RCRE A

W

P
e @ T . i. v ' ‘ T N N
e Lo N - -

B

=

5o

"ﬂcrudo“‘

T-SCIENTIFIC DESIGN OOMPANY INC., entldad norteamericana,

EE uu. de Ao

7refinar anhidrldo maleico crudo y mas particularmente

'?'nado para reouperar ol producto orudo por. arrlba y
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PATENTE DE INVENCION 7.

~ Your case No. §z3;Sgain; - fi;“

Momoris Dusoipi

nProcedimiento para purifioar anhidrido mé;eiéo' - B :% .;

residente en 2 Park Avenue, Nueva York 16, (N Y ),
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Esta invencion se relaciona oon procesoe para
con tal proceso en el que el material crudo es frEOCIO-"

especialmente con un procelo de elte tipo realizado bajo
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- fanhidrldo malelco crudo resultante puede refinarse por

25,

30,

"ﬁ’;importante, puede prepararse mediante oxidaclon catali-

v‘tlca percial de benceno 0 hldrooarburo énalogo en I ,”.;:E
, ,fpresencia de un catalizador tal como vanadio o similar |
"if que puede estar contenldo en un vehiculo. La mezcle de

ls reaccion gaseosa callente puede enfriarse para conden- I

1*;derataclon, por ejemplo, mediante destilacion en presencia rt-f{}

' ﬂ,fraccionamiento para der el deseado material puro por
4H\encima, or ejemplo. Sin embargo, es difieil obtener unas

ﬂ;producciones consistentemente elevadas partiendo de

‘-el problema de proporoionar un metodo para purificar ‘
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condiéiones criticas tales que el producto del contenido 1”{
aloalino inicial (calculado como DP.p.m. por peso de f e

Na),mnltiplicado por el tiempo de-permahencia a la

'tgmperatura.de destilacion en horas sea menos de 6000.

El anhidrido maleico, materlal comeroialmente

-gar paroialmente algo del anhidrido maleioo, pudiendose :j”}ﬁi

absorber el resto en agua para formar acido maleico.

=anste ultimo Be conviarte en anhidrido maleico por deshi- ?i:':'

de un agente azeotropico tal como xileno o 51milar El

. ‘diversos, materiales “orudos, confrontandose el arte con .

"3anhidrido maleico crudo que pueda llevarse & ‘oabo de unia - ytzf§~

manera conveniente y que al mismo tiempo proporcione unas“

producciones consistentemente e8levadas del material pUro. :f

Los descubrlmlentos asociados a la’ invencion i

" asi como los objetos oonseguidos de acuerdo con la inven- ;f

we Y

cién tal como aqif se expone, incluyen la siguiente C A

provieion de.

() el proceso de purifica01on de exhidrido
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1’1nferior a 6000 el producto del contenido alcalino inicial ff.
'(calculado como p.p.m. por peso de Na) multiplicado por @:fii

se obtiene de un licor depurador acuoso. ' ' iﬁ(féﬁ
‘contenldo alcalino por el tiempo sea 1nferior a 4000.

,maleico se recupera de una mezcla de un producto de

7'parclal oondensaoion de una parte- prinoipal del anhidrido g}'ﬁif
5*maleloo cbntenido en aquella para formar un condensado ¥y L

: absorber el anhidrido maleico residual en agua para formar

;maleico vy la adicion del misao al condenaado de enhidrido
'maleico, y el fra001onaaiento a pre31on redu01da de la
'5 r9su1tante mezcla consistente predomlnantemente en

zanhldrldo maleioo para recuperar vor encima anhidrido = = {ule.
‘:tenido alcallno iniclal (calculado como PeP.m. POr peso ' ?-ﬁ

© de’ Na) multiplieado por el tiempo de permanencia a la }(igff

ﬂanhidrldo maieico se halla sustancialmente 1ibre de todo

ion e.lcalino° - ' ' . . R Es

-3- | i
maleico crudo que comprende el fraccionamiento de éste R

para recuperar por encima anhidrido malsico puro, siendo

el tlempo de permanencia a la temperatura de destilacion
en horas. '

(b) tales procesos en 1§s que el nmeterial crudo whﬂ:;

(c) tales procesos en los que al _producto del

(d) tales procesos en 1os que el anhidrido o ’:Qiéf

: £reaocion calients obtenida por oxidacidn, de wn hidrocarbu~ % ;ﬂ{

ro con un exceso estequiometrioo de aire que comprende la

acido maleico, la conversion de esta Wltimo en anhidrido

maleico puro, “siendo 1nfer10r ) 6000 ol producto del con- I

temperatura de destila01on enhoras.f

(o) tales procesos en los qué la mescla de B

(D) y otros obaetos que resultaran evidentes al
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'de 1a invencidn.

