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PATENTE DE INVENCION 

Cas 210: HB-65/213.

"Procedimiento para la  obtención de anhídrido 
acótico".

IES USINES DE MEDIE, 
entidad francesa, residente en 
Saint—Lóger-L&s—Melle, Deux—Sévres, 
Francia.

Ya se conoce,en particular por la  
patente espaSola na 185.743. obtener e l  anhídrido 
acético por oxidación directa del acetaldehido, in­
troduciendo por una parte, aire o una mezcla gaseo­
sa que contenga oxigeno y, por otra parte, acetal-



debido en un baRo de reacción constituido esen­
cialmente por una mezcla de ácido y de anhídrido 
acético que contenga un catalizador y mantenido 
a una temperatura de alrededor de 30 a 603, aiem- 

5* do e l  caudal de gas suficiente para garantizar e l
arrastre del agua y del anhídrido a medida que se 
vá formando. Se opera en un reactor, provisto de un 
dispositivo que permita un contacto intimo entre 
gas y liquido. Se vuelve a l baño, por una parte,

10. todos o parte de los  gases después de haberles des­
provisto de los vapores arrastrados y, por otra 
parte, para asegurar la  constancia del volumen y 
la  composición del baño, una parte del anhídrido 
obtenido.

15. En la  ejecución de dicho procedimien­
to , se comprueba la  formación, junto con los  pro­
ductos principales de la  reacción (anhídrido y áci­
do acético ), de cierta  cantidad de productos de 
punto de ebu llición  más elevado que e l  del anhi- 

20. árido.
Debido a su reducida tensión de vapor, 

estos productos pesados se van acumulando poco 
a poco en e l baño de reacción hasta que se obtie­
ne un equ ilibrio . A partir de este momento, son 

2$. arrastrados a medida que se van formando por lo s  ga-f „
ses de circulación y se les  vuelve a hallar con 
lo s  productos principales de la  reacción, en e l  
liquido condensado a partir de estos gases.

Este &nómeno es aun más sensible s i 
30 . se u tiliza  la  variante conocida (patente española
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nS 261.182 de 11 de Diciembre 1.960) que consiete en 
someter la  mezcla de gas y de vapores que salen 
del baño a una condensación parcial en un desflema- 
dor de caudal de agua regulable y a devolver al 
baño la  cantidad de liquide necesaria para mante­
ner e l  n ivel constante.

En la  práctica industrial, aplicando 
esta variante, se comprueba que después de algunas 
semanas de funcionamiento, e l liquido condensádo a 
partir de lo s  gases en circulación contienen.alre­
dedor de 1% de productos más pesados que.el anhídri­
do acético , mientras que e l baño de oxidación le  
contiene en e l orden de 15 a. 20%. Está entonces en " 
una fase de equ ilibrio  que permanece sensiblemente 
constante durante varios miles de horas.

Los productos más pesados que e l  anhí­
drido contenidos en e l  liquido condensádo se reco­
gen en e l curso del tratamiento de este liquido des­
tinado a separar e l  agua, e l ácido acético puro y 
e l  anhídrido acético puro. Se les  halla en la  base 
de la  oolumna de rectifica ción  del anhídrido. Una 
destilación  fraccionada de estos productos pesados 
permite c la s ifica rlos  por orden de punto de ebu lli­
ción creciente:

en una fracción de diacetato de e t i l i -  
deno (alrededor de 40%): 
una fracción que hierve entre 80 
y 115-120R a 30 mrn de mercurio 
que representa e l  30 a 40 % consti­
tuida por un liquid.o móvil, de olor
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agradable (d 20/20 = 1,06 a 1,08 
viscosidad a 203 0 2,5 centis-
tckes),

por último una fracción residual muy 
densa, coloreada y viscosa.

Ahora bien, la  sociedad solicitante 
ha descubierto, y esta es una particularidad de la  
presente invención, que s i ae devuelve todo o paró­
te de estos productos pesados en e l  baño de oxida­
ción en cantidad ta l que la  proporción de productos 
más pesados que e l  anhídrido acético contenido en 
dicho baño se ponga a l 45% por lo menos, la  proporción 
de aqhidrido obtenido con relación al ácido acéti­
co se encuentra aumentada, aun cuando tedas las 
otras condiciones que influyen sobre esta propor­
ción (caudal de soplado por volumen de baño, tempera­
tura, proporción y naturaleza del catalizador, pro­
porción en aldehido del baño y de lo s  gases, pro­
porción en oxigeno de los gases de circulación, 
e t c . . . )  permanezcan las mismas.

Por otra parte la  producción, en un 
tiempo dado, de un volumen determinado de baño, 
no se encuentra afectada, o lo  es en cantidad muy 
reducida, por la  presencia de una gran proporción 
de estos productos pesados.

Es conveniente no enviar al baño de 
oxidación más que la  fraoción hirviendo de 80 a 
1203 a 30 mm o la  mezcla dqesta fracción con todo 
o parte de la  fracción de diacetato de etilideno.

