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„ E sta  invención se r e f ie r e  a un procedim iento de
obtención de ac e ta to  de e t i lo  a p a r t i r  de ácido acé tic o  y 
e t i le n o , en p a r t ic u la r  para p rep a ra r ace ta to  de e t i lo  por 
reacc ió n  de ácido acé tico  con e tile n o ?  en fase  vapor? en p r65 
sen c ía  de un t ip o  p a r t ic u la r  de re s in a s  intercam biadoras de 
io n e s .

Es sabido que se puede hacer reacc io n ar e l  ácido 
a c é tic o  sobre e t i le n o  en p resen c ia  de ca ta liz ad o re s  ácidos 
p ara  ob tener ace ta to  de e t i l o .  Un c ie r to  ndmero de c a ta l iz a ­
dores y unas condiciones o p e ra to ria s  han sido propuestos en 
la  l i t e r a tu r a .  Por ejemplo, au to res  d iversos han in ten tado  -  
d ife re n te s  c a ta liz a d o re s  p ara  r e a l iz a r  l a  reacción  considera­
da, en fa se  vapor (Cf. Y. ECRAKA1E T. HATTORI y H. UCHIDA, -  
Kogyo kagaku z a ssh i, 72, páginas 1945-194-8, 1.969). Estos -  
au to res  han comparado, en p a r t ic u la r  la  ac tiv id ad  c a t a l í t i c a  
de l a s  mezclas de ácido s i l ic o tu n g s tic o  y de g e l de s í l i c e ,ó  
de ácido fo s fó r ic o  y de k ie se lg u r , con una re s in a  in tercam bia­
dora de iones t a l  como AMBERLIIE IR 120 B y AMBERLYSI 15, -  
siendo l a  prim era de tip o  g e la tin o id e  y l a  segunda de tip o  ma- 
croporoso, ambas com ercializadas por l a  Sociedad ROHM y HASS. 
Estos au to res han concluido que e l  ácido fo sfó ric o  sobre míe­
se Ig u r, a s i  como AM3ERLIIE IR 120 B, no tien en  prácticam ente 
ac tiv id ad  alguna c a t a l í t i c a  en la  reacción  considerada. Estos 
auotores por o tra  p arte  han evidenciado que, s i  lo s  c a ta l iz a ­
dores a base de ácido s i l ic o tú n g s tic o  tien e n  una ac tiv id ad  -  
i n i c i a l  ap rec iab le  a tem peraturas re lativam ente elevadas, son 
desactivados a l  cabo de algunas horas de funcionam iento. Su -  
e f ic a c ia  en l a  reacción  considerada es prácticam ente nu la a -  
tem peraturas in fe r io re s  a 150^0; a a l ta s  tem peraturas e s to s  -  
c a ta liz a d o re s  favorecen la  formación de acetona.



Estos au to res han puesto de m anifiesto  que s í  AMBER 
LYST 15 es e l  c a ta liz a d o r  más e f ic a z  en l a  s ín te s i s  en cuestió : 
e s te  c a ta liz a d o r  se d esac tiv a  igualm ente a l  cabo de algunas ho 
ra s  a l a  tem peratura requerida  por la  reacción .

Los ca ta liz ad o re s  d e l prim er t ip o  no son ponveniente: 
para  la  re a liz a c ió n  p rá c tic a  de la 're a c c ió n , en fa se  gaseosa, 
en v ir tu d  de su poca a c tiv id ad . En cuanto a la  u t i l iz a c ió n  de 
la s  re s in a s  consideradas en los tra b a jo s  a n te r io re s , ha fra c a ­
sado a causa de la  in e s ta b ilid a d  y de l a  desac tivac ión  de la s  
re s in a s , a la  tem peratura requ erid a  p ara  un buán d e sa rro llo  -  
de l a  reacción . En conclusión , la s  p roposiciones d e l a r te  ante_ 
r i o r  para p rep arar e l  ace ta to  de e t i l o ,  por reacción  d e l  3 t i l e -  
no y d e l ácido á c e tic o , en fa se  vapor, no se- rebe lan  s a t i s f a c ­
to r i a s ,  en e l  marco de una s ín te s i s ,  a e sca la  in d u s t r ia l .

