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PATENTB_DE_INVENC;IQN 

Your Case No. 511 Spain.

" Mótodo para separar un depósito de ácido maleico 

" crudo sólido ".

SCIENECFIC DESIGN COMEAN!, INC., entidad norteame­

ricana, residente en:

2 Park Avenue, Nueva York 16 , (N .Y.), EB.UU. de A.

í
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Esta invención se relaciona con l a  fa^ 

brioación de anhídrido maleico, incluyendo la  des- 

hidratación de ácido maleico por d estilación  en pre 

sencia de un agente azeotrópico acuoso para formar 

5 .-  anhídrido maleico, y especialmente con un proceso
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t a l  en el que e l anhídrido maleico formado es so­

bresaturado con ácido maleico crudo que puede in­

c lu ir  ácido fumárico y resinas y alquitranes que 

tienen a sedimentarse y formar un tenaz re v e sti­

miento fuertemente adherente sobre e l  equipo de 

acero, y e l m aterial es llevado, o mantenido a una 

temperatura de 1853 0 por lo menos para hacer a l 

ácido maleico crudo relativamente no adherente, y 

más particularmente con un proceso t a l  en e l  que 

un depósito sólido adherente del m aterial crudo 

formado sobre e l equipo es hecho relativam ente no 

adherente mediante calentamiento a una temperatu­

ra de 1853 C aproximadamente, por lo menos, d is­

persándose luego en un líquido t a l  como agua y se­

parándose.

El anhídrido maleico es un m aterial

económicamente importante que puede prepararse me-
p a rc ia l

diante la  oxidación /batalítica  de benceno o hidro­

carburo análogo en presencia de un catalizador t a l  

como vanadio o sim ilar, que puede estar contsiido 

en un vehículo. La mezcla reactiva  gaseosa calien  

te  puede en friarse para condensar parcialmente par 

te  del anhídrido maleico y absorberse e l resto en 

agua para preparar ácido maleico.- Este último se 

convierte en anhídrido maleico mediante deshidro- 

genación, por ejemplo por d estilación  en presencia 

de un agente azeotrópico t a l  como xileno o sim ilar 

El anhídrido maleico obtenido puede contener parte 

del agente azeotrópico y puede almacenarse durante 

un tiempo considerable antes de una u lte r io r  des-
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t ila c ió n  para producir un m aterial de grado espe­

c íf ic o .  El anhídrido maleico puede ser sobresatu 

rado con ácido' maleico crudo, que puede in c lu ir  una 

gran porción de ácido fumárico junto con algunas 

5. ' resinas y alquitranes, que puede sedimentarse fo r­

mando un tenaz depósito sólido adherente sobre e l 

equipo de acero empleado. La separación de este 

depósito es un importante problema de la  fa b rica ­

ción, por cuanto e l  sólido es muy duro y no puede 

10 . romperse fácilm ente. Además, los intentos de se­

p ararlo  por medio de vapor de agua a elevada pre­

sión suponen un gasto extremado de tiempo. Adn e l 

uso de agua ca lien te  alternada con cáustico acuoso 

calien te ha resultado ser in eficaz  para la  separa- 

15 . ción del depósito duro formado en un depósito de 

almac enami ento.

Los descubrimientos asociados a la  in ­

vención y relacionados con la s  soluciones de lo s  

problemas citados, así como los objetos logrados

20. de acuerdo con la  invención t a l  como aquí se ex­

pone, incluyen la  provisión de:

a) Un proceso para hacer e l ácido 

maleico crudo no adherente a l acero, cuyo método 

comprende e l mantenimiento del acero a una tempe-

25. ratura de 1859 C por lo  menos durante e l contacto

del mismo con una solución sobresaturada o mezcla 

del ácido crudo en anhídrido maleico.

b) Tales procesos para separar depó 

s ito  de ácido maleico crudo sólido, que incluyen

30. el calentamiento del dqósito a una temperatura de
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1853 C aproximadamente, por lo  menos, dispersándo­

lo  luego en agua mantenida a una temperatura de 

unos 100s C.

c) Tales procesos en lo s que e l de- 

5. pósito ha sido precipitado sobre el equipo de ace

ro desde una solución del mismo en anhídrido malej^

co.

d) Tales procesos en lo s  que e l  de­

pósito es sumergido en líquido durante la  opéra­

lo. ción de calentamiento.

e) Tales procesos en lo s  que e l  l í ­

quido es predominantemente anhídrido maleico.

f)  Tales procesos en lo s  que el ca­

lentamiento se efectúa a una temperatura del orden

1 5 . de 1853 C a 2003 c .

g) Y otros que resultarán evidentes 

con la  siguiente exposición de d eta lles  o versio­

nes de la  invención.

