PATENTE DE INVENCION
PC_836.

341720

@/%/emmm @%ﬁ&t/iﬁ@la

sathe:

"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE LOS
LICORES RESIDUALES EN LA TFABRICACION DE
ANHIDRIDO FTALICO".

é;zéiﬂhnﬁw PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY-SAINT-GOBAIN,
entidad francesa, residente en 16,

Avenue Matignon, Paris-8e, Francia.

La invencién, resultado de los
trabajos de los Seilores Paul JUSTON y Pierre
GUILLERMARD, se propone un procedimiento de tra-
tamiento de las aguas residuales de la fabricacidén

5. de anhidrido ftdlico, y mds particularmente, el

Mod. 113



tratamiento de las aguas residuales de la fabricacién
de anhidrido ftdlico por oxidacién en fase vapor del
ortoxileno.

En la oxidacién del ortoxileno en fase va-

5, por, se obtiene como producto principal anhidrido
ftdlico junto a cilerto nimerc de otros productos se-
cundarios,

Segin ciertos procedimientos para recuperar
el anh{drido ftdlico, se hacen pasar los gases que

10. salen de los hornos de catdlisis a un disolvente 0 a
aéﬁa, o bien a una solucién acuosa del producto que
se trata de preparar.

Seglin otros procedimientos, se condensa una
parte del anhidrido f£tdlico y se someten los gases

15, restantes a una extraccidén por agua. En ambos casos,
se recoge, después de la colecta del anhidrido o del
deido ftdlico, wna solucidn acuosa contentiva de di-
ferentes compuestos tales como: 4cido maleico, deido
citracénico, aldehidos, cetonas, ftalida y otros de-
20, rivados.

A partir de esta solucidn, no se pueden re-
cuperar los diferentes productos sino muy dificilmen-
te. Con gran frecuencia, se arrojan al vertedero so-
luciones contentivas de hasta un 40 % de 4cido maleico.

25, Por una parte, seria de interés poder recu-
perar los diferentes productos; por otra parte, las
soluciones congtituyen subproductos molestos.

Ta solicitante ha hallado un procedimiento
para tratar de menera sencilla y econfmica las aguas

30. residuales de la fabricacién delyaqggdrido ftdlico
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pars retirar de ellas compuestos de valor, y a fin

de arrojar aguas residuales mucho menos cargadas en
compuestos quimicos perjudicisles para la fauna y
la flora de los rios y de las zonas que rodean las
5. fébricas. -
Ia invencidn se propone un procedimiento
de tratamiento de las aguas residusles de la fabri-
cacidén del anhidride ftdlico, procedimiento que im-
plica esencialmente por 1o menos una operacidn de
10. extraceidén del 4cido citracénico bajo forma de anhi-
drido por deshidratacién y anhidrizacién con ayuda
de un disolvente que posee un punto de ebullicidén
inferior a 1402C, la separacién de ls solucidn de
anhfdrido citracdnico de con el residuo, y la recu-
15. peracién de dicho anhidrido por destilacidn del di-
solvente.
La invencién se propone agimismo el dcido
v el anhidrido citracénicos extrafdos de las aguas
residuales por el procedimiento, asf{ como el dcido
20. y el anhidrido maleicos exentos o prdcticamente exen
tos de dcido o de anhidrido citrdceénico y obtenidos
por el procedimiento descrito.
Segin una veriante del procedimiento, se
concentran las aguas residuales ricas en 4cido ma-
25, leico, se separa por cristalizacidén una parte del
dcido maleico, se someten los licores restantes a
una deshidratacidén y anhidrizacidén por caldeo en pre-
sencia de un disolvente que presenta un punto de ebu

