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PATEWNYE DE INKVEHCION
a favor de:
PARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius &
Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (1) -
Hoechst (RepUblica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACETALDEHIDO".

liemoria descriptiva

Como es sabido, es posible obtener acetaldeuido por oxida-
cién de etileno con oxigeno en presencia de agua si, cbmo catali
zadores, se emplean compuestos de paladlo disueltos y sales de
metales que pueden presentarse en varios grados de valencia. Como
catalizadores, son preferidos los cloruros de paladio y de cobre.
Sin embargo, se forman entonces productos secundarios halogenados.

Ahora bien, se ha comprobado que puede obtenerse ventajosa-
mente acetaldehido por oxidacién de etileno con oxigeno en presen

cia de agua y de catalizadores si se emplea un catalizador sé-
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lido gue coutiene un metal noble elemental del 82 grupo del
Sistema Periddico.

Son metales nobles adecuados el platino, el rodio, el iridio,
el rutenio y especialmente el paladio.

{ouvenientemente, se aplica el uetal noble sobre una materis
inerte de soporte, como dxido o silicato de aluminio o gel de
silice.

La obtencidn del catalizador se verifica de manera mﬁy sen-
cilla. Por ejemplo, se aplica una solucién de sal de paladio,
por ejemplo cloruro, sobre un soporte, se seca y se reduce a con-
tinuacidn en corriente de hidrdgeno dicha sal en metal & uros
1002 C. Después de una reduccidn completa, queda un extracvo dcldo
por dcido clorhidrico del catalizador incoloro, es decir libre de
cloruro de paladio-II. Entonces se lava el catalizador con agua
caliente iasta que el agua de lavado gue sale se encuentra libre
de iones de cloruro. El catalizador acabado, al emplearse un matve-
rial de soporte en grénulos gruesos, tiene gque ser de color inten
samente negro incluso en el interior de los grdnulos., Haturalmente,
la reduccibn de la sal del metal noble puede verificarse fTambién
ae otra manera, por ejemplo por la accidn de sales de hidracina o
de gases reductores, como hidrdgeno.

Es ventajoso regular sobre un valor no demasiado pegueio el
contenido de metal noble del catalizador. Son convenientes unos
contenidos comprendidos entre un 5 y un 30% - en peso, y especial~
wente un 5-20¢% en peso referido a la suma de lous pesos del soportbe
y del metal noble. Unas concentraciones mis elevadas son poco ven-
tajosas porgue entonces, en la reduccidn, el metal se deposita
fécilmente en capas mids gruesas que, ppobablemenﬁe a congecuencia
de una disminueién de la superiicie, reducen la eficacia del

catalizador.



40

45

55

60

65

-3 -

Una ventaja del procedimiento estd constitulda por el hecho
de que no se forman productos secundarios clorados, que en cambio
forma en los procedimientos anteriormente mencionados el II-cloruro
de cobre. Ademds, la ejecucidén técnica del procedimiento no requie
re material costoso alguno para los aparatos, como por ejemplo
titanio, porgue el catalizador sélido no tiene proPiedadeé de corro
sidn. Ademds, la oxidacidn puede verificarse tanto en fase fluida
como en fase gaseosa.

Para la obtencidn de acetaldehido, se conducen mezclas de
gases gue contienen etileno y oxigeno sobre el catalizador, que
al propio tiempo tiene que estar en contacto con agua o con vapor
de agua. Digase aquil que el catalizador seco, al hacerse pasar
mezclas de etileno y oxigeno, puede ponerse candente al rojo y que
las mezclas de gases, segun su composicidén, pueden ser explosivas.

Convenientemente, se introduce el catalizador en una torre
y se rocia con agua, mientras se introduce por arriba o por abajo
la mezcla de gases. ELl aldehido que se forma se encuentra en
parte en la corriente de gas que sale, de la cual es eliminado
mediante lavado con agua o por enfriamiento, pero en parte tam-
bién en el agua que sale. En lugar de una torre de rociado, puede
emplearse también un reactor lleno de lfquido. En este caso,
naturaluente, la introduccidn del gas bruto debe verificarse por
el extremo inferior del reactor. Se trabaja a temperaturas compren
didas entre 02 C. y la correspondiente temperatura de ebullicién
del agua, y preferiblemente por encima de los 302 C.