A f in  de indicar aún más plenamente la  

20. naturaleza de la  presente invención se exponen los 

siguientes ejemplos de procedimientos t íp ic o s , en 

los que la s  partes y porcentajes lo  son por peso 

respectivamente, salvo indicación en contrario, en­

tendiéndose que estos ejemplos se presentan sólo 

25. como ilu s tra tiv o s  y no deberán considerarse como 

lim itativo s  del ámbito de la  presente invención.

Se introduce descendentemente a través 

de un reactor tubular una mezcla de benceno y aire 

30. conteniendo un 1 ,2 1  % gramo-molecular de benceno,



a una velocidad volumétrica -  espacial de 2500 

por hora ( volumen de gas introducido por volu­

men de catalizador por hora), a una temperatura 

de reacción de 365  ̂ C (usando un catalizador de 

vanadio modifioado como se describe en la  la te n ­

te  N9 2 . 777 . 860 , de Robert B. Egbert y M itchell 

Becker, publicada e l 15 de enero de 1957) .

El tubo del reactor puede ser de un

diámetro interno de 7/8 de pulgada y la  capa de

catalizador puede tener una altura de 10 p ie s ..E l

tubo puede estar rodeado por un medio regulador

de la  temperatura ta l como sal fundida, metal fun

dido o una camisa de cobre.
reactiva

La mezcla/gaseosa se pasa a través de 

un condensador p a rc ia l que contiene uno o más tu­

bos v e rtica le s  de un diámetro interno de una pul­

gada aproximadamente y unos 8 pies de longitud.

Los tubos están rodeados por un medio regulador 

de la  temperatura mantenido a una temperatura de 

53 a 583 c , por ejemplo agua en circu la ció n . Apro 

ximadamente una tercera parte del contenido en an 

hídrido maleico del gas se condensa y desagua en 

forma líq u id a . El resto d el gas se pasa a una co­

lumna depuradora de agua o to rre , donde forma con­

tacto a contracorriente con agua o ácido maleico 

acuoso, formando una solución acuosa de acido maleico en 
un 40 % por peso.

Esta solución es deshidratada en una 

columna, en presencia de xileno como agente azeo- 

trópico ( separándose e l agua d estilad a  y volvíén-
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dose a poner en circulación  e l xileno como re flu ­

jo en la  columna). Como fondos se r e t ir a  un mate 

r ia l  crudo de anhídrido maleico, que puede conte­

ner aproximadamente un 20 % ó más de xilen o .

5 * Si se desea, puede separarse una par­

te  de lo s  fondos de la  d estilac ió n  y pasarse a un 

depósito de refrigeración  y sedimentación, en e l 

que se somete a un vacío a f in  de borbollar una 

parte d el xileno y más anhídrido maleico (que es 

10. condensado y redrculado ) , descendiéndose la  tem­

peratura de l a  mezcla a 1302 c aproximadamente.

En t a l  tratamiento se sedimenta ácido maleico cru 

do sólido conteniendo una cantidad sustancial de 

ácido fumárico, pudiéndose decantar e l  líquido so- 

15. brenadante y recircu larse a la  columna de d e stila ­

ción. Este procedimiento se. expone más ampliamen­

te  en l a  so lic itu d  copendiente de Walter N. Ale- 

xander y Manfred Gans titu la d a  "Chemical Brocees"

(No. 49.8) , Número seriado , deposi-

20. tada el 22 ( o alrededor del 22) de ju lio, de 1960.

