
; PATENTE ,DE IIWMWION

Tour Case NS 487

'^Procedimiento de conversión del óenceno * en ácido fmnárico 
puro y.blanco": . ' -1 " y

SOIERTIFIO,;pESIGÑ ÚONPAm/INO.., entidad norteataericana,. 
residente en,2 ParkAvenue, Nueva York 16, (N.Y.),
EE. UU. de A. ,<

Este invento se refiere a un método para 
obtener soluciones de ácido maleico, partiendo de un
producto de oxidación convencional de benceno-aire, 
para utilizarse en la preparación de ácido fumárico, 
y más particularmente, a preparar, una' solución de,



6828?
ácido maleteo de pureza muy elevada, y e. su conver­
sión ai ácido fumárioo.

la preparación del anhidrido y del ácido 
maleico'por oxidación? parcial catalítica del benceno, 
.es bien conocida.y há^obtenido un -éx̂ io/ .comercial.. .cpn 
's'lderable. En..general,'.'estos procedimientos .emplean - ... 
como catalizador materiales de yánadi.o 'o de .. vanadio y
molibdeno, que pueden sostenerse sobre ún soporte y 
absorber el anhídrido en.agua para la formación'del
ácido. Eáte contiene impurezas, algunas de las cuales, 
por lo menos/ están* coloreadas y. parte, de ellas se 
oponen a.su conyersión eh áci.do'.fumárico..̂

, norma para.indi-,
car la '8'áp̂ 'id̂ d''o '* Intensidad'.,;3:e'' color de los productos 
eh solución, se conoce -con. el nombre .de ensayo, normal- 
de color. AFHA. Este ensay'o. es . el í,desarrollado, por . la ' 
,Aspci'ácÍ4R''^eyl.eMa'd.á jMiblin ..y se denomina.
Escala Haz.eh'EejPiatinum-Cobáito., y una descripción ., 
de la misma se encuentra en la pag.. 2.048 de la 5& ed¿ 
.oión del "Stándárd nethod-; of: 'Chemical.,Analysis".:de.' -
Wilford W. Scott.

Para loá: .materiales -de partida coloreados * 
en cado mperioyparaqu.e puedan aceptar la escala* - 
citada, la.-, norma utilizada pará indicar la. cantidad' o 
intensidad do color contenida en los líquidos, es la 
denominada Norma Oardner de Color (1.933)* Esta es
el sistema oficial cromático de la industria de pintu­
ras y barnices, y una de sus descripciones se encuen­
tra en la pag. 69 del "Examen Físico y Químico de Pin­
turas, Barnices, Lacas y Colores", 9& edición,1.939,
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Instituto de Investigación de Pinturas y Barnices de
Washington, D.C. por Henry A. Gardner.

La técnica se enfrenta con el problema 
de proporcionar un método económico y conveniente pa­
ra convertir el benceno en ácido fumárico puro y blanco.

Los descubrimientos asociados con este inven
to y relacionados.; con lá. solución .de los .problemas ante! 
rieres, y los objetos conseguidos' de acuerdo ; coniste - 
invento,' como.se indican a continuación, comprenden el 
suministro de: el procedimiento para, convertir el ben­
ceno'' en ácido' fumárico blanco y puro,, que comprende el'"' 
oxidarcataliticamente el benceno con oxigeno, para ob 
tener, anhídrido maleico, con una conversión de benceno, 
pór. ciclo',' de poh lo'menos 95%; el. absonber el ánhidri--' 
db'eh aguapara, formar solución acuosa dé ácido malei­
co; el poner én contacto eata solución con un absorben 
te y,el separar un efluente,; el isbmerizár catalitica­
mente el ácido maleico eh dicho efluente, al estado de 
ácido fumárico, y el separar el ácido fumárico sólido 
formado; los procedimientos en los.que la conversión 
del benceno es, por lo menos dél 97% y la materia ad-. 
sorbente sé dispone en una serie de zonas, lá primera " 
de las cuales contiene carbón activo; lá segunda, re-. 
sina de cambio de cationes (en forma àcida) y la ter­
cera, carbón activo ; el procedimiento enei que la 
conversión de benceno es del 98%; los procedimientos 
en los que el ácido maleico se isomerica en presencia 
de un catalizador, a una . temperatura'del orden de 4QS 
a 130SG; los procedimientos en los que él catalizador 
es bromuro amónico más persulfato amónioo; y otros ob­



jetos que resultarán evidentes de los detalles de 
aplicación de este invento expuestos a continuación.

