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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de productos de carbonilacion

Esta invencion se refiere a un procedimiento para la preparacién de productos de carbonilacién tales como acidos
carboxilicos alifaticos y/o derivados de los mismos por reaccion del correspondiente alcohol y/o un derivado reactivo
del mismo con monoxido de carbono en presencia de un catalizador de mordenita cargada con metal.

La preparacion de acido acético a partir de metanol y mondxido de carbono es un procedimiento de carbonilacion
bien conocido y se lleva a cabo a escala comercial. A escala comercial la preparacion de acido acético puede ser
efectuada como un procedimiento en fase liquida homogénea en donde la reaccion de carbonilacion es catalizada
por un complejo de rodio/yoduro soluble y un yoduro de alquilo tal como yoduro de metilo. Los principales
inconvenientes de este procedimiento residen en el uso de yoduro el cual puede conducir a problemas de corrosion
y en las dificultades asociadas con la separacion de los productos y componentes cataliticos a partir de una sola
fase. Ambos inconvenientes pueden ser solucionados si puede desarrollarse un procedimiento en fase gaseosa
heterogénea empleando un catalizador sélido libre de yoduro.

La GB 1185453 describe ciertos catalizadores multifasicos que comprenden un metal cataliticamente activo
incluyendo inter alia cobre, rodio e iridio soportados en una amplia variedad de materiales de soporte que incluyen
silices, aliminas, carbones, zeolitas, arcillas y polimeros. Estos catalizadores multifasicos son considerados como
de utilidad en la carbonilacién en fase gaseosa o heterogénea en metanol a acido acético en presencia de un haluro
promotor. Un procedimiento similar se describe en GB 1277242, aunque ninguna de estas patentes ofrece ejemplos
del uso de zeolitas en dicho procedimiento.

La US 4612387 describe un procedimiento para preparar acidos y ésteres monocarboxilicos que comprende poner
en contacto mondxido de carbono con un alcohol monohidrico que tiene de 1 a 4 atomos de carbono en presencia
de una zeolita de aluminosilicato cristalino que tiene una relacion de silice a alimina de al menos 6
aproximadamente y un indice de constriccion del orden de 1 a 12 bajo una presion de por lo menos 1 atmdsfera. Las
zeolitas mas preferidas de acuerdo con esta definicion son ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-38 y ZSM-35
prefiriéndose en particular ZSM-5.

En J Catalysis, 71, 233-43 (1981) se describe el uso de espectroscopia fotoelectrénica (ESCA) para determinar la
actividad de un catalizador de mordenita de rodio y de otros catalizadores de rodio soportados hacia la carbonilacién
de metanol a &cido acético.

La DE 3606169 describe un procedimiento para la preparacion de acido acético, acetato de metilo y/o dimetiléter por
carbonilacion de metanol, acetato de metilo y/o dimetiléter anhidros en presencia de zeolitas que contienen cobalto o
zeolitas mezcladas con sales de cobalto. La carbonilacion se efectlia opcionalmente en presencia de un haluro. Las
zeolitas preferidas se describen como siendo del tipo pentasil cuyos tamafios de poro son intermedios entre aquel de
la zeolita A por un lado y el de las zeolitas X e Y por otro lado.

La EP-A-0 596 632 describe un procedimiento para la preparacion de un acido carboxilico alifatico poniendo en
contacto un alcohol o un derivado reactivo del mismo con mondxido de carbono, sustancialmente en ausencia de
halégenos o derivados de los mismos, en presencia de un catalizador que consiste esencialmente en una zeolita de
mordenita que ha sido intercambiada iénicamente o cargada con cobre, niquel, iridio, rodio o cobalto,
caracterizandose el procedimiento porque se lleva a cabo a una temperatura del orden de 300° a 600° C y a una
presion del orden de 15 a 200 bares. A partir del trabajo realizado en EP-A-0 596 632 se comprobé que la mordenita
cargada con cobre proporcionaba los mejores resultados de selectividad.

