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MEMORIA DESCRIPTIVA
SUBRE:

"PROCEDIMIENTO CONTINUO DE FLBRICACION DE ANHIDRIDOS™.

SOLICITAETES: LES USINES DE MELLE, residentes en:
SAINT-1EGER-LES-MELLE, Deux-Sévres,

Francis.

Este invento ss refiere & un procedimiento
sontinuo de fabricacidn de anhidridos aslifaticos infe-
riores, gue tengan de 4 a 8 atomos de carbono en su mo-
lécule, ¥y se aplica de modo especialments interesante a

5. 1la fabriocacidén del anhfdrido scético.

Desde hace muchc tiempo se ha propuesto el
preparar los anh{dridos por pirogenacidn de los &cidos
correspondientes. MAs recientemente, ge ha propuesto ob-
tenerlos sencillamente por oxidaciénrdirecta del aldehi-

10. do correspondiente, en medio 1fquido, por una técnice
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andloga a la que se utiliza, por ejemplo, para la sinte-
sis del &cido acético partiendo del acetaldehido o elde~
hido acético. Si se toma por ejemplo el anhidrido acéti-
co, se ha demostradc, en efecto, que, en ciertas condi-

ciones especiales, este anhidrido constituye un produc-

to intermedioc en la serie de reacciones que, del aldehi-
do y del oxigeno, conducen al dcido acético pasando por

el dcido peracético.

Sin embargo, al mismo tiempo que emh{drido, se
forma también agua, en cantidad equimoleculer con respec
to al enhidrido, de acuerdo ocon la reaccidn global:

2 GHS qu + 02 — (GHBOO)Z 04+ 320

" El anhfdrido y el agua, esf{ en presencis, tie-
nen desde luego tendencia a combinarse, especialmente en
caliente, para former el dcido, punto terminal de la reagc
eidn, que sigue les leyes cinéticas de una reaccién bimo-
lecular de segundo Orden. A ésto se debe el gue, proce-
diendo sin cuidado, se obtenga un rendimiento muy débil
de anhidrido, por cambinarse éste casi por completo con
el agﬁa.

1a mayor parte de los métodos propusstos para
la fabricacién de los anhfdridos partiendo ée los aldehi-
dos, tienen por objeto evitar esta combinscidn, a fin de
aumentar apreciablemente el rendimiento de la reaccion.

Por esta razdn se ha sugerido el trabajar de
modo disem ntinuo, llevando a cabo con gran rapidez le oxi
dacidn de una cargea de aldehido, por medio de oxigeno a
presidn y sometiendo el producto de la reaccién a la dea-
tilacidn, incluso antes de que la oxidacidn sea completa.

Los inconvenientes de los métodos discontinuos son dema=
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siado conocidos para ;,)n-intir sobré ellos, sin contar
con el peligro representedo por la acumulacién, por ejem
plo, de ecetaldehido y de ox{geno en un espacigsometido
a presidén y en presencia de &cido peracético.

Se ha sugerido también el trabajar en presencia
de cantidades muy débiles de anhfdrido, para reducir su
concentracidn y, por tanto, su combinacidén con el agus;
pero este modo de proceder obliga a destilar grandes can
tidades de acido y, por consiguiente, a tolerar gastos
de destilacidén elevados.

También con objeto de disminuir las concentrg
ciones respectives del aguas y del enhidrido, se ha pre-
conizado le utilizacién de diluyentes inertes, tal camo
los éteres-6xidos o los esteres. También en este caso,la
obligacidn de emplear grandes proporciones de diluyente
ocasiona elevados gastos de destilacidn, as{ como pérdai-
das de diluyente.

