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"Procedimiento de produccibn de &cido
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Sollcitante: AILIED GHEMIGAT CORPORATION, entided nortesmericans,

residente en 61, Broadway, New York 6, New York, -

EE.UUC de AO

Esta invencibn se relaciona con la fabri
cacidn de fcido mélico a partir de dcido maleico.

El écido mélico se utilize en cantidades
crecientes como sgente aromatizante y como acidu~-

5. lante en composiciones destinadas a consumo humano.
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Como tal, le calidad del Acido mélico es de primor?~:f*‘

digl importancia.

Es bien conocida la preparacibn del #cido mé
lico (en la forma d,l) calentando soluciones scuosas
de &cido meleico a elevedas temperaturas y a presibo
superatmoeférica. El procedimientc se supone gue im-
plica isomerizecibn de &cido maleico & écido fumérico
e hidratecibn de este {ltimo a &cido mélico.

En los procedimientos conocidos de este ti-
po, 26 requiere anhidrido o 4cido maleico puro como -
material iniclal a fin de obtener un producto puro.Co
mo es bien saebido, estos materisles inicisles se pro-
ducen comercislmente mediante la oxidacibn catalftice
en fase vapor de adecuados compuestos orghnicos, ta-
les como benceno, buteno, furano, furfural y simile-
res, Este procedimiento ilmplica generalmente ls conden
sacifn parcial de anhidrido maleico de los gases coh-
vertidores, que seguidamente son depurados con agua u
otras soluciones acuosas pars separar de ellos valo-
res residuales de fcido maleico, También se separan ~
varios materiales subproductos, tales como quinonas y
otros productes de oxidacibu parcial. la resultante -
solucibn oscura de &cido maleico representa un mate~
riel inicial potencialmente mas econbmico para el #ci
do mélico que el anhidrido maleico., Sin embargo, debi
do a la presencia de los contaminedores muteriormente
mencionados, la directe conversibn de esta solucidn ~
de &cido meleico a &cido mélico tiene por resultado -
un producto que es de pobre calidaed y de purificecién

dificil y costosa., Diversos métodos, entre 1los que se
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percislmente satisfactorios o demasiado costosos.

Le presente invencién da la posibilidad de
producir &cido mélico de excelente calidad de menera
eficaz y ecoubmica a partir de soluciones acuosas de
bcido meleico obtenides por disolucibu en agua de ga~
ges convertidores efluentes resultantes de la oxide-
cibn catalitice en fase vapor de compuestos orghnicos,
eavejeciendo la resultante solucidn en presencia de
oxigeno o un gas gue lo contenga, generalmente sire, a
una temperature de 402¢ por lo menos y durante 2 horas
por lo menos, separando las impurezas sblidas que pre-
cipitan de la soluciébn envejecida y calentando la re-
sultante solucibn en un sistema cerrado bejo presién
superatmosférica, para couvertir el fcido maleico en
doido mélico.

Mediante el procedimiento de la presente in-
vencibn, puede producirse &cido mélico de excelente
calided a partir de la solucidn ecuosa cruda de &cido
maleico sin el aislamiento y purificacibén intermedios,
costosos, del 4cido maleico. '

El envejecimiento de la solucibn cruda de -
doido maleico puede efectuarse dentro de uns amplis
gema de temperatureas, es decir desde 402C hasta el -
punte de ebullicibn de la solucibun, y durante tiem-
pos que pueden prolongerse desde dos horas por 1o me-
nos, a 408C, hasta pericdos relativemente cortos g
tenperaturas mas elevedas. El tiempo minimo reguerido
para efectuar una fusibn sustancialmente completa de

les impurezas principeles verfa inversamente con la



10.

15.

2cC.

25.

30,

temperatura de esta operacibu de envejecimieuto. -
Nosotros preferimos reaslizer esta operacibn a une -~
temperatura del orden de 50 a 8082C y especialmente &
unos 702G, durante un periodo de tiempo comprendido
entre 3‘y 6 aproximademente y entre 4 y 5 horas pre-
feriblemente,

