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PATENTE DE INVENCION

Cag 210: HB-6§[213.

eMemmia @Ww
sobre:

"Procedimiento pare la obtencién de anhidrido
‘acéticol,

A em em WA an W e e W e e A

LES USINES DE MELLE,
entided francesa, residente en
Saint-Idger-Idg-Melle, Doux-38évres,

Francia.

.Ya se conoce,en particular por la
patente espafiola n? 185.;43. obtener el anhidrido
acético por oxidacidén directa dsl acetaldehido, in-
troduciéndo por uns parte, aire o una megela gage o~

sa que contenga oxfgeno y, por otra parte, acetal-
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dehido en un bafic de reaccibn constitai;o esen-
cialmente por una mezcla de Acido y de anhidrido
acético que contsnga un catalizador y mantenido
a8 una temperatura de alrededor de 30 a 602, gsien-
do el candal de gas suficiente para garantizar el
errastre del agua y del anhidrido a medida que sge
vi formando.,Se opera en un reactor, provisto de un
digpositive que permité un contacto intimo entre
gas y liquido. Se wvuelve al bafio, por una parte,
todos o ﬁarte de los gases después de heberles des-
provisto de los vapores arrastrados y, por otra
parte, para asegurar la constancias del volumen y
la compogicidn del bafio, una parte del anhidrido
obtenido; ,

En la ejecucién de dicho procedimien-
0, se comprﬁeba la formacibn, junto con los pro-
ductos principales de la reaccibn (anhidrido y 4ci-
do acético), de cierta cantidad de productos de
punto de sbullicién més elevado que el del anhi-
drido.

Debido a su reducida tensidn de vapor,
estos productos pesados se van acumulando poco
a poco en el bafio de reaccibn hasta que se obtie-

ne un eguilibrio. A partir de este momento, son ..’

arrastrados a medida que se van formando por 1los ga= .

sesg de circulacibén y se les vuelve a hallar con
los productos principales de la reaccién, en.el
1fquido condensado a partir de estos gases.

Este fenémeno es aun més sensible. st

se utiliza la variante conocida (patente espafiola
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n? 263,182 de 13 de Diciembre 1.960) que oonégste e#
someter la mescla de gas y de vapores que salen

del bafio a una condenéééiép parcial en un desflema-
dor de caudal de agué'regulablé ¥y a dewolver al

bafio la cantidsd de liquido qgéesaria para mgﬁ;e-
ner el nivel constante. | '

En la préctics industrial, apllcando

_ esta variante, se comprueba que después de algunas

semanas de funcionamientg,:el liquidoneondensado a
partir de los gases en cireulacidn boﬁtieﬁen alre~
dedor de 1% de productos més peaados que. el anhidri-

do acético, mientras que el bafio de oxidaci6n le

contiene en el orden de 15 a 20%, Estd entonces en
una fage de equilibrio gue permanece sensibléﬁénte
constante durante varios miles de horas.

Los productos més pesados que el anhi-
drido contenidos en el 1l{quido condensado se reco—
gen en el ocurso del tratamiento de este liquido des-
tinado a separar el asgua, el &cido acético puro y
el anhidrido acético puro. Se les halla en la base
de la columna de rectificacidén del anhidrido. Una
destilacién fraccionads de estos productos pesados
permite clasificarlos por orden de punto de ebulli-
cién creciente:

en una fraccidn de diacetato de etili-

deno (alrededor de 40%):

une fraccién que hierve antre 80
¥ 115~120% g 30 mm de mercurio

que representa el 30 a 40 % consti-

tuida por un liquido mévil, de olor -
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agradable (4 20/20 = 1,06 a 1,08
viscosidad a 202 ¢ " 2,5 centis-
tokes),
por §1timo una fraccifn residuai nuy
densa, coloreada y viscosa.
Ahora bien, la sociedad solicitante
ha descubierto, y esta es una particularidad de la

‘presente invencibn, que si se devuelve todo o par-

{e de estos productos peéados en el bafio de oxida-
cibn en cantidad tal que ls proporcién de produetos
més pesados que el anhidrido acético contenido en
dicho bafio se ponge al 45% porlo menos, la proporoidn
de aphidrido obtenido -con relaciln al fcido acéti-
co se encuentre aumentada, asun cuendo todas las
otras condiciones gue influyen gobre esta propor-
eibn (caudai de soplado por volumen de bafio, tempera-
tura, proporcidn y naturaleza del catalizador, pro-
porcibn en aldehido del bafio y de los gases, pro-
porcidn en oxfigeno de los gases de circulacidn,
etCess) pormanezcan las mismas.

Por otra parte la produccidn, en un
tiempo dedo, de un volumen determinado de batio,
no se encuentra efectada, o lo es en cantidad muy
reducida, por la presencia de una gran proporcidn
de estos productos pesados.