Ademds, es posible conducir sobre el catalizador una mezcla
de gases que contenga etileno, oxigeno y vapor de agua, es decir
trabajar en fase gaseosa. En tal caso, la temperatura no debe ser

demasiado elevada, ya gue de otro modo baja el rendimiento. En gene
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ral, se trabaja a una temperatura de hasta 1508C., y especialmente
de 10 a 1008C., por encima de la correspondiente temperatura de
gbullicibn del agua.

Ha resultado conveniente mantener la fase liguida en nn caumpo
ligeramente alcalino, es decir sobre valores de pH comprendidos
entre 7 y 9. Con este objeto, se emplean sales de reaccién ligera-
aente védsicas, por ejemplo una solucibn acucsa al 5% de fosfato
trisédico. Pero también pueden emplearse carbonatos o acetabos alca
linos. Al trabajar en fase gaseosa, puede emplearge de manera coOiTeg
pondiente un catvalizador dotado de fosfato trisddico. -

Los rendimientos de acetaldehido, en el campo de temperatura
gomprendido entre 50 y 1502C., son del 90% vy mds. Cowo productos
gsecundarios se comprobaron el bibxido de carbono y el dcido acético,
asl como pequefias cantidades de dxido de carbono.

El procedimiento puede ser ejecutado a presién normal, pero
tawblén a sobrepresidn o depresidn.

En general, la transformacién no es completa, por lo cual se
vuelven convenientemente a emplear las materias etileno y oxigeno
gin transformar y el agua recuperada conduciendo estos productos
en circuito. Desde luego, es necesario desechar una parte como gas
residual, ya que de otro modo el bidxido de carbono se enriquece
demaslado en el gas del circuito.

Bjemplo 1

Se impregnan 500 cm3 de silicato de aluminio ("bentonita"),
en rorma ae bolas de un didmetro de 5 mm. con 5Q g de cloruro de
paladio-II (= 30 g Pd), se reducen con hidrégeno y se lavan hasta
gque estdn libres de lones de cloruro. Se vierte el catalizador en
un tubo vertical calentable de un didmetro de 25 mm., ¥y de una
altura de 1000 mm. Cada nora, se vierten en el extrewmo superior

del reactor, regulado sobre una temperatura interna de 858C., 100 ul
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de agua, 1 mol de etileno y 0,5 mol de oxigenc. El producto que
sale por la parte inferior del reactor es enfriado primero a 202C.
¥ luego a -702C. Los condensados obtenidos a 2080, y respectivamente
a -T702C., descargados cada hora, contienen 0,05 y respectivamente
0,07 mol de acetaldenido. Ademds, en el condensado a ZOQGf, se en-
cuentran 0,005 mol de dcido acético y en el gas residual 0,01 mol/h
de bidxido de carbono, asi como indicios de 4xido de carbono. El
rerdimiento es de 0,12 mol de 0,13 mol (002 calculado sélo en el
50%) = 92%, la transformacién 0,13 mol de 1,0 mol = 13%.
Ejemplo 2

En igualdad de otras condiciones, se oxida como se cescribe
en el Ejemplo 1, pero, en lugar de agua, se emplea una solucidn

acuosa al 5% de lfa PO4, Los condensados contienen, juntos, 0,19

3
wol/h de acetaldehido y 0,01 mol/h de 4cido acético.

Ejemplo 3

Bn igualdad de otras condiciones descritas en el Ejeumplo 2,
se emplea Nal,P0, en lugar de Na3F04. La cantidad total de acetal
dehido que se forma es de 0,09 mol/h.
Ejemplo 4
a) En otro ensayo, correspondiente por lo demds del Ejemplo 1, se
trabaja a 602C. Cada Lora se obtienen agul, 0,06 mol de acetaldehido.
b) A una temperatura interna de 1202C., se obtienen cada nora 0,14
mol de acetaldehido, 0,01 mol de 4cido acético y 0,02 mol de bidxido
de carbono,
¢) Con una temperatura interna de 1802(C., el rendimiento de acetal
denido es de 0,01 mol/n, mientras que la cantidad de bidzido de

carbono gque se forma cada hora es de (0,2 mol.