1licidn inferior a 1402°C, se separa la solucidn de

30. anh{drido citracénico, y a partir de ésta, se recu-



pera el anhidrido citracénico expulsando el disol-
vente por destilacidn.
Otra forma de realizacién del procedimien
to consiste en hacer sufrir a los licores residuales
3. un tratamiento de isomerizacién del 4cido maleico
en 4cido fumdrico, en separasr el dcido fumfrico, en
someter después la solucién restante & la operacidén
de deshidratacién y enhidrizacién por caldeo en pre
sencia de un disolvente que posee un punto de ebu-
10. 1licién inferior a 1402C, en recoger la solucién
de anhidrido citracdénico y en recuperar el dcido ci-
tracénico a partir de dicha solucién,
Segin una variante, se transforms, por
neutralizacién parcial, el dcido maleico contenido
15, en la solucidn residuwal en maleato écido de sodio,
se separa dicho maleato, se acidifican las aguas
madres, y se somete el licor restante a la deshi-
dratacidn por caldeo en presencis de un disolvente
de un punto de ebullicidén inferior a 14020, se re~
20, coge la solucibn de anhidrido citracénico, y se re-
cupera el 4cido citracénico a partir de la citada
solucién., _
Deremos a continuacibn, a t{tulo ilusira-
tivo y en modo alguno limitativo ejemplos cifrados
25. de realizacidén del procedimiento objeto del inven~
to.
EJEMPTO 1
Se utilizan como producto de partida 5
litros de un licor residual de la fabricacibn del

30. enhidrido f£tdlico por oxidecidn del ortoxileno y
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5 litros de benceno. ILa solucidén residual contiene

por litro: .
4010 141100 ceeececvcaaanne 24,5 8.
4cido maleiCO sesecssesceness302 g
4cido citraclnico ceeecessess 4646 g
4dcido fumdrico seveesasscesee 2,9 8
4cido DenzoicCo eeceossscsssss 3 &

Se opera en un aparato de destilacién
azeotrépica constituido por un reactor calentedo
eléctricamente o por circulacién de vapor, equipa-
do con un dispositivo de agitacién, con un verte-
dor, con un condensador de reflujo y con un dispo-
aitivo que permite el reciclado del disolvente des-
puds de la condensacién y la separacién del agua
arrastrada. En el curso de la destilacidén, el agua
de la solucidén y el agua de deshidratacidén del dci~
do citracénico son arrastradas por el benceno, Cuan-
do no destila ya més agua, se enfrfa y se sifona
la capa bencénica que contiene la totalidad del dci-
do citracdénico bajo la forma de anhidrido, que se
recupera por destilacién.

Se recogen asi 3.402 g de agua. A partir
de la solucidén bencénica, se recuperan 184 g de
enhidrido citracénico, o sea. 214 g de dcido,

Se vuelve a tomar, con agua, el residuo
formedo por 1.745 g de cristales que comprenden los
4dcidos maleico, ftdlico y un poco de dcido fumdri-
co. El agua disuelve el dcido maleico. Se filtra y
se trats la solucién para enhidrizacidén del dcido

maleico. IEn estas condiciones, se recoge un anhi-
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drido maleico de buena calidad con un rendimiento
tebrico del 84 %, con respecto al 4cido maleico
presente en las aguas residuales alimentadas.
EJEMPLO 2

Se utiliza un recipiente de 10 litros
equipado con un dispositivo de vaciamiento inferior,
con caldeo eléctrico, con un condensador descenden=—
te que comunica con wn matraz receptor, y con una
‘toma de vacio. En este recipiente, se introducen 5
litros de solucidén residval de la fabricacién de
enh{drido £tdlico. La composicién de la solucidn es
la siguiente: ‘

Acido £PA1iCO sevesceescescees 24,7 g/1
AcLdo MB1eiCO esesceccsssacsses 302,8 g/1
Acido citraclnico seveeseceesee 46,6 g/l
Acido fumdriCo seeevssscscases 2,9 g/l
Acido DenzoiCo eeeessssssessss 3 &/1

Se concentra la solucién a la décima par—
te de su volumen sproximadamente, calentando & una
temperatura inferior a 602C bajo wna presién com-
prendide entre 50 y 60 mm de mercurio. ,

