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MEXMORIA DESCRIPTIVA

para una patente de invencidn, por veinte afios, por: » Procedimien-
to para concentrar 4cido férmico acuoso » a favor de la r. s. IQNZA
EIZKTRIZITATSYERKE UND CHEMISCHE FABRIKEN AXTIENGESELLSCHAFT, resi-

dente en Basel (Suiza)} Aeschenvorstadt, 72.-
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Bs sabido que el 4cido acético acuoso se coneentra extra-
yéndolo con bases drganicas practicamente insolubles en agus y sepa-
rando luego del extracto por destilacidn el 4cido acético. También
es sabido que la solubilidad de las bases orgdnicas en la fase acuo-
sa. se rebaja incorporéndoles hidrocarburos de elevado punto de ebu-
1licién. Puede comseguirse, como es sabido, un efecto andlogo incow-
porando 21 &cido acuoso a extraer cierta cantidad de sales solubles;

Todos estos procedimientos no se prestan para la concen-
tracidn de 4cido férmico acuoso, pues los formiatos que se forman
aquf se retiemen ten enérgicamente por el agua que la extraccidn con
bases orgénicas habria de efectuarse son extraordinario trabajo. Si
se tratan por ejemplo 100 g de 4cido fdrmico al 20 % con 100 g de

guinolina y 100 g de tricloroetileno, entonces con una sola agita-
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cidn solo pueden extraerse unos 25 % del*é%!do férmico existente en
él agua, mientras gque con igual tratamiento se extreen del &cido
acético hasta 75 %.

Ahora bien se ha descublerto que con auxilio de bases or-
génicas de elevado punto de ebullicién puede concentrarse directa-
mente el 4cido férmico de modo sencfllisimo, cuando &ste se somete
a la destilacidn fraccionada sin extraceidn previa en presencia de
la o de las bases.

Por bases orgdnicas de elevado punto de ebullieidn han de
entenderse en el sentido del presente procedimiento aquellas que
cumplan las siguientes condiciones: deben hervir a més alto grado que
el decido férmico; al calentarse con &ste no deben sufrir alteracio-
nes perjudiciales; con deido fdrmico acuoso deben Suministrar for-
miatos neutros o mejor écidos, los cuales al destilarse el agua a
presién elevada, ordinaria o reducida no sufran notable descomposi-
cidn: finalmente las combinaciones a modo de sal con el 4eido fErmi—
co deben disociarse a una temperatura algo més elevada o a un vacio
mayor en los componentes, esto es en écido y base, o en 4cido y for-
miatos neutros. Estas bases son por ejemplo la gquinolina, quinaldi-
na, picolina, dimetilanilina, dietilanilina etc. o mezelas de las
mismas.

Dentro del marco del presente invento se ha comprobado
ser conveniente realizar la destilacién de manera que primeramente
se separe el agua completa o casi copletamente en condiciones norma-—
les de presida y luego se separe el 4ecido férmico de la base o bases
mediante destilacidn fraccionada al vacfo. Asf junto con una peque-
fla porcidn de cabeza de dcido fdrmico mis o menos diluido se obtie-
ne en rendimiento casi cuantitativo un 4cido fErmico de concentra-
cidn muy elevada, esto es de unos 90 4 99 %;

Bl rendimiento en gecido fdrmico nuy concentrado puede me-
jorarse todavia, como se ha comprobado introduciendo en la colwmea

de fraccionamiento, preferentemente segln el principio de contra-co-

rriente y desde el momento en que pasazn cantidades considerables de
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deido con el vapor de agua, cantidades suficientes para fijar el
4eido libre, de base orgdnicas de elevado punto de ebullicidn o
mezelas de éstas o dado el caso también cantidades correspondien-
tes de monoformiato.

Sirviéndose de una buena columna y atendiendo & la ten
sidn del vapor de agua, 4cido y base pueden regularse facilmente
la. relacidn de la base 2l 4cido de tal manera que practicamente no
se originen pérididas de dcido ni de base. 21 residuo de estas pue-
de emplearse sin més para una nueve opgr&cidn. Con este método ten
to el consumo de vapor para el trabajo de separacidn como la canti
dad de base necesaria para ello es mucho menor que en los procedi-
mientos de extraccidm o concentracidn hasta shora usuales.

Debe evitarse todo exceso de base segln también se ha
comprobado, atendiendo a la volatilidad del vapor de agua en el

nétodo antes indicado.

Ejemplos

1; Un 4eido férmico al 20 % se tratd con la cantidad
de quinolina para que una molecula de ésta correspondiese a 3 de
deido fdrmico; En la siguiente destilacidn fraccionada a la presién
ordinaria pasé primeramente la cantidad principal de agua con muy
poco 4cido férmico. La subsiguiente destilacidén al vacio proporeio
nd un fddo de unos 90 a 99 %.

Otro ensayo en el que se empled una molécula de guino-
lina por 2 de 4cido férmico, proporciond en las mismas condiciones
de trabajo casi exclusivamente 4eido férmico de elevadifsimo tanto
por ciento.