La WO 01/07393 describe un procedimiento para la conversion catalitica de un material de alimentacion que
comprende monoxido de carbono e hidrégeno para producir al menos de uno de un alcohol, un éter y mezclas de los
mismos y reaccion de mondxido de carbono con al menos uno de un alcohol, éter y mezclas de los mismos en
presencia de un catalizador seleccionado entre superacidos solidos, heteropoliacidos, arcillas, zeolitas y tamices
moleculares, en presencia de un haluro promotor, bajo condiciones de temperatura y presion suficientes para
producir al menos uno de un éter, acido, anhidrido de acido y mezclas de los mismos. Sin embargo, no se ofrecen
ejemplos sobre el uso de zeolitas para catalizar la reaccién de carbonilacion.

La WO 2005/105720 describe un procedimiento para preparar acidos carboxilicos y derivados de los mismos por
carbonilacién de un alcohol o derivado del mismo con un catalizador de mordenita que ha sido intercambiado
ibnicamente o cargado de otra manera con cobre, niquel, iridio, rodio o cobalto y que tiene uno o mas de galio, boro
y hierro como elementos modificadores de la estructura.

A la vista del estado de la técnica antes mencionado, el problema a solucionar consiste en desarrollar un
procedimiento en fase gaseosa heterogénea para la preparacion de acidos carboxilicos y/o derivados de los mismos
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a partir de alcoholes/derivados de los mismos y monéxido de carbono empleando un catalizador de zeolita cargada
con metal, que resulte superior a los mejores procedimientos que utilizan zeolitas de mordenita anteriormente
descritos.

Se ha comprobado ahora que una zeolita de mordenita (referida de aqui en adelante como mordenita) que ha sido
cargada con plata proporciona una selectividad mejorada hacia el producto de carbonilacion (hacia el acido
carboxilico y/o derivados del mismo).

En consecuencia, la presente invencion proporciona un procedimiento para la preparacion de un acido carboxilico
alifatico que tiene (n+1) atomos de carbono, en donde n es un entero de hasta 6, y/o el derivado éster del mismo
seleccionado entre un dialquiléter, un éster del alcohol y un haluro de alquilo que comprende poner en contacto un
alcohol alifatico que tiene n atomos de carbono y/o un derivado reactivo del mismo con monéxido de carbono en
presencia de un catalizador, en donde dicho catalizador consiste en mordenita que ha sido intercambiada
ibnicamente o cargada de otro modo con plata.

El procedimiento de la presente invencion utiliza un catalizador de mordenita modificada con plata para producir
buenos rendimientos en acidos carboxilicos y derivados de los mismos. De manera sorprendente se ha comprobado
gque se puede conseguir una actividad y/o selectividad a producto mejoradas mediante el uso de una mordenita que
ha sido modificada con plata.

En el procedimiento de la presente invencién un alcohol alifatico o un derivado reactivo del mismo es carbonilado
con mondxido de carbono. El procedimiento es aplicable particularmente a alcoholes alifaticos que tienen hasta 6, tal
como hasta 3, atomos de carbono. Un alcohol preferido es metanol.

Derivados reactivos del alcohol que pueden ser utilizados como una alternativa a, o en adicion al alcohol, incluyen
dialquiléteres, éster del alcohol y haluros de alquilo. Derivados reactivos adecuados de metanol, por ejemplo,
incluyen acetato de metilo, dimetiléter y yoduro de metilo. También se puede emplear una mezcla de un alcohol y el
derivado reactivo del mismo, por ejemplo una mezcla de metanol y acetato de metilo.

El producto del procedimiento puede ser un acido carboxilico alifatico y/o el éster del acido carboxilico alifatico. Por
ejemplo, cuando el alcohol es metanol, el producto comprende predominantemente acido acético pero también
puede comprender algo de acetato de metilo. Cuando se emplea un éter como el reactante, el producto sera
predominantemente un éster. Por ejemplo, cuando el dimetiléter es un reactante, el producto sera
predominantemente acetato de metilo.

El procedimiento se efectla preferentemente en presencia de agua. La alimentacién comprende un alcohol, éster o
éter o cualquier combinacion de los mismos y también puede comprender agua. Adecuadamente, la relacién molar
de alcohol:agua, tal como metanol:agua, es del orden de 50:1 a 2:1, tal como de 10:1 a 3:1. Cuando un éster o un
éter, tal como acetato de metilo o dimetiléter, se emplea como alimentacion la relacion molar de agua a éster o éter
es adecuadamente del orden de 1:1 a 1,5:1.

El agua se puede alimentar por separado o de manera conjunta con el alcohol y/o derivado reactivo. El agua puede
estar presente en forma de liquido o vapor.

