
PATENTE DE INVENCION

DOS. 65/151  -  CAS. 155

M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

SOBRE:

"PROCEDIMIENTO CONTINUO DE FABRICACION DE ANHIDRIDOS".

SOLICITANTES: LES USINES DE MELLE, r e s id e n t e s  en:

SAINT-LEGER-LES-MELLE, D eu x-S evres, 

F r a n c ia .

E ste  in v e n to  se r e f i e r e  a  un p roced im ien to  

co n tin u o  da fa b r ic a c ió n  de a n h íd rid o s  a l i f á t i c o s  i n f e ­

r i o r e s ,  que ten gan  de 4 a 8 átomos de carbono en su  mo­

l é c u l a ,  y  se  a p lic a  de modo e sp ecia lm e n te  in te r e s a n te  a 

5* la  fa b r ic a c ió n  d e l  a n h íd rid o  a c é t i c o .

Desde hace mucho tiempo s e  ha p rop u esto  e l  

p re p a ra r  lo s  a n h íd rid o s  por p iro g e n a c ió n  de lo s  á c id o s  

c o r r e s p o n d ie n te s . Mas re c ie n te m e n te , se ha p rop u esto  ob­

t e n e r lo s  s e n c illa m e n te  por o x id a c ió n  d ir e c t a  d e l  a ld e h i-  

. do c o r re s p o n d ie n te , en medio l íq u id o ,  por una té c n ic a1 0
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a n á lo g a  a la  que se u t i l i z a ,  por e jem p lo , p ara  l a  s í n t e ­

s i s  d e l  á c id o  a c é t ic o  p a rtie n d o  d e l  a c e ta ld e h id o  o a ld e ­

h id o  a c é t i c o .  S i  se toma por ejem plo e l  a n h íd rid o  a c é t i ­

c o , se ha dem ostrado, en e fe c t o ,  que, en c ie r t a s  con d i­

c io n e s  e s p e o ia le s ,  e s te  a n h íd rid o  c o n s titu y e  un produc­

t o  in te rm e d io  en l a  s e r ie  de r e a c c io n e s  que, d e l a ld e h i­

do y  d e l  o x íg e n o , conducen a l  á c id o  a c é t i c o  pasando por 

e l  á c id o  p e r a c é t ic o .

S in  embargo, a l  mismo tiempo que a n h íd r id o , se  

forma tam bién agua, en can tid ad  eq u im o lecu lar con re sp e c  

t o  a l  a n h íd r id o , de acuerd o  con l a  r e a c c ió n  g lo b a l:

2 (2H3 CKO * Og — — (C^COlg 0 4 HgO

E l a n h íd rid o  y  e l  agua, a s í  en p r e s e n c ia , t i e ­

nen desde lu e g o  te n d e n cia  a  com bin arse, esp ecia lm en te  en 

2$. c a l i e n t e ,  p ara  form ar e l  á c id o , punto te rm in a l de l a  reac, 

c ió n , que s ig u e  la s  le y e s  c in é t ic a s  de una re a c c ió n  bimo- 

l e c u l a r  de segundo ord en . A é s to  se debe e l  que, p ro c e ­

d ien d o  s in  cu id ad o, se obtenga un ren d im ien to  muy d é b il  

de a n h íd r id o , por com binarse é s te  c a s i  por com pleto con 

30 . e l  agua.

l a  mayor p a r te  de l o s  m étodos p ro p u esto s para 

l a  f a b r ic a c ió n  de lo s  a n h íd rid o s  p a rtie n d o  de l o s  a ld e h i­

d o s , t ie n e n  por o b je to  e v i t a r  e s ta  com binación, a f i n  de 

aum entar a p rec ia b le m en te  e l  rend im iento  d¡e l a  r e a c c ió n . 

3 5 * Por e s ta  ra zó n  se ha s u g e r id o  e l  t r a b a ja r  de

modo d is c o n tin u o , lle v a n d o  a cabo con gran  ra p id e z  l a  o x i 

d a ció n  de una carga  de a ld e h id o , por m edio de oxígeno a 

p r e s ió n  y  som etiendo e l  p rod u cto  de l a  r e a c c ió n  a  l a  d e s ­

t i l a c i ó n ,  in c lu s o  a n te s  de que l a  o x id a c ió n  sea com pleta. 

40. Los in c o n v e n ie n te s  de lo s  métodos d is c o n tin u o s  son dama-
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o n ecid os para Y aa la d o  con ocid os para i n s i s t i r  sobré e l l o s ,  s in  co n tar 

con e l  p e l ig r o  re p re se n ta d o  por l a  acum ulación , por ejem 

p ío ,  de a c e ta ld e h id o  y  de oxígeno en un espaciqáom etido 

a p r e s ió n  y  en p re s e n c ia  de á c id o  p e r a c á t ic o .