siguientes ejemplos de procedimientos tipicos en los

..no se pretende con ellos limitar el dmbito de la invencién. Sl

| BIBLO L. - o '

“un 1, 21% gramomolecular de benceno, a una velocidad volu- -

fpor volumen de catalizador por hora), a una teuperatura fiﬁ?é
. de reacclon de 13659C (usando un oatalizador de vanadio &;;fé
'W .modificado como se describe en la patente de Robert B,

;;Egbert v Mitchell Becker No. 2.777. 860, publioada el 15
." de enero de 1957) V o |

“< inteVno de 7/8 de pulgada y la altura de la oapa de cata—
'~1,1izador puede ser de 10 ples. EL tubo puede ‘estar rodeado o

’,'fundida, metal fundido ) una camlsa de cobre.

'~de un eondensador parcial que contlene uno o mas tuhos - f:;§‘¢

.vertlcales de un dlametro interno aproximado de una pulga— ;_$gi

‘ ufpor un medio regulador de la temperatura mantenido a 5590 glﬂij

;por ejemplo agua en ciroulacion. Aproxlmadamente dos o v Lo

"4-" ’ »
JaQSQ
exponerse mas adelante determinados detéﬁ siones

A fin de indicar de una meners mas completo atn ;}E,ﬁu

t
la naturaleza de la presente invencidn, se ofrecen los g

que.ias partes ¥y porcentajes gon por pesos, respectivamen-

o

te, sglvo indicacidn en contrario, entendiendose que estos

ejemplos se presentan solamente a titulo. ilustratlvo y jfj?é

P

- Se introduce descendentemonte a traves de un

reactor tubular una mezcla de benoeno y aire que contiene

metrieo—930301al de’ 2500/hora (volumen de _ges’ introducido

N

E1l tubo del reaetor puede ser de un diametro . i"w?*

"'1yﬂpor un medio regulador de 1a temperatura tal,oomo sal

) La mezcla gaseosa de 1a reaccion se pasa a traves,f

da y unos 8 pies de longitud. Los tubos” estdn rodeados RS
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«‘-tercios del contenido de anhidrldo maleico del gag se

~condensa y se desagua en forma liqulda. El resto del gas
'maleico acuoso, a fin de proporcionar un 40% por peso. de

_presenoia de xileno o materlal equivalente como agente 5155;
‘azeotropico (retirdndose el agua destilada y volviendose 3 ;
& poner en circulacidn el xileno como reflujo en la columa). g
- Cgmo.fondos se retire un material de anhidr1do maleico ,-::35

" crudo que contiene xilemo. , - ot

~con el material de annidrido maleico 1iquido obtenido'del '
'condensador parcial y se refina en una columna de fraccio- ﬁ

N namiento en 1a quse. se retira una fraccion inicial consisten- gi;f;

.  se retlra una fraccion prlnclpal que tlene un punto de
20, ,solidificaoion del orden de’ 52,5 & 52 8ec. y permanece como ﬁ;f}ﬁ'

“Ioarga, que se deseoha.

-columna de refinamiento se somete a anallsis y en este
f“eaem&lo es de 50 p. p.m._(partes por millon por peso calcu-
;ilado ‘como Na). Se refina la carga completa en 16 horas con.
“una temperatura del reelpiente del-orden de 175 &, 18590

"y resulta por 1o menos una reouperacion del 95% del anhi-

-5 =

se pasa & una columna o torre depuradora de agua en la que

- Be pone en contacto a contracorrlente con agua [ acido 3 uf.ﬁ

solucidn acuosa de decido maleico.

Esta solucion se deshidrate en una columna en A

. El material crudo que contiens xileno se mezcla

te predomlnantemente,en xileno, que puede volverse & poner PN

'en circulacion en le oolumna deshidratadora. Por encima - .»zyft

fondos una fraccion residual del 3 al 6/ por peso de la

El contenido 1onlco alcalino de la carga de la

drido maleico cargado como produoto puro.:'

" En una prueba comparativa oon, el mlsmo contanidof
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élcalino, en la que se mantiene el material contenido en

_ei_recipiente_alambicador a estas temperaturas_durante Rk jéﬁ
ungs 80 horas, se forma un s86lido amorfo, teniendo que Eon
deséchafse el materiai contenido.en el recipiente. Si irzfji
e ‘se calienta més,'se endurece en unrsélido de naturaleza gl

o semejante a la del vidrio y quebradizo, diflcultando su

retirade. Une vez que se ha 1niciado este cambio a materlal
amorfo o solldo, puede recuperarse algun anhidrido maleico,

- i es gue lo hay, del meterial contenido en el recipiente.