Es conveniente no enviar al befio de
oxidacién més que la fraccién hirviendo de 80 a
1202 a 30 mm o la mezola dgeste fraccidn con todo

o parte de la fraccidén de diacetato de etilideno.

En todo caso, resulta mis conveniente excluir la
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fraccidn que tenga un punto de ebulliciin superior

a 1202 g 30 mm, que tendrfa el inconveniente de

aumentaf demasiado la viscosidad del bafio de oxi-

“dacibn, 1o cual conduciria a una disminuciém de los

cambios de fases éntre gas y liquido.

El comportamiento particular de estos
jroductos secundarios es notable., Se ha podido ob-
gervar que la disolucién de las ssles de cobdlto
y de cobre utilizadas como catalizadores era. més' -

f4cil en las mezclas anhidrido-Aéido gue contenia

-est039- productos pesados que eun las mezclas anhidri-

do-4cido solas o que contenfan uno de los disolven~ -
tes anteriofmente preconizados (por ejemplo el fta-
lato de metilo). ‘ .

Sin que se pretenda .limitar a esta ex-
plicacidn, esta mayor facilidad de disolucién puede
ser la causa principal del comportamiento diferen~-
te del bafic. Ademis, se puede utilizar esta propie-
dad particular pare disolver y mantener en el ba-
fio una mayor proporcidn en catalizador (més especial
mente en acetato de cobre), lo cual favorece la obten
cibén de une mayor proporcidn de anhidrido con rela-
cibn al &cido. _ _

Otra ventgja de este retorno de pro-
ductos pesados al bafio, es un sumento en el ren-
dimiento guimico de la reaccién. En efecto, cuan-
do no se practica, la cgntidad de productos elimi-
nados es de alrededor de 1%, como se ha.dicho ante~
viormente. Enviando el conjunto de los productos

hirviendo por debajo de 1202 a 30 mm, se comprueba
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que, en equllibrzo, s0lo los residuos viscosos,

que representan alrededor de 0,2% de la produccidn
de anhidrido y de 4cido acético, son eliminados pér
1la base de la columna de.rectificaei6n.

EJEMPIO 1 3 _

(4) & titulo de referemis, se recorda-
ré‘en este caso, el ejehplo 1 de la solicitud de
paténte espaficla n9'é63.182 antes. mencionadat

El bafio reaccional estd contenido en un
recipiente que tiene en la base, un dispositivo
de distribucibén de los gases ( por ejemplo, una
placa perforada),. Se introduce en el bafio, por
una parte, el etanol liguido y, por otfa parte, el
gas oxigenado. Los gases y vapores que salen del
reactor pasan & un desflemador donde se regula la can
tidad de agua de enfriamiento de tal nodo gue el
1{quido condensador devuelto al bafio de reaccibn
sea en cantidad conveniente para mantener'cbnptan-
te el wvolumen del bafio.

A la salida del desflemador, la meé—
cla de gas y de vapores pasa a un sistema de con~
densedores en el @e los productos de la reaccién
se condensén para ser dirigidos hacia el aparat0'4
de destilacibén donde son deshidratados y después
separados. '

| Bl gas oxigenado, desppovisto de los
productos de la reaccibn y que sale de 1os conden-
sadores es enviado de nuevo al bafio de reaccién por
medio de un vmntilador, después de haber sufrido

una extraccién y recibido una adicién de aire fres-
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' Las condiciones de funclonamiento son

les siguiehies: o

~Volumen del bafio de reaceidn 2000 litros
-Alimentacidn en acetaldéhido . 1180 kg/hora
‘-éoplado total‘por'gl'ventilador © 8500 m3/hora
~Alimentacién de aire fresco - 1000 m3/hora
~-Temperatura del bafio de reaccién 552

-Temperaturg Ge los fluidos a la salida

del desflemador | _ -390
-Temperatura de los fluidosa la sa-
' lida de los condensadores - 108
-Liguido devuelto al bafio procedents

de) desflemador 620 kg/hora
~Productos de reaccibén que salen de
_los condensadores y son dirigidos hacia

el aparato destilatorio:

-anhidrido acético 445 kg/hora
-&cido acético 149 kg/tnora
-ague 81,5 kg/hora
-etanol 200 kg/hora

Operando en estas condiciones se obtie-
ne un rendimiento en anhidrido acético (aldehido
transformado en enhidrido con relacifn al aldehido
transformado én deido o anhidrido) de ';7 +9 %. La.
producecidn por litro de bafio y por dfa es de 8,1.kg
contados en Acido acético. _

Se comprueba ademés, después de una
marcﬁa de variaé centenas de horaé, una produccibn

de 6 kg/hora de productm pesados y el andlisis del
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bafio demuestra entonces gue contiene alrededor de
200 g/litro de estos mismos productos pesados.

81 se destilan los productos pesados
arrastredos por la corriente gaseose después de ha-

berlos separado del &cido y del anhidrido, se obtie-

nen por hora:
- 2,500 kg de diacetato de etilideno,

- 2.450 kg de fraccién de PE 80-1202 a
30 mm de HG,

- 1,050 kg de residuo (PE 1208 a 30 mm

de HG).