4-5 * Se ha su g e rid o  tam bién e l  t r a b a ja r  en p resen cia

de c a n tid a d e s  muy d é b ile s  de a n h íd r id o , para r e d u c ir  su  

c o n c e n tra c ió n  y ,  por ta n to , su com binación con e l  agua; 

p ero  e s te  modo de p ro ce d e r o b lig a  a d e s t i l a r  grandes can 

t id a d e s  de á c id o  y ,  por c o n s ig u ie n te , a  t o le r a r  g a sto s  

50 . de d e s t i la c ió n  e le v a d o s .

También con o b je to  de d ism in u ir  l a s  con cen tra  

c lo n e s  r e s p e c t iv a s  d e l agua y d e l a n h íd r id o , se ha p re ­

con izad o  l a  u t i l i z a c i ó n  de d ilu y e n te s  i n e r t e s ,  t a l  como 

lo s  é te r e s - ó x id o s  o lo s  e s t e r e s .  También en e s te  c a s o , la  

5 5 . o b lig a c ió n  de em plear grandes' p ro p o rc io n es de d ilu y a n te  

o ca s io n a  e le v a d o s  g a s to s  de d e s t i la c i ó n ,  a s í  eomo p é r d i­

das de d i lu y a n te .

F in alm en te, se han d e s c r i t o  métodos que p e r­

m iten  s u b s tr a e r  e l  a n h íd rid o  formado a l a  a c c ió n  d e l  agua, 

60. b ie n  por d is o lu c ió n  en un d ilu y a n te  in e r t e  en e l  mismo ba 

ño, o b ie n  por e lim in a c ió n  d e l  agua m ediante a b so rb en te s; 

de to d o s modos, en o p in ió n  de lo s  mismos in v e n to r e s , e l  

p rim er método o fr e c e  e l  in co n v e n ie n te  máximo de "d eg ra ­

d a r"  l a s  s a le s  c a t a l iz a d o r e s  co n te n id as en e l  baño, m ien- 

6 5 . t r a s  que l a s  d i f i c u l t a d e s  de empleo y  l o s  g a s to s  de re c u ­

p e ra c ió n  de la s  s u b s ta n c ia s  a b so rb e n te s , im piden p r á c t i ­

camente l a  u t i l i z a c i ó n  d e l segundo m étodo.

La Sociedad s o l i c i t a n t e  ha encontrado un p ro ­

ced im ie n to  continuo que, por una p a r t e ,  e v i t a  e l  empleo 

70 . de tod o  p rod ucto  a u x i l i a r  d e l baño ( d ilu y a n te , absorben -
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t e ,  e t c . )  y ,  p or o tr a  p a r t e ,  perm ite o b ten er a l a  v e z  

un re n d im ie n to  e le v a d o  de a n h íd rid o  y  una red u cció n  con­

s id e r a b le  de l o s  g a s to s  de se p a ra c ió n  d e l  an h íd rid o  de 

l a  m ezcla  de r e a c c ió n .

7 5 . E ste  p roced im ien to  c o n s is te  esen cia lm en te  en

p re p a ra r  un baño c a t a l í t i c o  l íq u id o ,  en e l  que e s ta  en 

d is o lu c ió n  o en su sp en sión  un c a t a l iz a d o r  de a n h id r iz a -  

c ió n , y  que se eompone de á c id o  y  d e l  a n h íd rid o  c o r r e s ­

p o n d ie n te , predominando e s te  ú ltim o  en c a n tid a d , en a l i -  

80. m entar e s te  baño, a l a  v e z ,  con e l  a ld e h id o  gen erad or de 

e s t e  mismo a n h íd r id o , a s í  como con una m ezcla  gaseo sa  

que contenga oxígeno l i b r e  y  o tro  u o tr o s  v a r io s  g a se s  

s in  a c c ió n  quím ica sob re lo s  r e a c t iv o s  y  p rod u cto s de l a  

r e a c c ió n , conservando desde lu e g o  l a  tem peratura d e l  ba- 

85. ño en l a  zona de l a s  tem p eratu ras de a n h id r iz a o ió n .

P rocedien d o a s í ,  s e  a p r e c ia  inm ediatam ente 

una d ob le v e n ta ja .

En prim er lu g a r ,  te n ie n d o  en cuen ta  e l  hecho 

de que e l  gas de a lim e n ta c ió n , em pobrecido en oxígeno y  

90. que s a le  d e l  baño, se  ca rg a  de vap ores de l o s  eomponen- 

. t e s  de e s te  baño en p ro p o rc io n es d ep en d ien tes a l a  vez 

de l a  v o la t i l id a d  r e l a t i v a  y de l a s  c o n c e n tra c io n e s  r e s ­

p e c t iv a s  de lo s  com ponentes, e s  p o s ib le ,  qon un g a s to  o 

consumo moderado de gas em pobrecido en o x íg e n o , o b ten er 

95* en e l  baño una co n ce n tra c ió n  en agua s u fic ie n te m e n te  d é­

b i l  p ara  que l a  r e a c c ió n  p a r á s it a  de h i d r ó l i s i s  d e l  an­

h íd r id o  se red uzca  en a l t o  grado y  que, por e s te  m edio, 

puedan co n se g u irse  e levad o s ren d im ien to s de a n h íd r id o .

