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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de una patente de introduccién
por diez a®os en Espafia por "UN PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR
ACIDO BENZOICO"™ a favor de Dn.Felipe Valentin Herce,residente
en San Sebastian (Guipuzcoa) San Martin 53-2¢

—— e e o

La presente Memoria de reflera a garantizar de una manera
exclusiva la explotacién de la patente de introduccidn que el
recurrente expone a contimuacién y que aunque conocids en el
extranjero y patemtads esencialmente en la patente inglesa
n? 341.902 de W.P.Thompson & Co., no ha sido patentadsa,divul-
gada nl phesta en practica en Espara,

Esta patente se refiere a 1a produccidn de acido benzoico
a partir del anhidrido ftdlico, preferentemente 2 la presién
ordinaris,

Es un hecho conocido que el anhidrido ftdlico en fase va-
por puede reaccionar con-el vapor de agua en presencia de un
catalizador decarbonante, con lo cual una parte del anhidrido
del acido orto-ftdlico es convertido en acido benzoico. Es
tambien conocido el hecho de que varios compuestos del acido
ftdlico pueden ser convertidos en acido benzoico por calenta-
miento en solucidn acuosa bajo presién. Se ha proruesto tam-—
bien obtener el acide bhenzoico a partir del) anhidrido ft41i-
co, suspendiendo este en agua y calertandolo bajo presién en
presentia de una masa de contacto actuando como catalizadore.

El objeto de la presentente patente tiene comc basze el
haber descubierto que el ankidrido ftdlico fundido puede reac-—
cionar con una cantidad determinada de agua en presencia de
un catalizador decarbonante dando acido benzoico sesin la
reaccidng C6H4CO.GO.O + H20 = CGHSCOOH + CO,

Este procesoc debe ser bien diferencisdo del que consiste
en ¢l tratamiento del anhidrido £t4lico con gases resductores
tales como el hidrogeno raciente, ya que la reaccién en este
caso se verifica semin: C6H4CO.CO.O + H2 = CéHSCOOH + CO

La ejecucidén de la reaccidén entre el agua y el anhidrido
ftdlico fundido siendo distinta de la reslizada en fase vapor
6 en suspension acuosa de anhidrido ftdlico presenta ventajas
facilmente visibles para gquienes conocen practicamente los
procesos cataliticos a altas temperaturas, implicando uns re-
duceidén en el tamafio y complejidad de la instalacidn requeri-
da y una gran facilidad de control con la evitacidén resulian-
te de rescciones secundarias que disminuyen los rendimientos,

Ern forma general el procedimiento consiste en verificar
la reaceidn entre en el anhiérido ft4lico fundido y la can-
tidad de agua conveniente con ayuda del calor y en presencia
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de un catalizador que favorece la eliminacién del dioxido
de carbono de los grupos carboxilicos, esto es un cataliza-
dor decarbonante. Las partes de dioxido de carbono y de
acido benzoico producidos por la reaccién descrita son eli-~
minadas bien contirmiamente o en frecuentes intervalos de

ls caldera en la que la reaccién tiene lugar, y elanhidrido
ftdlico es afiadido continua o periodicamente en proporcién
tal de forma a mantener la mezcla reaccionante en un volu-
men aproximadmente constante. La temperatura a la cual se
mantiene la mezcla reaccionsnte puede variar entre amplios
limites, aungue los usados industrialmente estan compren-
didos entre 170 a 3502C. Cuando se utiliza una temperatura
superior a 280926 es preciso mantener la mezcla reaccionan-
te tajo presibn, y si se trabaja con temperaturas superio-
res a 3502C tienen lugar otres inconvenientes. Por otra
parte con temperaturas bajas, aproximadamente de 220°C, 1la
reaccidén comienza muy suavemente en presenmcia de la mayoria
de los catalizadores y es demasiado lenta, tanto mas cuan-
to mas baja es la temperatura. Se puede aplicar presién a
la meszcla reaccionante incluso a temperaturas por debajo

de 28592C, pero el uso de presiones sobre la atmosferica no
es necesario en la realizacién practica del proceso. -

Fl termino "agua convenliente™ usado anteriormente, in-
cluye el agua en forma liquida, en forma de vapor y tam-
bien en forma de agua combinadas o ahsorvida , pues de to-
das estas maneras puede estar presente en la mezcla reac-
citnante, bien como acido ftdlico 6 como un componente del
agente catalitico, con talmde que sea capaz de entrar en
la reaccién: C6H4CO.CO.0 t H,0 = C6H5000H + CO, bajo las

condiciones en que se verifica la reaccién. E1l agua por
tanto puede ser afiadida como agua liquida, como vapor 6
oomo acido ftdlioco. (agua combinada).