Dependiendo de la naturaleza de la alimentacién, el agua se puede generar in situ, por ejemplo, mediante la
dimerizacion de la alimentaciéon de alcohol a éteres o por via de la esterificacién de un alcohol con el producto de
acido carboxilico. Adecuadamente, la cantidad de agua generada puede ser tal que la relacién de grupos alquilo
derivados de la alimentacién de alcohol a agua es menor de o igual a 1.

La pureza del monéxido de carbono utilizado no parece ser especialmente critica aunque es deseable emplear
mezclas gaseosas en donde el mondxido de carbono es el principal componente. Se puede tolerar la presencia de
pequefias cantidades de impurezas tales como nitrégeno y gases nobles. EI monodxido de carbono se puede
emplear en mezcla con hidrégeno. Adecuadamente, la relacién de CO:H- es del orden de 1:3 a 15:1 en una base
molar, tal como de 1:1 a 10:1. Por ejemplo, en el procedimiento de la presente invencién también se pueden emplear
mezclas de monéxido de carbono e hidrégeno tales como las producidas mediante el reformado u oxidacién parcial
de hidrocarburos (gas de sintesis).

El catalizador usado en el procedimiento de la presente invencion es una zeolita de mordenita que ha sido
intercambiada i6nicamente o cargada de otra manera con plata. La estructura de la mordenita es bien conocida y se
define, por ejemplo, en “Atlas of Zeolite Structure Types” de W M Meier y D H Olson publicado por la Structure
Commission of the International Zeolite Association en 1978. Se caracteriza ademas por tener un indice de
constriccion de 0,4 y una relacion de silice a alumina del orden de 8:1 a 20:1. Es bien conocido para los expertos en
la materia que la relacién de silice a alimina puede ser incrementada usando técnicas de des-aluminacion, por
ejemplo, mediante tratamiento hidro-térmico o lixiviacién acida de la mordenita. La mordenita también posee un
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patron de difraccién en polvo de rayos X caracteristico que es bien conocido para aquellos expertos en la materia.

Para el procedimiento de la presente invencién es preferible que la mordenita tenga una relacion de silice a alimina
del orden de 10:1 a 30:1, con suma preferencia del orden de 15:1 a 25:1 y especialmente del orden de 18:1 a 22:1.

Antes de utilizar un catalizador, la mordenita es intercambiada idbnicamente o cargada de cualquier otra manera con
plata. La carga de la mordenita con plata se puede efectuar por cualquier método tales como las técnicas bien
conocidas de intercambio iénico, impregnacion en humedo y humectacion incipiente. Si la mordenita ha de ser
intercambiada i6nicamente, hasta el 100% de los puntos intercambiables catibnicamente presentes en la zeolita
pueden ser intercambiados con iones Ag+ empleando técnicas bien conocidas. Es preferible que los restantes
cationes en la mordenita intercambiada sean protones puesto que es conveniente iniciar el procedimiento de
intercambio desde la forma amonio o la forma hidrégeno.

Como alternativa al intercambio i6nico, la forma amonio o hidrégeno de la mordenita puede ser impregnada con una
solucién de una sal de plata y posteriormente secada. Con preferencia, la mordenita es calcinada, por ejemplo, en
aire, a temperatura elevada, por ejemplo 500-600° C, después de la carga o intercambio con plata.

La carga de plata puede ser expresada en términos del grado de sustitucion en términos molares de los atomos de
aluminio (los sitios de intercambio) de la mordenita por plata. Las cantidades empleadas son preferentemente tales
que se produzca un catalizador que tiene un contenido en plata de 1 a 200 moles% por unidad de volumen de
aluminio tal como 50 a 150 moles%, por ejemplo 50 a 120 moles% y 50 a 80 moles%. Una cantidad de 100 moles%
de plata es igual a una carga de plata de 14,18% en peso.

La mordenita, ademas de atomos de silicio y aluminio, puede contener otros elementos en la estructura de la zeolita.
Dichos elementos modificadores de la estructura pueden ser, por ejemplo, galio y/o hierro.