En segundo térm in o , e l  g a s  se ca rg a  de una 

100. e le v a d a  p ro p o rció n  d e vap ores de a n h íd rid o  que, e v id e n te -
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m ente, e stá n  exen tos de c a t a l iz a d o r ,  de modo que, por 

una p a r t e ,  e l  a is la m ie n to  de e s te  a n h íd rid o  no e x ig e  

que se l e  sep are d e l c a t a l iz a d o r ,  o p e ra c ió n  que, como 

se  sa b e , e s  de gran  d i f i c u l t a d ;  p o r o t r a  p a r t e ,  no e x ­

tra y é n d o se  ya d e l baño e l  c a t a l iz a d o r ,  puede s e r v ir  en 

a q u é l in d efin id am en te  para l a  r e a c c ió n , l o  c u a l perm ite 

una economía su p lem en taria  con r e s p e c to  a lo s  demás p ro - 

c ed i m ien t o s .

Con o b je to  de a r r a s t r a r ,  p rá c tic a m e n te , todo 

e l  agua a  medida que se form a, es  p r e c is o  p ro c u ra r , por 

una p a r t e ,  una r iq u e za  su fic ie n te m e n te  grande d e l  baño 

en a n h íd r id o , y  por o tr a  p a rte  una c ir c u la c ió n  de gas su ­

f ic ie n te m e n te  e le v a d a . A e s te  r e s p e c to , se  ha comprobado 

l a  v e n ta ja  de t r a b a ja r  con baños que contengan a lre d e d o r  

d e l  75% de a n h íd rid o  o una p ro p o rció n  más e le v a d a  to d a ­

v í a .  En cuanto a l a  c o r r ie n te  o volumen de gas que se e ¿  

eapa d e l  baño, debe s e r ,  para e s te  o b je t o ,  de 1 ,2  m̂  p or 

l o  menos y ,  con p r e fe r e n c ia ,  de 1 , 3  aproximadamente 

por hora y  por l i t r o  de baño.

E l p roced im ien to  puede desde lu e g o  ponerse 

en p r á c t ic a  de d i s t in t o s  modos, según e l  a n h íd rid o  que 

se  desee o b te n e r.

S i  se ha c a lc u la d o  e l  volumen de gas con ob­

je t o  de a se g u ra r  un a r r a s t r e  s a t i s f a c t o r i o  d e l agua, l a  

p ro p o rc ió n  de a r r a s t r e  d e l a n h íd rid o  no es ig u a l  en t o ­

dos lo s  c a so s; evidentem ente e s  menor en e l  caso  de un 

a n h íd r id o  re la tiv a m e n te  p esad o, t a l  como e l  a n h íd rid o  bu­

t í r i c o ,  que, por ejem p lo , en e l  caso  d e l  a n h íd rid o  acético .

S i e l  a r r a s t r e  d e l a n h íd rid o  es i n f e r i o r  a su  

p ro d u cció n , puede desde lu e g o  a c e p ta r s e  que e s te  a n h íd r i-
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do se acumula en e l  baño e interrum pe l a  reacuñen cuando 

e l  volumen d e l baño se ha transform ado en p r o h ib i t iv o .  

P or l o  t a n t o ,  a e s te  modo de t r a b a jo  d is c o n tin u o  es p re ­

f e r i b l e  s u b s t i t u i r lo  por e l  t r a b a jo  con tin u a  y ,  de acu er 

do con e s t e  in v en to  f o r z a r  en grado s u f i c ie n t e  l a  c ir c u ­

la c ió n  de gas para c o n s e g u ir , a l  mismo tiem po que e l  d e l 

agua, e l  a r r a s t r e  d e l  a n h íd rid o  a medida que se form e; 

de e s te  modo se  con sigu e un estad o  de régim en en e l  que 

e l  voltm en d e l baño y  l a s  c o n ce n tra c io n e s  en é s te  son 

p rá ctica m en te  in v a r ia b le s .  Por e l  c o n tr a r io , s i  e l  a r r a s  

t r e  d e l  a n h íd rid o  e s  s u p e r io r  a  su  p ro d u cció n , por una 

c ir c u la c ió n  gaseosa  e s ta b le c id a  de modo que s e  co n sig a  

un a r r a s t r e  s a t i s f a c t o r i o  d e l  agu a, es  p o s ib le ,  con ob­

je t o  d e  r e g u la r  l a  c o n s ta n c ia  d e l  volumen d e l  baño, in ­

t r o d u c ir  en é l  a n h íd rid o  y  á c id o  a n h id ro s , especialm en ­

t e  de lo s  que pueden o b te n e rse  p a rtie n d o  de l o s  vap ores 

e x tr a íd o s  o a r ra s tra d o s  d e l  baño por e l  g a s ; e s ta  reg u ­

la c ió n  puede c o n s t i t u i r  una im p o sic ió n  cuando, deseando 

lo g r a r  un rendim iento muy e levad o  de a n h íd rid o  y ,  por 

c o n s ig u ie n te , ten ien d o  que m antener en e l  baño una con­

c e n tr a c ió n  muy d é b il  en agua, se hace n e c e s a r io  e l  f o r ­

z a r  l a  c ir c u la c ió n  d e  g a s  h a sta  e l  punto de r e t i r a r  d e l 

baño más a n h íd rid o  y  más á c id o  de l o s  que se  forman en

e l  mismo tiem po.