Ahora b ién , es sabido que éL ace ta to  de e t i l o  es uno 
de lo s  á s te re s  más u t i l iz a d o s  en l a  in d u s tr ia , en v ir tu d  en -  
p a r t ic u la r  de sus cualidades excepcionales de d iso lv en te . Por 
e s ta  razón s e r ia  deseable poder d isponer de ca ta liz a d o re s  a l a  
vez más e ficaces  y más e s ta b le s , en la s  condiciones requeridas 
para  la  p reparación  de e s te  á s te r ,  por e l  procedimiento que ha­
ce in te rv e n ir  la  reacción  d e l e t i le n o  sobre e l  ácido ac é tic o , 
método cuyo in te re s  p o ten c ia l ya ha sido ampliamente reconocido

La presen te invención tie n e  como f in a lid a d  un procedí 
miento de preparación  d e l aceta to  de e t i l o  por puesta  en contac 
to  de e ti le n o  y de ácido a c é tic o , en fa se  vapor, ca rac te rizad o
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porque se opera en p resen c ia  de un polímero só lido  fluorado 
que l le v a  grupos ácidos su lfó n icos pend ien tes, y que contiene, 
p referen tem ente, unidades e s tru c tu ra le s  de fórm ulas 1,11 ó I I I  
t a l e s  como se definen  a continuación:

ó F

ó F

CFg -

CFg

CF -)
SÔ H

[ x ]  ----  0 C Fg C F R S 0  ̂ H

n

^  ----  0 C F -  C Fg R

n
CFr SÔ H

(I)

(II)

( I I I )

en la s  que n es un en te ro  com prendido,entre 1 y 5 in c lu s iv e ,
R re p re se n ta  un átomo de f lú o r ,  6 un ra d ic a l  mono­

v a len te  p e rf lu o ro a lq u ilo  que t ie n e ,  p referentem ente, de i  a 
10 átomos de carbono,

10 y X rep resen ta  uno de lo s grupos O ^Fg)^, CCFgCFY, 6
CCFYCFg,

m es un en te ro  su p e rio r 6 ig u a l* a  2 e in f e r io r  ó -  
ig u a l a 10,

e Y es un átomo de f lú o r  ó un grupo t r i f lu o ro m e ti lo , 
Dichos c a ta liz a d o re s  son polím eros fluorados que t i e  

nen grupos ác iso s a  razón de 0,01 a  6 aproximadamente m iliequi 
v a le n te s  por gramo de c a ta liz a d o r  . Estos polím eros contienen

15



5

10

15

20

preferentem ente, aproximadamente de o ,05 a 2 meq/g de grupos 
ácidos.

Los c a ta liz a d o re s  que contienen la  unidad e s tru c tu ­
r a l  I  anteriorm ente d e fin id a  son polím eros de lo s  ácidos per- 
f lu o ro a lk e n ilo s  sufónicos ó copolim eros de e s to s  ácidos con 
f lu o ro e ti le n o s , t a l  como e l  te t r a f lu o rc e t i le n o . E stos políme­
ros pueden p repararse  por lo s  métodos d e s c r ito s  en la s  pa ten te  
de lo s  Estados Unidos de América números 3.041.317 y 3.624.053 

Los c a ta liz a d o re s  que contienen la  unidad e s tru c tu ra  
I I  ó I I I  anteriorm ente d e fin id a  pueden p repararse  por d iversos 
métodos conocidos, cuyos d e ta l le s  f ig u ran  en la s  p a te n te s  USA 
números 3.282.875 y 3.882.093.

Entre es to s  c a ta liz a d o re s , se p re f ie re  los polím eros 
que contienen la  unidad e s t ru c tu ra l  I I  ó I I I  en la  que: 

n es ig u a l a 1,2 ó 3.
Y es un ra d ic a l  tr if lu o ro m e tilo  
R rep resen ta  un átomo de f lú o r  

y m es ig u a l a 2.
Una c lase  p articu larm en te  v en ta jo sa  de ta le s  políme­

ro s e s tá  c o n s titu id a  por lo s  copolimeros procedentes de l a  -  
po lim erización  de p e rf lu o ro e tile n o  con un é te r  p e rf lu o ro v in i-  
l ic o  -comprendiendo e l  é te r  grupo su lfé n ic o s-  y que correspon­
den a l a  e s tru c tu ra  s ig u ie n te :
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/
CF2

(IV)CF,2 .x  /\

CF3
FC .(OCFgCF)  ̂ -  OCFgCFgSO^H

k  ^y
en l a  que z es un en te ro  que puede v a r ia r  de 1 a 3 y l a  re la ­
ción  x sobre y es de 2 a 50, variando e s ta  re la c ió n  p referen ­
temente de 5 a 13.

