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L Your case W 487

"Qn écido 1umérico

{fff3f!¢j{;f#f'_f'r651dente en 2 Park Avenua, Nueva Yorh 16 (NgY ), P

- - - o -

Este invento se rexlere a un metodo para
‘obtener soluclones de ac1do malelco, partlendo de un
‘producto de oxidaci6n conven01onal de. benceno-axre, |
‘fpara utillzarse en la preparac16n de anlao fumérlco,':.‘.'

5o oo y mas pdrnloujarmenbe, a preparar una soluc16n de,’ﬁ

PR




T . 268287
" fcido malelco de pureza muy elevada, y & su conver— -
P S  f5 '51onen dcido Fumdrico.

3 ff_ o - L La pr epar4016n del anbldrldo v del Joldo

E maleioonorvox*daciéﬁ—parciQ1 catalitica del benoeno,

/jf3__ff&ﬁ‘,*f”sidevable. bn.acneral EJtO prooedlmlentos ennlean |
o "oomo oauaiizaaor materlgle ae vannt¢o Olﬂﬂ.vanadlo y"ﬂh
;”molib&eno, oue pueden sostenerbe sobre un sonorbe ¥
absorber ol nnhlurluo en. &bad nara la ;orMJ016n del
o " - 10{f ff‘f dcido. Bsue oonbiene meufeﬁas, aiyunws de las cuales;

J'ﬁ'por Lo menOb, e tan ooloreadas y parte de ellas se

'oponen a su converslon en éciao fumarmco.;__ .

'oaf lﬂ bantlaaa o lnt@nﬁlﬁddﬁﬂe color de. 109 productos
V1 en SolUCLon, 50 couooe con el nombre de unuayo normal
A;de color APHA. Lste ensavo es el desarrOLIauo por la

wiﬁii;A5001moién Amerlcana de anldad Fﬁbllca y se denomlna

Vf ;Lwoala Ha en de Plathum-Gubalto, y una degcrlpcién

'—Olén del g tandqrd Method 0¢ Chﬂmloal Analys;s" ue 1;

) Nili‘ord W Seotte

Para los mat»rl les de nartlda coloreados

""‘en b*ado quperlor para que puedan aoeptar l caia y
citada, la. norma utilivada para inalcar 1s can idad ovfhf
 ?25;"' ?;1nten8169d dc color conﬁenlua en los liquldos, es la

'“lﬁ' ;:1   ,?M‘“i€ denoninade Norme. Gardner de Color (1 933) . Eota .‘es

el sistene oficial crométlco de la industria de plniu—"

SRR TR 1 -4 blen conoclia Y na. obwenmdo un éxlto comerclal con 'tuﬁs

?La norma 0 reg lafque ge’ emplea Dara indl- 4{?;W

.ras y bdrnlces, ¥ una de sus descrlpciones se encuen~ L

‘tra en la page 69 del "Examen ﬁ131co y Quimioo de Pinr =

30. - turas, Barnlces, Lacas y Color s"‘ 95 edlcién 1. 939,
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instltuto de’ Inveatlnaclén de Pinturas y Barnices de

'ﬂ h&Shanton, D. C. por Henry Lo Gardner.
La fecnica se en;renta con el problema .
§h .',~“ ,; -;i de propor01onar un. metodo econémlco ¥y oonvenlente pa-
— n,?.in- ra oonvertlr el benceno en a01do iumérlco puro ¥y blenco.
1LM” ‘ los. descubrlmlentos 35001ados con ‘este’ inver -
;¢L»~jfﬂ;~c’ﬂ;ﬁ, i to ¥ relacionados con la soiuolon.de 1os nroblemas ante
. i riores, y los obgctos consegulqos de acuerdo con. esLeﬂf”
invcnto, oomo se indxc an & conilnuaclén, comprenuan el
.‘ 105; ;‘tj sumlnlstro ae. el procouimlenio para convert¢r el beﬁ—f““‘
R ceno en écido ¢umarico blanco ¥ nuro, que comgrende el
ox1dar catalitlcamenta el beneeno oon oxiwono, para ob
tener anbldrkao malelco, con una conversién de benceno,”‘i

