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MEMORTIA DESCRIPTIVA

DE UNA PATENTE DE INVENCION POR VEINTE ANOS EN ESPANA,
A FAVOR IE Us C¢ Bey S.4., DE NACIONALIDAD BELGA, RESI

DENTE EN SAINT-GILLES-LEZ-BRUXELLES (Belgica) 4, &J’g%‘l% 6

de Charleroi. -
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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ANHIDRIDO MALBICO,
A PARTIR DE ACIDO MALEICO.
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La invecidn se refiere a un procedimiento para
la preparacidn de anhidrido maldico a partir de 4eido ma
1éico, calentando el Wltimo en presencia de un solvente';
orgénlco, el cual comprende utilizar sulfolano como el sol
vente orgﬁnlco.

Tambien estd relacionada con un procedimiento ;
para la preparacién de anhidrido maléico a partir de dcido
maléico en presencia de un solvente auxiliar, caracterizdn
dose el procedimiento porgue se hace uso de sulfolano como
el solvente auxiliar,

En el contexto de la 1nvenclon, por "éc1do mélel

o", se entlende deido maldico como tal, esto es, sdlido o
fundldo, wna mezcla de deido maldico con anhidrido maldico
o dcido maldico acuoso. '

En la actualidad, se conoce ya el empleo de sol;
ventes auxiliares para la deshidratacidén de deido maléico
que se forma en las instalaciones indusitriales que produ;‘
cen anhfdrido maldico mediante oxidacidn catalitica do hi-
drocarburos alifdticos o aromdticos en la Pase de gas con
mezclas gaseosas o0 de ox{gono molscular que contienen cl »
fltimo. El propdsito de utilizar un solvente auxiliar os w—
producir condiciones de operacidn tales que la.conversidn
de dcide maldico a deido fumdrico se reduzeca al miniio y/Q
que la eliminacidn de incrustaciones que se forﬁan sobre';
las paredes del aparato de deshidratacidn ge facilite y/b—
que se evite la form301on dc¢ productos alqultranoso

De esta manera, de conformidad con la Patente -
Francesa No. 1, 317,308, la deshldrataélon de una solucidn
acuosa de 4cido maléico se efectda en Presencia de un sol—.

vente que hierve entre 160 y 200902, consistiendo este
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solvente de un éster alifdtico o de una cetona alifdtica ¢
alicfclica,

En la Patente de los Estados Unidos No:2;250:091
en la cual la deshidratacion se lleva a cabo primero bajo
presidn y entre 1602C. y la temperatura de descomposicidn
de anhidrido moléico y la mezcla de gas producida se expap
de después a fin de separar el agua, sSc hace uso de un SOl
vente auxiliar que hierve por'encima dg 240201, a saber %
hidrocarburos pesados; étereg, §steres, dcidos orgdnicos,
anhidridos de decido orgdnico, sales fundidas y bisulfato
de sodio. ] ‘

En la Patente de los Estados Unidos, né ?;166:555
ge Wbilizan dos tipos de solventes al mismo tiemPo, a sabgr:
(a) un solvente que hierve sobre 2009C., esto es, ésﬁeres,'
hidrocarburos aromdticos opeionalmente clorados J nitrados,
éteres aromdticos y dcidos aromdticos: y
(b) uwn solvente que hierve por debajo de 13090,‘ta1 como
los hidrocarburoghlifdticos clorados inferiores, los éte;
res 8alifaticos y los hidrocarburos aromdticos, cicloali:
féticos y alifaticos ligeros. '

En la Patente de los Estados Unidos No. 2,832,802
se atomiza a 1702C, una solucidn acuosa de dcido maldico
2 wn hidrocarburo que hierve a 180-4002C, |

En la Patente Francesa No. 1:125:014, que se Tom
fiere a wn procedimiento para separar y purificar anhidrfﬂo
do didcidos orgfnicos, partiowlarmente anhfdrido maléico,
el anhidrido se disuelve en un solvente que es inmiscible
con el agua (ffalato de dibutilo o similares) y la solu~
cidn de anhidrido se destila en presencia de un hidrccarburc

alifdtico saturado que hierve a una temperatura superior a
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En la Potente Francesa No. 1.321,417, se calien:
ta dcido maldico a aproximadamente 16QQC2 con un agente =
azeotrdpico, tal como xileno o anisol, opcionalmente en -
presencia de una masa de znhidrido maldico.