Con objeto de indicar mas completamente 
. adn la naturaleza de este invento, se describen los "1. 

3.'; . ' * ejemplos, siguientes de.procedimientos típicos; en to 
J dos ellos las partes y'porcentajes son ponderales, .

- : de .no advertirse lo contrario, debiendo .tenerse pre- 
; sente que estos ejemplos ee hacen figurar-solamente 
como aclaratorios y no están destinados.a limitar el 

10. - alcance del -invento.
EJEÍCLO 1

Un catalizador de la composición siguien­
te: . . , . . - ... -7-.'.-.*. '

. - V2°5 1,5-8% -. . y';''
15. ' Pg^5 0,1-0,01% \

% '' , Na " 0,3-0,01% - '
, Ni * 0,1-0,0081%

áe' sostiene sobreparticulas de material orgánico re- 
: fyactario,previamehte preparadas, de 5,08 a 12,80 má. 

20;. *: áproximadínnente de diámetro, medio, y -de, una extensión
1.̂ ...-'. superiiciaì del orden de 0,002 a 10 m2/g. La prepara­

ción de este Catalizador se. describe detalladámente . 
en la patente nS 2.777.860,concedida á Robert B. 
Egbert & Hitohe11 Becker, el 15 de enero de 1.957.

25¿ . i'"';''. ,:J.̂ ste.lcatâ '.íẑ A'or .'#é, en un ..tubo ver-"
ticâ ..de reacción de 22^23 mm. ,'de diámetro interno 

r hasta. Un espesor de:lechos o capas de 3,05 m. La su- 
- perficie interna del tubo reactor, puede ser de acero 

-ordinario al carbono, o de acero inoxidable, o similar 
jo. -y- el tubo puede estar rodeado, -por. un -medio regulador ' '



de temperatura, tal comò sal fundida, metal en fusión, 
o similar. Para operaciones en pequeña escala o con 
tubo único, éste puede estar rodeado por una envoltura 
de cobre rodeada a su vez por bobinas eléctricas de 
caldeo, con objeto de mantener la temperatura de reac­
ción deseada. ' '

A través de este reactor se introduce, en 
dirección descendente, una mezcla benceno-aire a una 
velocüad volumétrica espacial de 2.500 por hora (volu 
men de gas de alimentación por volumen de catalizador 
por hora). La mezcla introducida contiene 1,21 moles 
por ciento de benceno en aire, y la temperatura de 
reacción se mantiene a 365^0. El producto de reacoion 
sé absorbeen agua o liquido acuoso.

. El procedimiento anterior proporciona una 
.conversión dáÍ 98,9/''' de benceno (68,o mol per ciento 
de anhídrido maleico en el.producto de reacción, se 
convierte en ácido maleico.al absorberse en agua o li­
quido- acuoso.El liquido se hace pasar lentamente a 
través .de una-Columna de decoloración, de 660 mm de' 
longitud y 7*,94 mm. dé diámetro interno, llena de car-̂  
bón activado.
. . .. . r Él color del material que sale de la columr-

na es. igual, aproximadamente..a 60 de la escala APHA.
El contenido de\ácido málaico de 175,8 g .dé ester. lí­
quido decolórado (43,8%) se isomériza a lOO^C. en.un - 
frasco agitado, utilíb̂ ido'.- 0,7'5'%.. 'pé so -ds..-'. br óimuro:''''
amónico, y 1,35% en pese* de persulfatd- amóniob.- sobré ' . 
la base - del ácido ,. corno catalizador. Después de 7,5 - g . 
minutos, la-masa de reacción.se enüria a 24^0 y sé fil-



¿hr:" 1̂-' .tra,, y se recuperan 76,8 g'i de .'ácido fumáricof esto 
es igual al 96,2%.áe conversiva teórica de ácido ma- 
leico en ácido fumárico.
HJilíPLO COMPARATIVO A -

Siguiendo el procedimiento anterior, con 
la excepción de usar 1,20 mol por ciento.de benceno 
en la alimentación, y.una temperatura de reacción de 
3560C., se obtiene una conversión de benceno de 93,9% 
(63,8 mol por ciento de anhídrido maleico) por paso; 
el liquido sin tratar es de color oscuro, o sea ún 
color de aproximadamente 8 en laescala Gardner. El 
color del material saliente de la columna de decolora­
ción, es de aproximadamente 1 en la misma escala.