Dichos polím eros son re s in a s  polim erizadas bajo la  
marca NAFICN.

Además de su d isp o n ib ilid a d  en e l  comercio, e s ta s  -  
re s in a s  p resen tan  la s  v e n ta ja s  de o fre c e r  una elevada concen­
tra c ió n  de puntos de reacc ió n  ácidos a c ce s ib le s  en una fa se  -  
só lid a .

lo s  polím eros fluo rádos que tien e n  grupos su lfó n ico s , cuya e_s 
t ru c tu ra  es de t ip o  I ,  I I ,  I I I  6 IV.

E l procedim iento segdn l a  invención, p resen ta  sobre 
lo s métodos anteriorm ente propuestos v en ta jas  sorprendentes.

En e fec to , e l  c a ta liz a d o r  u t i l iz a d o  es muy e f ica z  y 
su a c tiv id a d  prácticam ente constan te en un gran in te rv a lo  de 
tiem po. Además, no se observa prácticam ente formación de subprc

En lo  que sigue , se denominará re s in a  ó c a ta liz a d o r
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ductos.
En g en e ra l, se puede r e a l iz a r  e l  procedim iento se­

gún la  invención in troduciendo e t i le n o  y ácido acé tico  en es­
tado gaseoso en una zona reacc io n a l en l a  que e l  c a ta liz a d o r  
se encuentra d ispuesto  en forma de una capa só lid a . El tiempo 
de contacto  deberá s e r  su f ic ie n te  para  asegu rar e l  buén desar­
ro llo  de la  reacción . Se opera a l a  p res ió n  a tm osférica , aún- 
que p resio n es más elevadas puedan a p lic a rse  s in  d i f ic u l ta d .

De un modo g en e ra l, l a  tem peratura de reacc ión  e s tá  
comprendida en tre  100 y 200^0, pudiendo a p lic a rse  también tem­
p e ra tu ra s  ligeram ente in fe r io re s ' Ó su p erio res . Preferentem ente 
se opera en la  gama de tem peraturas comprendidas en tre  125 y 

1703c. La re lac ió n  molar d e l e t i le n o  a l  ácido acé tico  se s i tú a  
generalmente en tre  1 y 30; y preferentem ente en tre  1 y 15. Pre' 
feren tem ente, e l  medio reacc io n a l es sensiblem ente anhidro.

De un modo g en era l, e l  procedim iento según la  inven­
ción es rea lizad o  en continuo. Los reac tiv o s  pueden ponerse en 
contacto  con e l  c a ta liz a d o r , por ejem plo, en un re a c to r  tubu­
l a r  v e r t ic a l  que co n tiene , además de una capa c e n tra l  de ca ta ­
liz a d o r , medios p ara  so s ten e r la  capa de c a ta liz a d o r  y medios 
destinados a im pedir e l  a r r a s t r e  d e l c a ta liz a d o r só lid o . Por 
ejemplo se puede a p l ic a r  la  capa de c a ta liz a d o r  sobre un enre­
jado m etálico , 6 en tre  una capa su p e rio r y o tra  in f e r io r  de -  
bo las de v id rio  6 de cerám ica, 6 de lan a  de v id r io .

Una forma p re fe r id a  de re a liz a c ió n  d e l procedim iento
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según la  invención co n s is te  en m ezclar e l  c a ta liz a d o r  só lido  
con un m a te ria l in e r te ,  t a l  como cuarzo ó s í l i c e .