Finalmente, se han descrito métodos que per-
miten gubstraer el anhidrido formsdo & la accidn del agus,
bien por disolucidén en un diluyente inerte en el mismo ba
fio, o bien por eliminecidn del aguas mediante absorbentes;
de todos modos, en opinidn de los mismos inventores, el
primer método ofrece el inconveniente méximo de "degra-
dar"” las sales catalizadoras contenidas en el bafio, mien-
tras que las dificultades de emplec y los gastos de recu-
peracidén de les substancias absorbentes, impiden practi-
camente la utilizacidn del segundo método.

la Sociedad solicitante ha encontrado un pro-
cedimiento continuo que, por una parte, evita el empleo

de todo producto auxiliar del bvafio (diluyente, absorben-
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te, etc.) ¥y, por otra parte, permite obtener a la vez

un r endimiento elevado de anhfdrido y una reduccidn con-
siderable de los gastos de aieparaciﬁn d el anhfdrido de
la mezcla de reaccidn. '

Este procedimiento consiste esencialmente en
preparar un bafio catalf{tico liquido, en el gue estd en
disolucidn o en suspensidn un catelizador de anhidriza-
cién, y que se compone de acido y del enhidrido corres-
pondiente, pfedominando este Gltimo en cantidad, en ali-
mentar este bafio, a la vez, con el aldehido generador de
este mismo anhidrido, asf como con una mezcle gaseosa
gue contenga ox{geno 1ibre y otro u otros varios gases
8in accién quimica sobre los reactivos y productos de la
reacciéﬁ, congervando desde luego la temperatura d&el ba-
fio en la zona de las temperaturas de anhidrizacidn.

Procediendo as{, se aprecia inmediatamente
una doble venteja.

En primer lugar, teniendo en cuenta el necnb
de que el gas de slimentacidn, empobrecido en oxigenq y
que sale del bafio, se oarga de vapores de los componen-
tes de este bafio en proporciones dependientes a la vesz
de la volatilidad relative y de las coneentraciones res-
pectivas de los componentes, es posible, @gon un gasto o
consumo moderado de gas empobrecido en oxigeno, obtener
en el bafio una concentracién en ague suficientemente dé-
bil para que la reaccidén parasita de hidrolisis del en-
hfidrido se reduzca en alto grado y que, por este medio,
puedan conseguirse.elevados rendimientos de anhfdrido.

En segundo término, el gas se carga de una

elevada praoporcion de vapores de anhidrido que, evidente-
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mente, estén exentos de catalizador, de modo que, por

une parte, el aisleamiento de este anhf{drido no exige

que se le separe del cataligzador, operacidn gue, ©coOmo

se sabe, es de gran dificultad; por otra parte, no ex-
trayéndose ya del bafio el catalizador, puede servir en
aquél indefinidamente peara la reacc én, lo cual permite
une economia suplementarig con regpecto a los demﬁé pro-
cedimientos.

Con objeto de arrastrar, practicamente, todo
el ague g medida gque se forme, es preciso procurar, por
una parte, una riqueze suficientemente grande del bafio
en anhfdrido, y por otr&lpafte una ciroulecidn de ges su-
ficientemente elevada. & este respecto, se ha comprobado
lae ventaja de trabajar con bafios gque contengan elrededor
del 75% de anh{drido o una proporcidn més elevada toda-
vie. En cuanto a la corriente o volumen de gas que se €8
capa del bafio, debe ser, para este oﬂjeto, de 1,2 m3 por
lo menos y, con preferencie, de 1,5 m5 aproximadamente
por hora y por litro de bafio.

El procedimiento puede desde luego ponerse
en préotica de distintos modos, seghn el annfdridc que
se desee obtener.

Si se ha calculado el volumen de gas con ob-
Jeto de asegursr un arrastre satisfactorio del agua, la
proporeidén de arrastre del anhf{drido no es igual en to-
dos los cesos; evidentemente es menor en el caso de un
enhidrido relativemente pesado, tal como el anhfdrido bu-
ti{rico, que, por ejemplo, en el caso del anhfdriﬁo acético.

Si el arrastre del anhidrido es inferior a su

produccidn, puede desde luego aceptarse que este anh{dri-
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el volumen del bafio ge ha transformado en prohibitivo.