En la solicitud de Patente Holandesa No. 7,308~
490, se hace uso de un 1fquido orgfnico que tiene un punto
de ebullicidn que excede en cuando menos 1002C, del ptnto
de ebullicidn del anhidrido maldico, por ejemplo un residuc
de la produccidn de dcidos orgénicos y anhidridos de,éci@o;

En resumen, por una partec, puede verse que en nin
guna de las patentes descritas con anterioridad describe -
el empleo de sulfolaono como un solvente auxiliar en la deg
hidratacidn de deido maldico a anhidrido maldico. Por otra
partey, todas estas patentes tienen en comin el empleo de -
solventes auxilicres que son insolubles en agua., En contrag
te con los solventes mencionados; el sulfolano que se Whim
liza como ¢l solvente de conformidad con la presente inven
cidn es soluble cn aguc: Su punto de ebullicidn a presidn
atmosférica es de 287.32C, En el estado anhidro, su punto
de fusidn es dc 28.68 sin embargo, el producto comercial -
estd con la forma de un liquido que contien aproximadamentoc
2% de agua y que tiene una densidad de 1.2614 a 30°C,

El sulfolano ha sido propuesto ya como un solven-

- te de extraccidn para separar una mezela 1fquida vaporiza

ble de componentes orgdnicos, los cuales componentes pueder
por ejemplo, ser mezclas de dcidos orgénicos meno- o poli;
carboxilicos (ver las Patentes de los Estados Unidos Nos: -
2,360,859 y 2,360,861). En el procedimiento de la presento

invencidn, no se propone sin emb&rgo, separar selectivamente
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wn deido de una mezcla de dcidos mediente extraccidn con
sulfolano, sino convertir el dcido maléico ban complebas
mente como sea posible en anhidrido maléico mientras se -
forma la contidad mds pequefin de “dcido fumdrico posible,
en el curso de la conversidn. Esto ‘también explica el nor
que el 4cido maldico (o su anhidrido), no se menciona cne
tre los dcidos orgdnicos que pueden separarse medicnte el
procedimiento de estas dos Patentes de los Estados Unidos.

Ademfs, de conformidad con la presente invencida
s¢ ha descubicrto, sorprendentemente, que el sulfolano Qe
celera considerablemente la deshidratacidn de deido malde
ico a anhidrido maldico sin incrementar significativamen;
te la formacidn de Acido fumdrico: como se vord en log =
cjemplos, ¢l cmpleo de sulfolano como solvente auxiliar -
hace posible prdacticamente duplicar la capacidad de produc
cibn  gel equipo para convertir fdcido malédico en anhidri;
do mAldico, proporcionando de esta manera una ventbaja ine
dustrial considerable.

De esta manera, la presente invenciédn proporcio
nan wn procedimiento para la preparacidn de anhidride na-
1éico a partir de decido maldico, calentando el dcido maléi
co en presencia de un solvente orgdnico, con la formacidn
de una mezcla vaporizada de anhidrido maléico y agua, de
la cual se recupera el anhidrido maléico, que comprendc -
utilizar sulfolano como el dcido orgénico:

7 EL dcido maléico wtilizado como material de par
tida es ya sea dcido maldico substancialmente puro sélido
o fundido, o una mezcla de dcido maléico y anhidrido maléi
co, o simplemente dcido maléico acuoso.

Bl empleo de sulfolano como solvente auxiliar cn
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el procedimiento de la presente invencidn proporcicna una

seric de ventajas que pueden resumirse como sigues

(a) el sulfolano tiene poderes notables de disolucidn para
el dcido maldico, ol deido fumdrico y el anhfdrido maldi-
co y para las resines y los alquitranes que se forman en
el transcurso del procedimicnto de deshidratacidn.

(b) éste desminuye la temperatura de licuefaccidn de los
residuos.,

(¢c) debido a su punto de ebullicidn elevado, las pérdidas
de sulfolano en cl sistema son nulas o despreciables;

(@) ya que el punto de ebullicidn del sulfolano es de_gai
si 100 mayor que el del anhidride maldico, no existe pro—
blema en la separacidn de estas dos substancias medisnte
destilacidn.