Los elementos modificadores de la estructura se pueden introducir en la estructura por cualquier medio conveniente.
Por ejemplo, la mordenita puede ser sintetizada empleando precursores adecuados para el silicio, aluminio y
elementos modificadores de la estructura. Por ejemplo, una mordenita modificada con galio puede ser preparada
haciendo reaccionar de forma conjunta una mezcla que comprende silice ahumada, nitrato de galio y aluminato
sédico. Métodos de preparacion adecuados se describen, por ejemplo, en WO 05/105720.

Cuando se emplea un elemento modificador de la estructura, la mordenita puede tener adecuadamente una relacién
de silice al 6xido del elemento modificador de la estructura del orden de 10:1 a 50:1.

El procedimiento de la presente invencion se efectia preferentemente haciendo pasar vapor de metanol y gas de
monoxido de carbono a través de un lecho fijo o fluidificado del catalizador mantenido a la temperatura y presion
deseadas.

El procedimiento se efectla preferentemente a una temperatura del orden de 200 a 600° C, con preferencia de 250 a
400° C.

El procedimiento se efectia adecuadamente a una presion del orden de 10 a 200 bares, con preferencia de 10 a
150 bares, tal como de 25 a 100 bares.

La relacion molar de monéxido de carbono a alcohol, tal como metanol o derivado reactivo del mismo, es
adecuadamente del orden de 1:1 a 99:1, tal como de 1:1 a 30:1.

La Velocidald Espacial Horaria de Gas (GHSV) es adecuadamente del orden de 500 a 15.000 h™, tal como de 2.000
a 10.000 h™.

El catalizador de mordenita se activa antes de su uso, por ejemplo, sometiendo el catalizador de mordenita durante
al menos 1 hora a temperatura elevada bajo un flujo de nitrégeno, mondéxido de carbono o hidrégeno.

Si se desea, la alimentacién de alcohol y/o derivado reactivo del mismo puede ponerse en contacto con un lecho de
alimina o corundum inmediatamente antes del lecho de catalizador de mordenita.

Con preferencia, el procedimiento de la presente invencion se efectla sustancialmente en ausencia de haluros, tal
como yoduro. Por el término “sustancialmente” se quiere dar a entender que el contenido en haluro, tal como el
contenido en yoduro de los gases de alimentacion y catalizador, es menor de 500 ppm y con preferencia menor de
100 ppm.

El procedimiento puede efectuarse como un procedimiento en lecho fijo, lecho fluido o lecho en movimiento.
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El procedimiento puede llevarse a cabo como un procedimiento continuo o discontinuo, preferentemente como un
procedimiento continuo.

El acido carboxilico producido por el procedimiento de la presente invencion puede ser separado en forma de un
vapor y luego condensado a un liquido. El acido carboxilico puede ser posteriormente purificado empleando técnicas
convencionales, tal como destilacion.

Cuando un éster tal como acetato de metilo es un producto del procedimiento, el mismo puede ser recuperado y
utilizado como tal como un material de alimentacién para otros procedimientos quimicos, o bien puede ser
hidrolizado al correspondiente acido carboxilico empleando técnicas conocidas tal como destilacion reactiva.

La invencion sera ilustrada ahora con referencia a los siguientes ejemplos.
Ejemplos 1 a3
Preparacion A — Preparacion de H-mordenita

Se compacto mordenita con una relacion de silice a alimina de 20 (de Sid-chemie) a una presion de 12 toneladas
en un mortero y almirez y luego se tamiz6 a una fracciéon de tamafio de particula de 125 a 160 micrémetros. Se
calcinaron entonces 2,5 g de la mordenita a una temperatura de 600° C bajo aire a una velocidad de rampa de 1°
C/min a una temperatura de 500° C, se mantuvo a 500° C durante 30 min, se incrementé la temperatura en 1° C/min
a 550° C, se mantuvo a 550° C durante 30 min, se incrementd entonces en 1° C/min a 600° C y se mantuvo a 600° C
durante 180 min.