El Raterial de anhídrido maleico crudo 

puede* contener hasta un 50 % aproximadamente de x i ­

leno, cuyo m aterial puede mantenerse en depósitos 

de acumulación o almacenamiento, refinándose sub- 

25. siguientemente o volviéndose a d e s tila r  para fo r­

mar anhídrido maleico de grado e sp ecífico . Duran­

te- la  d estilación , almacenamiento y sedimentación 

opcional del acida crudo, puede formarse un duro 

depósito adherente. Después de la  acumulación sus- 

30. ta n cia l de depósito, la  pieza p articu lar del equi- '*!-
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po ha de re tira rse  o a is la rse  del servicio  y lim­

p iarse.

La.invención queda tip ific a d a  por la  

lim pieza de un recipiente de acero ordinario (o de 

. 5. -acero inoxidable), c ilin d rico , grande y horizon­

t a l ,  usado para almacenar el anhídrido maleico cru 

do durante un período de varios días o semanas has 

ta  que el depósito sólido ocupe aproximadamente del 

10 a l 20 % del volumen del depósito. Se re t ira  e l 

10. líquido del depósito y se lle v a  a l residuo a una

temperatura de unos 1903 C usando un serpentín ca­

lentador suministrado con vapor de agua a una pre­

sión de 350 lpc y a una temperatura de condensa­

ción de 225S 0 aproximadamente. Luego se introdu- 

15 . ce agua en e l  depósito ( mientras se continúa el

calentamiento del serpentín) de manera que la  tem­

peratura del depósito sea de 1003 (3 aproximadamen­

t e .  El adherente depósito duro y sólido entra en 

dispersión o solución rápidamente en e l  agua, sin  

20. más agitación  que la  producida a l introducir el

agua y la  inherente ebu llición  de la  misma. Luego 

se desagua e l  depósito, pudiéndose lavar con agua 

a unos 1003 C. Como resultado, elc&pósito se lim ­

pia en unas dos horas.

25. Para re tira r  el líquido antes del ca­

lentamiento, puede desaguarse o, si la s  toberas 

de salida están obturadas, puede emplearse un s i ­

fón. Como variante, se hierve el líquido mientras 

se calien ta el contenido del depósito.

30 . En una prueba comparativa, excepto sin
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precalentar a 1903 C, aproximadamente, repetidos 

lavados con agua caliente a 1003 C no separan e l 

sólido.

EJEMPLO 2 .

5 . Se repite e l procedimiento del ejem­

plo 1 , con l a  excepción de que una serie  de tube­

r ía s  de acero usadas para transportar e l anhídri­

do maleico crudo se mantiene a una temperatura de 

1853 C por lo  menos por medio de una camisa de va- 

10. por de agua suministrada con este vapor a una pre­

sión de 300 lp c . Estas tuberías no muestran nin­

gún ensuciamiento ni íbrmación de depósitos s ó l i­

dos y duros adheridos.

Si se interrumpe e l flu jo  de líquido 

15 . durante un tiempo de hasta unas diez horas, se se­

dimenta sólido, pero es rápidamente retirado cuan­

do se reanuda e l f lu jo .

En una prueba comparativa se rep ite  

el ejemplo 2, con la  excepción de que e l calenta- 

20. miento de la s  tuberías se re a liz a  por medio de un

tubo de cobre que envuelve a la s  tuberías y es su 

ministrado con vapor de agua a f in  de mantener a 

la s  tuberías a una temperatura de unos 130 a 1503 

C. Las tuberías son gradualmente revestidas de 

25. sólidos duros adherentes, experimentándose una gran

d ificu lta d  en la  separación de ta le s  sólidos.

El precalentamiento debe efectuarse 

a una temperatura de unos 1853 0, por lo menos, 

siendo unos 2003 c un lím ite  superior p ráctico,

30 . aunque pueden usarse, temperaturas superiores. El



agua se ap lica  cuando e l sólido alcanza esta tem­

peratura, pero es p referib le  un calentamiento a 

esta temperatura durante unos tre in ta  minutos an­

tes  de añadir e l  agua.

5 . Puede emplearse cualquier medio calen­

tador adecuado, incluyendo una camisa o un serpen­

t ín  calentadores (vapor de agua); naturalmente, 

deberá evitarse  un calentamiento excesivo.

El depósito crudo se separa del acero 

1 0 . (incluyendo lo s  tipos de acero ordinarLo e in oxi­

dable) u otros m ateriales de construcción usados 

en la s  instalaciones químicas, cuyos m ateriales 

pueden r e s is t ir  la s  temperaturas indicadas.