‘*'Por ololo, de po  1o menos 9)#‘ el absorber el auhidri«

do e agua paranformar solucién acuosa ae écido mdlel-7y¢@'
| ¢ el poner en conxacto enua soluclon con un absorbenl'77;

‘te ¥ el seoarar un efluenwe, el 1somerizar catalitlcasj

mﬁnte el acldo malelco en dlcho efluonte, al esbado de

dcldo fumgrlco, y el separar el 901do fumérlco sélldo“"‘

formado, los procedlmlenios en los cue la conver816n

por lo meOS del 97ﬁ y la“materla e

del benceno es-'

«.—sorbente se dlapcne en una serle de zonas, la nrimera‘"

*~ae 1as cuales conilene carb6n actlvo, la se unda, re-_f7~ °

31na de deblo de catlones (en forma éclda) y la ter—kif7~
;éé.iifik. cera, carbon actLvo, el’ procedwmlenio.en el que la
;j1::; ;, s 00nver516n de benoeno es del 98%3 los proaedlmlentos .
‘i- '?f_?.~:.‘ N los que el éoldo malelco se isomerlza en’ prcaen01a 7
| e de un catali ador, a una temperauura del orden de- 400ﬂ
a 13090, los procedlmlenios en los que ol catalizador

30, "es bromuro andnico més pereulfabo aménloo, 'y otros ob-



B
Jetos qué resultarén eVidentes de los detalles de
s _- ;A‘ : - apllcaolon de este 1nxento expuestoa a contlnua01on.
{l'l:' K .ﬁfif i i;, s . Con obdeto de 1nd1car nas completamente
:;;V',7fﬂf,v=-; 7hzn,aun la naturaleza de este 1nvento, ge- descrlben los .

f};;5J7711{5@;~}7W5;e3emplos algulentes de procedlmienoos tipioos, én o a;
o . <;.dos ellos las partes y porcen»ajes son ponderales, '
'de no aavertlrse 1o contrarlo, deblendo tenerse pre-
sente que osbos eaemplo¢ se hacen flgurar solamente
| " como aclaratorios ¥y no estan destlnados a llmitar el
Q;&f‘ Q.M@wwedﬂ.hwmwm T
o EJEMPIO 1 ~ - | |
| ' Un oatalizador de la comPOSLci6n szouien—
ﬂwuij,;f ﬁé: PR :--‘wu;: ]in--"i T
AT TR0 o003
- Hlfﬂﬁ;;é' e e "'<ﬂ;o 3-0 01 . .
E - {fNi'l?fg;"“*7'fo 1-0,0081% 1'vf, B

‘.fVSe“soatlene soore partioulaa de materlal arganlco re- -

,ﬂsﬁi” H":”fractario, preVLamente preparadas, de 5 08 a 12, 80 mm.

" 20, - 'f aProx1madamenLe de diémebro medlo, ¥ de una extcnaion;jC“ .

~V;«§;T iy;;;fZ ; saperficial del orden de 0, 002 a 10, mz/g. Ia prepara-.vV”

_ clon de este catallaador se descrlbe detalladamente

-~ en la patente nd 2.777 860, concedlda a Robert B.'

-ﬁrE&bert & Mltchell Becker, o1 15 do enero de 1,957,

ﬁste oatallﬁador se carga en un tubo ver-fﬁ'

tica; de reaoclén de:22,23 P de dlam@tro 1nterno,“i;§fﬁfff

ast un espesor de 1echos;oﬁcapas de 3 05 m.

f.;perflole 1nterna del uuo’roactor, puede ser deuacero

vordlnarlo al carbono, o de acero inoxldable, o simllar,T

‘”jjo,'f’f'_ ¥ ei tubo pqede estar rode do por un medio reuu&ador 3*




‘de temperaturé, tal como sel fundida, metal en fusidn,

o‘similaro Para operaciones en pequeﬁa escala 6 con

‘fubo ﬁnico, éste puede esmar rodeado por ung, envoltura
S ~.i '15 - ' de cobre rodeada a su vesz por boblnas electrlcas de'

-’f5§?;f; f oaldeo, con obJebo de mantener 1a bbmperutura de reae—fg“'":