El procedimiento de envejecimiento reguiere,

para ser efectivo, la presencia de oxigeno, couvenien

temente como aire. Ie cantided de aire, segfin hemos
observedo, puede variar dentro de una considerable ga
ma. Asf, el burbujeo de aire a través de la solucidn
cruds de #cido maleico mientras se mantiene dicha go-
lucidn a 402¢ 6 mas, es muy eficaz. Sin embargo, lg -
solucién crude y sin envejecer de fcido maleico cou-
tiene, 0 gbsorherd 2l reposar & unos 402C § mas, su-
ficiente aire para resulter eficez en el envejecimien
to. Como es evidente, las soluciones crudas variasrén
considerablemente en cusnto a su contenido en impure-
zas y por counsiguiente el grado de eficacia del proce
dimiento de envejecimiento verierd con el tiempo y -
temperatura, as{ como con la cantidad de impurezas.En
otras palabras, cuanto menor sea la cantidad de impu-~
rezag que contenge la solucibn, tanto mas suaves serén
las condiciones requeridas. Sorprendeuntemente, hemos
descubierto que el tiempo requerido para efectuar un
grado notable de envejecimiento cuasndo le solucibn -
cruda se mantiene a temperaturas ambientes, es tan -
prolongedo gue resulte imprecticeble, mientres que -
los ritmos de las reacciounes implicedas en el procedi

miento de envejecimiento sumentan répidemente a8l in-
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crementarse le temperatura. Este ritmo o ritmos ae ¢

reeccibn alcanzan unos velores précticos a unos -
402¢ .

la solucibu contiene después del procedi-
miento de envejecimiento material insoluble que =
puede separerse por cualquier medio conveniente, -
como filtracibn, centrifugacibn y similares,

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

Es muy couveniente y por lo tanto especial
mente preferido combinar la operacibn de envejeci-
miento y el tratamiento con carbbn vegetal pasando
la solucibn cruda de Acido maleico 2 través de una
torre de ebsorcidn de carbouo mantenida sproximade-
meunte a T02C, a un ritmo tal gue el tiempo de perma
nencie de la solucién de &cido maleico en la torre
de carbono sea de 4 a 5 hores aproximadameunte. Como
variante, el carbono puede afiadirse a la solucibn -
caliente de &cido maleico (aproximedamente a TORG)
y dejarse en contacto con dicha solucidn, prefefi—
blemente con agitacibén intermitente para mantener -
al cerbono suspendido en la solucibn, filtréndose
seguidamente el carbouno de la solucibn envejecida.

La conversibn de la solucibn de Zcido ma-
leico envejecida & &cido m&lico puede efectuarse
de maners conocida, ya 8ea por carga 0 de modo cob-
tiouo. Eo un procedimiento tipleo por carges, la so
lucibn acuosa envejecida de fcido maleico, a la que

ge aflade preferiblemente Acido fumdrieco, se calienta
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1609¢. gproximademente y preferiblemente euntre 180
y 26090, 2 presibn superatmosférica, preferiblemen
te de 13,3 2 17,5 kg/cm2. sproximadameute, y duran~
te un periodo de 2 horas por lo menos, y preferible
mente de 3 a 5 horas aproximsdamenie. Luego se en- |
fria la mezcla de reaccibn a una adecusda temperatu
ra iuferior para cristelizer y separar la mayor par
te del 4cido fumfrico de los fcidos maleico y méli-
co mas solubles. Los cristeles de 4cido fumérico -
son sgeparados de cualquier manera couveniente, como
por filtracidun o ceutrifugecibn, councentréndose el
filtrado que contiene &l 4cido milico para efectuar
la separacién de &cido mélico de manera conocida. -
El licor medre de la seperacibn del Acido fumirico -
puede tratarse con resinas de cambio ibnico pera se
parar iones methlicos indeseables, si se encuentrsn
presentes antes del ailslamiento del fcido mélico.

Debido a la natursleza corrosiva de la so
lucidn scuosa de &cido maleico, el equipo expuesto
a la misma, y especielmente el reactor donde se -
efectia la couversibn a Acido mélico, se coustruiréd
de materiales resistentes a los Scidos. Preferible-
mente, se empleard un equipo fabricado, eu su tota-
lidad o en parte, con un metal del grupo coasisten—
te en titanio, zirconio y tantalio, como se expone
en la solicitud copendiente ufmero (folio A/3474, -
correspondiente a la solicitud estadounidense ndme~
ro 404.166).