El agente azeotrópico acuoso puede ser 

15 . cualquiera que sea compatible con e l sistema, in ­

cluyéndose e l xilen o, tolueno e hidrocarburos aná 

logos, o hidrocarburos halogenados u oxigenados 

que tengan una solubilidad y propiedades de d e sti­

lación  equivalentes.

20 . Es realmente sorprendente que se pueda

producLr anhídrido maleico crudo con elevadas e f i ­

cacias y que e l equipo en que aquél se almacena 

pueda lim piarse rápidamente y que e l depósito de 

sólidos sobre la s  paredes de la s  tuberías que trans- 

25. porta este m aterial crudo pueda ev ita rse , esp ecia l­

mente teniendo en cuenta la  experiencia habida con 

depósitos extremadamente molestos de anhídrido ma­

le ic o  crudo, incluyendo el ácido fumárico, r e s i­

nas y alquitranes, en la s  conducciones de trans- 

30 . misión o.depósitos de almacenamiento.

{.-I ^  .
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5 .

En v is ta  de la s  indicaciones preceden­

te s , resultarán evidentes a un e sp e cia lis ta  en la  

materia variaciones y modificaciones de la s  mismas, 

que deberán in clu irse  en la  invención, salvo la s  

que no entran en e l  ámbito de la s  adjuntas re iv in  

dicaciones.

N O T A

D escrita suficientemente l a  naturaleza 

del invento, a s í como la  manera de re a liza rlo  en la  

10. p ráctica , debe hacerse constar que la s  d isposicio­

nes anteriormente indicadas, son susceptibles de 

modificaciones de d etalle  en cuanto no alteren su 

principio fundamental. También se hace constar que 

e l invento se re fie re  a una so lic itu d  de Patente 

1 5 . presentada en Norteamética, No. de Serie 48 . 843 ,

del 11 de agosto de 1960, acogiéndose por lo  tanto 

a lo s  beneficbs que conceden los Convenios Interna­

cionales en v igor, y siendo lo  que constituye la  

esencia del referido invento y por lo que se s o li-  

20 . c ita  Patente de Invención por 20 años en España:

" METODO PARA SEPARAR UN DEPOSITO DE ACIDO HALEIC0 

" CRUDO SODICO caracterizándose por lo siguien­

t e .

. la-.- Método para separar un depósito

25. . de ácido maleico crudo sólido, que comprende e l 

" calentamiento de dicho depósito a una temperatu- 

. ra de unos 185- C por lo menos y seguidamente la  

dispersión del mismo en agua mantenida a una tem­

peratura de unos 1002 C, y la  separación de la  re- 

30 . cuitante mezcla acuosa.



2^.- Método para separar un depósito 

de ácido maleico, crudo sólido, según lo  especi­

ficado en la  reivindicación 1 3 , caracterizado por 

que el depósito ha sido'precipitado de una solu- 

5. ción del mismo en anhídrido maleico sobre e l equi­

po de acero.

33.- Método, segúnlo especificado 

en la  reivindicación 2a, caracterizado porque el 

depósito*es sumergido en líquido durante la  opera-, 

10. ción de calentamiento.

4& .- Método para separar un depósi­

to de ácido maleico crudo sólido, según lo espe­

cificado en la  reivindicación 3- , caracterizado 

porque e l líquido es predominantemente anhídrido 

15. maleico.

5 3 Método, segúnlo especificado 

en la. reivindicación 4&, en e l  que e l  calenta­

miento se lle v a  a cabo a una temperatura del or­

den de 185 a 200s C.

20 . 6&.- Método que comprende hacer a l

ácido maleico crudo no adherente a l  acero, man­

teniendo e l acero a una temperatura de unos 185^

C por lo  menos durante el contacto del mismo con 

una mezcla sobresaturada del ácido crudo y anhi- 

25. drido maleico.

73 . -  " Método para separar un depósi­

to de ácido maleico crudo sólido" ; t a l  y como 

queda substancialmente descrito en la  presente



memoria,,

c r i t a s  a

E sta memoria consta de doce h o ja s  e s-  

máquina por una s o la  cara.
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