(e) el sulfolano no es inflamable.

(£f) el sulfclano no cs corrosivo, lo cual hace posgible .
emplear materiales de contruccidn ordinarios para el apa:
rato, por ejemplo acero al carbdn ordinario.

(g) el sulfolano no es tdxico, lo cual es una ventaja so-
bre la mayoria de los 80lventes propuestos hasta ahora:
(b) es completamente inerte al doido maldico vy ol anhidri
do maléico, en contraste con ciertos golventes, tales COom
po éstercs, los cuales pueden reaccionar con dcido maldic
co y/o anhidrido mediantc tramsesterificacidn.

(1) evita la formacidn de incrustaciones en lrs superfi-—
cies intercambio de calor, que es el problema principal -
encontrado cn la deshidratacidn de deido maldico, debi&o:a
que necesita la detencidn de la produccidn a fin de limpier
las superficies afectadas.

() acelora considerablemente la velocidad de deshidrata-
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cidn del 4cido maldico al anhidrido correspondiente.

(k) finalmente, y sobré todo, su solubilidad en agua, hace
posible wtilizarlo en procedimientos continuos (sin dete;
ner la produccidn para propdsitos dé limpieza) en les cug
les parte de la mezcla sufre de deshidratacidn (contenien
do 4cido maléico, dcido fumdrico, anhidrido malédico, resi
nas, alduitranes, residuos de catalizador de oxidacidn y
gimilares) se exbtras continuamente para tratamiento con -
gua, y después se filtra, proporcionando de esta manera wn
filtrado (solucidn acuocsa de 4dcido maldico) que se regresa
a la etapa de concentracidn, mientras que se separa la foxr
ta compuesta de residuos insolubles en agua(dcido fuméricg,
resinas, alquitranes, catalizadores y similares), del sisé
tema. Ya que el sulfolano es soluble en agua, este acompa:
fia el dcido maléico que contiene el filtrado de extraccidn
acuoso y de esta manera se recircula directamente sin que
tenga que sufrir destilacidn. El sulfolano, es por lo Son—
to, notablemente conveniente para emplearse en procedimien
tos continuos para la deshidratacidn de deido maldico a
anhidrido maléico, los cuales se describen, por ejemplo, en
la Patente Belga No. 745,029 y er Patente Britanica No.
40,528/73 o
(1) debido a las propiedades ventajosas del sulfolano, és;
te puede tambidén utilizarse en todos los procedimientos -
mencionados con anterioridad para substituir los solventies
de punto de ebullicidn elevados que se utilizan en la prei
sente, con vistas a prevenir la incrustacidn, combatir la
formacidn de alquitranes, fluidizar los residuwos y similam-
res.

La cantidad de sulfolano agregado depende esen:
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cialmente del procedimienﬁo de deshidratacicn utilizadoi -
Por medic de unas cuantas pruebas preliminares, es nuy P
cil determinar para un procedimiento dado, la cantidad nas
adecuada de sulfolano. Como una regla, la cantidad de sul-~
folano que va a agregarse serd por lo menos 2% en peso, -
referida a la centidad de dcido meléico que va a deshidrg
tarse a anhidrido maldico, ventajosamente por lo menos 5%
y preferiblemente por lo menos 10%. El 1limite superior de
la cantidad de sulfolano que va a agregarse para la deshl
dratacidn de dcido maldico ‘a anhidride maléico, esté dic
vada, no por consideraciones técnicas, sino Unicamente por
consideraciones ecendmicas.

En el procedimiento de conformidad con la invencion
para la preparacidn de anhidrido meldico de dcido maldico ~
mediante el calentamiento del Wltimo en presencia de sulfolono
el calentamiento se cfectua a una temperatura de aproximadamcn
te 100 a 21020 preferiblemente, de aproximadamonte 120 a 2002C,
bajo una presidn de aproximadamente 30 a 760 mm., de Hg, prcfé
riblementc de aproximadamente 60 a 200 mm. de Hg:

Los ejemplos 1 a 3 muestran el efecto ventajoso del
sulfolano en la disolucidén de los residuos de la destilacidn,
la facilidad de separacidn mediante destilacidn del anhidrido
maléico obtenido a partir del sulfolano, y el efecto venﬁajo;
so del sulfolano sobre la incrustaciones, mientras qus los -
cjemplos 4 a 7 son ejemplos no limitadores del empleo de sul
folano, en los procedimientos para la fabricacion de anhidrido
maléico a partir de dcido maldico.

