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Bl objeto de la invencibn es un procedimiento para la re-
cuperacidn de &cido fdérmico a partir de mezclas contenien-
do metilformiato, agua, metanol y &cido férmico por desti-

lacién fraccionada en una columna.

De la solicitud de patente C 9713 IVb/120 ya se conoce un
procedimiento en el cual se elaboran mezclas de reaccidn tal

y como se obtienen en la hidrblisis de ésteres carboxili-

cos con agua y que contienen, después de establecer un equi-

librio de ésfer, éster carboxilico, aicohol, agué y &cido
carboxilico, por destilacidn en una columna, recuperandose
el dcido carboxilico. Sin embargo, el procedimiento tiene

la desventaja de que se obtiene el Acido carboxilico en for-
ma muy diluwida, por ejemplorcomo solucidén acuosa al 20 a

40 % en peso. La eliminacidén de cantidades tan gfandes de
agua para obtener Acidos carboxilicos mas concentrados re-
quiere mucho tiempo. Ademéds no se pueden emplear en el pro-
cedimiento descrito las mezclas tal y como se obtienen en '

la hidrdlisis con metilformiato. Como indica la memoria de

"patente briténica 1 196 085, pAgina 1, lineas 29 y sig.,

el Acido férmico mismo actha como catalizador de esterifica-

cidén. Esto tiene como consecuencia que ain en ausencia de

‘catalizadores de esterificacidn usuales, tales como 4cidos

minerales fuertes, se reesterifican en la destilacidn con-
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siderables cantidades del Acido en detrimiento del rendi-

miento en &cido férmico libre.

El cometido técnico consistia, por lo tanto, en realizar

la destilacidén de mezclas de hidrdlisis conteniendo metil-
formiato, metanol, agua y &cido férmico de tal farma que se
obtenge el &4cido foérmico como azeotropo con agua y man-
teniendo al mismo tiempo la reesterificacidn de &acido férmi-

co con metanol lo més reducida posible.

Se ha encontrado que Acido fbébrmico puede recuperarse en forma
més ventajosa a pertir de mezclas conteniendo metilformiato,
agua, metanol y &cido férmico por destilacibén fraccionada

en una columna, si se introduce la mezcla de partida en la
parte superior de la columna de destilacibén, se mantiene por
encima de la entrada de la mezcla de partida uné zona de 5

a 15 platos tebricos,en la que disminuye la concentracién |
de Acido férmico; se elimina en 1; cabeza ae la columna una
mezcla de agua, metanol y metilformiato, se mantiene por de-
bajo de la entrada una zona de 10 a 25 platos tebricos,en

la que aumenta la concentracién Ae Acidn férmico en un grado
tal‘que la composicién- corresponda al azeotropo de Acido
férmico/agua, y se descarga el azeotropo de &cido férmico/
agna de la columna. El1 nlmero de platos précticos que corres-

ponde al nfmero de los tedricos viene determinado, como es
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sabido, de la construccidn de la columna.

El nuevo.procedimiento tiene la ventaja,de que la reesteri-

ficacibén del 4cido fbrmico en la mezcla de hidrbdlisis emplea-
da como sustancia de partida se reduce a un minimo, y que el
dcido fédrmico se obtiene como azeotropo de una concentra-

cibn constante.

) . T . .
Como mezcla de partida se emplean mezc¢las conténiendo metil-

formiato, agua, metanol y Acido fdrmico. Tales mezclas con-~
tienen, por regla general, un 35 a 70 por ciento en pe§o_Qe
metilformiato, un 9-a 15 por ciento en peso'de metanol; ﬁn
10 & 30 por ciento en peso de agua y un 11 a 21 por ciento ’
en pesc de Acido fdérmico. En 1la ipdustria se utilizan, prefe-
rentemente, mezclas de partida cuya composicidn corresponde
précticamente o exactamente a 14 del equilibrio de éster. |
Tal mezela contiene alrededor de un 54 por ciento en peso de
metilformiato, un 1A por ciento en peso de agua, un 12 por
ciento en peso de metanol y un 17 por ciento en peso de &ci-
do férmico. Tales mezclas se obtienen por'hidrélisis de me-
tilformiato con agua en presencia de catalizadores écidos;

tales como el &cido sulffrico.