(B) Se opera exactamente en las mismas
condiciones que enteriormente pero, segln la presente
invencifn, se introduce por hora en el bafio, 7 kg
de fraccibén a PE 80-1202 2 30mm HG. Al cabo de 300
horas slrededor, habiendose obtenido el equilibrio,
ge compruebat '

1a présencia de 54 % de productos pesa-

dog en el bafio,

una productividad de 7,7 kg por litro

de bafio y por dfa (contado en 4cido),

un rendimiento en anhidrido (aldehido
transformado en anhidrido con relacibn al
aldehido transformado en &ddo + anhidri-

do) de 82,5 %.
¥y una produccidn horaria de productos

pesados aislados del 4cido y del anhidri-

do de 10,870 kg, de los cuales:
- 2,820 kg/h de diacetato de etilideno,

~ 7,200 kg/h de fraccién a PE 80-120
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a‘BO mm Hg,
- 0,850 kg/h de residucs (PE 1209
a 30 mm Hg).

la fraccidn hirviendo a 80-1202 a
30 mx Hg, cuya masa se conserva practicamente, pue—
de pues enviarse continuamente al reactor.
EJEMPLO 2

A la vez que se conservan las mismas
condiciones de marcha el oxidador, se introducen
por hora en el bafio 3
-~ 5,5 kg de la fraccidn diacetato de etilideno,
~ 5,5 kg dela frgcci&n hirviendo a 80-1202 a 30 mm HG.

Al cabo de 200 horas de marcha alrede-
dor, se comprueba :
la presencla del 58 % de productos pesados en el

bafio,

una productividad del bafio de ;,55 kg/1/d4a,
un rendimiento en anhidrido (aldehido transforma-
do en anhidrido con relacién al aldehfdo transfor—
medo en fcido ¢ anhidrido) de 81,5 %.
una produccidn horarias dd productos pesados aisla-
dos del 4cido y del anhidrido de 1 2,350 kg, de
los cuales : |

- 5,200 kg/h de diacetato de etilideno,
6.500 kg/h de fraccién de PE 80-1202

"

_a30mmHg,
1,100 kg/h de fraccién (PE 1202 a 30

mm Hg)o
Las dos pimeras fracciones, cuyas ma-

sas ge congervap pricticamente, pueden pues ser
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reenviadas continuamente al reactor.

Solo los residuos, eliminados en con-
t{nuo, representan alrededor de 052 % del 4cido
+ anhidrido fabricados. .

| N.O T 4

Deserita suficientemente 1a_naturaie-
za del iﬁvento asi como 1le manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indiceadas son susgceptibles de
nodificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental., Tembién se hace constar que
el invento se refiere a una Solicitud de Patente
presentada en Francia con fecha 5 de noviembre de
1.962, n® 914.346 acogiéndose, por lo tanto, & 1los
benéfioibs que conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor y siendo lo gue constifuye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencién por. 20 afios en Espafias "PROCEDIMIEN-
70 PARA IA OBIENCION DE ANHIDRIDO ACETICOY; carac-
terizéndose por lo siguiente: -

| 12 -~ Procedimiento para la obtencibdn

de anhidrido scético, por oxidacilén del acetldehi-
do en un bafio de oxidacibén, en presencia de sales
catalizadoras, con arragtre de los productos de la
reaccidén por la corriente de gases oxigenadas, carac
terizado por el hecho de que se vuelve a eanviar al
bafio, por 1o menos una parte de los productos pesa-
dos reeogidos en el curso de la deétilacién de los
productos de la reaccién o ciertas fracciones sola~

mente de estos productos pesados separados por des-
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tilacifn, de tal modo que el bafio de oxidacidén con=

tenga en equilibrio dé 45 a 70 % de productos pe-

sados.

28 - Procedimiento segin la reivindica-
cién 18, caracterizado porque se envig de nuevo go-

lamente al bafio una parte de la fraccibn 80-1208

‘de 1os productos pesados destilados a 30 mm de pre~

sidn.

32 - Procedimiento segin la reivindica-
cién 18, caracterizado porque se envia nuevamente -
al bafio toda la fracecibn 80-1202 de los productos
Gestilados a 30 mm de."wfesién.

48 - Procedimiento segin la reivindi-
cacién 38, caracterizade porque se envia de nuevo
al bafio, ademls de la fraccién 80-120¢, una par- |
te de la fraccién m&s ligera ( 4802) de los produc-
tos pesados destilados é 30 mm de presién.

58 -~ Procedimiento segin la reivindi-
cacién 38, caracterizado porque se envfa de nuevo
al baiio ademfs de la fraccibén 80-1202, la fracecidén
més ligera |
lados a 30}

802) de los productos-pasados desti=

d




	Bibliographic data
	Description
	Claims