Ejemplo 1 _
' Egte eojemplo muestra la potencia excelente del

sulfolano para disolver y licuar el residuo de 1la destila
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cidn que se forma en las instalaciones industriales para
convertir 4cido maldico en anhidrido maléico. Este resi-
duo es aquel que se extrae de las plontas de deshidratacidn
industriales cuande las Wltimas se atascan en un grado tal
. 0 + £ . L
que no es posible ya continucr la operacidng la operacidn
del aparato se interrumpe entonces y el aparato se limpic.
La composicidn de este residuo es, por ejemplo,

como siguel

abhidrido maléico 26% on peso
deido maldico 25.2% en peso
4cido fumdrico +-v.sinas 48.8% en peso

apardenclas gubstencia muy dura, color cgfé obscuro, 1me
poéible de volver o fundir:

Cuando se agrega 10% en peso de sulfolano a 8w
te residuo en un tubo de prucba, y la mezcle se calienta
a 12020 ge obtienc una mczcla fundida de viscosidad media
que no se peg. a las paredes del tubo de vidrio: AL enfriar
aproximadamente 502C, se solidifica pero fdcilmente se vuel
ve a fundir por caientamiento:

Ejomplo 2

Este ejemplo muestra los resultados excelentes
obtenidos cuando Se destila anhidrido maléico crude a f£in
de separarlo del suwlfolano.

El snhidrido crudo wtilizado contiene aproxima-
damente 98% de anhfdrido maldice y aproximadamente 2% de
fcido maldico (en peso).

Se introducen primerc 200 g: de sulfolanc a un
destilador de circulacidn con uga capacidad de aproximadg
mente 1Kg; de anhidrido ﬁaléico, proveyéndose el destila~

dor con una columa QOXdershow de diez placas, después de
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lo cual se agregan 80 kg. de onhfdrido maldico crudo, cste
es 80 veces en volumen del destilador, en el transcursc de
200 horas, utilizendo las siguientes condiciones dc opera-
cidn:

50 presidn: vacio de aproximadamente 120 mm, de Hgi (p:ei del
anhiGrido: aproximadamente 140°C,)
régimon de reflujo: _50/50
régimen dc operacidn: aproximadamente 400 kg, de onhidri-
do maléico por hora.
10,~ Cada 4 horas se tomd una muestra para dehermi-
nar la coloracidn APHA, La coloracidn APHA, que despuds —
de 4 horas es de 150, disminuyc progresivamente de mancra
que en la hora 200 de operacidn, es de Unicamente de 15
APHA. Sin embargo, ya que la formacidn del residuo se in-
15.~ crementa en el curso de esto periodo, se esperd gue la ce
loracion sc incrementara y no disminuyera; Se concluye de
1o mismo, que ¢l sulfolano rectiene las substancias cromo-
génicas on solucidn. En el curso de este experimenﬁo; el
punto de fusidn del amhidrido separado, se midid periddi-
20 o camente; dste es sicmpre superior a 52.49C. Se dobcoban tni
camento hucllas de deido meléico y el contenide de sulfola
no; medid mediante cromatografia en fase de gds del preduc
to resulitonte, es a lo sumo de 25 ppm:
Cuando se estabiliza el enhidrido maldico asi op
25 e~ tenido medionte redestilacidn, el sulfolano no puede deteg
tarse ya mediante cromatografia en fasec de gas; micntras -
que la coloracidn APHA a doscendido a menos de 10,
Ejomplo 3
Efecto dol sulfolano sobre las inerustaciones.