 10.;j P 'En otras palabras, se prqduge una‘pérdida de produccidn N
| 'cofféépondiénte el anhidrido malefco que.se conviefte,en éf:}{-
‘este‘méferial sélido., o : I . ?i‘;fﬁ

EJEMPIO 2. . T ni

- Se repite el procedimiento del Eaemplo 1 con ;:{\jé

15, la excepcion de que la carga introducida en las columna oo

'”de refinado contlens 200 p.p.m. de ion metélico alcalino

ﬂ"expresado como Ne, 'y’ se obtlene una’ produccion similar

de materlal puro en ‘16 horas. A ; S L?

| " En una prueba comparativa en la que el alambi~ ;}'4

 20. ' .g v,qﬁé 8e mantlene a la temneratura expresada durante unas' ;fﬂ‘vv
32 horas, se produce un gdlido quebradizo de naturaleza | i

;1analoga a la del vidrio, indicado una perdida de produccion A‘”

de anhidrido maleico que se_convierte en este sdlido. TQ:?‘

EJEMPTO 3. . o .

. 25;_{‘¢‘. o A.;:vv se repite el procadimiento del Ejemplo l-con Lw.i:%
| la excepoion de que la carge introducida en la columna ﬁf{é}
' de refinado contiena 400 pap.ms a6 ion metdlico elealino ("

ﬁfy se obtiene una produccion del 95% de material puro en Qﬂ fv

'8 horas. Lo ';‘,' o IR RS S

30, 7 ¢ Enune prueba comparative en la que ‘el materisl i
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. EJEMPLO 4.

~.la excepxlon de que la carga introducida en la columna

”de refinado contlene solamente un vestngio, me jor dicho

'fninguha formacion de eolldos aun cuando el alamblque

‘a 100 horas.

_obteniéndose resultados similares, aunque se emplea un R

o producto obtenido por la multlplicacion del contenido.
.   ~alcalino (como oDl de- Na) por el tiempo en hores que .1,1M
‘he demantenerse el material oontenido en el alambique a .15; .
| "}fla temperatura expresada es de 4000 eproximadamente pars . .
:  el EJemplo l, més de 6000 para el Ejemplo 2 y bestante
‘ mas dev7OOQ para 1o§ Eaemplos 3 y 5. En_otras palabraa,

g producto sea inferior a 6000, se produce una perdida de {?'
‘V“vrendimiento relativamente pequeﬁa debida 8 la conversion .
;_de anhidrido malelco en solldo, y para asegurar una

:perdida mlnima de pro&uecion este producto debe ger infe—

fﬂjrlor & 4ooo aproximadamente ¥ preferiblemenxe inferior a
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cdntenido en el alambique se mantiene a‘la temﬁerétura“

expréééqa durante unas 19 a 20 horas,vresulta un sélido
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quebradizo de naturaleze. anélogé a 1la del vidrio.

‘Se'repite el proéedimiénto del Ejemplo 1 con

practicamente ningun alcall, y se obtiene una produccion

del 95% de material puro en 16 horas. No G obeerva

se mantenga a la temperafura expresada‘durante unas 90 f;lﬁn

" Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 con s

la excepcion de que el ion metalico alcalino es potasio,

tiempo algo mayor para el endurecimiento. - . gili

Este de observar que en estos ejemplos el

jfsi se mantienen 1as-condioiones de manera que este . _ g$;9§




2000.
Se obtienen unbs resultados comparables a los e
precedentes si el material de‘alimentacién coﬁtiene dei ﬁ.:w
| 1,20 al 1,48% gromomolecularlge benceno o hidrocarburo ‘

5, . equivalente convertible en anhidrido maleico y si la

temperatura de reaccidn es del orden de 350 a 4508C. L ﬁ%zf -

converslon de benceno por paso he de ser por lo menos del 'r;'ii

95% deseablemente del 974 por lo menos y preferlblemente' L
. . aél_98 al 99%, y si la velocidad volumetrico-espacial es
10.. . - .. del orden de 2000 & 3000 por hora, preferiblemente. 2500.