016n aeseada. T R
o LA través de este reactor 86 1nuroduce, en
dlreceién descendento, una meucla benceno—alre a una
A . velocmiad volumétrlca espaeial de 2.500 bor hora (volu
‘1Q..' men de as de allmenta01on por volumen de. oatalizador
| por hora) La mezcla 1niroaucida contiene l 21 moles
por cienxo de benceno en. aire, ¥ la temperatura de |
re30016n se mantiene a 36590. ul producto de rea001on
=G absorbe en agua 0 liquldo -acRos0. ‘ | .
ke 'riﬁ,w‘j ‘Tfl'_ R 1 procealmlento anterlor oropor01ona una
| | ‘ *k*convers1on del 98 9% de benoeno (68 b mol por cibnxo
‘de anhldrido maleloo en el broducto’ de reacclén,,se  ﬂf~;vU
°‘conv1erte en écldo malelco al absorberse en a a0 1i-

quiuo aouoso. Ll liquluo se haoe pasar 1entamente a v

*:2q.1, bravés de, una columna de. decoloraolon, de 660 mm de

féﬁ?f”";_°v g na es 1pua1, aprOY1madamente'a oO de la escala AEHA

Ll conbenido de, doido; malelco de 175 8¢ de ester 11-?57;35é;

qulio decolorado (43 8ﬁ)gse 1somer17a 2 10090. en un -
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. leico en ‘4cido fumdrico.

20,

.fekceptp"aue la columna qe uecoloraclon conulen

tr&,‘y Be raecuperan 76 8 g de acl&o
es_i@ual al 96,uh de convar91on.teorloa de dcildo ma-

v

o} E,].IP.uO COi P“‘{_l LIVO A -~

Slpulenlo el procedlhlento antev1or, oon

~la eAOCOOlén de usar 1,20 mol por ciento. de benceno

en la allmenta016n, una temperatura de reacoién de

35620., se. obtiene una. convarsi6n de benceno de 93, 9%

= ,.(63 8 mol por c1ento de anhidrido malelco) por naso,
i ¢iQ;?1-'zf:el liquldo sin tra ;ar eg de color o curo, o sea un ;ﬁ};“
 co1or de aprox1madamente ‘8.en 1a escala Gardner. El g
l;color del materl 1 walxen e de lu columna de decolora~;

- c16n, es de anro&;madamenuo l en la mlumh ‘es oala.»

31 COﬂuOﬂLJO de u01do malelco de 150 g

- de esta fluenuo~(ﬂl 7o aciao) se isomeriza como an- ‘
'tes, ¥ e recuperan 38,1 g. de Seido fumérino.'ﬂqto.es
g wal al 7o o, de eo nvoraléa ueorlca ac Qciuo waleico

-en acl&p LHMdrlCOo

Ls notable gue Ll procedmm;eqto del Ljem—

"plo l proporolond rmnixmlenuos mucuo‘aas elevaJOb,
“ fm as que el i jejulo conp rablvo dé luwar a un ren

Zdiml n o ”edu01u0, oon el trauaﬂlpnuo dnéloﬂo ¥ condl-z‘
57‘oion 5 de i omoclﬂaclén similareu.' SLO demuGSora clawjt e
"~firamen TIREY crltlcaildad du la convef51oa del benceno.‘gf

BT uewo 2 -

Se rey pite °1 Procedlmlnnto del LJemplo lf"Iy

105 prlmoros 30 om. - carbon actlvado

lo segundo 5”,f@

 1;6° 1na de camblo de .

cetlonee (forma.acida)
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los bcvcewoe 30 oy - \fbbn aOtLVﬁJO