30.~ Sc utilizan tubos de pruecba de grandes dimensiones
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en donde una barra de acero inoxidable roscada con un dig
metro de 10 mm, se monta axialmente con la ayuda de un %a
pén de hule. EL mismo residuc que se utilizd en ol ejerim
plo 1, se introduce en cada tubo de prueba y se agregan
cantidades variables de sulfoléno: Cada tubo de prueba se
calienta después a 1209C, bajo control termogtdtico, EL «
tubo roscado se extrae después regularmente del tubo y se
deja drenar: Después de aproximademente 100 minutos se al
canza un estado egtacionario y se mide después el incre-
mento de peso referido a la unidad de longitud sumergigai
Los resultados obtenidos se dan en el siguiente cuadro:

C U A D R O

% en peso de sul- deposicidn de residuo
folano asregado en g./cm, de la barra
1 0;72
2 0354
5 0336
10 0,29
20_ 0,21
Ejemplo 4

Efectos del sulfolano en la velocidad de la deg
hidratacidn del deido maléico.

BEste ejemplo muestra la ventaja de agregaxr sul;
folano'en el atrapamiento azeotrdpico del agua mediante %
xileno, de conformidad con la Patento Frendesa ya mencio—
nada:

Se funden tres moles de anhidrido maléico, a las

cuales se agregen tres moles de dcido malédico, por medio -

de wn manto eldctrico en wn matraz de vidrio de dos litros

provisto con un agitador de tipo de ancla y una disposicidn
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de condensador—decantador.

La mezcla se calienta a 135902, se introducen
100 ml: de oxileno y la mezcla se desfila; El heteroazeo-
tropo se recoge mientras se mide'la cantidad de agua £Or—
mada como una funcidn deol ticmpo, recirculindose la fase
orgénica decantada, EL siguiente cuadro muetré que la pre
sencia dersulfolano incrementa la velocidad de deshidrata

cidn por un factor de 2.

Prueba EQ; 1 2
Temperatura en 20 140-150 140~150
Sulfolano (% en peso) 0 10

Velocidad de deshidra-
tacidn (moles de H,0 . .
por hora) 1.42 2.83
Rendimiento de«deshid;a;
tacion a 1608C. despucs :
de 1 hora en % 35 70

Los siguientes tres ejemplos, ilustran el procg
dimiento de la presente inyenoidn, aplicados a procedimiég
tos industriales conocidos:
Ejemplo 5

Pn una instalacidn industrial para la produccidn
de anhidrido maldico de dcido maldico, en donde Se conco-
ta un desh?draﬁador destilador que ticne un volumen de trg
bajo de 3 ﬁ3 a un desflegmador en el cual'se monta gn con;
densador mantenido a 8090;, se introducen, por hora, en el
destilador;deshidratador, por una parte, 500 kg: de anhi;
drido maldico crudo, quc viene de los condensadores oon ;
aguas abajo del reactor para la oxidacidn catalitica de —
benceno anhidrido maléico y, por otra parte, 600 kg, de %

dcido maldico fundido (T = 1359C) que viene de un evapora;

dor de capa delgadal Las operaciones del destilador—deshi—
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dratador son originalmente: temperatura de aproximadamentc
135962, y presidn de aproximadamente 7100 mm, de Hg: Sin -
enbarge a fin de mantener el mismo régimen de produccidn -
por hora, ¢ nccesario que la temperatura se incremente -
progresivamente, y que la presidn se haga descender en for
ma progresiva debido al atascamiento prolongado de las su;
perficies de calentamiento, Cuando os necesario in‘terrurm
pir la operacidn, la temperatura cs de 145961 y la presidn
es de 60 mm., de Hg: '

En ausencia de sulfolano, la instalacidn doscri;
ta anteriormente produjo en esta forma 85 toneladas de an-
hidrido maldico en 90 horas, Por otra parte, si se agregan
inicialnente 80 kg de sulfolano (2:5% en peso con referen
cia a la carga total) al dostilador;deshidraﬁador, micntr?s
que las otras condiciones de operacidn permanecech iguales;
ge logra una salida de 175 toneladas de anhidrido naldico
en 185 horas.