Por lo tanto, a este modo de trabajo discontinuo es pre-
ferible substituirlo por el trabajo continuo y, dée acuer
do con este invento forzar en gredo suficiente le c¢circu-

lecidén de gas pars conseguir, al mismo tiempo que el del

'agua, el arrastre del enhf{drido s medida que se forme;

de este modo se consigue un estado de régimen en el que
el volumen del bafio y las concentraciones en éste son
précticamente invariables. Por el contrario, st el arrss
tre éel anh{drido es superior a su produccién, por una
circulacidén gaseosa establecida de modo que se consige
un arrastre satisfactorio éel agua, es posible, con ob-
Jetod e regular la constancia éel volumen del befio, in-
troducir en 81 anhidrido y écido anhidros, especialmen-
te de los que pueden obtenerse partiendo de los vapores
extrafdos o arrastrados del bafio por el gas;'estﬁiregu-
lacidén puede constituir una imposicidn cuando, deseando
lograr un rendimiento muy elevedo de anh{drido ¥y, PYor
consiguiente, teniendo que mantener en el bafio una eon-
centracién muy 4ébil en agua, se hace necesario el for-
zer la circulacidn de gas hasta el punto de retirar del
bafioc més anhfdrido y més dcido de los que se forman en
el mismo tiempo.

Se lleva a cabo la reaccidén de oxidecidn
adoptando, con preferencia, como tempePatura de anhidri
zacidn, una temperatura de 30 a 60f aproximadamente y,
mds especialmente, de unos 40 a 50%. Resulta cdémodo ope-
rer a la presién atmosférica, pero puede también traba-

jarse & uns presién ligeremente superior; de todos modos,
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no existe interés en aumentar ésta en alto grado, ya que
el coeficiente de arrastre del agua en estedo de vapor
disminuye a medida que la presidén sumenta. Es espeéial-
mente ventajoso, para le aplicacidn del procedimiento,
no rebasar los dos o tres kilogramos de presidn por cen-
timetro cuadrado.

Como catalizadores, se utilizan, con preferen~
cia, sales metélicas y especialmente sales de metales de
valencias miltiples (tales como el cobalto, el niquel,el
cobre, el vanadio, ete.) y dcido correspondiente al an-
hiérido a obtener; estas sales pueden utilizarse solas -

o mezcladas, a concentraciones que pueden variar de 0,1
a 1% y, con preferencia, de 0,2 a 0,4%

El ges de oxidacidén puede ser oxigeno mezcla-
do a cuﬁlquier otro gas que no reaccione sobre los cuer-
pos que entran en la reaccﬁén; puede utilizarae,.especial
mente, el aire, bien sea natural o bien enriguecido o em-~
pobrecido en ox{geno, pero pueden emplearse también, en
mezcla con el ox{geno o con el aire, hidrocarburos, an-
hidrido carbdnico, etc. De acuerdo con este invento es
posible, desde luego, aprovechar una parte de los gases
enfriados, despuée de su paso por el bafio, y volverlos a
introducir en éste mezclados con nuevo gas de oxideacidn,
De este modo se reduce la cantidad de gases expulsados
a la atmbésfera y en los cuesles es necesario recupersr,
por ejemplo por lavado, los vapores arrastrados. Mis es~
pecialmente, puede utilizarse oxfgeno puro; en este caso,
antes de su introduccidn en el bafio se mezcla con un gaé
cualquiera sin accidn sobre los cuerpos que participsan

en la reaccion, Yy se aprovecha en su tofalidad este gas



auxilier, una vez descargado de los vapores gue arras-
traba, para introducirlo de nuevo en el bafio, constitu-
yendo es{ un cireuito cerrado en el que resulta indtil
disponer un lavador de gases, y que solo rectbe ox{geno.