¥ el oolor APHA del efluente, es 40. Sa obtienenure~‘

-quluaqos an&logas,

_ EL pfdéédimiﬂnto‘delﬂajéﬁpio.i“éé”repite, 7
o“cegto gue lu columng de daco¢orﬂ01on contlone alﬁml
na, y se ob ieneu rusulbduos anélouos. ' “
BIBUPLO 3 - | | | .
- | S2 leulto el procedlmlen 50 uel Egemplo l

eaccpto que la columna de decoloraclén conilene'rel de

o anullsls, se ootlenen resulquos anélo<os.,'j“

Cel¥

i _‘;’JJ.JE\‘L&JMO 11 -

Se'répiﬁéjel pfodedimientp*dél“Ejemplo 1,

exoepto que el 1fquilio se amasa con tierra de diatomeas,

v oauego se filtra puva dar un ;11 rado o efluents %ra-

$aG0, obteavbnaose rehuluados anéIOfos.' . ‘

| . Be ovlienen resultados coﬁparables a los
.én?e?iores;'si la allmentaclén contlene de 1, O a 1, 42
mol'%fde benceno, y la uam tura de raa0016n es del

orden.de 3502 -a 4502C. la conver516n de” benceno por

”paéb, weoe ger. vox o menoo de 99p deseablemontb, por -

.¢o munos, 31N';, con prale"cnc1d, de 98 & 99%, y la

veloe 1'id VOLQméo”1Cu uSpuClal’ del. orden de 2 000 a-

73,060 oor;noru, coa nr iefen01a, 2 500.

'3 ‘as COﬁVb nﬁe oue el erluente 0 fllirauo o

' %yi iz aiam;ODuO con vn oroenne tenbu un color no .

~7-de 1& Cdlu Jardner, aeseaolemwnte no

4 7 con;releren01a, no superlor l Cuanuo

o aéa el color, nnto’meJor axa ln;eflor =

xkh" ap 10 o menos.quede uearse un edsorben

e -511\ 0 para retnr S seie051Vamente im>ure a0 caew'




ZoidaRome
RIS

B S T SR

'100

20.

‘pos coloroaaos como se h¢ 1n 1cado'en los egomploa,

-'“el tfatamiento puedc COBulStlr en derlvar el liﬂul&O f
en fonma estacionaria, 0 mezclar al adsowoente con el
' 1iau1do separando luego del mlsmo el liquldo tra bado,
;venlentemente.de 100 a 250 y, con prexergncia alrede~
'7pueden usarse temperaturas superlores o 1n¢er10res
”*.mientras ol écldo malolco permaneoe dlsuelto en. el li‘
'JAsuperibf‘dd alrededor del 40 de é01do malelco, a la -
‘ clones oomprena1 as entre 15 y 70, deseablemvnte de
"aluo superlores.
&8 el'bromuro aménlco ad1c1onaao de nerbulfato amonlco
“-(como ge. 1ndica més completamente en la Solloltud de
' Robert S. Barker por Procedlmlento Quimlco, presenta-

“i.da en. o alreaedor de Junlo de l 960)

: ;se otros oatalivadores actlvos con001dos, tales como N

'ﬁ Uﬁ'la tiourea y smmilares.¢
“va 130Q

:iner me jores’ liquldos de Lavado de acldo maleico y pro~, N

7 LAY

T@Z@?G“"

trdvés del adsorbenbe, mlentras éste ge. encuenbra _;;\“*

¥ ademéso Generalmenxo, por. garte en peso de ad&orben-,_"

te, pueden tratarse de 1 a 300 barues de llquido, con-

dor de 200. Ia temperatura”de tratamiento del adsorben'

te es,‘con.pre¢erencla la temneratura amblente, aunquc'

j»quldo;'gen@ralmente‘, este se halla a una concentraciénjﬂ;ﬁ

‘temneratura ambienxe. Pueden usarse otras concenura— N

30 a 30, y con preferencla, alrededor de 35 a 40 o

1l oatallzador de 1somer123016n preferido,'

Sln embar o, 31 80 desea pueden utlll

\

- La ’GemPeNLur de uomerizac 6n en de 4094_ S

bs te 1nvento Lacillta un medlo pdra obte—_,lﬁu”
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.iporclona conver91ones mas elevaaas ' prOductos mas

'ﬁfpuros de acldo fumérlco, que los an»erlofmente ase

_;de benceno aé por resul ado el roducirse a un minlmo'
  3las 1mpurezas peraudlclales. Esto es apllcable las
;;reaCﬂione& de ox1dacion con aire de 2~buteno y otros
‘-imaterlales hiurocarburados ut izados nara preparar f

'ﬁzganhlarido v écldo maleicos.