Se l l e v a  a cabo l a  r e a c c ió n  de o x id a ció n  

adoptan d o, con p r e fe r e n c ia ,  como tem p eratu ra  de a n h id r i 

z a c ió n , una tem peratura de 30 a 6o* aproximadamente y ,  

más e sp e c ia lm e n te , de unos 40  a 5 0 * .  R e s u lta  cómodo ope­

r a r  a  l a  p re s ió n  a tm o s fé r ic a , p ero  puede tam bién tr a b a ­

ja r s e  a una p re s ió n  lig e ra m en te  s u p e r io r ;  de to d os modos,
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no e x i s t e  in t e r é s  en aum entar é s t a  en a l t o  grad o , ya  que 

e l  c o e f i c ie n t e  de a r r a s t r e  d e l agua en e s ta d o  de vap or 

dism inuye a medida que l a  p re s ió n  aum enta. Es e s p e c ia l­

mente v e n ta jo s o , para l a  a p lic a c ió n  d e l  p ro ced im ien to , 

no re b a sa r  l o s  dos o t r e s  k ilo gram o s de p re s ió n  p or cen­

t ím e tr o  cuad rado.

Como c a t a l iz a d o r e s ,  se u t i l i z a n ,  con p r e fe r e n ­

c i a ,  s a le s  m e tá lic a s  y  esp ecia lm e n te  s a le s  de m eta les de 

v a le n c ia s  m ú lt ip le s  ( t a le s  como e l  c o b a lto , e l  n í q u e l ,e l  

c o b re , e l  va n a d io , e t c . )  y  á c id o  co rre sp o n d ie n te  a l  an­

h íd r id o  a o b ten er; e s t a s  s a le s  pueden u t i l i z a r s e  s o la s  

o m e zc la d a s, a co n ce n tra c io n e s  que pueden v a r ia r  de 0 ,1  

a 1% y ,  con p r e fe r e n c ia ,  de 0 ,2  a 0,4%.

E l gas de o x id a c ió n  puede s e r  oxígeno m ezcla­

do a c u a lq u ie r  o tro  gas que no r e a c c io n e  sobre l o s  c u e r­

pos que e n tra n  en l a  r e a c c ió n ;  puede u t i l i z a r s e ,  e s p e c ia l  

m ente, e l  a i r e ,  b ie n  sea n a tu r a l o b ie n  e n riq u e c id o  o em­

p o b recid o  en o x íg e n o , p ero  pueden em p learse tam bién, en 

m ezcla  con e l  oxígeno o con e l  a i r e ,  h id ro c a rb u ro s , an­

h íd r id o  ca rb ó n ico , e t c .  De acuerdo con e s te  in v en to  es 

p o s ib le ,  desde lu e g o , ap rovech ar una p a r te  de lo s  g a se s  

e n fr ia d o s ,  después de su  paso por e l  baño, y  v o lv e r lo s  a 

in t r o d u c ir  en é s te  m ezclados con nuevo g a s de o x id a c ió n . 

De e s t e  modo se reduce l a  ca n tid a d  de g a se s  exp u lsad os 

a l a  a tm ó sfe ra  y  en lo s  c u a le s  es  n e c e s a r io  re c u p e ra r , 

p o r ejem plo  por la v a d o , l o s  vap ores a r r a s t r a d o s .  Mas e s ­

p e c ia lm e n te , puede u t i l i z a r s e  o xígen o  puro; en e s te  c a s o ,  

a n te a  de su in tr o d u c c ió n  en e l  baño se  m ezcla  con un gas 

c u a lq u ie r a  s in  a cc ió n  so b re  l o s  eu erp os que p a r t ic ip a n  

en l a  r e a c c ió n , y  s e  aprovecha en su to ta l id a d  e s te  gas
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a u x i l i a r ,  una v e z  d escargad o  de l o s  v a p o re s  que a í r a s -  

t r a b a , para in t r o d u c ir lo  de nuevo en e l  baño, c o n s t itu ­

yendo a s í  un c i r c u i t o  ce rra d o  en e l  que r e s u lta  i n ú t i l  

d isp o n e r  un la v a d o r  de g a s e s , y  que s o lo  r e c ib e  o x ig e n o .

