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PATENTE DE INVENCION.

Your Order No. FA/27056-

P.D. File 5400-992.

"Procedimiento de producción de ácido 
malico"

ALLIED CHEMICAL CORPORATION, entidad norteamericana, 
residente en 61, Broadway, New York 6, New York, - 

BE.UU. de A.

Esta invención se relaciona con la  fabr:L 

cación de acido màlico a partir de àcido maleico.

E1 àcido màlico se u tiliza  en cantidades 

crecientes corno agente aromatizante y como acidu- 

5. lante en composiciones destinadas a consumo humano.
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Como ta l, la  calidad del ácido málico es de primor-B^== 
d ia l importancia.

Es bien conocida la  preparación del ácido má 
lico  (en la  forma d ,l) calentando soluciones acuosas 
de ácido maleico a elevadas temperaturas y a presión 
auperatmosfórica. El procedimiento se supone que im­
plica isomeriaación de ácido maleico a ácido fumérico 
e hidratación de este dltimo a ácido málico.

En los procedimientos conocidos de este t i ­

po, se requiere anhídrido o ácido maleico puro como - 
material in ic ia l a fin de obtener un producto puro.Co 
mo es bien sabido, estos materiales in ic ia les se pro­
ducen comerciaLnente mediante la  oxidación ca ta lítica  
en fase vapor de adecuados compuestos orgánicos, ta­

les como benceno, buteno, furano, furíural y similar- 
res. Este procedimiento implica generalmente la  conden 

sación parcial de anhídrido maleico de los gases con­
vertidores, que seguidamente son depurados con agua u 

otras soluciones acuosas para separar de ellos valo­
res residuales de ácido maleico. También se separan -

varios materiales subproductos, tales como quinonas y 

otros productos de oxidación parcial. La resultante - 
solución oscura de ácido maleico representa un mate­

r ia l  in ic ia l potencialmente mas económico, para el áci 

do màlico que el anhídrido maleico. Sin embargo, debí 
do a la  presencia de los contaminadores anteriormente 

mencionados, la  directa conversión de esta solución - 
de ácido maleico a ácido màlico tiene por resultado -  

un producto que es de pobre calidad y de purificación 

d if íc i l  y costosa. Diversos métodos, entre los que se30



parcialmente satisfactorios o demasiado costosos.
La presente invención da la  posibilidad de 

producir ácido málico de excelente calidad de manera 
eficaz y económica a partir de soluciones acuosas de 
ácido maleico obtenidas por disolución en agua de ga­
ses convertidores efluentes resultantes de la  oxida­

ción ca ta lítica  en fase vapor de compuestos orgánicos, 

envejeciendo la  resultante solución en presencia de 
oxígeno o un gas que lo contenga, generalmente aire, a 
una temperatura de 40BC por lo menos y durante 2 horas 

por lo menos, separando las impurezas sólidas que pre­

cipitan de la  solución envejecida y calentando la  re­

sultante solución en un sistema cerrado bajo presión 
superatmosfárica, para convertir el ácido maleico en 
ácido málico.

Mediante el procedimiento de la  presente in­

vención, puede producirse ácido málico de excelente 

calidad a partir de la  solución acuosa cruda de ácido 
maleico sin el aislamiento y purificación intermedios, 
costosos, del ácido maleico.

El envejecimiento de la  solución cruda de - 
ácido maleico puede efectuarse dentro de una amplia 
gama de temperaturas, es decir desde 40sc hasta el - 

punto de ebullición de la  solución, y durante tiem­
pos que pueden prolongarse desde dos horas por lo me­
nos, a 40^0, hasta periodos relativamente cortos a 

temperaturas mas elevadas. El tiempo mínimo requerido 

para efectuar una fusión sustancialmente completa de 

las impurezas principales varía inversamente con la



temperatura de esta operación de envejecimiento. 

Nosotros preferimos realizar esta operación a una - 

temperatura del orden de 50 a 80^0 y especialmente a 
unos 70SC, durante un periodo de tiempo comprendido 

5. entre 3 y 6 aproximadamente y entre 4 y 5 horas pre­

feriblemente.
El procedimiento de envejecimiento requiere, 

para ser efectivo, la  presencia de oxigeno, convenían 
temente como aire. La cantidad de aire, segdn hemos 

10. observado, puede variar dentro de una considerable ga 

ma. Así, el burbujeo de aire a travós de la  solución 
cruda de ácido maleico mientras se mantiene dicha so­
lución a 4-ORc ó mas, es muy eficaz. Sin embargo, la  - 
solución cruda y sin envejecer de ácido maleico con- 