Muchas substancias pueden ser usadas como catalizadores.
Aquellos catalizadores decarbonantes conocidos que facili-
tan el arranque o desgaje del dioxido de carbono de los
acidos carboxilicos aromaticos y alifdticos, tales como
por ejemplo los citasdos en-el "Catalysis in Organic Che-
mistry® de Sabatier ¥ Ried, pag.832 de la edicién del afio
1922, Tales conocidos catalizadores pueden ser usados en
el presente proceso y la masa catalitica puede contener
ademds diversos constituyentes que sean fatalizadores ac-
tivos. Pueden contener tambien msteriales que sean relati-
vamente inertes bajo el punto de vista catalitico pero
que actuan como diluyentes o como soportes del material
catalitico activo, Se han obtenido buenos resultados con
mezclas conteniendo como catalizador uno o mas compuestos
de metales del 6¢ grupo del sistema periodico, y uno o mas
compuestos de gluminio. Ia reaccién mis rapida se ha rea-
lizado cuando se ha usado un compuesto de cromo. Mezclas
de compuestos de cromo con compuestos de sodio han dado
tambien excelentes resultados., Uns mezcla aconsejable de
estos compuestos es la que contiene proporciones equi-
atomioas de ambos metales, pero otras proporciones pueden
usarse con buen resultado, Es preferible sfiadir les meta~
les cataliticos en forma de hidroxidos o ftalatos, pero
pueden ser afiladidos en forma de otros compuestos,

As{ por ajemplo el catalizador empleado puede consis-—
tir en sales de cromo y tungsteno tales gue puedan reac-
cionar con el acido ftdlico dando ftalatos, Sales de me-
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tales alcalinos tales como el ftalato de sodio pueden estar
presentes. E1l hidroxido de aluminio puede reemplazar a las
sales de cromo o tungsteno. En general sin embargo es acon-
sejable gue el elemento cromo esté presente,

El acidombenzolico puede ser eliminado de la caldera de
reaccién continuamente o en frecuentes intervalos, bien en
forma liquida o en forma de vapor. E1 anhidrido ftdlico usa-
do como materia prima puede ser puro o contaminasdo con las
impurezas usuales que se hallan en el gnhidrido ftdlico bru-
to obtenido por la oxidacién de la naftalina con aire ¥ oxi-
geno., E1 proceso puede ser ejecutado de diferentes maneras
Yy con aparatos y utensilios diversos que no limitan el al-
cance de la presente patente tal comornestd{ definida en la
nota de reivindicaciones.

Un procedimiento que puede ser seguido para la realiza-
cién del proces=o es el siguiente:

En una caldera cerrada provista de agitador se introdu-
ce anhidrido ftdlico, ftalato de cromo(preparado por ejem-
plo por reaccién entre el oxido de cromo con acido ftflico)
y ftalato de-sodip en la proporcién de 3 partes de ftalato
de cromo y 2,35 partes de ftalato de sodio por cada 100 par-
tes de anhidrido ftdlico. Se aplica el calor y se hace pa-
sar una corriente de vapor a traves de la caldera para ex-—
pulsar el aire, Cuando la masa estd derretida se agita ré-
pidamente. Se calienta a temperatura aproximada de 240¢°C,
Se introduce el vapor por debajo o cerca de la shperficie
de la mezcla reaccionante en la proporcién de 5 a 20 partes
en peso por cada 100 partes del anhidrido ftflieo presente.
Se permite a la mezcla gaseosa de vapor de agua,dioxidode
carbono,vapor de acido benzoieo y vapor de anhidrido ft41i-
co o de—acido ftdlico 4 ambos, salir continuamente de la
caldera, primero a traves de un condensador que condensa y
hace retornar a la caldera una gran parte del acido ftdlico
6 del anhidrido ftdlico o ambos juntos, y despues a traves
de un segundo condensador gque condensa el acido ftdlico o
el anhidrido ftalico restantes,juntamente con &l acido ben-
zolco y el agua.

Despues de gue aproximadasmente la mitad del anhidrido
ft4lico ha sido convertido en acido benzoico, lo cual pue-
de conocerse por el examen de una muestra de la mezcla reac-
cibnante (en las condiciones de trabajo industrial este pun-
to puede—conocerse satisfactoriamente por el tiempo trans-
currido), la temperatura de la mezcla reaccionante se baja
hasta 140-1709C y el scido benzoico formado que no ha sido
retirado de la mezcla, puede ser eliminado destilandolo con
vapor., Para esto objeto la proporcién 6 intensidad de la
corriente de vapor es incrementada 4 o 5 veces. Cuando la
cantidad de acido benzoleo arrastrado por la corriente ds
vapor disminuye de una manera sensible indicando que subs-
tancialmente todo el acido benzoico ha sido eliminado de
la masa fundida, ia temperatura es elevada de nuevo aproxi-
madamente a 2402C, la corriente de vapor es reducida al por-
centaje iniclal y despues se afiade suficiente cantidad de
anhidrido ftdlico de forma a restaurar de nuevo la concen—
tracién del catalizador con respecto al anhidrido ftdlico,
en su valor primitivo., Tras la adicién del anhidrido ftali-
co se repite el ciclo de la operaoiébn.