Los g a se s  y  vap ores que esca p a n  d e l baño se  

som eten, con p r e fe r e n c ia ,  a un e n fr ia m ie n to , v e n ta jo s a ­

mente a una tem peratura que no exceda sen sib lem en te de 

10 *; e l  l iq u id o  a s í  ob ten id o  c o n tie n e , uno en p re se n c ia  

de o t r o ,  agua y  a n h íd r id o , pero  e s tá  f r í o  y  lo s  r ie s g o s  

de h i d r ó l i s i s  son muy re d u c id o s . S in  sg b arg o , es in t e r e ­

sa n te  d e s h id r a ta r lo  con l a  mayor ra p id e z  p o s ib le ,  lo  c u a l 

puede h a c e rse  por d e s t i la c ió n  en p r e s e n c ia  de un cuerpo 

a u x i l i a r  a r r a s tr a d o r  o elim in ad o r de agu a, t a l  como e l 

a c e t a t o  de e t i l o ;  de e s t e  modo queda una m ezcla an h id ra  

de á c id o  y  de a n h íd r id o , que puede se p a ra rse  en sus com­

p o n e n te s , por sim ple d e s t i la c ió n .  ¡Este in v en to  no se l i ­

m ita  desde lu e g o  a  e s to s  modos e s p e c ia le s  de sep a ra ció n  

de lo s  componentes de l a  m ezcla h id r a ta d a .

E ste  in v e n to  es in t e r e s a n t e ,  esp ecia lm e n te , 

para l a  fa b r ic a c ió n  d e l  a n h íd rid o  a c é t i e o ,  a causa de l a  

c o n s id e ra b le  im p ortan cia  de e s te  cu e rp o , aunque no s e  l i ­

m ita  a e s ta  a p lic a c ió n .

E ste  in v e n to  puede a p l ic a r s e  ven tajosam en te 

d e l  modo s ig u ie n te  por medio d e l  a p a r a to  cuyo esquema se 

a d ju n ta  a  t í t u l o  de ejem plo  no l i m i t a t i v o .

A , r e p re s e n ta  un r e c ip ie n t e  c i l i n d r i c o  en 

e l  que se r e a l i z a  l a  o x id a c ió n  y  que se a lim e n ta , por una 

p a r t e ,  con a ld e h id o , por l a  tu b e r ía  1 que co n tien e  Un r o -  

tám etro  o con tad or 13  y ,  p or o tr a  p a r t e ,  m ediante l a  t u ­

b e r ía  2 , con a ir e  f r e s c o  y  a i r e  em pobrecido en oxígeno y
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que ya ha s e r v id o  para l a  r e a c c ió n  de o x id a c ió n .

Por medio de un d is p o s i t iv o  m ecánico c u a lq u ie ­

r a  B , se con sigu e una d is t r ib u c ió n  uniform e de g a se s  en 

e l  seno d e l l iq u id o ,  y  se  m antiene l a  tem peratura d e l  ba­

ño por r e f r ig e r a c ió n  m ediante un s e r p e n tín  C alim entado 

con agua f r í a .

Los g a se s  escapan de l a  r e a c c ió n  por 3  y*arrais 

tran d o  lo s  vap ores de lo s  p rod u ctos de que se han s a t u r a ­

do durante su  p aso , se  conducen a  un condensador D en e l  

que se  e n fr ía n  adecuadam ente. A l a  s a l id a  d e l  condensa­

d o r , una p a rte  de l o s  g a se s  se evacúa p o r 4  y  5 )  después 

de p a s a r  p or órganos de re cu p e ra c ió n  E en l o s  c u a le s , p or 

la va d o  agu a, por e jem p lo , se sep aran  de lo s  g a s e s , v a ­

p o re s  de a ld e h id o  y  de á c id o  que to d a v ía  c o n te n ía n , mien­

t r a s  que o tra  p a rte  se manda de nuevo, p o r un conducto 6 

y un v e n t i la d o r  F , a l a  base d e l r e c ip ie n t e  A . Los tub os 

2 y  6 e s tá n  p r o v is to s  de a p a ra to s  1 4  y  1 5  para m edir e l  

g a s to  o volum en.

E l l iq u id o  f r í o  que s a le  d e l  condensador B 

p or 7* c o n tie n e  a n h íd r id o , un poco de á c id o , agua y  p e­

queñas c a n tid a d e s  de a ld e h id o ; se manda inm ediatam ente a 

una columna G l le n a  de a c e t a t o  de e t i l o  en l a  que, de 

acu erd o  con e l  p roced im ien to  de l a  P a te n te  E spañola nú­

mero 1 3 5 . 51S d e l 7 de F e b re ro  de 1 9 3 5 * l a  m ezcla de á c id o  

y  de a n h íd r id o  se sep a ra  d e l  agua.

E l a ld e h id o  se  separa en cab eza  en 8 y  r e ­

to rn a  a l a  r e a c c ió n . E l agua se r e t i r a  por 9 - E ste  modo 

de p ro ce d e r red uce l a  h i d r ó l i s i s  á l  mínimo, p rá ctica m en te  

a menos d e l  5% d e l  a n h íd rid o  co n ten id o  en e l  l iq u id o  a 

d e s t i l a r .  La m ezcla an h id ra  de á c id o  y  de a n h íd rid o  que
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s a le  p or 10 , en la  base de l a  columna O, se separa en 

una columna H en á c id o  y  en a n h íd r id o , que se r e t i r a n  

por 11  y  12  re s p e ctiv a m e n te . De e s te  modo, tra ta n d o  ace  ̂

ta ld e h id o , l le g a n  a o b ten erse  rend im ientoad e a n h íd rid o  

255. a c é t i c o  p u ro , después de d e s t i la c ió n ,  de 5 0  a 80% d e l 

a ld e h id o  oxidado; e l  r e s t o  se  tran sform a en á c id o  a c é ­

t i c o .

