
PATENTE DE IMNCION

I .C .I .  Case No. H.17762.

!
"Procedimiento para l a  producción c a ta l i t ic a  

Ôe áoido acético ."

HÆPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LD-HTED, entidad ing lesa , 

residen te  en: Im perial Chemical House, Millbank, 

LONDRES, S.W., In g la te rra .

Esta invención se re lao iona  con un procedimien­

to de producción de un áoido carboxilioo mediante oxidaoión 

de una d e f in a ,  concretamente para l a  oxidación de e tilene  

a ácido acé tico .

5. El procedimiento de acuerdo con l a  presente in -
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vención comprende e l contacto de e tileno  con 

ción que contiene una s a l  de paladio y una sa l de uno por 

lo menos de lo s  m etales h ie rro , cobalto y manganeso, en 

presencia  de oxigeno y de un aldehido.

Como varian te  de l a  sa l  de paladio , puede em­

p learse  un compuesto de coordinación de paladio , por ejem 

pío aceton il-acetonato  de palad io , eñ e l procedimiento de 

l a  invención.

La solución e s ta rá  preferentem ente l ib re  de io 

nes y por é s ta  razón la s  sa le s  m etálicas d isu e lta s  en l a  

misma no serán preferiblem ente h a lu ro s . Asi, l a  sa l de 

paladio puede se r convenientemente una sa l de un ácido car 

b o x ilico , por ajemplo acetato de palad io , ó cualqu ier o tra  

sa l  ae l mismo que sea soluble en e l medio de reacción ,apar 

te  de un haluro de palad io .

La concentración de l a  s a l  ó compuesto de coordi
- *3  - 5nación de paladio puede se r  de 10 " a 10 molar y p re fe r í  

b l emente de 10 a 10 Dio l a r .

Análogamente, l a  sa l de h ie rro ,co b a lto  y/o man­

ganeso no se rá , preferib lem ente, un halu ro , pero cualquier 

o tr a  sa l  que sea soluble en e l medio de reacción puede em 

p lea rse . A si, pueden u t i l i z a r s e  uno ó más carbox ila tos, 

ta le s  como acetato íé r r io o , cobaltoso ó manganeso. S i se 

desea, l a  s a l  puede prepararse in  s i tu ,  por ejemplo median 

te  adición de un hidróxido a una solución que contenga áci 

do acé tico . Ha resultado ser particu larm ente ventajoso em 

p lea r  mezclas de sa les de 2 ó más de éstos m etales, espe­

cialmente mezclas de una sa l f é r r ic a  con una cantidad me­

nor, por ejemplo in fe r io r  a l 5 % en peso, y especialmente 

no superior a l 1 % en peso, de una sa l cobaltosa y/o una
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sa l de manganeso. Por ejemplo, una mezcla adecuM .^y.ede 

comprender acetato férrico  que oontenga del orden del 0,1% 

de acetato cobalto so. Las mezclas que contengan sa les  fé 

r r ic a s  y manganosas tienden  a dar un ritmo global superio r 

5. de conversión de e tilen o , pero pueden conducir a l a  forma 

cidn de proporciones superiores de subproducotos respecto 

a la s  que re su lta n  cuando se  usan mezclas de sa le s  f é r r i ­

cas y cobaltosas. La sa l  de h ie rro , cobalto ó manganeso 

ó mezcla de dos d más de ta le s  sa le s  pueden contener tam- 

10. bién útilm ente una sa l de cobre.

La concentración de la s  sa les  de h ie rro , cobal­

to d manganeso d mezcla de dos d más de ta le s  sa les será  

adecuadamente de 10*"̂  a 10**̂  molar.

Puede emplearse en e l procedimiento una amplia 

15. variedad de aldehidos. Asi, son adecuados tanto  los alde 

hidos a l i f á t ic o s  como lo s  arom áticos. Convenientemente 

lo s  aldehidos a l i f á t ic o s  son lo s  de bajo peso molecular 

en lo s que e l grupo aldehido e s tá  unido a una cadena re c ta  '  

d ram ificada que contiene h asta  6 átomos de carbono, por 

20. ejemplo acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido d iso -  

bu tira ldeh ido . Los aldehidos aromáticos u t i l iz a b le s  in­

cluyen a l benzaldehido.