El contenido de ácido maleico de 150 g.
de'este efluente (41,7% ácido) se isomérica como an­
tes, -y. se_ recuperan 38,1 g. de ácido fumárico. Estofes 
igual al 76,6% de conversión teórica de ácido maleico 
eh ácido, fumárico. .*: r. .

Es notable que el procedimiento del Ejem-
plo  1  proporciona rendim ientos mucho.más elevad os, 4 

-mientras; que.,e l  ,Ejeniplo comparativo dá lugar, a un ren' . 

dimientó reducidó',, con e l  tpat^niento análogo y condi- " 

CÍoUCs de iecm erisación  sim i'íáres.' Esto, demuestra ola-': 

rament'9. l a  c r it ic a l id a d  de. la  conversión d e l benceno. 

EJil'íPLO 2 — ...* .. --'..i'''
' ; ;''$e;.-rep'it.e.' é̂i '';pro,oád^i3Rto,.'da^ Ejemplo... l,j.',,.

e x ce p to -q u e 'ía  columna-;;dA'.depólCración: contiene 

, -. lo s  primeros 30 cm. -  carbón activad o

los segundos ¡5 cm. - resina de cambio de
. cationes, (forma àcida) t.



los tercero3 30 cm.' - carbón activ'adb . 
y el color AHIA leí efluente, es 40. Se obtienen- re­
sultados análogos. '

' El procedimiento del ejemplo 1.se repite, 
excepto que la columna de decoloración contiene alújni 
na, y se obtienen resultados- análogos./
EJER'PLO 3 -

Se repito el procedimiento del Ejemplo 1, 
excepto que la columna de decoloración contiene gel d.e 
análisis; se obtienen reaultados análogos..
-* líJitíioO .4 , ' . - - -

Se repite el probedirídento del'Ejemplo 1, - 
exoepto que el liquido se amasa con tierra de'-diatorneas, ... 
y luego se. filtra-para dar un filtrado ó efluente tra- 

15. tado, obteniéndose resultados análogos.

í

3e obtienen resultados comparables a los 
anteriores, si la alimentación contiene de 1,20 a 1,42 
mol % de benceno, y la temperatura de reacción es del 
orden de 3503 a 45030. La conversi5n .de benceno por 

'".20'. "4. .*. * - '''-paso, ;aebe ser por lo .menos de 9$%! deseablemente, por 
ló menos, 97% y, con preferencia, de 98 á 99%, y la 
velocidad volumétrica especial, del orden de 2.0Ó0 a- 
. 3.000 por hora, con preferencia, 2.500. .. a

Es conveniente que el efluente o filtrado 
25. del tratamiento con un adsorbente tenga un color no

superior a 7 de la escala Gardner, deseabíemente no 
mayor -.de -t y,conprei'erencia, no superior a l. Cuanto 
i.'áé bajo sea el color, tanto mejor, hasta iiü'erior a 
un color ARIA de 10 o menos. .Puede usarse unadsorben 

jó. - te sólido para retirar selectivamente iiapuresa o euer- ';



pos coloreados como se ha indicado en los ejemplos, y 
el tratamiento puede consistir en derivar el liquido 
a través del adsorbente, mientras éste se encuentra 
en forma estacionaria, o mezclar al adsorbente con el 
liquido separando luego del mismo el liquido tratado, 
y además. Generalmente, por .-parte en peso de adsorben­
te, pueden tratarse de 1 a 300 partes de líquido, con­
venientemente de 100 a 250 y, con preferencia alrede­
dor de 200. La temperatura de tratamiento del adsorben 
te es, con preferencia la temperatura ambiente, aunque 
pueden usarse temperaturas superiores o inferiores 
mientras el ácido maleteo permane oe disuelto en el li 
qüido; generalmente, este sé halla á uná concentración 
superior de alrededor del 40% de ácido maleteo, a la 
temperatura ambiehte. Pueden usarse otras concentra­
ciones "comprendidas entre 15 y 70, deseablemente de 
30 a 50, y con preferencia, alrededor de 35 a 40 o 
algo superiores. '

El catalizador de isomerización preferido, 
es él bromuro amonioo adicionado de persulfato amónico 
(como se indica más completamente en la Solicitud de 
Robert 3. Barker por Procedimiento Químico, presenta­
da en.O alrededor dó junio de 1.$60).

Sin embargo, si se desea pueden utilizar­
se otros catalizadores activos conocidos, tales como 
la tiourea 'y simiíares.7'.

La temperatura de isomerigaciónes de 40a 
-a 13Q3V ' ' / -.