Los ejemplos s ig u ie n te s  i lu s t r a n  e l  procedim iento 
según la  invención.
EJEMPLOS 1 a 5 
P reparación  d e l c a ta liz a d o r

El c a ta liz a d o r  u ti l iz a d o  en lo s  ejemplos s ig u ie n te s  
ha sido  preparado a p a r t i r  de polvo de NAFION 501, que es un 
polímero fluo rado  d e l mercado, que se p re sen ta  bajo  l a  forma 
de s a l  de p o ta s io . Polvo de NAFION 501 es tra ta d o  con ácido 
c lo rh íd r ic o  a l  5 % (p ara  co n v e r tir  e l  polímero de su forma 
E* en su forma ác id a , H ) , enjuagado h a s ta  n e u tra lid ad  con -  
agua d e s t i la d a  y después secado a 100^0 bajo vac io .
Método operatorio  u t i l iz a d o  .

En un re a c to r  tu b u la r  v e r t i c a l  de v id r io  de 67 en 
de lo n g itud  y de una capacidad de 90  cm^, p ro v isto  de una do­
b le  envolvente, se cargan 50 cm  ̂ de c a ta liz a d o r  eventualmente 
en mezcla con un m a te ria l in e r te ,  y después en la  p a rte  supe­
r i o r  d e l re a c to r , bo las de v id r io .

E l re a c to r  es calentado por un f lu id o  que c irc u la  -  
por l a  doble envolvente y es alim entado por una c o rr ien te  des­
cendente de e ti le n o  y de ácido aó é tico . E l e f lu en te  es an a liza ­
do en continuo por crom atografía  en fa se  gaseosa.

E l m a te ria l in e r te  u t i l iz a d o ,  eventualmente es s í l ic e  
de su p e rf ic ie  e sp e c if ic a  400 m^/g, de diámetro medio de poro -
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de 80 A y de volúmen poroso de 1 cm^/g. Dicho m a te ria l e s tá  
d ispon ib le  en e l  mercado con e l  nombre de SPHEROSIL X04 400.

El cuadro s ig u ie n te  recoge la s  condiciones operato­
r ia s  p a r t ic u la re s  a s i  como lo s re su ltad o s  obtenidos.
En e s te  cuadro:

. TSC: designa l a  tem peratura en grados C e lsiu s ,

. t  : designa e l  tiempo de reacc ión  expresado en ho 
ra s .

. TTo% designa e l  grado de transform ación  i n i c i a l  
d e l ácido acético

. R designa e l  número de moles de ace ta to  de e t i ­
lo  formado por kilogramo de c a ta liz a d o r  y p o r 
hora, correspondiendo a l  grado de transform a­
ción i n i c i a l .

4
NS Ejem p ío . " Peso de ca­ta l iz a d o ren g.

Peso de s í l i c e  en g.
32H4l / h

CĤ COOH
g/h

T a c t TTo
%

R

1 4 4 .7 0 5.6 1.3 126 55 30.0 0 . 1 4

2 30.0 15.0 9 .0 1.9 135 100 59.0 0.62
3 20.0 15.0 tt 1 . 8 t< 42 46.0 0.69
4 !! H !! 150 30 60.0 0,90
5 15.0 15.7 !! 2 .0 x" 24 58.0 1276

EJEMPLO 6
20 En la s  condiciones d e l ejemplo 2 a n te r io r , se ha de-
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term inado e l  grado de transform ación  d e l ácido acé tico  y e l  
rendim iento en ace ta to  de e t i l o  a l  cabo de 1C0 horas de reac­
ción.

Se obtienen 48 % de grado de transform ación, y 0,505 
5 moles de a c e ta to  de e t i l o  por kilogramo de ca ta liz ad o r y por

hora.
Este ejemplo ev idencia  l a  duración de v ida  d e l ca ­

ta l iz a d o r :  l a  a c tiv id a d  d e l c a ta liz a d o r  no ha disminuido prác­
ticam ente a l  cabo de 100 horas de funcionam iento.

10 D esc rita  su fic ien tem en te  l a  n a tu ra le z a  d e l inven to ,
a s í  como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c tic a , debe hacerse 
co n s ta r que la s  d isp o sic io n es an terio rm ente ind icadas son sus 
c e p tib le s  de m odificaciones de d e ta l le  en cuanto no a l te re n  
su p rin c ip io  fundam ental.



REIVINDICACIONES
1 . -  Procedim iento para  l a  obtención de a c e ta to  de et: 

l o ,  por reacción  de e tile n o  con ácido áce tico  en fa se  vapor, 
ca rac te rizad o  porque se opera en p resen c ia  de un polímero flu o  
rado só lido  que contiene grupos ácidos su lfó n ico s pend ien tes.