La solución con l a  que se pone en contacto el 

e tileno  puede basarse convenientemente en e l ácido acético 

25. como diso lvente y de é s ta  manera se sim p lifica  grandemen­

te  l a  ta re a  de a is la r  e l ácido producido. Sin embargo,pue 

den emplearse también o tro s  d iso lven tes orgánicos que con 

tengan sdlamente átomos de carbono; hidrógeno y oxígeno; 

por ejemplo, o tro s  ácidos carboxilicos d alcoholes son ade 

30. cuados, siempre que sean líqu idos a l a  tem peratura de reac
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ción. Pueden emplearse también medios de reacción Mimo­

sos, pero a f in  de conseguir velocidades ae reacoidn que 

ssan come^cialmente acep tab les, es deseable que l a  solu­

ción no contenga más del 50 % en peso, y especialmente no 

más del 10 % en peso, de agua. Un d iso lven te  preferido  es 

e l ácido acético que contenga aproximadamente un 5 % en

peso de agua.

El procedimiento según l a  presente invención se 

l le v a  a cabo en presencia de oxigeno. Una forma oonvenien 

te  de rea liz ac ió n  de l a  reacción consiste  en in tro d u c ir  e l 

e tileno  en e l medio de reacción mezclado con a ire  ú o rige  

no. Si se desea e v ita r  e l uso de mezclas explosivas, as 

aconsejable emplear mezclas que contengan bajas ó eleva­

das concentraciones (más bien que interm edias) de oxige­

no. Para e v ita r  e l peligro de que l a  nezcla  se to rne ex 

p losiva  durante l a  rec ircu lac ió n  del gas consumido, es pre 

fe r ib le  emplear una mezcla que contenga proporciones de 

oxigeno del orden del 20 % ó menos en volúmen, pudiendo 

contener por ejemplo del 15 a l 10 % de oxigeno en volú­

men.

El procedimiento puede re a liz a rs e  a p resión  at 

mos fè r ic a  ó a presiones elevadas, especialmente de h asta  

50 atm ósferas, y en p a r t ic u la r  de h a s ta  20 atm ósferas .Hay 

una gama de tem peraturas de reacción  que son adecuadas, 

siendo particularm ente ú t i l  emplear tem peraturas del o r­

den de 60 a 120SO y especialmente de 70 a 10030.

El procedimiento puede p ra c tic a rse  por cargas, 

pero es una ven ta ja  del mismo el que se p re s ta  p a r tic u la r  

mente a una operación continua. La conversión de e tileno  

a ácido acético  parece im plicar l a  producción de can tida-



316787
dades de acetaldehido , siendo! por consiguiente l a  reac­

ción en gran parte  au tosustentable  en cuanto a aldehido. 

Por consiguiente, en una operación oontinua, m ientras se oo 

consumen e l e tileno  y e l  oxigeno y por consiguiente han 

5. de añadirse continuamente, e l aldehido solo n ecesita  aña 

d irse  en cantidades su fic ie n te s  para compensar la s  pérd i 

das producidas por l a  formación de subproductos.

Seguidamente se d e sc r ib irá  é i lu s tra rá  adicional 

mente l a  invención por medio de lo s sigu ien tes ejemplos.

10. EJE3PL0 1

Se preparó en un d iso lvente consisten te  en*un 

95 % en peso de ácido aoético y un 5 en peso de agua, 

un l i t r o  de una solución que contenía lo s  sigu ien tes oom 

puestos: 0,0225 gramo (l0**^moles) de acetato paladioso,

15. 4 x 10**̂  moles de acetato fé r r ic o , 5 x 10 gramos (2x10**^

moles) de acetato oobaltoso te tra h id ra to  y 16,2 gramos 

(0,225 mol) de buriraldehido (e l acetato fé rrico  se pre­

paró in  s i tu  disolviendo hidróxido fé rrico  rec ien  p rec ip i 

tado en e l ácido acético acuoso. Su concentración se de- 

20. terminó mediante a n á l is is ) .

En é s ta  solución, calentada a 70SO, se pasó 00n 

tlnuamente durante un periodo de 40 minutos una co rrien te  

gaseosa que contenia un 85 % de e tileno  marcado con e l 

isótopo 0 ^  y un 15 % de oxigeno en volúmen. Se a is ló  de 

25. l a  mezcla f in a l  un to ta l  de 1,1 gramos de ácido acético 

conteniendo isótopos de carbono 0 ^ .

EJEMPLO 2

Se preparó en un d iso lvente consisten te  en un 

95 % en peso de ácido acético y un 5 % en peso de agua,un 

30. l i t r o  de una solución que contenía lo s sigu ien tes compues



to s :  0*0225 gramos (10**̂  moles) de acetato paiadioso ,**715 
x 10**̂  moles de acetato fé rrico  (preparado in  s i tu ) ,  a,cbj:a 

to de cobalto te trah id ra tad o  2 x 10**̂  gramos (8 x 10* :ao-
—9

le s )  y 3*9 granes de acetaldehido (9 x 10* moles).

