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La presente invención se refiere a un nuevo procedi­
miento para la obtención pura de ácido fórmico por destilación 
extractiva. - ' . . , . * . lí-.* "i -- ' . i

En las síntesis industriales-del'ácido fórmico, por ¡ 
ejemplo, de metanol y monóxido de carbono y ulterior hidrólisis ¡ 
del formiato metílico primeramente formado, se obtienen siempre ¡ 
soluciones acuosas con un contenido en ácido de aproximadamente 
un 20 hasta 50 %. Estas soluciones conducen en la elaboración 
destilativa a un azeótropo, de manera que el ácido fórmico no 
se puede obtener de ellos directamente en forma anhidro o am- ; 
,llámente anhidro. . j

!
Ya se conoce, en general, el separar por destilación : 

el agua de estas soluciones con ayuda de agentes de arrastre 
tales como éteres, ásteres y cetonas. Estos procedimientos exi­
gen, sin embargo, un alto gasto de energía, por lo que general- [ 
mente se da preferencia a la destilación extractiva, asimismo j 
conocida. Aquí se. extrae .el .acido f órmióó:j*dé^lá'*'iásé'%aseosá. 
acuosa mediante un agente dé extracción,;'básico alimentado en . ¡
contracorriente y se conduce alpiá de la columna. Sé obtiene j 
una mezcla del medio de extracción y del ácido fórmico enlazado j 
á áste en forma ligeramente salina. Al calentar esta mezcla i 
se libera el ácido fórmico pudiéndose separar éste por destila- ¡ 
ción en forma pura.

Segdn el procedimiento de la publicación alemana 
DOS 2 201 827 se emplea para la destilación extractiva de una 
mezcla acuosa, quá contiene principalmente ácido ..acético, él 
1,2-di-N^orfóliÍétanó como agente dé^extracción, con lo que 
todos ios ácidos, entre.ellos también él ácido fórmico, pasan 
hacia el pié de la columna. Sin embargo, en relación con ésto' 
se señala de que el ácido fórmico'posiblemente se descompónga
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térmicamente y que esta desventaja se puede evitar mediante la 
selección de condiciones de procedimiento adecuadas. La aplica­
ción de eate procedimiento para la obtención pura de grandes 
cantidades de ácido fórmico, sin embargo, no se logra en forma 
satisfactoria, ya que para la disociación del producto de adi­
ción de ácido fórmico se precisan temperaturas en las que el 
ácido fórmico se descompone ya apreciablemente. Además, el 
1,2-di-N-morfoliletano es sólido a temperatura normal, con lo 
que, especialmente en caso de averias en el servicio, se presen-! 
tan dificultades técnicas de procedimiento. ¡

i
La invención tenía, por lo tanto, el cometido de j 

obtener en forma pura el ácido fórmico de sus soluciones acuo- ; 
sas por destilación extractiva empleando agentes de extracción ¡ 
más adecuados que los hasta ahora utilizados, y sin que por elloj 
se descomponga parcialmente el ácido fórmico y sin que para ello! 
se precise de un gasto aparativo o energético especial. j

; - Se ha descubierto que el ácido fórmico se obtiene por j
destilación extractivá'de sussoluciones acuosas con ayudada - 
un'agente de extraccí^^^cef)^*úÍterior '̂ 'ó}M.tiláei.dn .de iá.mez­
cla obtenida primeramente ei^eÉ' pÍé''de la^dluama^ ̂ a^bomé-'-a^n- * 
te de - extracción se emplea N-formilmórf o l i n a . '