2 . -  Procedim iento según l a  re iv in d ic ac ió n  1 , ca rac­
te r iz a d o  porque e l  polímero con tiene unidades e s tru c tu ra le s  elj 
g idas en e l  grupo co n s titu id o  por la s  unidades de fórm ula I ,
I I  y I I I .

-  CFg -  

)

CF -
tSÔ H

( 1)

ó F -  C —
iCF,
r

-  M  —n
O C F g C F R S O ^ H ( H)

ó
!F -  c — - H - 0 C F -  C Fg R (111)
t
CFg

n
S0¡H

en la s  que n es un entero  comprendido en tre  1 y 5 in c lu s iv e ,
R re p rese n ta  un átomo de f lú o r ,  ó un ra d ic a l  mono­

v a len te  p e rf lu o ra lq u ilo  que t ie n e ,  preferentem ente 
de 1 a  10 átomos de carbono,

y X re p re se n ta  uno de lo s  grupos 0(CF ) OCF CFI, ó
2 m 2OCFYCF

2
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siendo m un en tero  su p e rio r ó ig u a l a 2 e in f e r io r  
ó ig u a l a  10
siendo Y un átomo de f lú o r  ó un grupo tr if lu o ro m e ti-

10.
3 .  -  Procedim iento según l a  re iv in d ic ac ió n  2, carac­

te r iz a d o  porque e l  polímero con tiene unidades e s tru c tu ra le s  
e leg id as  en e l  grupo co n s titu id o  por la s  unidades de fórmula 
I I  y I I I ,
en l a s  que n es ig u a l  a  1, 2 ó 3,

Y es un ra d ic a l  tr if lu o ro m e tilo  
R es un átomo de f lú o r  

y  m es ig u a l  a  2.
4 .  -  Procedim iento según l a  re iv in d ic ac ió n  1 , carac­

te r iz a d o  porque e l  polímero con tiene unidades e s tru c tu ra le s  
de fórm ula:

^ I 'CP,

^ CP2 / (IV)

CF,

PC (OCFgCF)^ -  COPgCFgSO^H

en l a  que z es un en te ro  que puede v a r ia r  de 1 a  3 y l a  r e la ­
ción x /y  de 2 a  50, variando e s ta  re la c ió n  preferentem ente de 
5 a  13.
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5 .  -  Procedimiento según cu a lq u ie ra  de la s  r e iv in d i­
caciones a n te r io re s , ca rac te rizad o  porque lo s  polím eros u t i ­
liz a d o s  contienen aproximadamente de 0,01 a  6 m ilieq u iv a len tes  
ác id o s /g , y preferentem ente de 0,05 a  2 aproximadamente m il i -  
eq u ivalen tes ác id o s/g .

6 .  -  Procedim iento según cu a lq u ie ra  de la s  re iv in d ic a  
clones a n te r io re s , ca rac te rizad o  porque e l  polímero es u t i l i ­
zado bajo l a  forma de una mezcla con un m a te r ia l in e r te ,  p re ­
ferentem ente s í l i c e .

7 .  -  Procedim iento según cua lq u ie ra  de la s  re iv in d ic a  
ciones a n te r io re s , ca rac te rizad o  porque se opera a  p resión  
a tm osférica .

8 .  -  Procedim iento según cu a lq u ie ra  de l a s  re iv in d i­
caciones a n te r io re s , ca rac te rizad o  porque se opera a una tem­
p e ra tu ra  comprendida en tre  100 a  200BC, y preferentem ente en­
t r e  125 y 1709C.

9 . -  Procedim iento según cu a lq u ie ra  de la s  r e iv in d i­
caciones a n te r io re s , ca rac te rizad o  porque l a  re la c ió n  molar 
d e l e tile n o  d e l ácido acé tico  e s tá  comprendida e n tre  1 y 30
y preferentem ente en tre  5 y 15.

10 . -  Procedim iento para l a  obtención de ace ta to  de 
e t i l o ,  t a l  y como queda sustancialm ente d e sc r ito .

Madrid, ,
' 7 %M) N7nMSIRIES
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