15. tiene, o absorberá al reposar a unos 40sc ó mas, su­
ficiente aire para resultar eficaz en el envejecimien 

to. Como es evidente, la s  soluciones crudas variarán 
considerablemente en cuanto a su contenido en impure­
zas y por consiguiente el grado de eficacia del proce 

20. dimiento de envejecimiento variará con el tiempo y - 

temperatura, así como con la  cantidad de impurezas.En 
otras palabras, cuanto menor sea la  cantidad de impu­

rezas que contenga la  solución, taito  mas suaves serán 
la s  condiciones requeridas. Sorprendentemente, hemos 

25. descubierto que el tiempo requerido para efectuar un 

grado notable de envejecimiento cuando la  solución - 
cruda se mantiene a temperaturas ambientes, es tan - 

prolongado que resulta impracticable, mientras que - 
los ritmos de la s reacciones implicadas en el procedí 

30. miento de envejecimiento aumentan rápidamente al in-
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crementarse la  temperatura. Bate ritmo o ritmoáoe 
reacción alcanzan unos valores prácticos a unos 
40sc.

La solución contiene despuás del procedi­
miento de envejecimiento material insoluble que - 
puede separarse por cualquier medio conveniente, - 

como filtración , centrifugación y similares.

El filtrado clarificado se trata preferi­
blemente luego con carbón vegetal decolorante de - 
la  manera convencional.

Es muy conveniente y por lo tanto especial 

mente preferido combinar la  operación de envejeci­

miento y el tratamiento con carbón vegetal pasando 
la  solución cruda de ácido maleico a travás de una 
torre de absorción de carbono mantenida aproximada­

mente a 70SC, a un ritmo ta l que el tiempo de perma 
nencia de la  solución de ácido maleico en la  torre 

de carbono sea de 4 a 5 horas aproximadamente. Como 
variante, el carbono puede añadirse a la  solución - 
caliente de ácido maleico (aproximadamente a 70&C) 

y dejarse en contacto con dicha solución, preferi­
blemente con agitación intermitente para mantener - 
a l carbono suspendido en la  solución, filtrándose 

seguidamente el carbono de la  solución envejecida.
La conversión de la  solución de ácido mar- 

leico envejecida a ácido málico puede efectuarse 

de manera conocida, ya sea por carga o de modo con­
tinuo. En un procedimiento típico por cargas, la  so 

luciÓn acuosa envejecida de ácido maleico, a la  que 

se añade preferiblemente ácido fumárico, se calienta3C.
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en un reactor cerrado a una temperatura superior a 

1603c. aproximadamente y preferiblemente entre 180 

y 200SC, a presión superatmosfárica, preferiblemen 
te de 13,3 a 17,5 kg/cm2. aproximadamente, y duran- 

5. te un periodo de 2 horas por lo menos, y preferible 
mente de 3 a 5 horas aproximadamente. Luego se en­
fr ia  la  mezcla de reacción a una adecuada temperatu 

ra  inferior para crista lizar  y separar la  mayor par 
te del ácido fumar ico de los ácidos maleico y máli- 

10. co mas solubles. Los crista le s de ácido fumárico - 

son separados de cualquier manera conveniente, como 
por filtración o centrifugación, concentrándose el 
filtrado que contiene al ácido málico para efectuar 

la  separación de ácido málico de manera conocida. - 

15. El licor madre de la  separación del ácido fumárico 
puede tratarse con resinas de cambio iónico para se 

parar iones metálicos indeseables, s i  se encuentran 
presentes antes del aislamiento del ácido málico.

Debido a la  naturaleza corrosiva de la  sô  
20. lución acuosa de ácido maleico, el equipo expuesto 

a  la  misma, y especialmente el reactor donde se -  
efectúa la  conversión a ácido málico, se construirá 

de materiales resistentes a los ácidos. Preferible­
mente, se empleará un equipo fabricado, en su tota- 

25. lidad o en parte, con un metal del grupo consisten­

te en titanio, zirconio y tantalio, como se expone 
en la  solicitud copendiente número (folio A/3474, - 

correspondiente a la  solicitud estadounidense núme­

ro 404.166).

