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PATENTE DE INVENCTION
a favor des
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, varmals Meister
Lucius & Briuning, de nacionalidad alemana, residente en
Frankfurt (ﬁain) (Hepﬁblica Federal Alemana), por:

"PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DE ACIDOS CARBOXILI

cos",

Memoria descriptiva

Distintos procedimientos quimicos para obtener
por oxidacion dcidos carbaoxilicos proporcionan un producte
bruto que contiene, come impureza, acido formico. Un empleo
directo de dichos acidos carboxilicos o su ulterior elaho-
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racion son a menudo imposibles debido a la presencia de éci
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do formico en las concentraciones relativamente slevadas

que se obtienen en algunos procedimientos. El dcido acéti-
co industrial, por ejemplo, deberia contener, por regla gg
neral acido formico en una concentracidn de a lo sumo 0,03 %.
En distintos procedimientos de obtencidn por oxidacion de
acido acético, sin embargo, el acido brufo contiene mas del
0,2 % de Acido formico, por lo cual, en tales casos, el aci
do formico tiene que ser eliminado.

Se conocen ya distintos procedimientos para redu-—
cir el contenido de acido formico en acidos carbox{licos,
por ejemplo acido acético, importantes desde el punto de vis
ta de Ja gran industria. As{, la eliminacidn de acido farmi-
co del acido bruto puede verificarse, por ejemplo, durante
la preparaciﬁn par destilacidn, o también por descomposicién
sobre catalizadores,

Durante la purificacidon por destilacian del acido
carboxilice bruto, y especialmente del dcido acetico, 8s ng
cesario sl emplec de grandes medios técnicos para reducir
el contenido de 4cido férmico a las concentraciones residug
les deseadas, La destilacion, debido a las propiedades de
gran corrosividad del dcido formico caliente, requiere tam-
bién el empleo de materialss resistentes que resultan caros,
Ademés, 8l efecto de corrosion aumenta de manera de spropor-
cionada al aumentar la concentracidon del acido formico. Por

lo tanto, resultan fuertemente afectadas, de manera especial,
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aguellas partes de las columnas en las que hay que admitir
glevadas concentraciones de acido férmico, para mantener
bajas las pérdidas del acido carboxilico para purifiecar,

Una descomposicidn del acido formico contenido
en el acido bruto es posible, ente todo, con catalizadores
qua contienen metal y que como elementos eficaces, contie-
nen sspecialmente metales y respectivamente compuestos me-
talices del 82 Grupo del Sistema Periodice. En principio,
la sliminacion del acido formico puede verificarse en Fass
1f{quida con catalizadares homoganeos de esta clase, Sin am-
bargo, debido a los requisitos técnicos, sg trabaja por re-
gla general con catalizadores ds soporte a slevadas temperg
turas y en fase de vapor, Los catalizadores que contienen
metal platino, empleados corrientemente, requieren, por ra-
zones de precio, una seris de costesas medidaspara conseguir
una duracion prosiblemente larga de los catalizadores mismos.
Asf, con algunos procedimientos, es necesario, antes des la
descomposici&n del acido Férmico, un tratamisnto preliminar
del acido en bruto con un material absorbente, para eliminar
las substancias que conducirian a un répida intoxicacion del
catalizador, En otros procedimientos, en los cuales se emplean
como catalizadores, par ejemplo, sales acidas de cobre, de
hierro, de cobalto o de nfqual, es necesario conducir sobre
el catalizador, juntamente con los vapores del acido bruta,

una importante cantidad de aire o de otros medios de oxida=-
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cion. De otro modo, no se produciria una avanzada descompo-
sicion del acido formico y la vida del catalizader resulta-
ria demasiado corta, En la purificacién de acidos carboxili
cos, y espacialmente de los acidos con mas de 2 afomos de c,
se produce sn la descomposicidn catalitica del acido formico
en condiciones de oxidacidon a elevadas temperaturas, una si-
multdnsa desintegracidn por oxidacidn del dcido carboxilico
para purificar, y por tanto ss verifican pérdidas.