2. 385 g de deido £émico al 25 % se trataron con 100 g
de quinaldina. De esta mezcla se separd por destilacidn el agua en
sw mayor parte a la presidn normal sirviéndose de una columna de
reflujo y luego con unz presién de 26 mm se destild el deido férmi
co concentrado; Del 4cido empleado se obtuvieron unos 6 % como dei

do férmico al 2 % y el resto, fuera de una pequefla pérdida, como
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3. Pueden también emplearse Basessdlidas, por ejemplo
ortocenildiamina, después de transformarse en la base anhidrd por
ebullicidn con 4eido nftrico concentrado. (piroimidozol, Beilstein,
ed. III, t. IV, p. €68},

Unos 55 g de esta base amhidra se tratan com unos 260 g
de 4cido férmico al 25 % y de esta mezela se obtiene el fcido fér-
mico eoncentrado & presién.reducida de unos 26 - éé mm, Aproximada
mente el 4,5 % del doido férmico empleado .(calculado al 100 %) pa
sé como Aeido al 2 %, el 5 % como 4eido al 35 % y el 73 % como Zei
do de 82 - 95 %, Una pequefla porcidn quedd eun el residuo;

Por lo que se refiere a las indicaciones numéricas so-
bre la canfidad y composiéidn de las diversas fracciones debe ad-
vertirse que estos valores dependen en alto grado de la forma ade-
cuada y de la capacidad de la columma de destilacidn en cada caso
empleada . Sirviéndose de buenas columnas puede trabajarse de ma-
nera que practicamente se obtenga todo el 4dcido en muy elevada con
centracidn, por ejemplo de 85 & 96 %.

Segfn un método conocido de concentrar el deido f£érmico
se introduce en €ste un llamado »liquide entrefne ur» que forma con
el agua existente en aquel una mezela binaria con punito nfnimo de
ebullicidn la llamada meacla azeotropa. En 1o destilacidn subsi-
guiente pasa primero el agua con el »liquide entragnear" agregeado
v después el 4dido férmico.

Bn contraposicién a este método coneoido se incorpora
segfn el presente al 4cido férmico diluido o acuoso una base orgd-
nica de elevado punto de ebullicidn por ejemplo en tales cantida-
des que a tres moléculas de 4cido férmico corresponda proximamente
una de quinolina, forméndose una combinacidn a modo de sal con la
base v el fgido. De la mezecla salina originada pasa primero la can
tidad principal de agua con solo cantidedes muy pequeflas de deido

férmico en la subsiguiente destilacidn fracciounada ejecutada pre-
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ferentemente a la presidn normal y solo lueB8o en la ulterior des-

tilacidn realizada preferentemente al veeio pasa un 4cido £4rmico

de 90 - 99 % disocidndose la combinacidn salina, mientras que la
base orgénica incorporada queda en el recipiente de destilacidm.

Ambos métoflos se diferencian por tanto entre sf fundamen-
talmente encontrindose la diferencia capital segin lo dicho, en
que con el método conocido el llamado »liquide entraineur» pasa da
rante la. destilacidn juntamente con el agua y no puede volverse a
emplear por lo menos inmediatanmente, mientras que con el presente
nétodo la base orgdnica de elevado punto de ebullicidn, incorpora-
da., queda en el recipiente de destilacidn y puede volverse a em-
plear inmediatamente, lo que constituye una ventaja téenica no des
preciable;

Adends +también se conoce un procedimiento para obtener de
deido férmico acuoso &cido de elevado tanto por ciento, seglin el
cual el 4cido acuoso se ha de tratar con las formas completamente
deshidratadas de aquellas sales que fijan el agua de cristalizacidn,
que como por ejemplo el sulfato de magnesio y el de cobre mentie-
nen casi combinadas determinadas cantidades de agua. De estas sa-
les se han de emplear tales cantidades que se formen fases esta-
bles de nidrato de las mismas, después de lo cual se ha de separar
por destilacidn el dcido deshidratado.

Este método conocido se emplea practicamente solo para la
ulterior concentracidn de deido férmico ya de 90 & 98 %; El emplear
este método para concentrar deido diluido o muy diluido, serfa ex-
traordinariamente antiecondmico y méds que antiecondmico, pues para
fijar el agua existente se deberfan emplear grandisimas eantidades
de las sales en cuestidn, como de sulfato de magnesio y sulfato de

cobre, cantidades que no podrfan sin més volverse a utilizar,
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Descrito suficientemente el presente invento lo que se
declara como de novedad € invencidn propia, son las siguientes rei
vindicaciones:

1'.- Un procedimiento para corcentrar feido £drmico acuo
so, caracterizaldo porque el deido se destila directa y fraceionada
mente en presencia de bases de elevado punto de ebuliicidn, GOmo
la quinolinea, o de mezclas de éstas.

2.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto
1, caracterizado porque la. destilacidn fraccionada se realiza de
manera. que primeramente el agua se elimina por completo o casi por
completo a la presidn ordinaria y desples el deido férmico se sepa
ra de la base o bases por destilacidn fraccionade al vacio.

3.- Un procedimiento segin lo reivindicado en los pun-
tos 1 6 2, caracterizado porque durante la destilacidn del agua,
preferentemente desde el punto que pasan cantidades considerables
de 4eido en el vapor de agua, se introducen en la columns de rec-
tificacidn, preferentemente seglin el principio de contra-corriente,
cantidades suficientes para fijar el 4cido libre, de las bases or-
génicas de elevado punto de ebullicidn, o mezclas de las mismas o
cantidades correspondientes de monoformiato.

4,- Un procedimiento segfn lo reivindicado en los pun-

tos 1, 2 § 3, caracterizado porque se trabaja en ausencia de canti

dades en exceso de basesorginicas de elevzdo pubto de ebullicidn.
5o- Procedimiento para concentrar 4ecido férmico acuoso.
seglin se describe y reivindiea en la presente memoria descriptiv&i
Consta. esta memoria de seis pdginas foliadas y escri-
tas 4 miquina por mna sola de sus caras.
Ladrid, 4 17 de Julio de 1931.-

Teocadio Idpez y Lépez.-
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