Este invento facilita un medio para obte­
ner me jores liquidos de; lavado de ácido maleteo y pro-
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.' puros . dé ácido . ̂.umáricó, que.. ,los anteriormeato ase- 
quibles. Debe observarse qué ía* elevada conversión
de benceno dá por.resultado el reducirse.a un mínimo 

,las-impurezas perjudiciales. ¡Esto es aplicable a lab ; 
reacciones de oxidación con aire de 2-butano y otros 

; materiales hidrocarburados utilizados para preparar -̂
' - . anhídrido y ácido maleícos. - / - . /  . ..
j Resulta también sorprendente el "que al' án"/.
. hídrido y los ácidos pueda conseguirse con eficiencias'.
... de producción "tan elevadas, de acuerdo con este inven- .
to, especialmente al recordar los muchos efectos inde- 

. seables o reacciones secundarias susceptibles de pre­
sentarse durante o simultáneamente con la oxidación 
parcial deseada y las reacciones ulteriores.

En vista de la descripción anterior, los 
peritos en la materia comprenderán fácilmente la po­
sibilidad de introducir variaciones y modificaciones, 
y se trata de que todas ellas queden comprendidas en 
el alcance de este invento, excepto cuando sean ajenas 
al campo de las reivindicaciones siguientes.

N 0 T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento asi como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen­
te -indicadas son susceptibles de modificaciones de de­
talle en cuanto nO alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que el invento se refiere a una 
Solicitud de Patente presentada en Norteamérica con fe­
cha 17 de junio de.1.960, n9 ser. 36.725^ acogiéndose,



.por... loítanto, í-a los beneficios que conceden los Conve­
nios 'Inter̂ cionaies'' en. vigor,- y .siendó lo.que consti­
tuye la esencia .del referido invento y por lo que., se',
solicita Paiente de Invencion por 20 años- en España: 
.''mOCEDMiblVTp DE -CONVERSION DEL R3NCEN0 Eít ÀCIDO FU-.'" 
MÀRÌCÒ PURO Y BLj'R'íCO" ; caracterizándose por lo si guien
te: -

la - Procedimiento de conversión del ben- ,
ceno en ácido fumárico puro y blanc o, carácter izado por 
.comprender el oxidar catalíticamente benceno con oxíger 
no, .al estado de anfiidrido.maleico, con una conversión 
de benceno por pasada, dé por lo menos 95%} el absor­
ber el anhídrido en agua para formar.solución acuosa 
de ácido maleico; él poner en. contacto la solución con 
un adsorbente sólido y el separar Un efluente; el iso-
merizar el ácido maleico del efluente al estado de áci­
do fumárico,y el separar el ácido fumárico sólido for­
mado, al estado de un producto puro y blanco. "

23 - Prócsdimiento, según reivindicación 
Í8, caracterizado, porque el adsorbente se dispone, en 
forma de una serie de zonas, la primera que contiene 
carbón activo;.. la segunda, resina dé cambio de catio­
nes. (forma àcida) y la tercera, carbón activo, y el co 
lor del efluente no es superior a 1 de la. escala de 
Gardner.
.... J3 .- Procedimiento, .según reivindicación

23, caracterizado porque la conversión de benceno es * 
por lo menos de 97%.

48 - Procedimiento, según reivindicación 
33, caracterizado porque la conversión de benceno es



de $8 a 93%*
$a - Procedimiento,seg.dnreivindicaci6n 

1&, caracterizado porque.el-ácido maleico.se isomeri-' 
za .en presencia de: ün' catalizador,...a, una- temperatura; t.. 
del orden ...de 40-s a" 130̂ 0.;' q q.:.""" '-''4-1. . -r''

- - ..." - "..Procedimiento.,., .se^ñ-dr eiylndipái<̂ án:.'.-.l'-
* 5-, cárac.terizado ;;'porque. és...íDroMyp'' i 4
'.a^níco ;MÍci'Onáá'^ue persulfátd.aDiónicod.̂ .̂l .. '-qq '
j I r"' ys. ProoedL.-Í6ntd* de'. c.onversián del bence 

-ño en ácido'fumaricd'puro y-blañco., tal-;-y. como .que-dá:/ q.j=j 
. sustanciaímeát.e. descilto^eñ la presente Memoria*
. . .'. ̂ st^^e^ria. .oon'át'a' dé once hoqaa escrit-. -
tas a máquina por una\solá cara. - ' ' 1  *q

**11** *'

SC Ì PIÒ /DES IGN COi- lANÍ ' INC.,
^ t& Ó  Y MQDc^ *.
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