En todo caso, resulta más conveniente excluir la
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fracoiÓn que tenga un punto de ebullición  superior 
a 1202 a jO mm, que tendría e l inconveniente de 
aumentar demasiado la  viscosidad del baño de oxi­
dación, lo  cual conduciría a una disminución de los 
cambios de fases entre gas y liquido.

El comportamiento particular de estos 
productos secundarios es notable. Se ha podido ob­
servar que la  disolución de las salas de cobalto 
y de cobre utilizadas como catalizadores era-más' 
fá c i l  en las mezclas anhidrido-ádido que contenia 
estos productos pesados que en las mezclas anhidri- 
do-ácido solas o que contenían uno de lo s  disolven­
tes anteriormente preconizados (por ejemplo e l  fta - 
lato de m etilo).

Sin que se pretenda .lim itar a esta ex­
plicación, esta mayor facilidad de disolución puede 
ser la  causa principal del comportamiento diferen­
te del baño. Además, se puede u tilizar esta propie­
dad particular para disolver y mantener en e l  ba­
ño una mayor proporción en catalizador (más especial 
mente en acetato de cobre), lo  cual favorece la  obten 
ción de una mayor proporción de anhídrido con rela­
ción al ácido.

Otra ventaja de este retom o de pro­
ductos pesados al baño, es un aumento en e l  ren­
dimiento químico de la  reacción. En e fecto , cuan­
do no se practica, la  cantidad de productos elimi­
nados es de alrededor de 1%, como se ha dicho ante­
riormente . Enviando e l  conjunto de los  productos 
hirviendo por debajo de 1202 a 30 mm, se comprueba30
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que, en equ ilibrio , solo loa residuos viscosos, 
que representan alrededor de 0,2% de la  producción 
de anhídrido y de ácido acático, aon eliminados pér 
la  base de la  columna de rectifica ción .
EJEMPLO 1 :

(A) A titu lo  de referencia, se recorda­
rá en este caso, e l ejemplo 1 de la  solicitud  de 
patente española nS 263.182 antea mencionada:

El baño reaccional está contenido en un 
recipiente que tiene en la  base, un dispositivo 
de distribución de los  gases ( por ejemplo, una 
placa perforada),. Se introduce en e l  baño, por 
una parte, e l  etanol liquido y, por otra parte, e l 
gaa oxigenado. Los gases y vapores que salen del 
reactor pasan a un desflemador donde se regula la  can 
tidad de agua de enfriamiento de tal modo que e l  
líquido condensador devuelto al baño de reacción 
sea en cantidad conveniente para mantener constan­
te e l volumen del baño.

A la  salida del desflemador, la  mez­
cla  de gas y de vapores pasa á un sistema de con­
densadores en e l  <p.e lo s  productos de la  reacción 
se condensan para ser dirigidos hacia e l  aparata 
de destilación donde son deshidratados y despuás 

separados.
El gas oxigenado, desprovisto de los  

productos de la  reacción y que sale de los  conden­
sadores es enviado de nuevo al baño de reacción por 
medio de un ventilador, después de haber sufrido 
una extracción y recibido una adición de aire fres­
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Las condiciones de funcionamiento son

2000 l it r o s  
1180 kg/hora 
8500 m^/hora 
1000 m^/hora

55̂
-Temperatura de los  flu idos a la  salida

del desflemador 39*
—Temperatura de los  flu idos a la  sa­
lid a  de los  condensadores ios

-Liquido devuelto al baño procedente
del desflemador 620 kg/hora

-Productos de reacción que salen de
lo s  condensadores y son dirigidos hacia
e l  aparato destila torio :

-anhídrido acético 445 kg/hora
-ácido acético 149 kg/hora
-agua 81,5 kg/hora
-etanol 200 kg/hora
Operando en estas condiciones se obtie­

ne un rendimiento en anhídrido acético (aldehido 
transformado en anhídrido con relación al aldehido 
transformado en ácido + anhídrido) de 77?9 %. La 
producción por l it r o  de baño y por dia es de 8 , l k g  
contados en ácido acético.

Se comprueba además, después de una 
marcha de varias centenas de horas, una producción 
de 6 kg/hora de productOB pesados y e l  análisis del

-Volumen del baño de reacción 
-Alimentación en acetaldehido 
-Soplado tota l por e l  ventilador 
-Alimentación de aire fresco * 
-Temperatura del baño de reacción



baRo demuestra entonces que contiene alrededor de 
200 g /l i t r o  de estos mismos productos pesados.