195. Los gases y vapores que escapan del bafio se

' someten, con preferencia, a un enfriamiento, ventajosa-

mente a unsg temperatura quée no exceda gensiblemente de
102; el 1l{quido asf ovtenido contiene, uno en presencia
de otro, agua y anhfdrido, pero estd frio y los riesgos

200. de hidrolisis son muy reducidqs. Sin embargo, es intere-
sante deshidratarlo con la meyor rapidez posible, lo cual
puede hacerse por destilacidn en presencia de un cuerpo
guxiliar arrastredor o eliminador de agus, tal como el
acetato de etilo; de este modo gqueda una mezcla anhidra

205, de dcido y de anhfdrido, gque puede separarse en sus com-
ponentes, por simple destilecidén. Este invento no se li-
mita desde luego a estos modos especiales de separacidn
de los componentes de la mezcle hidratada.

Eate invento es interesante, especialmente,

210. para le fabricacidn del anhidriao‘acético, a causa de la
congiderable importancia de este cuerpo, aunque no gse li-
mite a este aplicacién.

Este invento puede aplicarse ventajosamente
del modo siguiente por medio édel aparato cuyo esquema se

215, adjunta a tftulo de ejemplo no limitativo.

'A, representa un recipiente cili{ndrico en
el que se realiza la Qxidacién Yy que se alimenta, por una
parte, con aldehido, por la tuberfa 1 que contiene un ro-
témetro o contador 13 y, por otra parte, medisnte la tu-

220. ber{a 2, ocon aire fresco y aire empobrecido en ox{geno y
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que ye he servido para la reaccidén de oxidacidn.

Por medio de un dispositivo mecénico cualquie-
ra B, se consigue una distribucidén uniforme de gases en
el seno del liquido, y se mantiene la temperatura del ba-
fio por refrigeracidn mediante un serpentin ¢ alimentado
con agua rris.

los gases escapan de la reaccidn por 3 y,arras
trando los vapores de los productos de que se han gsaturs-
do durante su paso, se conducen a un condensador D en el
que se enfrfen adecuadsmente. A la salida del condensa-
dor, una parte de los gases se evacia por 4 y,5, después
de pesar por Organos ée recuperacién E en los cuales, por
levado °°D agus, por ejemplo, se separan de los gases, va-
pores de aldehido y de dcido que todavi{a contenfan, mien-
tras gque otra parte se manda de nuevo, por un conducto 6
y un ventiledor F, a la base del recipiente A. Los tubos
2 y 6 estén provistos de aparatos 14 y 15 pars medir el
gasto o volumen.

El 1iquido frio que sale del condensador D
por 7, contiene anhfdrido, un poco de acido, agua y pe-
quefiag cantidades de aldehido; se manda inmedilatamente a
una columna G llena de acetato de etilo en la que, de
acuerdo con el procedimiento de la Patente Espafiola nid-
mero 136.518 del 7 de Febrero de 1935, la mezecla de fcido
y de anhfdrido se separa del agua.

El aldehido se separa en cabeza en 8 y ré-
torna a la reaccidén. El agua se retira por 9. Este modo
de proceder reduce la hidrolisis al m{nimo, précticemente
a menos del 5% del anh{drido contenido en el lfquido a
destilar. la mezcla eanhidra de dcido y de annfdrido que
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sale por 10, en la base de la columna G, se separa en

una columna H en dcido y en anhidrido, que se retiran
por 11 y 12 respectivamente. De este modo, tratendo ece
taldehido, llegan a obtenerse rendimientosde anhfdrido
acético puro, después de destilacidn, de 50 a 80% del
aldenido oxidado; el resto se transforma en acido acé-
tico.

gomo ya se ha dicho, el rendimiento es tanto
mejor cuanto mis importante es la re-circulacidn y, si
se aumenta ésta, puede ser preciso introducff de nuevo
en el bafio una parte del anhfdrido rgbricado, mezclando
o no con écido deshidratado, para evitar una disminucidn
de voluien del bafio; para ésto puede incluso utilizarse
una parte de la mezcla anhidra retirade dé_la bage de la
columna G.

EJEMPLO 1 - ©En un recipiente de oxidacién provisto de

un dispositivo que permita un contacto Intimo entre gas

v 1fquido, se introducen 240 litros de anhnfdrido acéti-

. co, b0 litros de dcido acdtico y 900 gramos de una mez-

cla, en partes iguales, d&e acetato de cobre y de acetato
de cobalto.