Como ya se ha d ic h o , e l  ren d im ien to  es ta n to  

m ejor cuanto  más im portan te es l a  r e - c i r c u la c i ó n  y ,  s i  

26o. se aumenta é s t a ,  puede s e r  p r e c is o  in t r o d u c ir  de nuevo 

en e l  baño una p a rte  d e l a n h íd rid o  fa b r ic a d o , m ezclando 

o no con á c id o  d e s h id ra ta d o , para e v i t a r  una d ism inución  

de volumen d e l baño; para é s to  puede in c lu s o  u t i l i z a r s e  

una p a r te  de l a  m ezcla a n h id ra  r e t i r a d a  da l a  base de la  

265. columna G.

EJEMPLO 1 -  En un r e c ip ie n t e  de o x id a c ió n  p r o v is to  de 

un d is p o s i t iv o  que p erm ita  un co n ta cto  ín tim o e n tre  gas 

y  l íq u id o ,  se in tro d u cen  240 l i t r o s  de a n h íd rid o  a c é t i ­

c o , 60 l i t r o s  de á c id o  a c é t ic o  y  900 gramos de una mez- 

270. c í a ,  en p a r te s  ig u a le s ,  de a c e ta to  de cobre y de a c e ta to  

de c o b a lto .

Se c a l ie n t a  a 5 0 * a  l a  p r e s ió n  a tm o s fé r ic a , y  

se  hacen l l e g a r  de modo con tin u o  50 k g . de e ta n a l  l í q u i -  

do y  150 a r  de a i r e  nuevo por h o ra . ¿ 1  cabo de poco tiem  

275. po se  i n i c i a  l a  r e a c c ió n  de o x id a c ió n , y e s  p r e c is o  en­

f r i a r  para mantener l a  tem peratura a 5 0 * .

Los g a se s  que escapan d e l  r e c i p ie n t e ,  se en­

f r í a n  a una tem peratura i n f e r i o r  a 10 * , condensándose lo s  

v a p o res de que esta b a n  sa tu ra d o s . Uha p a r te  de l o s  g a ses  

28o. e n fr ia d o s  que s a le n  d e l  órgano de con d en sación  s e  ap rove-
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cha de nuevo y  v u e lv e  a mandarse a l  r e c ip ie n t e  de o x id a ­

c ió n , en m ezcla con a ir e  nuevo, a razón  d e  300 m̂  de g a s , 

por h o ra , para I50  aP de a i r e  nuevo.

Se comprueba que, en e s ta s  c o n d ic io n e s , e l  

285. volumen d e l  baño permanece co n sta n te  y  que su  com posi­

c ió n  se  e s ta c io n a  en e l  e q u i l i b r i o ,  como s ig u e :

A n h íd rid o  a c é t ic o  78%

A cid o  a c é t i c o  1 8 , 5%

E ta n a l 2 , 2%

2 9 0 . Agua 1 , 3%

E l l íq u id o  re c o g id o  a l a  s a l id a  d e l  condensa­

d o r , t ie n e  l a  com posición s ig u ie n t e :

A n h íd rid o  a c é t i c o  47%

A cid o  a c é t i c o  3 8 , 3%

2 9 5 * E ta n a l 7%

Agua 7 . 5%

E sta  com posición corresponde a un ren d im ien to

d e l  59% en a n h íd rid o  a c é t i c o .

EJEMPLO 2 -  Se opera en la s  co n d ic io n e s  y  en e l  a p a ra to  

3 0 0 . que acab a  de d e s c r ib ir s e  en e l  Ejem plo 1 , p ero  se  aumenta 

l a  ca n tid a d  de g a ses  d e v u e lto s  a l  baño a 450 m̂  p or hora 

y ,  a l  em pezat, se in tro d u cq én  l a  cuba 270  l i t r o s  de a n h í­

d r id o , 30 l i t r o s  de á c id o  y  900 gramos de c a t a l iz a d o r .

Se comprueba que, en e s ta s  c o n d ic io n e s , d e s c ie n d e  e l  n i -  

305* v a l  d e l baño y , para m antenerlo  c o n s ta n te , e s  p re o ia o  aña 

d i r l e  de modo con tin u o  una m ezcla de á c id o  a c é t ic o  y  de 

a n h íd r id o  a c é t ic o  en la s  p ro p o rcio n es r e s p e c t iv a s  en que 

se en cu en tran  en e l  condensado.