En el matraz receptor, se recogen 2,77 li~
tros de agua. Después de enfriamiento y cristaliza-
cién, se separan por secado al aire los cristales
de 4cido maleico impuro y las aguas madres. Se re-
cogen asi:

- 1,709 g de cristales formados por 1.432
g de 4cido maleico, 120 g de 4cido ftdlica, 75 g de
dcido citracénico, 11,5 g de dcido fumdrico y 7 g de
dcido benzoico.
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- 418 g de azuas madres, que contienen
156,1 g de dcido citracénico, 76,6 g de deido malei~
co, 8 g de dcido benzoico, y 2,5 g de dcido fumdrico.

En un recipiente de 3 litros egquipado cun
una columna pera destilacidn azeotrdpica, se calien-
tan hasta reflujo las aguas madres en presencia de
0,75 litros de benceno, durante 4 horas. Al terminar
este periodo, se sifona la fase bencénica que con-
tiene en disolucidén 126 g de anhidrido citracénico,
determinado por dosificacidn,

Tras eliminacidén del disolvente que se
reciclerd, se somete el anhidrido bruto & una recti-
ficacién vajo presién reducida. Después de una pe-
quefia cantidad de cabezas constituldas en su mayor
parte por anhidrido maleico y anhidrido citracénico,
gse obtienen 103 g de anhidrido citracénico que pre-
gsente todas las caracteristicas del producto puro:
punto de ebullicién, grado, coloracién Hazen.

Las fracciones de cabeza, ricas en anhi-
drido citracénico serdn sometidas ulteriormente a wn
nuevo fraccionamiento, lo que elevars el rendimiento
de la operacidn.

Las soluciones residuasles de la oxidacién
del ortoxileno en anhfdrido fitdlico siguen contenien-
do, junto a los compuestos citados mds arriba, cier-
ta proporcién de anhidrido dimetilmaleico y de fta-
lida, por lo que éstos vuelven a hallerse en las
fracciones de cola de destilecién del mnhfdrido ci-
tracénico, de donde se pueden extraer fdcilmente.

Para el tratamiento de los crigtales se
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opera como sigue: '

En un recipiente de 10 litros, equipado
para la destilacidn azeotrdpica, se cargen los cris-
tales himedos, 1.709 g., y 3.000 g. de benceno. Se ca-
lienta hasta reflujo. Después de 6 horas de marcha, a
802C, se recogen 75 g. de agua resultante de la sepa-
racién por decantacién. Tras enfriamiento de los reac
tivos contenidos en el recipiente, se sifona la solu-
cifn bencénica, y se recogen después de la evaporacién
del benceno 64 g. de anhfdrido citracénico.

Se someten a continuacién los cristales
que quedan en la disolucién en 2,450 litros de agua
de condensacién, de modo que se obtiene wuna solucidn
a 400 g/1. de dcido maleico. Se separan por filtracién
los productos insolubles: dcidos fumdrico, ftdlico y
benzoico, '

Después de filtracidn sobre carbén activo,
se introduce esta solucidn en la parte media de una
columna de destilacién por la que circulen vapores de
orfoxileno, y el agua de disolucifn y el agua de deshi
dratacidén del dcido maleico son arrastradas por vapo-
res del disolvente., Tras condensacién y separacidn,
éste vuelve al aparato. El anhfdrido maleico formado
es recogido en la base de la columna, desde donde se
extrae periddicamente, ‘