Si se destilan los productos pesados 
arrastrados por la  corriente gaseosa despuás de ha- 

5* berlos separado del ácido y del anhídrido, se obtie­
nen por hora:

-  2.500 kg de diacetato de etilideno,
-  2.450 kg de fracción de PE 80-120$ a

30 mm de HG,
10# -  1,050 kg de residuo (PE 120$ a 30 mm

de HG).
(B) Se opera exactamente en las  mismas 

condiciones que anteriormente pero, según la  presente 
invención, se introduce per hora en e l  baño, 7 kg 

15. de fracción a PE 80-120$ a 30mm HG. Al cabo de 300
horas alrededor, habiéndose obtenido e l equ ilibrio , 
se comprueba:

la  presencia de 54 % de productos pesa­
dos en e l baño,

20. una productividad de 7,7 kg por l i t r o
de baño y por día (contado en ácido), 
un rendimiento en anhídrido (aldehido 

transformado en anhídrido con relación al 
aldehido transformado en áddo + anhidri- 

25. do) de 82,5 %.
y una producción horaria de productos 

pesados aislados del ácido y del anhídri­
do de 10,870 kg, de los  cuales:

-  2,820 kg/h de diacetato de etilideno,
-  7,200 kg/h de fracción a PE 80-12030
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a 30 mm Hg,
-  0,850 ks/h da residuos (PE 1203 

a 30 mm Hg).
La fracción  hirviendo a 80-1203 a 

30 mm Hg, cuya masa se conserva prácticamente, pue­
de pues enviarse continuamente al reactor.
EJEMPLO 2

A la  vez que se conservan las mismas 
condiciones de marcha del oxidador, se introducen 
por hora en e l  baño :
-  5)5 kg de la  fracción diacetato de etilideno,
-  5,5 kg d^la fracción hirviendo a 80-1203 a 30 mm HG.

Al cabo de 200 horas de marcha alrede­
dor, se comprueba :
la  presencia del 58 % de productos pesados en e l 

baño,
una productividad del baño de 7,55 k g /l/d ia , 
un rendimiento en anhídrido (aldehido transformar- 
do en anhídrido con relación a l aldehido transfor­
mado en ácido + anhídrido) de 8 l,5  %. 
una producción horaria dá productos pesados aisla­
dos del ácido y del anhídrido de 1 2,350  kg, de 
lo s  cuales :

-  5.200 kg/h de diacetato de etilideno,
-  6.500 kg/h de fracción da PE 80-1203

a 30 mm Hg,
-  1,100 kg/h de fracción (PE 1203 a 30

mm Hg).
Las dos pdmeras fracciones, cuyas ma­

sas se conserva^ prácticamente, pueden pues ser
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reenviadas continuamente al reactor.
Solo lo s  residuos, eliminados en con­

tinua, representan alrededor de 0,2 % del ácido 
e anhídrido fabricados. .

N- 0 T A
Descrita suficientemente la  naturale­

za del invento así como la  manera de realizarlo en 
la  práctica, debe hacerse constar que las  disposi­
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de 
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que 
e l  invento se refiere  a una Solioitud de Patente 
presentada en Francia oon fecha 5 de noviembre de 
1.962, no 914-.346 acogiéndose, por lo  tanto, a lo s  
beneficios que conceden los  Convenios Internaciona­
le s  en vigor y siendo lo  que constituye la  esencia 
del referido invento y por lo  que se s o lic ita  Paten­
te de Invención por 20 años en España: "PROCEDIMIEN­
TO PARA LA OBTENCION DE ANHIDRIDO ACETICO"; carac­
terizándose por lo  siguiente:

18 -  Procedimiento para la  obtención 
de anhídrido acó t ic o , por oxidación del acetáLdehi- 
do en un baño de oxidación, en presencia de sales 
catalizádoras, oon arrastre de los  productos de la  
reacción por la  corriente de gases oxigenados, carao 
terizado por e l  hecho de que se vuelve á enviar al 
baño, por lo  menos una parte de los  productos pesa­
dos recogidos en e l  curso de la  destilación de los 
productos de la  reacción o ciertas fracciones sola­
mente de estos productos pesados separados pór des-
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tila c ión , de tal modo que e l baño de oxidación con­
tenga en equ ilibrio  dé 45 a 70 % de productos pe­
sados.

28 -  Procedimiento segdn la  reivindica­
ción 13, caracterizado porque se envig, de nuevo so­
lamente al baño una parte de la  fracción 80-1202 

de los  productos pesados destilados a 30 mm de pre­
sión.

3- -  Procedimiento segdn la  reivindica­
ción 13, caracterizado porque se envía nuevamente 
al baño toda la  fracción 80-1203 de lo s  productos 
destilados a 30 mm de .-presión.

43 -  Procedimiento segdn la  reivindi­
cación 38 , caracterizado porque se envía de nuevo 
a l baño, además de la  fracción 80-1203, una par­
te de la  fracción más ligera  ( ^.808) de lo s  produc­
tos pesados destilados a 30 mm de presión.

58 -  Procedimiento segdn la  reivindi­
cación 38, caracterizado porque se envía de nuevo 
al baño además de la  fracción 80-1208, la  fracción 
más ligera  (—(J309) de los productos pesados desti­
lados a 30

ito para la  obtención
de anhídrido % como queda substancial­
mente descrito

Esta
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