’:hiurido ¥ los Soidos pueda conseguirae ‘oo efioiencias

t_de produccién tdn elevadas, de acusrdo con este invenrﬁl
"7a.seaoles o rea001ones secundariau susceptlbles de pre-.
'1sentarse durante 0 simultaneamente con la oxidacién
. parcial des eada ¥ 1as reacciones ulterlores,
_.peritos en . la materla comprenderan Lacilmente la po- :
v}vsibilldad de 1ntroduoir variaciones y modlflcaolones,
'y sé trata de que todas ellas queden comprendldas en ifm
m"”al namro de las relvlnolcaciones vlguientes.,
jinvento asi como la manera de reallzarlo on la practlca,

debe hacerse constar oue las dlsposlclones anierlormcn-“*

 talle en cuanbo no alteren su prin01p10 Eunﬂamental.

'TLamblén ge hace constav que el 1nvento se reflere a una

’*iéﬁé 17”§e Junlo de l 900, ‘nf - ser. 36 725 acorlendose, ;f1 

Resulta tumbién sorprendenie el que elianJ7f

to, especialmente al ruoordar 1os muohos efeoﬁoe inde—f;,v

“En viste de la descrlpclén anxerlor, los

el aicance de GSue 1nvento, e cepto cuando ssan asenasn

N 0_ T A

Descmita surlclvntcmenue la aaturaleza del

ue 1ndlcaaas son susceptlbles de modlflcaciones de de-"

vbol;cltyd'de.Patente presontada en Norteamerlca con’ fe~f¥ Qt




‘Vnios Inmernaolonales en VléOr, y siendo lo que’ consti~:

"hfsollclta Patenv° ue Invenc1on oor 20 anos en ﬁspana

MR ocwh"’mwo m..' ONV"L‘Jh ION D;-" BLA\ICENO N ACIDO FU-

""fi"'__»mmloo PUS

:ceno en acldo Lumérico puro y blanoo, cdraoterlzaao por
. gomnrender'el oxldar oatallblcamente benceno con Oxise-f
fffno, al ep @do de annidrido malexco, con una oonversién

 ae benceno por‘p; dda, de poc 10 menos 95n‘ el dbsor-".i

“ber el annldrldo en agua para fornar soluc;on acuosa

>'un adsorbente sélldo b el segaer un eflueu*e, el 1so—_ '
-vmeri"ar el éoido malelco del efluente al eSuaao de fci-
’7do fumdrico,J el separar el a01uo fumérico solldo Ior-';

rquo, al es,auo de un, prouucto puro y- blanco..

’Pfié, caracterizaao porque el aJsorbenue se dluPOﬂ@ en -

jforma de una - serle de zonas, la orlmera que. contlene '1¥
",nos (forma ac1da) y 1a tercera, carbén aculvo, y el cd
. lor del,e;lugnto no eg ‘superior a 'l de ) escala de

v:Gafdnéfo

22, caracterlzaao porque la converslén de benceno es f

'por 1o menos de 97p._a

.38, oaraéterlzadovporque'la conversi6n de benoeno es.-

por lo tanto, ‘a- los oeneflolos qu@ conceaan lo Gonye~ .

tuve la-escncla del relerldo 1nv6nto y por lo que se

lo Y bHANCO";'oaracterlaéndoae por io sinuisnjf.gif

- ;; ff:j. 19 - Procedimlenmo de convor516n del benr. Y

de écigo maleioo, el ponsr en contacto la soluulon oon

"29 P&ocnalmlento, serun reivinc;o 20ibn

" oarbbn’ actlvo, la sedunda, resina de camblo de cutlo—"i

32e Procealmlwnzo, sogﬁn relv1naxoac16n

48 - Procelimlento, segﬁn relvindioaclon

.
Al et
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weuw 268287

93 nd Procedlmlento, seaun reiVLndlcacién E

:1@; racterlzado p0;uue el - &clio male1oo se Lsomerluf‘

28 en nrcsenCLa de un cat allaador, a une tampe;atqna,”

acl Ofueh Je 402 o l;uﬁo :

69 ~- Proccdl;lonto, saoun re1v1ndlca01on

Tethpria consta de once holas escri~' :

as k) manulnw por unl\sola'cara..}{;{e}
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