30. El procedimiento puede efectuarse tambián
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de modo continuo. En un procedimiento típico, el - 
ácido maleico acuoso crudo, que contiene aproximada 
mente del 30 al 50% en peso de ácido maleico, es s i 
multáneamente envejecido, tratado con carbono y cla- 

5. rificado fluyendo la  solución ascendentemente por - 

una torre de acero revestido de caucho y mantenida a 
703c aproximadamente. La solución fluye a contraco­
rriente con una capa móvil de carbono activado que - 

es continuamente descargado del fondo de la  torre.El 

10. ritmo de flujo de la  solución de ácido maleieo se - 

ajusta para establecer un tiempo de permanencia de - 
4 horas aproximadamente. Seguidamente, la  solución - 
de ácido maleico tratada con carbono y envejecida se 
mezcla con crista le s de ácido fumárico obtenidos de 

15. una operación anterior y se introduce continuamente 

la  suspensión caliente (703c) en un reactor manteni­

do a 175-18530 y a una presión de 15 kg por cm2 apro 
ximadamente. La mezcla de ácido maleico y ácido fumá 

rico se introduce a un ritmo ta l que se establezca - 

20. un tiempo de permanencia de 3 a 4 horas aproximada­
mente, fluyendo al exterior del reactor a un recipien 
te cristalizador, donde se enfria a 25-503C aproxima 

damente. Se f i l t r a  la  suspensión para separar ácido 
fumárico. El licor madre puede concentrarse adicional 

25. mente para recuperar ácido málico del mismo. El ácido 

málico puede recristalizarse a partir de agua para ob 
tener un producto adecuado para su empleo en composi­
ciones comestibles.

Los siguientes ejemplos ilustran la  inven- 
30. ción, siendo los ejemplos 1 y 2 comparativos, no de
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son en peso y las temperaturas en se. 
EJEKPLO 1. (control)

Se introdujo en una uvu.

10.

15.

20.

2 5 .

carbono activado (2,5 cm de diámetro interno por 685 
cm de altu ra), a temperatura ambiente y a razón de - 
750 partes en volumen por hora, ácido maleico acuoso 
obtenido por depuración de la  corriente gaseosa efluen 
te de una oxidación ca ta lítica  en fase vapor de bencê  
no, que contenía un 39*2 % de ácido maleico. La solu­
ción tratada con carbono, que sa lía  de la  torre, se 

introdujo a razón de 661 partes en volumen por hora - 
en el primero de 3 reactores de titan io, mantenido ca 
da uno de ellos a 185& y bajo 15 kg por cm2 de pre­

sión de nitrógeno. La solución de ácido maleico circu 

ló mediante flujo de tapón a través de los 3 reacto­
res, que estaban conectados por medio de tuberías de 

flu jo superiores. El ritmo de flujo fuá ta l que se eŝ  
tableciese unos tiempos de permanencia aproximados de 
2*5. 1,6 y 0,84 horas, respectivamente, en los tres - 

reactores conectados. El tiempo de permanencia to tal 
aproximado fuá de 4,94 horas. Pasó un total de I9.83O 

partes en volumen de solución que contenían 7.580 par 
tes de ácido maleico, a través del sistema en 30 ho­
ras.

reactor se coloreó en un pardo muy oscuro. Se enfrió 

la  solución a 40SC aproximadamente, separándose un - 

ácido fumárico pardo chocolate oscuro de esta solu­
ción. Después de la  separación del ácido fumárico -

La resultante solución que emanó del último



cristalizado, el licor madre tenia también un color - 

pardo oscuro. Mediante concentración de este licor ma 
dre, se obtuvo ácido málico de color pardusco.
EJEMPLO 2. (Control)

De manera sustancialmente igual 
a la  descrita en el ejemplo 1 anterior, se convirtie­
ron 4.090 partes del ácido maleico acuoso crudo, que 

contenían un 39,8 % de ácido maleico, en ácidos fumár 
rico y málico, que se introdujeron en los convertido­
res a razón de 648 partes en volumen por hora. Esta - 

operación invirtió 16 horas. El licor de alimentación 
del ácido maleico crudo se mantuvo a 603 durante 48 - 
horas mientras se burbujeaba una lenta corriente de 
nitrógeno a travós del licor antes de su entrada en - 

la  torre de tratamiento con carbono, que se mantuvo a 

temperatura ambiente. El licor que emanó del tren de 
reactores, era de color pardo muy oscuro. El ácido fu 
márico obtenido era también de color pardo oscuro. El 

ácido málico obtenido del licor madre era también de 
color pardo.

EJEMPLO 3.