El procedimiento puede efectuarse tambidn
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de modo countinuo. En un procedimiento tipico, el -
fcido maleico acuoso crudo, que contiene aproximads

mente del 30 &l 50% en pesoc de 4cido maleico, es ai
nulténeamente envejecido, tratado con carbono y cle-

rificado fluyendo la solucibn sscendentemente por -
uneg torre de ascero revestido de caucho y mantenide &
708¢ eproximaedamente., la solucibn fluye a coutraco-
rriente con una capa mévil de carbono activado que -
ea continunamente descargado del foundo de ls torre.El
ritmo de flujo de la solucibn de &cido maleico se =
ajuste pare establecer un tiempo de permanencia de -
4 horas sproximajemente. Seguidemente, la aolucibn -
de écido maleico tratada con carbono y envejecida se
mezcle con cristales de dcido fumfrico obtenidos de
une operacibn anterior y se introduce coutinunamente
la suspensidn caliente (702¢) en un resctor manteni-
do a 175-185¢C y & una preéién de 15 kg por cm2 apro
ximedemente. Le mezecla de écido maleico y 4cido fumd
rico se introduce a un ritmo tal que se establezca -
un tiempo de permaneucia de 3 g 4 horas sproximada-
mente, fluyendo al exterior del resctor a un recipien
te cristalizador, doude se enfria a 25-502C aproxima
damente. Se filtra la suspensién para sepérar fcido
fumérico. E1 licor madre puede concentrarse adicional
mente para recuperar 4cido mélico del mismo, El Acido
mélico puede recristalizarse a partir de sgua para ob
tener un producto adecuado parae su empleo en composi-

ciones comestibles.

los siguientes ejemplos ilustran la inven~

cibn, siendo los ejemplos 1 y 2 comparativos, no de
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acuexrdo con la invencibn. Ias partes y porcentades?’-
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sSou en peso y las temperaturas en 2¢.

EJEFEIO 1. (Control)

cerbono sctivado (2,5 cm de didmetro interno por 685
cm de altura), a temperaturs ambiente y a razén de -
750 partes en volumen por hora, Acido maleico ascuoso
obtenido por depuracibn de la corriente gaseosa efluen
te de una oxidacibn catalitica en fase vapor de bence
no, que contenfza un 39,2 % de &cido maleico. Ia solu~
cibn trateda coun cerbono, que salfs de la torre, se
introdujo a razén de 661 partes en volumen por hora -
en el primero de 3 reactores de titanioc, mantenido cg
da uno de ellos a 1852 y bajo 15 kg por cm2 de pre-
sibn de nitrégenc. Ia solucibn de &cido meleico circu
16 mediante flujo de tapbn a través de los 3 rescho-
res, gue estaban conectados por medio de tuberfza de
flujo superiores. El ritmo de flujo fué tal que se es
tableclese unos tiempos de permanencis aproximedos de
2,5, 1,6 y 0,84 horas, respectivamente, en los tres -
reactores couectados., El tiempo de permaneucis total
aproximado fué de 4,94 horas. Pasé un total de 19.830
partes en volumen de solucibn que contenian 7.580 par
tea de &cido maleico, & través del sistema en 30 ho-
ras.

La resultante solucibn que emand del Gltimo
reactor se colored en un pardo muy oscuro. Se eafrid
la solucin a 408C aproximedamente, separéndose un -
dcido fumfrico pardo chocolate oscuro de esta solu-

ciéu. Despubs de la separacibn del 4cido fumérico -
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cristalizado, el licor madre tenia también un coloer -
perdo oscurc. lediante concentracidu de este licor mg
dre, se obtuvo écido mélico de color pardusco.
EJEMPIO 2, (Control)
De manera sustancizlmente igual

a la descrita en el ejemplo 1 anterior, se convirtie-
ron 4.090 partes del fcido maleico acuocso crudo, que
contenian un 39,8 % de &cido maleico, en Acidos fumé-
rico y mélico, que se introdujeron en los convertido-
res a razbn de 648 partes en volumen por hora. Esta -
operacibn invirtié 16 horas. El licor de alimentacién
del 4cido maleico crudo se mantuvo a 602 durente 48 -
horas mientras se burbujesbe una lenta corriente  de
nitrdgenc a través del licor antes de su entrade enh -
la torre de tratamiento con carbono, que se mantuvo g
temperatura awbiente. EL licor que eumané del tren de
reactores, era de color pardo muy oscuroc. El Scido fu
mérico obtenido era también de color pardo oscuro, El
fcido mélico obtenido del licor madre era también de
color pardo.
BJEPLO 3.