Preparaciéon B — Preparacién de Cu (55) Mordenita

Se tratdé mordenita con una relacion de silice a alimina de 20 (de Siid-chemie) con una solucién de acetato de
cobre, a un nivel molar correspondiente a la sustitucion de 55% de los protones unidos a sitios acidos mediante
cobre, proporcionando una carga de cobre de 4,88% en peso. Se mezclaron 1.810 ml de una solucion de 1,0 mol/l
de acetato de cobre con 465 ml de agua. Se midié la LOI (pérdida tras la ignicion, 600° C) de la mordenita
(normalmente 10-20%, en este caso 13%) para tener en cuenta la cantidad de agua adsorbida en la mordenita con
el fin de determinar la cantidad de soluciébn de metal requerida para conseguir la carga de cobre deseada. La
solucion se mezcld bien con ayuda de un sistema dispensador automatico. La mordenita se impregné entonces con
la solucion de acetato de cobre. Después de la impregnacion la mordenita se dejé en condiciones ambientales en un
sacudidor durante 2 horas. Después de la operacion de sacudida la mordenita cargada con cobre se transfirid a un
horno de conveccion forzada (aire como atmosfera) a 80° C durante 20 horas. Después de la etapa de secado, la
mordenita cargada con cobre se calcind en aire y se calent6é a 1° C/min a una temperatura de 500° C, se mantuvo a
500° C durante 30 min, se incrementd entonces la temperatura en 1° C/min a 550° C, se mantuvo a 550° C durante
30 min, se incrementd entonces en 1° C/min a 600° C, se mantuvo a 600° C durante 180 min seguido por
enfriamiento a condiciones ambientales bajo una corriente de aire. La mordenita cargada con cobre se tamizé

entonces para obtener particulas que tienen un tamafio del orden de 125-160 pm.
Preparaciéon C — Preparacion de Ag (55) Mordenita

Se repitié el método de preparacion B excepto que se utilizd nitrato de Ag para el proceso de impregnacién en lugar
de acetato de cobre en cantidades tales que se obtuvieron cargas de Ag de 55 moles% reemplazando a los protones
presentes en la mordenita.

Reacciones de carbonilacion

Cada una de las muestras de catalizador de H-, Cu y Ag mordenita preparadas como se ha descrito anteriormente
se emplearon para preparar productos de carbonilacion mediante la carbonilacion de metanol con mondéxido de
carbono. Los experimentos se realizaron en un reactor de flujo a presién consistente en 16 reactores idénticos del
tipo descrito por ejemplo en WO 2005063372. Antes de la carga de una muestra de catalizador en el reactor, se
colocd un lecho de corundum de una fraccion de tamiz de 125-160 pPm en el respectivo porta-muestras de
catalizador. Una muestra de 1 ml de un catalizador se coloc6 en la parte superior del lecho de corundum. La muestra

de catalizador se cubrié por un lecho de corundum de un tamafio de particula de 250-500 pm. La muestra de
catalizador se presurizé entonces a la presion de reaccién deseada de 30 bares con CO a una velocidad de flujo de
66,66 ml/min. El catalizador se calenté entonces a una velocidad de 0,5° C/min a una temperatura de mantenimiento
de 220° C, en donde se mantuvo durante un tiempo de residencia de 3 horas. Posteriormente la temperatura se hizo
subir a 300° C a una velocidad de 0,5° C/min, seguido de nuevo por un tiempo de residencia de 3 horas. En este
tiempo se considera terminada la activacién del catalizador y la alimentacién de gas se cambi6é a una mezcla de
monéxido de carbono e hidrégeno con una relacion CO/H; de 4 a una velocidad de flujo de 66,66 ml/min, mientras
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se alimenté metanol a 40 ml/min como un vapor, para obtener una relacion CO:H,:MeOH en la alimentacion total de
aproximadamente 80:20:1 en una base molar. Se introdujo también nitrdgeno a una velocidad variable de 0-50
ml/min para compensar las oscilaciones de presion entre las salidas de los 16 reactores. La corriente de salida del
reactor se pas6 a un cromatografo de gases para determinar la concentracion de reactantes y productos de
carbonilacion.

En el ejemplo 1 la reaccion se dejo continuar durante 84,2 horas bajo condiciones de 300° C, 30 bares, una
velocidad espacial horaria de gas (GHSV) de 4.000/h con una relacion de materiales de alimentacion de
CO:H2:MeOH de 79,2:19,8:1. A las 84,2 horas la alimentacion de MeOH se increment6 desde 1 mol% a 2 moles%,
proporcionando una relacidon de materiales de alimentacion de CO:H,:MeOH de 78,4:19,6:2 y la reaccion se continud
durante un tiempo total de 155,2 horas.