Se calienta a 50¢ & la presidn atmosférica, ¥y
se hacen llegar de modo continuo 50 kg. de etanal 1f{qui-
do y 150 m3 de aire nuevo por hora. 41 cabo de poco tiem
po se inicia la reaccidn de oxidaeidn, y es preciso en-
frier para mantener la temperatura a 50%.

Los gases que escapan del rebipiente, se en-
frian a una temperatura inferior a 10¢, condenséndose los
vapores de que estaban saturados. Una parte de los gases

enfriados que salen del Srgano de condensacidn se aprove-
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cha de nuevo y vuelve a mandarse al recipiente de oxida-

o16n, en mezcla eon aire nuevo, a razénd e 300 m> de gas,
por hora, para 150 m> de aire nuevo.

Se comprueba que, en estas condiciones,-el
volumen del bafio permanece constante y que su ecomposi-

cién ge estaciona en el equilibrio, como sigue:

Anhidrido acético 784%

Acido acético 18,55
Etanal 2,2%
Agua ' 1,%%

El 1{quido recogido a la salida del condensa-

dor, tiene la composicidn siguiente:

Anhidrido acético 47%
Acido acético 38,5%
Etanal 't 2
Agua T+5%

Esta composicidn corresponde a un rendimiento

del 59% en anhidrido acético.

EJEMPLO 2 - Se opera en las condiciones y en el aparato

que acaba de describirse en el Ejemplo 1, pero se aumenta
la cantidad de gases devuelfos al bafio a 450 m3 por hora
y, al empezat, se introduceén la cuba 270 litros de anhi-
drido, 30 litros de dcido y 900 gramos de catalizador.
Se comprueba que, en estas condiciones, d esciende el ni-
vel del bafic y, para mantenerlo‘constante, es precipo afia-
dirle de modo gontinuo una mezcla de doldo acetico y de
anh{dridc acético en las proporciones respectivas en que
se encuentran en el condensado.

En este caso, se comprueba que la composicién

del bafio se estabiliza al cabo de un cierto tiempo en las-



condiciones de equilibrio, del modo siguiente:

Anhfarido 93,2%
Acido 3,3%
Agua 1,1%
315. Etanal 2,4%

El 1{quido condensado que sale del condenssdor,

tiene la composicidn siguiente; en equilibrio:

Anhfarido 65,6%
Acido 16,994
320. . Agua 1,08
Etanal 6,5%

El rendimiento calculado sobre esta composicidn,
es de 824 de annfdrido.
- N O T A -~

%25, Habiendo ya descrito empliaments la naturaleza

del invento, as{ como la manera de llevarlo a cabo en la
préctica, se hace constar gque los procedimientos anterior-
mente descritos son susceptibles de ligeras modificacio-
neg de detalle, sin que por ello se altere el principio
330. fundamental del invento. Tambiénse hace constar gque di-
cho invento se refiere a una Patente presentada en Fran-
cia con fecha 29 de Octubre de 1947, bajo el nidmero
543,913, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
325« lo que constituye la esencia del invento, y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por veinte afios en Es-
pafia: "Procedimiento continuo de fabricacién de gnnidri-
dos"; éaracterizéndose por lo siguiente;
12 - Procedimiento continuo de fabricacidn de

340. anhidridos -alifiticos inferiores gque contengan de 4 a 8
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dtomos de oarbono en la moldoula- por oxidacidn catalf-

tica en medio 1£qu1do, caracterizado por congtituirse

un bafio catal{tico 1{quido en el que estd an disolucidn
0 en suspensidn un catalizedor sbélido de anhidrizecidn,
¥y gue se eompéne de dcido y del enh{drido correspondien-
te, eate (ltimo en cantided predominante; por alimentar
easte bafio, a la vez, con aldehido generador de este mis-
mo anhidrido as{ como con una mezecla gaseosa que conten-
ga ox{geno libre y otro u otros varios geses sin accidn
quimica sobre los reactivos y productos de la reaceidnm,
menteniendo desde luego la temperatura del baifio eﬁ la
zona de las temperaturas de anhidrizacidn.