La destilacidn se efecthia en una sola columna, Columnas
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adecuadas son, vor ejemplo, columnas de platos con campana,
columnas de platos perforados, columnas de relleno, columnas

de platos con valvula ¢ columnas Dual-Flow.

TIas columnas empleadas poseen, ventajosamente, de 15 a 40,

en especial de 20 a 30 platoé tebricos.

La mezcla de partida se introduce en la parie superior de

la columna, preferentemente & 7 a 10 platos tedricos por de-
bajo de la cabeza de la columna. Por encima de la entrada

se mantiene una zona de 5 & 15 platos tedricos, prefefente—
mente, 5 a 12, eépecialmente 7 & 10, en la que disminuye el
contenido en &cido fdérmico practicamente a cero. En la cabe~
za de la columna se elimina una mezcla de agua, metan61 \'g
metilformiato., La mezcla contiene, por regla general, unos
15 por ciento en peso de metanol, unos 70 por ciento en pe-
so de metilformiato y cosa de 15 por ciento en peso de agua.
Por debajo de la entrada se mantiene una zona de 10 a 25,
especialmente, 13 a 20 platos tebricos, en la que aumenta

el contenido enAécido foérmico hasta que la mezcla haya al;
canzado la composicién del azeotropo de acido férmico/agua
(75 por ciento én peso de &cido fdérmico y 25 por ciento en
peso de agua). En el lugar de la columna donde se encuentra

el azeotropo de &cido férmico/agua y donde también termina
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la zona subyacente & la entrada, se descarga dicho azeotro-

Yo, preferentémente en forma de vapor, de la columna.

Ventajorsamente ,no se descarga el azeotropo de Acido férmico/
agua de la suspensidn en la columna sino més bienValgunos
platos, por ejemplo l.é 3 platos tedricos por encima de la
suspensién, preferentemente en forma de vapor y como corrien-
te lateral, mientras que las partes de elevado punto Ae

ebullicién eventualmente formados se eliminan en forme enri-

quecida de la suspensibdn.

Ventajosamente, se mantiene durante la destilacibn una re-
lacidn de reflujo de 0,5 a 2 : 1. Por regla general, se desfi—
la a p?esién normal. Pero también es posible efectuar la
destilacién bajo una ligera sobrepresién (por ejemplo hasta

1 atmbésfera). En la cabeza de la columna se mantienen, por

lo genefal, temperaturas de entre 80 y 90° C, mientras que

la suspensién en la columne se mantiene a 105 a 115°C.

El &cido férmico obtenido segin el procedimiento de la inven-
cién puede utilizarse directamente y sin purificacidn ulterior
comolagente de éonservaciéﬁ para forraje, o para obtener,
segin los métqdos conocidos, por ejemplo por extracciédnm,

Acido fbrmico anhidro.
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El procedimiento c~nforme a la invencidn se ilustraré a

base de los ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1

En una columna de platos con campana que marcha bajo presidn
normal, con 28 platos (corresponde a 20 platos tebricos),

y con una eficiencia de plato de 0,71 sé intrbduoen p&r hora

a 1= altura del 19° plato (13° plato tedrico) 1 000 parten

de wna mezcla compuesta de un 54,6 % de metilformiato, un

11,9 # de metanol, un 16,3 % de agua y un 17, % de Acido
formico. En la cabeza de la columna (80°C) se descargan por
hora 742 partes del producto de déstilacién con un contenido
de un 71,0 % en metilformiato, un 15,1 % en metanol y un

13,9 % en agua. la misma cantidad ge introduce nuevamente y
por hora en la cabeza de la columna como reflujo (relacién

de reflujo 1 : 1). El &cido férmico se descrga de la columna
entre el 2° ¥y 387 plato. Después de condensar,se obtienen

225 partes de un &cido fébrmico al 75,1 %. El grado de reesteri-
ficacibn asciende a tan s6lo un 1,7 %, es decir el rendimiento.
en Acido férmico, referido a la transformacibn, asciende a

un 98,3 %. A excepcibn del acido formico, la corriente la-
teral Adescargada no contiene ningunas impurificaciones or-

génicas.

