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La obtencidn técnica de enhidrido ds &cido
maldico (MSA) se efectda en general por oxidacidn cataliiiéa
en fase de vapor de benzol o hidrocarburos de C4 como buteno,
butadieno y butano. Los gases de reaccidn resultantss en elln}
dospuds de abandonar el reactor se refrigeran hasta que se cofi
dense el M54, en 1o gue, sin embargo, la temperatura ds.sapa~
racién tiazne que mantensrse considerablemente pur encima del
punto de rocio para sl agua contenida en los gases de reaceidh,
ya gue en otro caso, a causa de la higroscopicidad del MSA se
produce una hidratacidn en dcido maléico (MS). A las tsmpera-
turas requeridas para la separacidn, en la mayoria de los ca-
sos por encima de 508 C, sin embargo, la presidn del vapor
del MSA ss tan alta que considerablss cantidades del producto
psrmanecsn en 6l gas da escape. Para svitar pérdidas, estos
gasss dae aescape entoncss se lavan con aguas. En 8llo resulta
una solucidn conteniendo dcido maléico denominada agua ‘cide,|
que puede enriquacerse hasta 30 a 50% de besu de M5. De estas

aguas acidas tambidn pusde obtensrse MSA; por ejempla, con

ayuda de un medic de arrastra, preferentemente una mezcla téc:
nica de xilol, las aguas dcidas primeraments se desaguan y
despuds se deshidrata el WS para formar MSA. £n sl caso de cay=
dales de paso mayorss, la deshidratacidn adecuadaments ss sje+
cuta en una columna de deshidratacidn de trabajo continuo. En
ello se conduce el agua &cida en la columna en contracorrien-
te a la corrients de vapor de xilol, tomandose el calor de

evaporacidn y el calor de deshidratacidn del vapor de xilel

con utilizacidén simultinea del xilol como vaper portador pa-

ra la separacion aceotrdpica del agua. La columna, a este Fin

asta llena de anillos de Raschig o de fondos adecuados. El
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producto retirado desds el sumidero de la columna da deshidras
tacidn (MSA + xilol) se separa destilativaments sn una colum=
na de dastilacidn y sasguidamente el MSA orudo, resultante en
allo, se slgbora sn otra destilacidn para la obtencidn de MSA
puro.

La primera materia de maxima importancia,
para la obtencién de WSA, as’ benzol.

S5e ha demostrado gue en columnas de dashi-
dratacidn explotadas continuamsnte, en tantoc &stas se alimen-
ten con las aguas &cidas de instalaciones de oxidacidn de ben-
2z0l, daspués ds brevas tiempos de funcionamiento ss manifies-
tan depfsitos y precipitacionss a modo de alquitrdndiun colay
negro~-castafio, que afectan al funclonamiento perfectarde la
columna.

Para svitar los finconvanisntas descritos,
ya se habfa propuesto anteriormente utilizar columnas ds des—
tilacidn con fondos de columna, on gus wstan dispuestas abare
turas con platillos de vadlvula mdviles dispuestos en una jau=
la, estando radondeadas las abarturas a modo de un perfil de
Venturi.

Las majoras por esta medida requieren mas
elevados costes de inversidn, pussto qus una columna de deshis-
dratacidn, para evitar le corrosidn, por lo menos en parte,
tiens que estar fabricada da material rasistente.

El objsto del prasente invento era encontrar
un adecuado procedimisnto quimico para impedir la produccidn
de talas depdsitos en la columna da deshidratacidn.

En la investigacidn sobra la produccidn de

tales depdsitos, sa comprobd que la formacidn de depésitos in-
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‘do que se aflade a la solucidn acunsa de MS conteniendo BCh,

solubles en agua debe achacarse & un con;anido, aunqus radu~
ﬁédo, de benzo=quinona (BCh) en el agua dcida da les instala=
ciones de oxidacifn de banzol. El BCh se presenta como produc
to secundario en la oxidacidn ds benzol., Segln las experienw
cids hasta ahora existentes, no puede impedirse totalmente la
formacidn de la bsnzoquinona (B8Ch). Principalmente la BCh re-
sulta en &l agua 4cida, mientras gque an la fusidn ds MSA de-
be consdguirse una produceidn menor. Asi las aguasvécidaa pre
szntan frecusntemsnte cantidadss de BCh de 200 a 500 mg./l,
pero tampoco son una rareza mas altes contenides de BCh.