Al final de la operacilén, se recogen 2,603
g de agua que contienen 78 g de deido maleico arras-
trado., E1l anhidrido maleico bruto extraido representa
1.042 g de anhf{drido determinedo por dosificacidén, lo

cual corresponde & un rendimiento de transformacidn
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de 93,2 %, habida cuenta de lam pérdidas en el agua,
condensada.Despuds de destilacidn, se recogen 930 g.
de anhidrido maleico puro, lo cual representa un ren-
dimiento del 83 % con relacidn al dcido presente en
los cristales después del lavado. El ndcleo de la des-
$ilacibn, esto es, un 96,7 % de la masa destilada pre-
senta un punto de solidificacidn superior a 52¢C, El
anélisis ha revelado la ausencia de anhfdrido citra=-
cénico, y 86lo indicios de dcido benzoico.
EJEMPLO 3
Se introducen, en un recipiente provisto de

un mecanismo de agitacidén, de un vertedor inferior y
de un dispositivo de caldeo y enfriemiento, 10 1, de
soluciones residuales de la fabricacién del anhidri-
do ftdlico por oxidacidén del ortoxileno, y que contie-
nen: _

Acido £H811C0 seeevvecscacsssses 19,8 g/1

40130 maleiCO sesvssencocarscses 319  g/1

Acido citraclnico ceessesesveess 51,4 g/l

A01d0 DENZOLiCO seeevosssscsscess 5 g/l

Je calienta progresivamente la carge en pre-
sencia de catalizador de isomerizacién del dcido ma-
leico en deido fumdrico, Se mantiene 2 horas a 95°C
v después se enfria para hacer cristalizar el dcido
fumdrico formado.

Tras secado al aire, se obtienen 2.830 g.
de dcido fumdrico en bruto y 7,800 litros de aguas
nadres, que contienent

Acido maleiCod seeesserscessces 135 g

Acido FUMETICO seeessevesersess 222 &
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Acido citracdnico ciesosessssces 510 g

Acido benzoico tesaseesascses 46 g

Se concentran las aguas madres bajo una presidn
reducida, y, a continvacidén, tras enfriamiento y cris-
talizecibn, se deja secar gl aire el residuo. Se obtie-
nen as{ 1.300 g de concentrado liguido que encierra la
casi totalidad del 4cido citracénico contenido en un
privcipio y del dcido maleico no isomerizado.

Se somete este concentrado liquido a un trata-
miento de destilacién azeotrépica por el benceno hasta
reflujo, para extraer el deido citracénico bajo la for
ma de su anhfidrido, segin los ejemplos anteriores. Des—
pués de una destilacidén fraccionada del anhidrido bru-
40, se obiienen finalmente 358 g. de anhidrido citra=-
c¢énico puro. El rendimiento en anhfdrido citracénico
puro es del 81% con respecto al 4cido presente en las
soluciones tratadas.

EJEMPLO 4

A cuatro litros de soluciones residuales de la
oxidacién del ortoxileno en anhidrido f£tdlico cuya com=
posiciidn es la siguiente:

Acido maleicO ..evsessvcsessesses 311 g/1
Acido Citraclnico cessessvecsescss 74,2 g/l
Acido £H81100 sesecercrcectoseses 14,7 g/1
Acldo Denzoico seessecsoscrsncsess 2,7 g/1
se afiade lentamente y enfriando, 0,900 litros de lejia
de sosa a razén de 600 g/litro., El maleato dcido de so-
dio precipita inmediatamente. Se deja enfriar durante
algunas horas y después se dejan secar al aire los cris-

tales formados, se lavan, se secen en estufa a 100¢C,
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Se obtienen asi{ 1.427 g de bimaleato de sodio que da
wn 98,8 % de sal anhidra, lo gue corresponde & un ren-

dimiento de 99,2 % con relacién al dcido maleico pre-
sente,

Se tiran las aguas de lavado de estos
cristales. ' 7 _

En las aguas madres, o sea 3,600 litros,
se vierten 175 g. de dcido sulfiérico concentrado, Este
trateamiento tiene como finalidad liberar los dcidos
distintos al deido meleico y que habian sido parcial-
mente transformados en sales sédicas solubles, Se pro-
cede a continuacién a la concentracidén de la solucién
bajo presién reducida y se abandona le masa restante
2 la cristalizacién. ,

Degpués de dejar secar, se obtienen, por
una parte, 463 g. de cristales hﬁmedos'compuestos prin-
cipalmente de sulfato sédico hidratado, y, por otra
parte, 627 g. de concentrado liquido, que contiene:

Acido maleiCOo <eseesstsesesses 95 g
Acido citraclnico seeeesesssses 280 g
Acido £t41iC0 seseessscssonces 23 &
Acido DENnZO0iCO ssssscsaccsscese 9 g

y aproximademente 72 g. de sulfato sédi-
co hidratado.