En el ejemplo 2 la reaccidon se dejo continuar durante 164,4 horas bajo condiciones de 300° C, 30 bares, una
velocidad espacial horaria de gas (GHSV) de 4.000/h con una relacion de materiales de alimentacién de
CO:H>:MeOH de 79,2:19,8:1. A las 164,4 horas la alimentacién de MeOH se incremento desde 1 mol% a 2 moles%,
proporcionando una relacién de materiales de alimentacion de CO:H,:MeOH de 78,4:19,6:2 y la reaccion se continud
durante un tiempo total de 233,3 horas.

En el ejemplo 3 la reaccion se dejo continuar durante 168,9 horas bajo condiciones de 300° C, 30 bares, una
velocidad espacial horaria de gas (GHSV) de 4.000/h con una relacion de materiales de alimentacion de
CO:H2:MeOH de 79,2:19,8:1. A las 168,9 horas la alimentacion de MeOH se incremento desde 1 mol% a 2 moles%,
proporcionando una relacidon de materiales de alimentacion de CO:H,:MeOH de 78,4:19,6:2 y la reaccion se continud
durante un tiempo total de 239,3 horas.

Los resultados para los ejemplos 1 a 3 (H-mordenita, mordenita cargada con 55 moles% de Cu y mordenita cargada
con 55 moles% de Ag respectivamente) se ofrecen en la siguiente tabla 1.

Tabla 1
Ejemplo Promotor de Carga de metal Tiempo en STY AcOH STY MeOAc
metal (moles%) operacion (hr) (g/kg/h) (g/kg/h)
1 Ninguno 0 16,8 24,8 13,8
155,2 3.2 32,7
2 Cu 55 16,2 55,6 22,4
154.,4 24,4 59,4
233,3 12,2 83,8
3 Ag 55 16,1 101,4 5,9
156,3 54,6 60,8
239,3 22,8 129,9

Ejemplos 4 a 16
Preparacién de Cu mordenita a cargas de 5 moles% y 110 moles%

Se repitié el método de preparacion B anterior excepto que se utilizé nitrato de cobre, Cu(NO3)2.3H20, en lugar de
acetato de cobre en cantidades en el proceso de impregnacion tales que se obtuvieron cargas de Cu equivalentes a
5 moles% y 110 moles% en sustitucion de los protones presentes en la mordenita.

Preparacion de Ag mordenita a cargas de 5 moles% y 110 moles%

Se repiti6 el método de preparacion B anterior excepto que se utilizé nitrato de plata en lugar de acetato de cobre en
cantidades en el proceso de impregnacion tales que se obtuvieron cargas de Ag equivalentes a 5 moles% y 110
moles% en sustitucion de los protones presentes en la mordenita.

Preparacion de Ir mordenita

Se repitié el método de preparacion B anterior excepto que se utilizé trifluoruro de iridio hidratado, IrCls.hidrato,
disuelto en agua (tratada bajo reflujo durante aproximadamente 20 horas) para el proceso de impregnacién en lugar
de acetato de cobre en cantidades tales que se obtuvieron cargas de Ir equivalentes a 5 moles%, 55 moles% y 110
moles% en sustitucién de los protones presentes en la mordenita.

Preparacion de Ni mordenita
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Se repitid el método de preparacion B anterior excepto que se utilizé nitrato de niquel, Ni(NO3)2.6H20, para el
proceso de impregnacion en lugar de acetato de cobre en cantidades tales que se obtuvieron cargas de Ni
equivalentes a 5 moles%, 55 moles% y 110 moles% en sustitucion de los protones presentes en la mordenita.

Preparacion de productos de carbonilacion

Cada una de las muestras de catalizadores de Cu, Ag, Ni e Ir mordenita preparados como anteriormente se ha
descrito y también de la H-mordenita y catalizadores de Cu(55) y Ag(55) mordenita preparados como anteriormente
en las Preparaciones A, B y C respectivamente se emplearon como el catalizador en la carbonilaciéon de metanol con
monéxido de carbono. Las reacciones de carbonilacién se efectuaron empleando el método descrito anteriormente
en los ejemplos 1-3 usando un material de alimentacién de CO:H,:MeOH en una relacion molar de 79,2:19,8:1. Los
resultados para los ejemplos 4 a 16 después de aproximadamente en operacion se ofrecen en la siguiente tabla 2.