Ljemplo B
a) Se cargza a 1202C. y a 5 atmbsferas relativas, cada hora con las

mismas cantidades de etileno, oxigeno y agua, un reactor de acero



de las dimensiones del reactor de vidrio de los Bjemplos 1 a 4,

130 lleno del mismo cetalizador. AL final del trecuo de reaccién se
suprime la presidin y se vuelve a enfriar por grédos. Se obtienen
cada hora 0,22 wol de acetaldehido, 0,02 mol de 4cido acético y
0,02 wol de bidxido de carbono. BEn comparacidén con el Bjeuplo 4b,
la presién, al aumentar, eleva el rendimiento del 50%. '

135 b) Al trabajar a umae presidén de 10 atmbsferas relativas, el rendi-
miento auuenta cada nora a 0,24 mol de acetaldehido.

Bjiemplo 6
Al emplearse otros dos catalizadores que contiener cumo materia
les de soporte éxido de aluminio y respectivamente gel ce silice,

140 se obtieneil en las condicliones del Bjemplo 1 0,12 y respactivamentie
0,9 wol/h de acetaldehido.

Ejemplo 7
Se evapora hasta 1la sequedad, en evaporador rotatorio, 1 litro
de éxido de aluminio en forma de bolas de 7 mm de didmetro, junta-

145 mente con una solucidn de 30 g de cloruro de paladio-II (= 18 g de
Pd) en édcido clorhidrico acuoso. Se trata con hidrégeno el producto
seco & 1508, reducidéndose a metal el cloruro de paladio. Por fin,
ge lava coun agua hasta que el catalizador estd libre de iones de
cloruro.

150 Se vierte el catalizador todavia nlmedo en un tubo de 2 m. de
longitud y 25 mm de didmetro interior, rodeado de una camisa. Calen
$ando el tuvo de reaccidn a 1002, se atiaden cada hora, por la cabe-
za del reactor, 150 ml de agua liquida y 52 ¥l de una mezcla de ga-
ses con un S2% en volumen de etileno, 17% en volumen de oxfgeno y

155 1% en volumen de nitrégeno. Al pie del reactor se enfris la mezcla
e sale, obteniéndose un condensado rico en agua. Se conduce el

gas residual a una columna de lavado a la que se agregan 200 ml de



agua cada hora. El agua de lavado y el condensado contienen,
juntos, 6,6 g de acetaldehido, 1,8 g de glicol de etileno y

160 0,7 g de 4cido acético.

Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el
26 de Marzo de 1,964 bajo el némero F 42 438 IVb/120, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto
gsobre Propiedad Industrial y del artfculo 42 del Convenio de la

165 Unién.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la obtencidn de acetaldehido por oxida-
cibn de etileno con oxigeno en presencia de agua y de cataliza-
dores, caracterizado por emplearse un catalizador sélido que

170 contiene un metal noble elemental del VIII Grupo del Sistema
Peribdico de Elementos de liendelejeff.
2). Procedimiento seglin la reivindicaciébn 1), caracterizado por
contener paladio el catalizador.
3). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por

175 emplearse el metal noble elemental en forma finamente distribuida
sobre un soporte inerte.
4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2), caracte-
rizado por el hecio de afladirsele al agua sales de reaccidn débil
mente bisica.

189 5). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2), caracte-
rizado por trabajarse a temperaturas coumprendidas entre 202 y

5008C. y preferiblemente entre 502 y 2008C.



185

6)s "PROCEDILIENTO PARA LA OBTENCION DE ACETALDEHIDO".
Ezta liemoria consta de ocho hojas foliadas y mecanografiadas

por un solo lado de sus caras.

Hadrid, 23 de Marzo de 1.965
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