.''."'Este compuesto se emplea, có^oime a sú funci'óni,éh 
cantidades .como minim&íe¡stoquiométricas,; preferentemente,* sin '
embargo, én.un rê.'eáú' hááta'0  ̂2 yéceŝ molar7 referido -al. acido .... 
fórmico. En el modo. de-'̂á.'bajQ'-'cónt'Í̂  ̂ exclusi­
vamente en consideración en. í ^ n & ^  cuál -el agente
de extracción se lleva en circ^t^.^^^e^^*asta cantidad,
como se puede calcular'! ain -dific^t^^d^Í*'yeMi"iento y de las
condiciones aparativas'dé;, la inatálacicny^^^^yentaj.oao que
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1 hasta 1,2 moles de'agente dé extracción.
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En esta forma*de ejecución se procede por lo general : 
evaporando el ácido fórmico acuoso a 50 hasta 110 0 y 50 hasta i 
760, preferentemente 100 hasta 200 Torr y conduciendo estos va- !
pores al centro o a la zona inferior de la columna de extracción'.!
Desde arriba se introduce en contracorriente el agente de ex- j 
tracción, que recoge el ácido fórmico y llega junto con éste 
al pié de la columna (80 hasta 125°0). También se puede evaporar 
el ácido -fórmico acuoso en la columna de extracción. El agua, ! 
que sale por la cabeza de la columna, contiene sólo reducidas ; 
cantidades de sustancia orgánica y se puede, por lo tanto, j
elaborar en la forma usual. El agente de extracción y el áoido ¡ 
fórmico a él ligado se conducen a la zona central de una según- ; 
da columna, de donde "el ácido fórmico' puro* se extrae a-45 hasta i 
50°C (temperatura de cabeza) y 55 hasta 65 Torr por la cabeza ! 
de la misma,, mientras .el agente' de extracción que queda como ; 
producto del pié déla'columna se retorna de nuevo a la primera } 
columna'^ Como columnas de extracción son preferentemente adecúa-! 
das las columnas de fondos de campana con 15 a 30 pisos prácti­
cos (alimentación del ácido fórmico acuoso aproximadamente a la 
altura del 4-3-a 6 3 piso práctico), mientras para la destilación 
pura del ácido fórmico, debido a la voiaticidad relativamente 
difícil del agente dé extracción, es suf 1 c'ienteuna .columna de 
cuerpos de relleno corta. y ,
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= Con excepción de la medida de la presente invención 
el procedimiento se.puede realizar;en forma en sí conocida, 
por lo que éste.no necesita de.explicaciones más detalladas. 
Si el agente - de extracción se enriquece en el transcurso del 
tiempo con impurezas cLe alto punto de ebullición, entonces se 
purifica éste convenientemente por destilación.

!t!!!
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Una destilación de éstas se puede incorporar también en el cir-; 
cuito.

Como han demostrado varias series de ensayo, se pre­
cisa para la expulsión de un 90 % de ácido fórmico ligado al } 
agente de extracción un calentamiento a 160^0, empleándose para j 
ello el 1,2-di-N-morfoliletano, pero sólo una temperatura de i 
150^0 en el caso del agente de extracción según la presente in­
vención. Contrario a los procedimientos conocidos, no se pre­
sentan pérdidas dignas de mención en ácido fórmico debido a des­
composición, e independientemente de ésto, también las necesidaj
des de energía son más reducidas. i

¡

¡Ejemplo . i
i

En una instalación de ensayo, compuesta esencialmente ! 
de una columna de pisos de campana con 25 pisos de campana. , 
(diámetro 6 cm, altura 1,5 m) y una columna de expulsión de 0,5 
m de altura, llenada con anillos "Raschig" se elaboran por 
hora 225 g de una solución de ácido fórmico acuosa al 75 sir­
viendo como agente de extracción 515 g/h de N-formilmorfolina 
(corresponden 1,17 moles de agente de extracción por mol de áci­
do fórmico). La temperatura asciende en el pié de la columna 
a 115^0; la alimentación de la solución se efectuó a la altura 
del 6s piso, contado desde abajo.

El agua se separó prácticamente en forma cuantitativa 
y libre de sustancias orgánicas, mientras la mezcla de N-formil- 
morfolina/ácido fórmico se alimentó a la columna de expulsión, 
donde a 150°C y 60 Torr se descompuso en sus componentes. El 
rendimiento en ácido fónnico al 99 % asciende a un 99,5 %.

En igual forma se deshidrató un ácido fórmico al 50 %.
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Descrita suficientemente la naturaleza* del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.



-  7 -

REIVINDICACIONES

1. - Procedimiento para la obtención de deido fórmico 

puro a partir de sus disoluciones acuosas, caracterizado porque 

comprende evaporar el deido acuoso, introducir los vapores en 

el pid o a media altura de una columna de extracción, extraer 

dichos vapores de deido fórmico con N-formilmorfolina líquida

a contracorriente y, finalmente, destilar el deido fórmico de 

la fase extracto líquida formada por el deido fórmico y la 

N-formilmorfolina.

2. - Procedimiento para la obtención de deido fórmico 

puro, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente 

Memoria.
Esta Memoria consta de 7 hojas escritas a mdquina 

por una sola cara.

Madrid,

BASF AKTIENGBSELLSCHAFT
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