Cuando,la acumulacién de materiales extrafios en la cal-
dera retarda indebidamente la reaccibén, la operacién puede
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ser continuada por algiin tiempo elevando la temperatura de
la mezcla reaccionante. Si la mezcla reaccionante muestra
una tendencia a ser tan viscosa que dificulte seriamente
la agitacién, se descarga la caldera y una meva mezcla es
introducida.

Los condensadores mencionados pueden ser de forma con-
vencional. S1 se desea se puede usar un condensador calcu-
lado para condensar la mayor parte del acido o el anhidri-
do ft4lico y hacerlos volver a la caldera. En tal conden-—
sados el anhidrido y acido ftflico con un poco de acido
benzolico se condensan en superficies mantenidas a tempera—
turas por debajo de 1ls temperatura de descomposicidn del
acido ftilico y son eliminadas por medio de un rascador y
hechas caer de nuevo dentro de la caldera.

Habiendo as{ particularmente descrito la naturaleza del
procedimiento objJeto de esta patente y en gue manera puede
ser llevads a cabo, exponemos a continuacidn las reivindi-
caciones de dicha patente.

FOTA DE_REIVINDICACIONES.

12, Un procedimiento para fabricar acido benzoico caracte-
rizado porque se hace reaccionar el anhidrido ftdlico fun-
dido con la conveniente cantidad de agua con ayuda del ca-
loxr en presencia de un catalizador que favorece la elimina-
cién del dioxido de carbono de los grupos carboxilos.

28, Un procedimiento para fabricar acido benzoico caracte-

rizado porque se hace reaccionar el anhidrido ftdlico fun-

dido y la cantidad conveniente de agua por calentamiento a

una temperaturs no excediendo los 3502C en presencia de un

catalizador que favorece la eliminacién del dioxido de car-
bono de los grupos carboxilos.

32, Un procedimiento para fabricar acido benzoico caracte-
rizado porgue se hace reaccionar anhidrido ftdlico fundido
¥y vapor de agus por calentamiento y agitacién en presencia
de un catalizador que favorece la eliminacién del dioxido
de carbono de los grupos carboxilicos.

48, Un procedimiento para fabricar acido benzoico segin las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el anhi-
drido ftdlico consiste en el producto bruto obtenido por
oxidacion de la naftslina con oxigeno o aire o cualquiera
otro de los,procedimientos de oxidacién conocidos.

58, Un procedimiento para fabricar acido benzoico seziin las
relvindicaciones anteriores caracterizado porque la tempe-
ratura es mantenida entre 170-350°C,

68, Un procedimiento para fabricar acido benzoico segin las
reivindicaciones anteriores caracterizado porque el acido
benzoico es eliminsdo de la mezcla reaccionante en forma
continua,

78, Un procedimiento para fabricar acido benzoico segin la
reivindicacién sexta caracterizado porque-el acido benzoico
y el acido ftdlico 6 el anhidrido o ambos, son contiruamen—
te destilados de la mezcla reaccionante y el acido ftalico
6 su anhidrido o ambos son de nuevo enviados a la mezcla
reaccionante,

88, Un procedimiento para fabricar acido benzoico segiin las




reivindicaciones anteriomes, esencialmente en las reivindi-
"i. caciones sexta y septima, caracterizado porque los Vvapores
que sazles de la caldera de reaccidén pasan a traves de un ocon-
215 densador de reflujo que estd a una temperatura-tal, que pue-
de condensar muy poco o nada de acido benzoico, mientras que
el acido o el anhidrido ft4lico o ambos Juntos son condensa-
dos en €1 y continuamente eliminados por rascado y heghos

caer nuevamente a ls caldera de reaccién,

22098, Un procedimiento para fabricar acido benzoico segun las
reivindicaciones anteriores caracterizado porque el cataliza-
dor contiene un metal del 62 grupo del sistema periodico.

102, Un procedimiento para fabricar acido benzoico segin la
reivindicacién 92, caracterizado porque el catalizador con-

225tiene cromo.
118, Un procedimiento para fabricar acido benzoico,segin las
reivindicaciones 9 o 10 caracterizado porque el catalizador

contiene un compuesto de un metal aloalino,
128, Un procedimiento para—fabricar acido benzoico segin las
230reivindicaciones 9,10 y 11, caracterizado porgue el cataliza~

dor contiene un compuesto de aluminio,.
138, Un procedimiento pars fabricar acido benzoico segin la
reivindicacidén 118, caracterizado porque el catalizador con-
siste en una mezecla de ftalato de sodio y ftalato de cromo.

235148, Un procedimiento para fabricar acido benzoico.

San Sebastian 24, de Marzo 1951
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