- Cuando el contenido alcalino del crudo es o
o demasiado elevado ‘para permitir un adecuado reflnado, puede'~L d
"Qdisminulrse por dilucion con otro material crudo que tenga

un contenldo alcelino relativamente “pequefio. Como varlante,.ﬁlf1(

15. - . . puede destilarse o borbollarae rapidamente pare propor-
ciopar un meterisl crudo algo mis puro gque tenga un ' o L
contenido relativamente bajo de &loali o esté préctice- 7i,{f1

" mente exento de €1, pudiéndose refinar este material pera

dar el deseado producto mas puro..

“ 20, | '-:;ni};ﬂ “Bs de hecho sorprendente que se. pueda producir ERAATES

Lanhidrldo maleico puro con tales elevadas eficiencias de -
"pro&ucclon de acuerdo con la invencion, especlalmente ". ,{3
~Acuando se tiene en cuentd 1os. michos efectos 1ndeseables o {;Qi;f
| reacciones para31tas que se producen durante la operaclon %tﬂ -

25. | de refinado ) simultaneamente con ella. 7,' S .~f€§:
| | . A le v1sta de las explleaclones precedentes, e ‘

_'resultaran evxdentes pare un especiallsta en la materia g,

4'var1a01ones y modlflca01ones de las mlsmas todas las e
L cuales deberan 1nclu1rse en 1a invenclon, salvo cuando no . .y

l_36,;5 entren en el amblto de las adjuntas reiV1ndicaclones.'
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30,

»invenpo,Aa51 como 1a maners de realizarlo en la practica,

~ en cuanto no alteren su principio fundamental. También

fsolicitud de patente presentada en Norteameriéa' con ;T~$

'Internacionales en vigor ¥ siendo 1o que constltuye la

- ,por lo slgulente'

~contenido alecalino inicial (calculado COmMO Pe p.m. por : ;;iJf
“Aztemperatura de destila01on en horas._’_  S IR T

' caracterlzado porque el materlal crudo esta eustancial—

: ’i,'mente exento de ‘todo ion alcalino.

"caracterlzado porque el materlal crudo se obtiene 8 partir

| de licor depurador acuoso.'”

1 caracterlzado porque el producto del oontenldo alcallno por
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Descrita suficientemente la naturaleza del

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibleé de modificaciones de detalle,

ge hace conster que el invento corresponde a una VNS

fecha 21 de julio de 1960 n® Ser. 44282, acoglendose por .

por lo tanto a los beneflclos que conceden los ConveniOS'

T esencla del refermdo invento y por 1o que se sollcita ;ﬁ‘;j'

Patente de Invenclon poxr 20 afios en_ESpana: "Procedimiento

pars purificar anhidridbfmaleico crudo"; caracterizdndose

12,- Procedimlento para purificar anhidrido ‘

IR
¢ e

. meleico crudo, caracterizado porque ‘comprende el fraccio- .° ;- .

namiento del mismo para recuperar por encima enhidrido s

maleico puro, siendo inferior a 6006 el producto del fgﬂj&:
peso Na) multiplicado por el tiempo de permanencla a la };{;fw

2¢ Procedimlento, segin la reivindicaeion 18, oot

39 - Procedimlenxo, segiin la relvindicaclon 18,

f . - .1:\",,‘ :
. . . - L

42.- Procedimlento, segun la relv1nd10301on 38
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,15,1 

204

el tlempo o8 inferior a 4000.,

--anterlores, caracterlzado porque comprende la condensaclon

- de la resultante mezcla con81stente predomlnantemente en

,anhidrldo maleico para recuperar por encima anhidrido
,‘contenido alcelino injcial (oalculado como. P.pem. por
Cla temperatura de destilaclon en horas.

vcaracﬁerlzado porque la mezcla de suhidrido maleico estd T

.gl“_*; L 0- égéi

59.— Procedlmlento segun relvlndlcaciones

parclal de una parte principal del anhldrldo maleico
contenido en aquella para formar un condensado y la
absorcién del anhidridb meleico residval en agua pare
formar acido malelco, la conver81on de este. ultimo en .
anh1drido maleico y. la adlcion del mlsmo al condensado de

anhidrido malelco, ¥ el fraccionamlento a preslon reducida

maleico.puro,_siendo infe:ior a 6000 el producto del
peso de Na) multiplicado por el tiempo de permanenc1a a

69.- Procedlmiento, segun la relv1ndlcacion 59

te exenta de todo ion alcalino. ' HeA
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