Otras impurezas de las aguas acidas, como
aldehidos, que est3n presentes usualmente también en concen-
traciones esencialments mas altas (por ejemple, de 5 a 10 g.
/1 de agua acida), por el contraric no producen depdsitos ine
solublss en agua en la columna de deshidratacidn, como ha po=
dido comprobarse.

Ahora se ha sncontrado sorprendsntements,
que puede avitarse la formacidn da pradpctos insolubles an
agua a modo de alquitrdn sn la columna de deshidratacidn,
cuande se caonduce 8l procedimisnto para la produccidn de MSA
purc a partir de solucionass acuosas de MS conteniende BCh,
por elevacidn de la concentracidn ds estas solucicnaes y sub-
siguients deshidratacidn continua con ayuda de un wmedio de
arrastre, subsigulente separacidén destilativa de la mezcla y

purificacién dsl MSA, obtenido de manera conocida, de tal mo-

antes de la alimentacidn introducida en el grado de deshidra-

tacidn, dcido Ptdlico (PS) o su anhidrido en una centidad da

0,1 a 2,0% de psso, prefsrsntemente de 0,2 a 0,5% de pesso
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' ds un contenido aproximade de 200 ml. que sa cargd con una

rafarido al contenido de M9 de la solucidn. Por la maedida se-
gin el invento, puede hacerse funcionsr una celumna da deshi-
dratacidn a través de perfodos ssencialments mas prolongados,
sin que s8 haga necesario interrumpir para la limpieza. El

PS afiadido, en la columna, también se deshidrata y llega, co-
mo anhidrido de dcido Ptalico (PSA) disuslto en el prndﬁcto
del sumidero, finalmente a la destilacidn ge MSA, donds quada
atrds PSA en el producto del sumidero, del que pueds recupe-
rarss destilativamente para smples renovado en las eguas aci~
das. La calidad del MSA puro obtenido no gueda afsctada. Tam=

poco se influya por la medida, s=gin el invento, @l caudal de

paso ds aparatos existentes. Tampoco se necesitan modificacios

nas aparativas de los procedimientos usuglas.

En basa de los sjemplos siguientes, deba ex:
plicarse mas detalladamenta el procedimiento segdn el invento
emplo 1. (Pertenscisnts al astado ds la
técnicas)
Para la dashidratacidn continua de aguas

acidas sa utilizd una columna de ﬁbndn de criba de lgborato—

rio (ssgin Aldershaw) con 15 fondos de 30 mm. de didmetro. Cof
mo sumidero de columna sirvid un evaporador de circulacidn

provisto de una varilla calentadora calentada elsctricamsnts,

mezcla da 70 a 80% da peso de MSA y da 30 a 20% de peso de xif

.

lol técnico, compussto de 22% de voldmsn ds o-xilol, 60X de
volimen de m=xilol y 18% de voldimen de p-xilol. En la cabeza
de la columna, se habfan instalado un refrigsrador de reflu-

Jo y un recipiente separacdor para xilol y sgua de tal moda,

qua el agua resultante podfa extrasrse continuamentae., El xi=-

L ETON




1 | lol resultants ss cendujo continuamente de nuevozhacia el fon
de supsrior de la columna. Simulténeamanﬁe_cnn el xilol Qon~
;hucidn de nusvo, llegd agua &cida por medio de una bomba do=
éificadara al fondo ds columna suparior. La calsefaccidn en el
5 | sumidero de la columna se raguld de tal mode que los vapores
producidos centuvisraon suficisnte energia térmica para éubrir
a8l calor de calefacﬁiﬁn para las corrientss de liquido dosifit

cadas adicionalments, el calor de evaporacidn para el agua

(de las aguas &cidas) y la energfa de disociacidn (mé MSA)