En e s te  ca so , se comprueba que l a  com posición 

d e l  baño se e s t a b i l i z a  a l  cabo de un c i e r t o  tiem po en la s310
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c o n d ic io n e s  de e q u i l i b r i o ,  d e l  modo s ig u ie n t e :

A n h íd rid o  9 3 *2%

A cid o  3 *3%

Agua 1 , 1%

E ta n a l 2 , 4%

E l l iq u id o  condenando que s a le  d e l  condensador, 

t ie n e  l a  com posición s ig u ie n t e ;  en e q u i l i b r i o :

A n h íd rid o  65,6%

A cid o  1 6 , 9%

Agua 1 1 , 9%

E ta n a l 6,5%

E l rendim iento  c a lc u la d o  so b re  e s t a  com posición , 

e s  de 82% de a n h íd r id o .

- N O T A -

Habiendo ya d e s c r i t o  ampliamente l a  n a tu r a le z a  

d e l  in v e n to , a s i  como l a  manera de l l e v a r l o  a cabo en l a  

p r á c t i c a ,  s e  hace c o n s ta r  que lo s  p roced im ien to s a n t e r io r  

mente d e s c r i t o s  son s u s c e p t ib le s  de l i g e r a s  m o d if ic a c io ­

nes de d e t a l l e ,  s in  que p or e l l o  se a l t e r e  e l  p r in c ip io  

fundam ental d e l  in v e n to . Tambiónse hace c o n s ta r  que d i ­

cho in v e n to  se r e f i e r e  a una P a te n te  p resen tad a  en Fran­

c i a  con fe ch a  29 de O ctubre de 1 9 4 7 , b a jo  e l  número 

5 4 3 ,9 13 , acogién d ose p or l o  ta n to  a  lo a  b e n e f ic io s  que 

conceden lo a  Convenios In te r n a c io n a le s  en v ig o r ,  sien d o 

lo  que c o n s titu y e  l a  e s e n c ia  d e l in v e n to , y  p or l o  que 

se  s o l i c i t a  P aten te  de In ven ción  por v e in t e  años en E s­

paña: "P rocedim ien to  co n tin u o  de fa b r ic a c ió n  de a n h íd r i­

d o s" ; c a r a c te r iz á n d o s e  por lo  s ig u ie n t e ;

1 * -  P roced im ien to  con tin uo  de fa b r ic a c ió n  de 

a n h íd r id o s  - a l i f á t i c o s  i n f e r i o r e s  que contengan de 4 a 63 4 0
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átom os de carbono en l a  m o lé cu la - por o x id a c ió n  c a t a l í ­

t i c a  en medio l íq u id o ,  c a r a c te r iz a d o  p o r  c o n s t i t u ir s e  

un baño c a t a l í t i c o  l íq u id o  en e l  que e s t á  en d is o lu c ió n  

o en su sp en sió n  un c a t a l iz a d o r  s ó l id o  de a n h id r iz a c ió n , 

y  que se compone de á c id o  y  d e l  a n h íd rid o  corresp on d ien ­

t e ,  e s t e  ú ltim o  en can tid ad  predom inante; p or a lim e n ta r  

e s t e  baño, a l a  v e z ,  con a ld eh id o  gen erad or de e s te  m is­

mo a n h íd rid o  a s í  como con una m ezcla g a se o sa  que con ten ­

ga o xígen o  l i b r e  y  o tr o  u o tro s  v a r io s  g a s e s  s in  a c c ió n  

quím ica so b re  lo s  r e a c t iv o s  y  p rod uctos de l a  r e a c c ió n , 

m anteniendo desde lu e g o  l a  tem peratura d e l baño en l a  

zona de l a s  tem p eratu ras de a n h id r iz a c ió n .

2* -  P roced im ien to  con tin uo de fa b r ic a c ió n  de 

a n h íd r id o s , según lo  e s p e c if ic a d o  en  l a  r e iv in d ic a c ió n  

1 ,  c a r a c te r iz a d o  por e l  heqho á e  que e l  baño c a t a l í t i c o  

c o n tie n e  a lre d e d o r  d e l  73% de a n h íd rid o  o una p rop o rció n  

s u p e r io r .

38 -  P ro ced im ien to  con tin uo de fa b r ic a c ió n  de 

a n h íd r id o s , según lo  e s p e c if ic a d o  en l a s  r e iv in d ic a c io ­

n es 1 o 2 , c a r a c te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  volumen 

de gas que escapa d e l baño e s , por lo  menos, de 1 ,2  m-̂  

y ,  con p r e fe r e n c ia ,  de 1 ,5  por hora y  por l i t r o  de b a­

ño, aproxim adam ente.

4 * -  P ro ced im ien to  continuo de fa b r ic a c ió n  de 

a n h íd r id o s , según lo  e s p e c i f ic a d o  en l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , 

c a r a c te r iz a d o  por e l  hecho de ad o p tarse  una c o r r ie n te  o 

volumen de gas s u fic ie n te m e n te  grande p ara  a s e g u ra r , a l  

mismo tiem po que e l  a r r a s t r e  d e l  agua, e l  d e l  a n h íd rid o  

a medida que se form a.