De manera sustancialmente igusl a la des-
crita en el ejemple 2 anterior, se couvirtieron 26.800
partes en volumen de 4cido maleico acuoso crudo, gue
contenian un 40,2 % de &cido maleico, = razbn de 724
partes en voluzen por hora {tiempo de permanencia de
1,24 horas en cada reactor), en una mezcla de Acidos
fumfrico y mdlico. La solucibn de alimentacibén de -~
4cido maleico crudo se envejecid primeramente reposan

do durante 24 horas a T702(¢, mientras se burbujeaba -
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Iuego se filtré la mezcla y se pasbd 2 través de la -

torre de carbono a temperatura ambieante. El licor -
que emanb del dl.imo reactor era de color canela cla
ro y depositd un 4dcido fumérico blanco sucio. El li-
cor medre era de color ambar claro y dié al councen-
trarse un 4cido mAlico casi incoloro, que fué facil
y eficientemente purificado a un 4cido mélico blanco
de grado alimenticio.

BJEFPIO 4.

Siguiendo sustanciszlmeunte el miswo procg
dimiento descrito eu el anterior ejemplo 3, con la -
excepcibn de que la solucibn cruda de Acido maleigo
fuéd envejecida solo durante 6 horas en lugar de 24,

a 708, resultd un 4cido fumébrico de color glaro y -~
también un 4cido mAlico crudo de elevada calidad.
EJENPIC 5.

En este ejemplo, se combinaron las opera
ciones de envejecimiento y trataniento con carbouno.
Bl 4cido maleico scuoso crudo se pasd a través de la
torre de carbono, mantenida a 702, a razbn de 750 -~
partes en volwnen por hora. Estopcorreaponde aun -
tiempo de permanencia medio de 4,5 horas. La solucidun
envejecida se pasd luego a travéds del tren de reacto~
res sustancialmente como se describe en los anterio-
res ejemplos, para producir un licor pardo muy claro,
del que se separaron los 4cidos fumérico y mélico -
crudos de elevada calidad.

EJEMPIO 6.,

La repeticibn del procedimiento del ejem
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plo 5, pero efectuindose las combinadas opersciones
de envejecimiento y tratamiento con carbono a 58-602
en lugar de a T02, tuvo por resultado un licor pro-
ducto de color pardo claro a la salida del trea de
reactores. De este licor se obtuvieron écidos fuméri
c0 y mélico de buena calidad.
N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del
invento, asf como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an—-
teriormente indicadas son susceptibles de modifice~
ciones de detalle, en cuanto no alteren su prineipio
fundamental. Tambidn se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patenie presentada en
EE.UU. de A. con fecha 30 de Diciembre de 1.964 ba~
jo el nimero 422,426 acogiéndose, por lo tanto, a
los beneficios que couceden los Convenios Interaas
cionales en vigor y siendo lo que constituye la esen
cla del referido invento y por 1o que se solicita ~
Patente de Invencibén por 20 afios, en Espafia "Procedi
miento de produccibn de beido mhlico", carascterizén-~
dose por lo siguilente:

12 .- "Procedimiento de produccibén de fci-
do mélico" mediante calentamieuto a presién super-
atnosférica, en un sistema cerrado, de una solucida
acuosa de dcido maleico obtenida por disolucibn en
agua de gases convertidores gue contienen 4cido ma~
leico obtenido mediante la oxidacibn catalitica en ~
fase vapor de un compuesto orglnico, caracterizado

porgue se envejece la solucibn en countacto con oxi-
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geno o un gas que lo countenga, a uuna temﬂéfafﬁf& de
402¢. por lo mewnos y durante 2 horas por lo menos,
a éontinuaci6n se separa las impurezas sblidas de -
la solucidn snvejecida y se calienta la solucibn de
la gue han sido separadas las impurezas sblidas a
presibn superatmosférica en un sistema cerrado, pa-
ra convertir el &cido maleico en dcido mélico.

28 .~ Procedimiento segin la reivindice~
cibn 12, caracterizado porgue la solucidn se euveje
ce a 50-802C durante 3 a 6 horas.

’ 3.~ Procedimiento segin la reivindi-
cacibn 28, caracterizado porgue la solucibu se en
vejece a 702G, aproximadamente, durante 4 a 5 ho=-
rag,.

48 .- Procedimiento seglin cualquiera de
les anteriores reivindicaciones, caracterizado por
que la solucibdn se trata con carbdu vegetal decolo-
rante durante la operacifn de euvejecimiento o deg
pués de ls misma, pero antes de la operacibn de ca-
lentamiento,

5¢,~ Procedimiento segin cualquiers -
de las anteriores reivindicaciones, caracterizeado -
porque la solucibn contiene del 30 al 50 % en peso
de écido maleico.

62 .- "Procedimiento de produccibn de
écido mélico"; tal y como queda substancislmente -

descrito en la presente Memoria.
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