Con tal de que la corriente de entrada esté libre de impurifi-
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caciones ,no se elimina ningﬁn producto de la susipensidn en
1a columna (112°C). En caso de que haya impurificaciones de
punto de ebullicidén mAs elevado se eliminan éstas en forma
enriquecida y de manera usual de la suspensidn en la co-

lumna.

EJEMPLO _COMPARATIVO

Se procede como en el ejemplo 1, pero se traslada la entra-
da al-llo plato (8° plato tedrico). Se descargan baio con-
diciopes por lo éemés anflogas en la cabeza 801 5artes/

hora de un producto que se compone de un 59,6 % de metilfor-
miato, un 11,2 % de metanol y un 16,2 % de agua. Entre. el

2° Yy 3&r plato se obtienen solamente 175 partes/hora de un
&cido féfmico al 74,5 %. El grado de reesterificacibn ascien-
de, por tanto, a un 22,4 %, es decir del &cido férmico con-

tenido en la corriente de entrada a la columna solamente se -

obtiene un 77,5 % como Acido fdrmico utilizable.

EJEMPLO 2

En una columna de platos perforados con 33 platos y una .efi-
ciencia de plato de 0,65 (es decir.21,5 platos teéricos)>se
introducen sobre el plato 19 y 20 (13° plato tedrico) por
hora 4 000 partes de una mezcla compuesta de 42,2 % de metil~

formiato, 18,4 % de metanol, 21,9 % de agua y 17,5.% de
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fcido férmico. En la cabeza de 1la columna (85°C) se des-
cargan bajo una relacidn de reflujo de 1 : 1 pbr hora 3 009
partes de destilado conteniendo un 55,5 % en metilformiato,
un 21,3 % en agua y un 23,2 % en metanol. El Acido férminro
se descarga en forma vaporifera entre el 3er Y 40 plato

en una cantidad de 901 partes/hora y una concentracién de

un 75,0 %. El grado de reesterificacién asciénde a tan sb-
lo un 3,4 %. E1 4dcido férmico obtenido esth libre de impuri-
ficaciones y puede emplearse directamente para muchos fines,

entre otros como agente de conservacidn.
NOT Ag

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de reslizarse en la préctica,debe hacerse
constar que laes disposiciones enteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de détalle, en chanto no alteren

su principio fundamental; tambien se hace constar que el inven-
to corresponde a une sollcitud de Patente presentada en Alema-
nia, bajo el No. P 24 OT 157.6 de faecha 15 de febrero de 1974,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la ¢
sencia del referido invento y por lo que se aolicité Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA
RECUPERACION DE ACIDO FORMICO; caracterizéndose por lo siguien-

tes
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Procedimiento para la recuperacidén de &cido férmico a partir
de mezclas conteniendo metilformiato, agua, metanol y
fcido fdrmico por destilacibn fraccionada en una columna,

i

caracterizado porgque se introduce la mezcla de partida

en la parte superior de la columna, se mantiene una zona
de 5 a 15 platos tedricos por encima de la entrada de

la mezela de partida, en la que disminuye el conténido .
en écidolférmico, se elimina en la cabeza de la columna
uné mezcla de agua, metanol y metilformiato, se mantiene
por debajo de la entrada une zona de 10 a 25 platos'teé-
ricos,en la que aumenta el contenido en 4cido fbérmico en
un grado tal que la cbmposicibn de la mezcla corresponda
al azeotropo ae adcido formico-agua, y Se descarga el azeo~

tropo de acido férmico/agua de la columna.

Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracterizado por-

que se descarga el azeotropo de Acido férmico/agua algu-
nos platos por encima de la suspensidén de la columna y

en forma de vapor.
Procedimiento seghn las reivindicaciones 1 y 2, caracteriza-

do porque la mezcla de partida corresponde exactamente o

practicamente al equilibrio de éster.
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4. Procedimiento para la recuperacién de écido férmico,
tal y como queda sustanclalmente descrito en la presen-

te Memorisa,

Esta Memoria consta de 10 hojes escritas a méquine por

1

una sdla cara.
Madrid,
2 6 KAYD 1078
BASP AXTIENGESELLSCHAFT,
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