*

10 | as{ como las pérdidas de calor (por irradiacidn). La dosifica
cién adicional del agua acida se reguld a 30 y 35 ml./hora.
De acuerdo con sl products resultante ds MSA, discontinuamen—
te se sxtrajo una cantidad parcial desde el sumidero da la co+¥
lumna., La cantidad ds xilol en el sistema ss mantuvo constan-
15 | te y aventualmente, por adicidn de pequeffas cantidades ds xi-
lol fresco, sa complemsntd, en la cabeza de la columna.

En los aparatos descritos se elabord agua
acida de la siguiente composicidn:

420 g . ms/1
20 600 mg 8Ch/1

El caudal de paso importd 32 ml. de a2gua
4cida/hora. Después de 2 horas de tiempo de marchas ya se obe
serv§ una clara coloracién de ls parsd de la columna en la pag-

%
te central. Osspuds ds 17 horas de marcha se manifestdé un atag-

25
co, que pudo eliminarss lavando con agua la columna. Sin em=
bargo, permanecid la coloracidn de la pared de la columna. Deg=
pués de 37, 79, 122, 133 y 165 horas de tiempo de marcha, sa&

maniPastaron renovadamsnte atascos gue de nusvo pudisron eli-

30 | minarse por lavado con agua. El revestimiento en la pared de
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la columna ss habfa extendido per toda la longitud de la co-
lumpa y ya no permitia visibilidad algunae. De#pués de 198
horas da marcha ss manifestd rengvadements un atasco, gue ya
no pudo eliminerse por lavado con agua.

Ejemplo 2. (Partensciente al invente):

Los aparatos descritps esn sl ajemplo 1; ba jq
igualess condiclanaes de axplotacién, S8 CArgaroh Gon agua aci-
da qus daspudis de la adicidn de PS tenfa la siguients compow-
sicidn:

420 g Ms/1
2 g Ps/1
60C mg BCh/1

El paso de caudal correspondidé al del ejem—
plo 1. Se praesentaron atascos despuds de 11, 35, 108 y 195 ho<
ras de tiempo de marcha. Siemprs se trataba de depdsitos da-
colorados ds &cido fumgrico qus pudiercn eliminarse por lava-
dos con agua. Aparte de una?débil coloracidn de color castalo
elaro de la pared de la columna, la columpa despuds del Gltimg
lavado no mostrd ninguna variacidn en comparacidgn con el esta-

do de la columna sl comienzo dsl ensayo.l

N 0 T A

La presente patents ds invencidn, comprends
las siguientas raivindicaciones:

1.~ Procedimisnto para la preparacidn de an-
hfdrido de Acido maldico puro, a partir de soluciones acuosas

de acido maldico conteniendo benzoquinona, por elevacidn de 14

concentracidn de esstas soluciones y subsiguiente deshidrata=-

wolamn,
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do benzoquinone, antes de la alimentacidn introducida en el

cidn continua con un medioc de arrastre, subsiguients separa~

cién destilativa ds la mezcla y purificacidn dal anhidrido de

¥

Zdeido maldico obtenido, da manera conocida, caracterizads pord

L4

que se agrega a la solucidn acussa de 4cido maldico contenisen

grado de deshidratacién,dcide Ptilice o su anhidrido an una

cahtidad de 0,1 a 2,075 ds pesu, preferentemsnte 0,2 a 0,54 de

peso, referido al contenido de acido maléico de la solucidn.
2.~ Procedimisnto segln la reivindicacidn 1,

caracterizado porque se utilizan solucionss acuosas de acide

maléico, conteniendo benzoguinona, que procedsn de instalaciod
nes cataliticas ds oxidacidn da banzol.
3.~ "Procedimientc para la preparacidén de

anhidrido de dcido maléico puro”.

Segln se describe y reivindica en la presenf
te memoria descriptiva, la cual consta de siete hojas foliadep

y escritas a maquina por una sola dedls cyras.
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