De manera sustancialmente igual a la  des­
crita  en el ejemplo 2 anterior, se convirtieron 26.800 
partas en volumen de ácido maleico acuoso crudo, que 
contenían un 40,2 % de ácido maleico, a razón de 724 
partes en volumen por hora (tiempo de permanencia de 
1,24 horas en cada reactor), en una mezcla de ácidos 
íumárico y málico. La solución de alimentación de 

ácido maleico crudo se envejeció primeramente reposan 

do durante 24 horas a 702c, mientras se burbujeaba -



una lenta corriente de aire a través de la  solución. 
Luego se f iltró  la  mezcla y se pasó a través de la  - 

torre de carbono a temperatura ambiente. El licor - 

que emanó del Alunno reactor era de color canela eia 

5. ro y depositó un àcido fumarico blanco sucio. El l i ­

cor madre era de color ambar claro y dió al concen­
trarse un acido màlico casi incoloro, que fué fác il 
y eficientemente purificado a un acido màlico bianco 

de grado alimenticio.
10. EJEMPLO 4.

Siguiendo sustancialmente el mismo proc_e 
dimiento descrito en el anterior ejemplo 3* con la  - 
excepción de que la  solución cruda de ácido maleico 

fué envejecida solo durante 6 horas en lugar de 24, 
15. a 703, resultó un ácido fumárico de color claro y - 

también un ácido màlico crudo de elevada calidad. 
EJEMPLO 5.

En este ejemplo, se combinaron la s opera 

ciones de envejecimiento y tratamiento con carbono. 

20. El ácido maleico acuoso crudo se pasó a través de la  

torra de carbono, mantenida a 703, a razón de 750 - 
partes en volumen por hora. Esto corresponde a un - 
tiempo de permanencia medio de 4,5 horas. La solución 
envejecida se pasó luego a través del tren de reacto- 

25. res sustancialmente como se describe en los anterio­
res ejemplos, para producir un licor pardo muy claro, 

del que se separaron los ácidos fumárico y màlico - 
crudos de elevada calidad.

EJEMPLO 6.
30. La repetición del procedimiento del ejem
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n- 32  ;
pío 5) pero efectuándose las combinadas operaciones 
de envejecimiento y tratamiento con carbono a 58-603 

en lugar de a 703, tuvo por resultado un licor pro­
ducto de color pardo claro a la  salida del tren de 
reactores. De este licor se obtuvieron ácidos fumári 

co y málico de buena calidad.

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarlo en la  prác 
tica , debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle, en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en 
EE.UU. de A. con fecha 30 de Diciembre de 1.964 bar- 

jo el número 422.426 acogiéndose, por lo tanto, a 
los beneficios que conceden los Convenios Interna­

cionales en vigor y siendo lo que constituye la  esen 

eia del referido invento y por lo que se so lic ita  - 
Patente de Invención por 20 años, en España "Procedi 
miento de producción de ácido màlico", caracterizán­
dose por lo siguiente:

la .-  "Procedimiento de producción de áci­
do málico" mediante calentamiento a presión super- 
atmosfèrica, en un sistema cerrado, de una solución 
acuosa de ácido maleico obtenida por disolución en 
agua de gases convertidores que contienen ácido ma­

leico obtenido mediante la  oxidación ca ta lítica  en - 

fase, vapor de un compuesto orgánico, caracterizado 
porque se envejece la  solución en contacto con oxí-30.



geno o un gas que lo contenga, a una temperatura de 

403(2. por lo menos y durante 2 horas por lo menos, 

a continuación se separa las impurezas sólidas de - 
la  solución envejecida y se calienta la  solución de 

la  que han sido separadas la s impurezas sólidas a 
presión superatmosfórica en un sistema cerrado, pa­
ra convertir el ácido maleico en ácido mélico.

23.- Procedimiento según la  reivindica­
ción l s ,  caracterizado porque la  solución se enveje 

ce a 50-803(2 durante 3 a 6 horas.

33.- Procedimiento según la  reivindi­
cación 23, caracterizado porque la  solución se en 
vejece a 70SC. aproximadamente, durante 4 a 5 ho­

ras.
43.- Procedimiento según cualquiera de 

la s  anteriores reivindicaciones, caracterizado por 

que la  solución se trata con carbón vegetal decolo­

rante durante la  operación de envejecimiento o des 

puás de la  misma, pero antes de la  operación de ca­

lentamiento.

53.- Procedimiento según cualquiera - 
de la s anteriores reivindicaciones, caracterizado - 
porque la  solución contiene del 30 al 50 % en peso 
de ácido maleico.

63.- "Procedimiento de producción de 

ácido màlico"; ta l y como queda substancialmente - 
descrito en la  presente Memoria.
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Està memoria consta de tr.cu as escri-

tas a m&quina por una sola cara.
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