Otra conocida reaccidon para la desccmposicién de
acido férmice se limita al acido formico puro, sirviendo no
solo para descomponer sl acido formico en el sentido de una
purificacidn, sino en 21 sentido de la obtencion de oxido
de carbono por transformacign de dcido férmico con acido sul
flrico concentrado. La eliminacidn por este procedimiento
del acido formico presente sdlo en una concentracion minima
en el acido carboxf{lico es posible a uma suficiente veloci-
dad de reaccion (véase el Ejemplo Comparativo 2) solo en
presencia de una proporcién muy grande de scido sulfdrico
concentrado, y por tanto no es posible, sn un procedimiento
industrial, sin problemas de corrosidn y de aguas residua-
les,

Ademés, puede verse por la litdratura que, con
scido formico y anhidridos de acido carboxilico, pueden ob-
tenerse anhidridos mixtos que encuentran empleo como produg

. ®
tos intermedios para otras transformaciones, pudiendose ve-
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rificar en una reaccion secundaria una disociacion en mong

. . . t .
xido de carbono y en acido carboxilico del anhidrido mez-

-

clado,

En principio, el acido formico de mezclas de éq;
dos carboxilicos puede ser eliminado también mediante la
adicién de anhidridos de 4cido carboxilico. Sin embargo, la
velocidad de la reaccion disminuye entonces rapidamente en
la mezcla de la reaccian al disminuir la concentracion del
acido férmico, de modo que incluso con largos tiempos de
reaccidn no puede conseguirse una total eliminacion del éci
do formico (véase el Ejemplo Comparativo 1). Por lo tanto,
se trabaj5 con anhidrido en exceso y, después de la reaccion,
se transformd en acido el anhidrido no usado mediante adi-
eign de agua, Esto, sin embargo, conduce a elevados costes,
Una mayor velocidad ds reaccion podia conseguirse también
con una adicign de piridina. Sin embargo, la base afadida
tania entonces que volver a ser eliminada mediante una pre-
paracion por destilacioh,

Ahora bien, constituye el objeto de la presente
invencidn un procedimiento para la eliminacién de acida for
mico, de dcidos carboxilicos qJe lo contienen, por transfor
macign del dcido carboxilico con anhidridos de &cido carbo-

£ e
xilico y/o con compuestos que forman anhidridos con los aci

dos carboxilicos, procedimiento caracterizade por ejecutar-

3 4 . .
se la reaccion en presencia de catalizadores acidos.
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El procedimiento segﬁn 1la inyenciﬁn ofrece, ante
todo, la ventaja de que la eliminacidn del dcide formico de
los acidos carboxflicos se desarrolla por transfarmacidn
con anhidridos con rendimientos por tiempo y espacic muy
particularmente slevados, sin qua los catalizadores basicos
solubles tengan gue volver a ser eliminados después de la
reaceion,

En comparacién con otros procedimientos, la elimi
nacion segin la invencidn de acido Pormico se desarrolla de
manera particularmente sueve y selectiva.

Con refsrencia al acido formico, se emplea por re
gla general una cantidad equimolar de anhidrido. Sin embargo,
la reaccian se verifica también cuando se emplea un exceso
de anhidrida,

Incluso de emplearse una cantidad en defecto de
anh{drido, la velocidad de la reaccidn no resulta retrasada
en sl procedimiento de la invencidn.

La concentracidn del écido férmico en el &cido car
boxilico bruto para purificar puede oscilar dentro de am-
plios limites, Asi, el acido formico puede ser descompuesto
segin el procedimisnto de la invencidn cuando estd contenido
en el a@cido brutec en concentracionss de < 0,03 % pudiendo
sin embargo estar presente también en .concentraciones esen-
cialmente mas elevadas.

L3 s s > 2 4 K3 4 .
En principio, para eliminar el acido formico por
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el procedimiento de la inVBncién, pueden emplearse los anhé
dridos de dcidos monocarboxilicos alifaticos y/o aromaticos,
Los anhidridos de acido carboxilico no tienen que satisfacer
requisitos especiales de pureza, Segﬁn 8l procedimiento de la
invencidn, pueden emplearse también compuestos que formen con
acidos carboxflicos los anhidridos de acido carboxflico, por
ejemplo ceteno o halogenuros de dcido carboxilico, o mezclas
de estos compusstos con anhidridos de &cido carboxflico. Pa=~
ra eliminar el acido Férmico, se emplean con preferencia
aquellos compuestos y/o anhidridos de acido carboxflico con
los cuales, durante la reaccion con el acido férmico, se for
ma solo el acido carboxflico ya presente como acido bruto.
Por lo tanto, para eliminar el acido farmico de acido acéti-
co Industrial, se emplea con preferencia anhidrido acético,

El acido bruto empleado para la dascomposicién de
dcido formico puede contener también substancias que conten-
gan , por ejemplo, hidrocarburos, y especialmente hidrocar-
buros alifdticos y aromdticos de bajo punto de ebullicidn,
De estar contenida agua como impureza en el acido bruto, SO
lo se necesita emplear un exceso de anhidrido de acido carbo
x$lico, necesarioc para la descomposicidn del agua.