En é s ta  solución calentada a 80SC. se pasó .con­

tinuamente durante un periodo de 6,5 horas una corriente ', 

gaseosa que contenía un 15 % de oxigeno en volumen y un 

85 ^ de e tileno  marcado con isótopos de 0 ^ .  Se añadieron 

o tro s  176 gramos (4 moles) de acetaldehido en pequeñas can 

tidades a lo largo de é ste  periodo.

Al f in a l  del tiempo de reacción, l a  mezcla se 

analizó y resu ltó  contener 7*4 gramos de ácido acético  con 

teniendo isótopos de 0 ^ .

EJEí.TLO 3

Se preparó en un d iso lven te  consisten te  en un 

95 ^ en peso de ácido acético y un 5 % en peso de agua, un

l i t r o  de una soluoión que contenía lo s  s ig u ien tes  oompues-
-4  ̂ -5to s :  3 x 10 molar de acetato  paladioso, 6 x 10 molar

__/T
de acetato fé rrico  (preparado in  s i t u ) ,  4 x 10* molar de 

acetato oobaltoso te trah id ra tado  y 0,225 mol da b u tira ld e  

h ldo .

Se pasó continuamente durante un periodo de una 

hora por la  d iso lución  calentada a 90 20, una co rrien te  ga­

seosa que contenía un 15 % de oxigeno en volumen y un 85 %

de e tileno  marcado con isótopos de C„,.14
Al f in a l  del tiempo de reacción , se analizó la  

mezcla que resu ltó  contener 1,6 gramos de áoido acético mar 

cado con 0 ^ .

EJEiJPLQ 4

Se re p it ió  e l ejemplo 3, con l a  excepción de que 

l a  solución oontenia 3 x 10 molar de acetato paladioso y



que l a  duración de l a  reacción fuá de 30 minutos.

Al f in a l  del tiempo de reacción, se analizó l a  

mezcla, que resu ltó  contener 1,1 gramos de ácido acético

maroado con 0 . , .14
N O T A

D escrita  suficientem ente la  na tu ra leza  del in ­

vento, a s i  como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  p rác tica ,d e  

be hacerse oonstar que la s  d isposic iones anteriorm ente in  

dicadas son su scep tib les de modificaciones de d e ta lle  en 

cuanto no a lte re n  su princip io  fundamental; también se ha 

ce constar que e l invento se r e f ie re  a una S o lic itu d  de Pa 

te n te  presentada en In g la te rra  ns 34254/64 con fecha 21 de 

Agosto de 1964, acogiéndose por lo ta n to , a lo s  beneficios 

que conceden los Convenios In ternacionales en v igor, y sien  

do lo que constituye l a  esencia del referido  invento y por 

lo que se s o l i c i t a  Patente de Invención por 20 años en Es­

paña sobre: "Procedimiento para l a  producción o a ta l i t io a  

de ácido a cé tico "carac te rizán d o se  por lo sigu ien te :

12.-  Procedimiento para l a  producción o a ta l i t i  

ca de ácido acético , caracterizado porque comprende el con 

tac to  de e tileno  con una solución que contiene una sa l de 

paladio y una s a l ,  de uno por lo menos, de los metales h ie  

r ro , cobalto y manganeso, en presencia de oxigeno y de un 

aldehido.

22. -  Procedimiento según l a  re iv ind icación  18, 

en e l que l a  s a l  de paladio es una sa l de un ácido carboxi 

l i c o .

32. -  Procedimiento según l a  re iv ind icación  23, 

en el que l a  sa l de paladio es acetato palad ioso .

42. -  Procedimiento para l a  producción de ácido 

acético , que oomprende e l contacto de e tileno  con una solu



ción que contiene un compuesto de coordinación de pal adió* 

y una sa l  de 1 por lo menos de lo s  m etales h ie rro , cobal­

to y manganeso, en presencia  de oxigeno y de un aldehido.

5 3 .- Procedimiento según cualqu iera  de la s  an­

te r io re s  re iv ind icaciones, en e l que l a  concentración de 

l a  sa l ó compuesto de coordinación de pal adió es de 10**̂  

a 10**̂  a n la r .

62. -  Procedimiento según l a  re iv ind icación  5%, 

en e l que l a  concentración de l a  sa l ó compuesto de coor­

dinación de paladio es de 10*"*̂  a 10  ̂ molar.

73 . -  Procedimiento según cualqu iera  de la s  ante 

r io re s  re iv ind icaciones, en e l que l a  sa l de h ie rro , cobal 

to  ó manganeso es un carbox ila to .

8 s .-  Procedimiento según l a  re iv ind icac ión  73 ,en 

e l que l a  sa l es acetato  f é r r ic o , cobalto so ó manganoso.

92. -  Procedimiento según cualqu iera  de la s  ante­

r io re s  re iv ind icaciones, en e l que l a  sa l de h ie r ro , cobal 

to y manganeso se forma in  s i tu .