2¢ - Procedimiento continuo de fabricacidn de
anh{dridos, seglin lo especificado en la reivindicacidn
1, caracterizado por el hegho ée gque el bafio catalitico
contiene alrededor del 75% de anh{drido o una proporcidn
superior,

%2 - Procedimiento continuo de fabricacidn de
anh{dridos, segin lo especificedo en las reivindicacio-
nes 1 o 2, caracterizado por el hecho de que el volumen
de gas que escapa del bafio es, por lo menos, de 1,2 m3
y, con preferencia, de 1,5 m3 por hora y por litro de ba-
fio, aproximadamsente.

4% - Procedimiento continuo de fabricacidn de
anhidridos, seglin lo especificado en la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de adoptarse una corriente o
volumen de gas suficientemente grande pare asegurar, al
misno tiempo que el arrastfe del sgua, el del anhfdrido
a medida que se forma.

52 - Procedimiento continuo de fabricacidn de
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anh{dridos, segin lo especificado en cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado por'el hecho
de regularse la constencia del volumen o de la composi-
cién del bafio, o de ambos, por adiciones de anhfdrido,
de dcido o de mezcla de los dos.
62 - Procedimiento continuo de fabricacidn
de anhfdridos, segiin lo especificado en cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el
hecho de llevarse a cabo la reaccidn de oxidacién man-
teniendo el bafio a una temperatura de unos 30 a 60¢ y,
més especialmente, de 40 a 502 aproximadﬁmente. 7
7¢ - Procedimiento continuo de fabricacidn

de anhfdridos, segin lo especificado en cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizadoc por el
hecho de que el catalizador es una sal o una mezcla de
sales de metales de valencias miiltiples, especialmente
de cobalto, de niquel, de cobre o de vanadio y del dci-
do correspondiente al anhf{drido a obtener, siendo su con
centracidn en el bafio de 0,1 & 1% aproximadamente y, con
preferencia, de 0,2 a 0,4%.

8¢ - Procedimiento continuo de fabricacidn
de anhidridos,'segﬁn lo especificado en cualquiera de las
reivindicacionsg anteriores, caracterizado por el hecho
de que, como mezcla gaseosa, se utiliza aire natural o
enrigquecido o empobrecido en ox{zeno, o incluso oxigeno
o aire mezclados con anhfdrido carbdnico, hidrocarburos,
etc.

9% = Procedimiento continuo de fabricacidn
de anhfdridos, segin lo especificado en cualguiera de las.

reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho
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de volver a utilizarse todos o parte de los gases Qque sa-
len del bafio de oxidacidn para reintroducirlos en este
bafio después de haber eliminado de los miémas los vapo-
res arrastrados, o también, se constituye un eircuito
cerrado de gas que atraviesa el bafio ¥y al que se afiade
simplemente oxigeno a medida que se consume.

10¢ - Procedimiento continuo de fabricacidn
de anhf{dridos, por aplicacidn del procedimiento especi-
ficado en cualduiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por el hechobde que la mezcla de gases ¥
vapores que sale del baflo se somete a una reduccidn de
temperatura, con preferencia por enfriamiento hasta una
temperatura que no exceda de 10%, para obtener un 1{qui-
do0 que se deshidrata, ventajosamente, por medio de un
cuerpo auxiliar arrastrador o eliminador de agua, tal co
mo el acetato de etilo, liquido que se separa después en
sus componentes, pudiendo introducirse de nuevo en el
bafio, pars la regulacidn de su volumen o de su composi-
cibn, una parte de los componentes o del 1{quido anhidro.

11 - Procedimiento continuo de fabricacidn
de anhf{dridos, tal y como queda substancialmente descri-
to en la presente Memoria y representado en el dibdjo |
que se acompefia.

Esta llemoria consta de quince hojal escri-

tas a maquina por una sola de sus caras

Madrid, 28 de octube
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