52 -  P ro ced im ien to  continuo de fa b r ic a c ió n  de3 7 0 .



3 7 5 .

3 8  o .

3 8 5 .

3 9 o .

3 9 5 .

4 0 0 .

i 85743 %
a n h íd r id o s , según lo  e s p e c if ic a d o  en c u a lq u ie r a  de la s  

r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c te r iz a d o  por e l  hecho 

de r e g u la r s e  l a  co n s ta n c ia  d e l  volumen o de la  com posi­

c ió n  d e l  baño, o de ambos, p or a d ic io n e s  de a n h íd rid o , 

de á c id o  o de m ezcla de lo s  d o s.

6* -  P roced im ien to  con tin uo de fa b r ic a c ió n  

de a n h íd r id o s , según l o  e s p e c if ic a d o  en c u a lq u ie r a  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c te r iz a d o  por e l  

hecho de l l e v a r s e  a cabo la  r e a c c ió n  de o x id a c ió n  man­

ten ien d o  e l  baño a una tem peratura de unos 30 a  60* y ,  

más e s p e c ia lm e n te , de 40 a  50* aproxim adam ente.

7 * -  P roced im ien to  con tin uo de fa b r ic a c ió n  

de a n h íd r id o s , según lo  e s p e c i f ic a d o  en c u a lq u ie r a  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c te r iz a d o  por e l  

hecho de que e l  c a t a l iz a d o r  es  una s a l  o una m ezcla de 

s a le s  de m eta les  de v a le n c ia s  m ú lt ip le s ,  esp ecia lm en te  

de c o b a lto ,  de n iq u e l,  de cobre o de van ad io  y d e l  á c i ­

do c o rre sp o n d ie n te  a l  a n h íd rid o  a o b te n e r , siendo su con 

c e n t r a d ó n  en e l  baño de 0 ,1  a 1% aproximadamente y ,  con 

p r e f e r e n c ia ,  de 0 ,2  a  0,4%.

8* -  P roced im ien to  con tin u o  de fa b r ic a c ió n  

de a n h íd r id o s , según lo  e s p e c i f ic a d o  en c u a lq u ie r a  de las  

r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c te r iz a d o  por e l  hecho 

de que, eomo m ezcla g a se o sa , se u t i l i z a  a ir e  n a tu r a l o 

e n r iq u e c id o  o em pobrecido en o x íg e n o , o in c lu s o  oxígeno 

o a i r e  m ezclados con a n h íd rid o  c a rb ó n ic o , h id ro ca rb u ro s , 

e t c .

9 * -  P roced im ien to  con tin uo  de fa b r ic a c ió n  

de a n h íd r id o s , según lo  e s p e c i f ic a d o  en c u a lq u ie r a  de la s  

r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c te r iz a d o  por e l  hecho
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de v o lv e r  a  u t i l i z a r s e  to d os o p a rte  de l o s  g a ses  que s a ­

le n  d e l  baño de o x id a c ió n  para r e in t r o d u c ir lo s  en e s te  

baño después de haber e lim in ad o  de l o s  mismas l o s  vapo­

r e s  a r r a s t r a d o s ,  o tam bién, se c o n s titu y e  un c i r c u i t o  

c e rra d o  de gas que a t r a v ie s a  e l  baño y  a l  que se añade 

sim plem ente oxígeno a medida que se  consume.

10 * -  P roced im ien to  con tin u o  de fa b r ic a c ió n  

de a n h íd r id o s , por a p lic a c ió n  d e l  p roced im ien to  e s p e c i­

f ic a d o  en c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  

c a r a c te r iz a d o  por e l  hecho de que l a  m ezcla  de g a se s  y  

va p o re s  que s a le  d e l baño s e  somete a una red u cció n  de 

tem p era tu ra , con p r e fe r e n c ia  p or e n fr ia m ie n to  h a sta  una 

tem p eratu ra  que no exceda de 10 *, para o b ten er un l í q u i ­

do que se d e s h id r a ta , ve n ta jo sa m en te , p o r medio de un 

cuerpo a u x i l i a r  a r r a s tr a d o r  o e lim in a d o r de agua, t a l  co 

mo e l  a c e t a t o  de e t i l o ,  l íq u id o  que se separa después en 

su s com ponentes, pudiendo in tr o d u c ir s e  de nuevo en  e l  

baño, para l a  r e g u la c ió n  de su volumen o de su composi­

c ió n , una p a r te  de l o s  componentes o d e l  l íq u id o  a n h id ro .

11*  -  P roced im ien to  con tin uo  de fa b r ic a c ió n  

de a n h íd r id o s , t a l  y  como queda su b sta n cia lm en te  d e s c r i ­

to  en l a  p re se n te  Memoria y  rep resen tad o  en e l  d ib u jo  

que se  acompaña.

E sta  Memoria co n sta  de quince h o jah  e s c r i ­

t a s  a máquina por una s o la  de su s ca ra s .

M adrid, 28 de o c tu b fi 
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