Como catalizadores acidos, pueden afiadirse a la
mezcla de acidos brutos, por ejemplo, acidos minerales, coma
acido clorhidrico o sulfﬁrico, 0 también acido p~tolusnsul-

I LN
fonico o sales acidas,
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Son particularmente adecuados los catalizadores
acidos heterogéneos, como por ejemplo los intercambiadores
idnicos 4cidos, o las bentonitas y zeclitas activadas con
dcido, por ejemplo montmorillonitas activadas can acido o
tierras decolorantes activadas tratadas en frfo con un aci-
do mineral, por ejemplo acido clorhidrico o sulfirico. Una
vez concluida 1la reaccion, estos catalizadores insolubles en
el acido carboxilico bruto pueden ser separados de manera
muy sencilla, por filtracion o centrifugacion, de la mezcla
de reaccién, encontrandose por tanto en una forma particular
mente adecuada para la ejecucion técnica,

En caso de operacion discontinua, los catalizadores
son afiadidos en general a la mezcla de reaccion en cantidades
de 0,01 - 10 %, y con preferencia de 0,1 a 2 %, referidas al
peso de los dcidos carbox{licos brutos,

§i el catalizador ~ por ejemplo, debido a una es-
tructura de elevado peso molecular o polimera - @s insoluble
en la mezcla de raaccién, pueden emplsarse los procedimientos
corrientes cuando se emplean tales sistemas de catalizadores,
coma los que prevén trabajar en la fase de fondo o ds lluvisa,
El catalizador de estructura pclimera puede también encontrar
se dispuesto en lecho Pijo o en lecho fluide. En estos proce-
dimientas continuos, pueden ya alcanzarse elevados rendimien~
tos por tiempo y espacio con pequefias cantidades de cataliza-

dor.
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La descomposicidn del 4cido formico con anhidridos
de 4cido carbdnico puede verificarss tanto en la fase liquida
como también en la fase gaseosa.

El procedimiento segin la invencion es ejecutado,
por regla general, a una tempsratura de reaccidn comprendida
entra 202 y 3002 C,, y con preferencia en un campo de tempe-

ratura comprendido entre 1008 y 2002 C,

.4 ’ . 4 : :
La descomposicion del acido formico es posible a
= 7 4 + 7 .
presion normel, en depresion o a sobrepresion, aunque corrien
temente, se trabaja a presiones comprendidas entre 1 a 3 at-
’
mosferas,

Ejemplo comparativo 1

500 g ds acido acético industrial, que contenia
un 0,04 % de agua y - segﬁn titulacidn con tetraacetato de
plomo - un 0,6 % de acido férmico, fueron calentados primerc
hasta la ebullicidn en un matraz de vidrio unido a una bureta
de gas y provisto de embudo de goteo, de refrigerador de re-
flujo y de contador de burbujas, y adicionado luego con 8,5 g
de anhidrido acético,

En un plazo de 300 minutos, se desarrollaron luego,
a la temperatura de reaccion de 1188 C., con velocidad cada
vez menor, un total de 1340 ml de monoxido ds carbono. Des-

4 . . : 4
pues, el acido acético industrial contenfa todavia un 0,1 &

‘de acido farmico, es decir que el 33 % del acido farmico se

habia descompuesto,
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Ejemplo comparativo 2

Se adicionaron con 0,2 ml de acido sulfdrico concen
trado 200 g del acido acético industrial descrito en el Ejem=—
plo comparativo 1, y se calentaron durante 220 minutos a 1182C.