Tabla 2
Ejemplo Promotor | Carga de Tiempo en STY AcOH (g | STY MeOAc (g | STY Acetyls (g
de metal | metal (%) | operacion (hr) kg-1 h-1) kg-1 h-1) kg-1 h-1
4 ninguno 0 39,2 13,0 28,0 35,7
5 Ag 5 41,0 43,1 31,6 68,8
6 Cu 5 42,0 7,5 39,8 39,8
7 Ir 5 41,8 47,2 5,4 51,6
8 Ni 5 40,1 12,8 31,2 38,1
9 Ag 55 40,6 915 24,2 111,1
10 Cu 55 40,9 38,1 45,5 75,0
11 Ir 55 40,0 23,1 4,0 26,4
12 Ni 55 40,6 60,9 38,3 91,9
13 Ag 110 40,7 86,1 25,0 106,4
14 Cu 110 41,7 75,0 16,3 88,2
15 Ir 110 36,3 215 14,7 334
16 Ni 110 39,8 54,6 46,4 92,2

El STY a Acetilos es la suma de MeOAc y AcOH STY’s en equivalentes de AcOH, es decir STY Acetilos = STY
AcOH + {STY MeOAc x (60,05/74,08)}.

Como muestran los resultados de la tabla 2, el uso de Ag mordenita proporciona resultados superiores a aquellos de
las mordenitas cargadas con Cu, Ir y Ni y H-mordenita.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de un acido carboxilico alifatico que tiene (n+1) atomos de carbono, en
donde n es un entero de hasta 6, y/o el derivado éster del mismo que comprende poner en contacto un alcohol
alifatico que tiene n atomos de carbono y/o un derivado reactivo del mismo seleccionado entre un dialquiléter, un
éster de alcohol y un haluro de alquilo con monéxido de carbono en presencia de un catalizador, en donde dicho
catalizador consiste en mordenita que ha sido intercambiada idbnicamente o cargada de alguna otra manera con
plata.

2. Procedimiento segln la reivindicacion 1, en donde la mordenita, expresado como el grado de sustitucion en
términos molares de los sitios de intercambio de la mordenita, tiene un contenido en plata de 1 a 200 moles%.

3.  Procedimiento segun la reivindicacion 2, en donde la mordenita, expresado como el grado de sustitucion en
términos molares de los sitios de intercambio de la mordenita, tiene un contenido en plata de 50 a 150 moles%.

4.  Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la mordenita tiene una relacion
molar de silice:alimina del orden de 10:1 a 30:1.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la mordenita tiene un elemento
modificador de la estructura seleccionado entre al menos uno de galio y hierro.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 5, en donde la mordenita tiene una relacion molar de silice:6xido de
elemento modificador de la estructura del orden de 10:1 a 50:1.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el alcohol es metanol.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el alcohol y/o derivado reactivo
del mismo se pone en contacto con un lecho de alimina o corundum inmediatamente antes de un lecho de
catalizador de mordenita.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el mondéxido de carbono se
emplea como una mezcla con hidrégeno.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde también se alimenta agua al
procedimiento.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el procedimiento se lleva a cabo
sustancialmente en ausencia de haluros.

12. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el procedimiento se efectda a una
temperatura del orden de 200 a 600° C.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, en donde el procedimiento se efectlia a una temperatura del orden
de 250 a 400° C.

14. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el procedimiento se efectia a una
presion del orden de 10 a 200 bares.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, en donde el procedimiento se efectlia a una presion del orden de 25
a 100 bares.

16. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la velocidad espacial horaria de
gas es del orden de 2.000 a 10.000 h™.

17. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el procedimiento se lleva a cabo
como un procedimiento continuo.

18. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el procedimiento se lleva a cabo
como un procedimiento en lecho fijo, lecho fluido o lecho en movimiento.

19. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el acido carboxilico es acido
acético.
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20. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en donde el procedimiento es un procedimiento para la preparacion de
un acido acético poniendo en contacto metanol con mondxido de carbono en presencia de hidrégeno a una
temperatura del orden de 250 a 400° C y una presion del orden de 25 a 100 bares y en donde la mordenita,
expresado como el grado de sustitucion en términos molares de sitios de intercambio de la mordenita, contiene de
50 a 150 moles% de plata.
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