Se calienta el concentrado liquido hasta
reflujo, con 1,100 litros de benceno. Se sifona la so~
lucidn bencénica y despuds se destila. Se obtienen
finalmente 197 g de anhidrido citracénico puro, lo que
corresponde a un rendimiento de un 82 % con respecto

al 4cido citracénico presente en el concentrado, y de
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ciones aplicadas. )

Gracias al procedimiento de la invencidn, se
recuperan a partir de las aguaes residuales productos
de calidad hebituaslmente rechazados, Se puede asi obte
ner, a voluntad:

- un anhidrido maleico puro : PF »529C

¥y que da wn 99,6 - 99,8 ¢ de anhidrido
maleico, con un contenido en anhidrido citracdnico
inferior a 0,1 %, ’

~ un deido fumédrico de un 99,8 %,

- un anhidrido citracénico compuesto por:

. anh{drido citracdénico ..eeceveess 98,7 %
. anhidrido maleico seecevcvrscssss. 00,0087
« anhidrido dimetilmaleico «evsscoee 1,2

En los residuos o aguas madres, se podrén
recuperar, si es necesario o si se desea, otros deri-
vados, por los procedimientos habituales, que con fre-
cuencia se simplificerdn, debido al hecho de que se
tratardn productos ya desembarazados de los 4cidos ma-
leico y citracdnico,

Quede bien entendido gue todag las modifica-
ciones o variaciones en las modalidades de realizacidn,
habrén de considerarse como inclufdas en el marco de
la presente invencién.

“NOTA-
~ Descrita suficientemente la naturaleze del
invento, asi como la menera de realizarlo en la prdc-
tica debe hacerse constar que las disposicinnes ante-

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones



de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal., También se hace constar que el invento correspon-
de a una solicitud de Patente presentada en Francia _
con fecha 13 de junio de 1966, bajo el nimero PV.65 208,
5, acogiéndose por tanto a los beneficios que conceden
los CGonvenios Internacionales en vigor, sgiendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidén por 20 afios en
Espafie sobre : “PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTQO DE
10. 10S LICORES RESIDUALES EN LA FABRICACTON DE ANHIDRIDO
FTALICO ", caracterizandose por lo siguiente:
18,~ Procedimiento para el tratamiento de
los licores residuales en la fabricacidén de anhidri-
do f£tdlico, caracterizado porque comprende, por lo me-
15 nos, una operacidén de extraccién del dcido citracéni-
co, bajo la forme de anhidrido, por deshidratacién y
anhidrizacidén, con ayuda de un disolvente gque presen-
ta un punto de ebullicidn inferior a 1402C, separacién
de la solucidén de anhidrido citracénico y recuperacidn
20. de dicho anh{drido por evaporacidén del disolvente; la
geparacién de una parte del deido maleico por concen=-
tracidén de los licores y cristalizacién de dicho dci-
do, y la extraccldn del 4cido citracdédnico; la separa-
cidén de una parte del decido maleico bajo la forma de
25, maleato 4dcido de sodio, extraccidn del 4cido citracd-
nico, y recuperacién del dcido meleico & partir de la
solucidn de anhidrido; la isomerizacidén en dcido fumé-
rico del 4cido maleico contenido, la cristalizacidn
del dcido fumdrico y la extraccidén del dcido citracd-

30. nico sobre las aguas residuales.,



:rataniento de
los licores residuasles en la fabricacidn de anhidrido

ftdlico", tal y como queda sustancialmente descrito

id. / 4 ?; 'mim
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