210 A continuacidn, pudo todavia demostrarse en la solucidn de la
reaccién un 0,4 % de acido formico,
Ejemplo 1
Se calentaron a 1182 C. 200 g del dcido acético in-
dustrial descrito en sl Ejempio comparative 1 y, a cantinua=-
215 cién, se adicionaron con 0,2 ml de acido sulflirico concentra
doy 3,3 g ds anhidride acético, En este ensayo, el desarro-
llo de gas era claramente mas répida que en el Ejemplo compa
rativo 1. Después de un tiempo de reaccion de 45 minutos, el
contenido de acido fdérmico del acido acético industrial era
229 todavia de un D,002 % solamente, es decir que el 99,7 % del
dcido formico habia sido eliminado,
Ejemplo 2

Como catalizador heterogéneo acido se emp196 una

rasina de poliestireno-divinilbencenc macrorreticular con

225 grupos de acido sulfonico en forma H+, de un didmetro de po-
ros de 200-1300 A, de una superficie especifica de 60 n® por
gramo y de un tamafio de granulos de 0,3 - 1,2 mm. La capaci-
dad mixima de la resina de intercambio era de 2,9 val/l, Para
la conduccidn continua de la reaccicon, se empled un tubo de

230 reaccion con envoltura, calentado a 1152 C., de una longitud
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de 260 mm y de un diametro de 30 mm. E1l tubo estaba dividido,
por ﬁlacas intermedias porosas de vidrio, en 4 camaras de una
capacidad de 45 ml cada una, Las camaras, de cada una de las
cuales salfa verticalmente hacia arriba un tubo de derivacidn
de gas, fueron llesnadas en total con 90 g del intercambiador
de iones anteriormenmte descrito.

Para eliminar el acido formico, se adicionaron con
23,2 g de anhidrido acético 3150 g de acido acétice industrial
que contenfa un 0,2 % de dcido formico y un 0,04 % de agua.
De esta solucion de reaccién, se bombearon cada hora 1500 g
por el tubo de reaccidn a través de una zona de precalenta-
miento calentada tembién a 1152 C. Se obtuvieron 3169 g de
dcido acético de un contenido de Acido formice del 0,004 %,
8s decir qus se habfa transformado el 98 % del 4dcido farmico,
Ejemplo 3

3174 g de acido acético industrial, que, como pri-
mer producto de la praparaci&n por destilacidn en una fabri-
cacién de acide acético, contenia un 5,8 % de acido formice
y un 0,8 % de agua, fueron adicionadas con 572 g de anhidrido
acgtico, De esta solucion de reacciaGn, se bombearon cada hora
2700 g por el aparato descrito en el EjemplulZ, calentado a
1152 C. Se obtuvieron 3630 g de acido acetico de un contenido
de acido formico del 0,003 %, es decir que mas del 99,9 % del

' > ’ .
acido formico se habia transformado,
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Ejemplo 4

Se calentaron a 140¢ C, 200 g de acido propidnico
de un contsnido de acido Pérmico da 0,5 £ y se adicionaron
can 4 g de anh{drido de acido propiﬁnico y 0,2 ml de acido
sulfurico concentrado como catalizador., Después de un tiempo
de reaccidn de 105 minutos, el acido propidnico contenfa un
0,002 % de acida formico, es decir que se habia transformado
un 99,6 % del acido formico.

Esta Patente de invencion se corresponde a la depo-
sitada en Alemania (Repﬁblica Federal Alemana) con sl nUmero
P 22 58 441.4 y tiene priaoridad de fecha 29 de noviembre de
1972, por acogerse a los bensficios del articulo 21 del vi-
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 4%
del Convenio de la Union de Paris.

REIVINDTICACIONES

S M A S T ma ma o e e Y e S MR A W e o ot A an et ot o e e e
PR E e P -

1). Procedimienta para la eliminacidn de dcido fdrmico conte
nido en acidos carboxilicos que lo contienen, por transforma
cidn dal acido carboxilico con anhidridos de acido carboxili
co y/u con compusstos qus forman anhidridos con acidos carbg
xilicos, caracterizado por ejecutarse la reaccidn en presen-
cia de catalizadores acidos.

2). Procedimisnto segln la reivindicacion 1), caractsrizado
por tratarse con anhidrido acético y/o ceteno el dcida acé-
tico que contiene acido formico.

P s ., 8 a3 «? .
3). Procedimiento segun la reivindicacion 1), caracterizado

mle
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280 Por ejecutarse la reaccidn en prasencia de resinas acidas
intercambiadores de iones en su forma H'.
4), Procedimiento segﬁn la reivindicaci&n 1), caracterizado
por ejecutarse la reaccidn a temperaturas comprendidas entre
1002 y 2008 C,

285 5). "PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DE ACIDOS CARBOXILI-
cos”,

Esta memoria consta de trece hojas foliadas y meca

nografiadas por un solo lado de sus caraS.

Madrid, 23 ds noviembrs-de\1973
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