103.- Procedimiento según cualquiera de la s  ante­

r io re s  re iv ind icaciones, en e l que se emplea una mezcla de 

sa les  de 2 ó más de los m etales, h ie rro , cobalto y mangana 

so .
1 1 2 . -  Procedimiento según l a  re iv ind icac ión  103 

en e l  que l a  mezcla es una sa l f é r r ic a  con una cantidad me 

ñor de una sa l  cobalto sa y/o una sa l  manganosa.

123.- Procedimiento según l a  re iv ind icac ión  118, 

en e l  que l a  cantidad de l a  sa l  cobalto sa  y/o manganosa de 

l a  mezcla es in fe r io r  a l 5 % en peso.

132.- Procedimiento según l a  re iv ind icación  123, 

en e l  que l a  cantidad de sa l  cobalto sa y/o manganosa de la
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mezcla es in f e r io r  a l 1 % en peso.

143.- Procedimiento según cualquiera de la s  an 

te r io re s  re iv ind icaciones, en e l  que la s  sa les de h ie rro , 

cobalto ó manganeso d mezcla de dos d más de ta le s  sa les , 

contiene una sa l de cobre.

153.- Procedimiento según cualquiera de la s  an

te r io re s  re iv ind icaciones, en e l que l a  concentracidn de

la s  sa les  de h ie rro , cobalto d manganeso d mezcla de ¿os
-6  -2d más de ta le s  sa les  es de 10 a 10 molar.

163.- Procedimiento según cualquiera de la s  an 

te r io re s  re iv ind icaciones, en e l que e l aldehido es un a l 

dehido a li fá t ic o  en el que e l grupo aldehido e s tá  unido a 

una cadena re c ta  d ram ificada que contiene h asta  6 átomos 

de carbono.

173.- Procedimiento según l a  reiv ind ioacidn  163 

en e l que e l aldehido es acetaidehido, propionaldehido, bu 

tira ld eh id o  d isobu tira ldeh ido .

183.- Procedimiento según cualquiera de la s  r e i  

vindicaciones 1 a 153 en e l que e l aldehido es benzaldehi- 

do.

193.- Procedimiento según cualqu iera  de la s  an­

te r io re s  re iv ind icaciones, en e l que se emplea un disolven 

t e  que contenga solo átomos de carbono, hidrdgeno y oxige­

no .

203.- Procedimiento según l a  reiv ind ioacidn  19  ̂

en e l que e l d iso lven te  es un ácido carboxilico d un aleo 

hol liquido a l a  tem peratura de reaccidn.

213.- Procedimiento según l a  reiv ind ioacidn  203, 

en e l que e l ácido carboxilico es ácido acé tico .

223.- Procedimiento según cualquiera de la s  an
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te r io re s  re iv ind icaciones, en e l  que e l  medio de reacción 

no contiene más del 50 % en peso de agua.

232.- Procedimiento según l a  re iv ind icac ión  22¡? 

en e l  que e l medio de reacción  no contiene más del 10 % en 

peso de agua.

242.- Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  233, 

en e l  que e l medio de reacción .con tiene aproximadamente*.nn 

5 % en peso de agua.

252 .- Procedimiento según cualquiera  de la s  an­

te r io re s  re iv ind icaciones, en e l que se introduce e tileno  

en e l  medio de reacción mezclado con a ire  ú oxigeno.

263.- Procedimiento según l a  re iv ind icac ión  25a, 

en e l que l a  proporción de oxigeno en l a  mezcla es del 20 % 

ó menos en volúmen.

272.- Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  263, 

en e l  que l a  proporción de oxigeno es de l 15 ó 10 % en 

volumen.

28a .- Procedimiento según cualqu iera  de la s  an­

te r io re s  re iv ind icaciones, caracterizado porque se emplea 

presión  atm osférica ó elevada, para e fec tu a r l a  reacción .

293.- Procedimiento según l a  re iv ind icac ión  283, 

caracterizado porque l a  p resión  es de 50 arm ósferas, y pre 

farablemente de 20 atm ósferas.

302.- Procedimiento según cualqu iera  de la s  an­

te r io re s  re iv ind icaciones, caracterizado porque l a  reacción 

se efectúa a una tem peratura de 60 a 12030.

312. -  Procedimiento según l a  re iv ind icac ión  302, 

caracterizado porque la s  tem peraturas u t i l iz a d a s  son del 

orden de 70 a 10020.

30 32 .- Procedimiento para  l a  producción c a ta l i -
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t i c a  de ácido .acé tico , t a l  y como queda sustancialm ente 

descrito  en l a  presente Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas e sc rita s  a má 

quina por una so la  es ^ „

Madrid// ^  ^8%

IMPERIAL ' ESTRIES LIMITED.

Y MODEI
fncie? Hube

0
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