Sorprendentemente, a pesar del hecho de gque la
cantidad de producto resinoso se duplica cuando se ubiliza
el sulfolano, debido a gue s¢ produce practicamente el 0
ble de la cantidad de anhidrido maldico, las superficies
de intercaubio del calor del destilador-deshidratador estén
menos incrustadas de productos resinosos ya que los lbim
mos se solubilizan'por ol sulfolano, De conformidad con la
presente invencidn, se ahorra de esta manera, una operacidn
de limpieza de dos, incrementando correspondientemente por
lo tanto la capacidad de produccidn de la instalacidn,
Ejenplo 6

Este ejemplo describe el empleo de sulfolano en

el procedimiento continuo de deshidratacidn de deido maléi
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ico anhidrido maléico; de conformidad con la Pantente Bel
ga No. 745,029,

La figura 12 de los dibujos anexos muestra una
instalacidn desefiada para itratar 1000 moles de dcido ma:_
1éico por hora (116 kg. por hora). Este dcido maldico Qb;
tenido mediante lavado con agua en un lavador 9, haciendo
pasar el gas del reactor para la oxi@acidn catalitica de
benceno (no mostrada en los dibujos), estd en la forma de
wna solucidn acuosa que contiene 450 g: de deido por litro:

’De conformidad con la presante invencidn, se e
gregan 11,6 kg: de sulfolano al lavador 9, de manera que
la relacidn en peso de dcido maldico a sulfolano es de 10:
1 en la instalacidn. Ya que el sulfolano circula en un cir
culto cerrado, la cantidad del mismo permamece constante;
La solucidn acuosa de decido maldico ¥y sulfolano se hace
pasar a través de un tubo 10 al evaporador 1, en el cual
se calienta a wna temperatura de 13SQC: a una presidn de
550 mn. de Hg:

. El agua vaporizada escapa a travds de un tubo -
13 y se condensa en un lavador 2 barondtrico conectado a
wa fuente de vacio (no mostrada) mientras que la mezcla
restante de dcido maldico y sulfolano, que contiene ahora
Unicamente aproximadamente 1% de agua, se kace pasar en el
fondo del evaporador 1, a una temperatura de aproximadameg
te 1359C: ¥ e hace puasar a través de un tubo 14 a la par;
te superior de un segundo evaporador 3 de capa delgada:

In el evaporador 3, en el oual el dcido maldico
fupdido se lleva progresivamente a una temperatura de 2009
C., bajo una presién de 150 mm. de He., el deido maldico

se convierte en el grado de 90% on peso a anhidrido maldico
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en la forme de una nezcla vaporizada de anhidrido maldéico
y agua, nientras que el 10% restante del deido maldico no
convertido fluye, junto con cl sulfolano, en la forma dc
wna fage l1iquida, al fondo del eovaporador 3.

Lios vapores deiagua y anhidrido maléico se hacen
pasar a través de un tubo 15 a un condensador 4 opcrondo
a wa temperatura de 809G; El onhidrido maléico oblenido
couo ¢l producto del procedimicnto se recoge en un estade
1fquido on el fondo del condensador 4, al régimen de 900
moles por hora; su contenido de anhidrido maléico es do -
99,5%, su contenido de 4cido fumdrico es prdciicamonte de
0, y su contenido de otras impurezas es de 0,4% en'posoi
El anhidrido maléico obtenido en esta f£orma se hace pasar
a una columma de destilacidn (no mostrada) para la sopam
racidn de las Ultimes huellas de impurezas y para estabi-
1izacidn,

Tl vapor de agua que Se escapa en la parisc supg
rior del condensador 4, se hace pasar a través de un -ubo
16 2 un lavador 5 baranétrico comectado a una fuente de -
vacio (no mostrado) a fin de recuperar las huellas de ane
hidrido maldico atrapadas por los vapores de agua; la solu
cidn diluida acuosa de deido maldico se recircula (ver a
continuacidn) . '

Ta fase liquida del dcido maldico y el sulfola—
no que fluye en la partc del fondo del evaporador 3, ¥ que
contiens, en solucidn, todas las impurezas acumuladas on
la instglacién, se nezcla con la solucidn de dcido maldico
diluida, que viene del lavador 5 baroméirico a través del
tubo 12 y se recoge en un receptor 6: BEste receptor o@ora'

2 una temperatura de 3OQC2, v bajo una presidn de 40 a -
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300 mm, de Hg. Como resultado de csta adicidn de wna solue
cidn acuosa diluida, el 4cido fumfrico y las rosinas se .
precipitan, y esta suspensidn se oxtrae de 6 a travéds dc wn
tubo 17 por medio de una bomba 7, y se suministra a travis
de un tubo 18 a wn filtro 8. EL filtro 8 cstd disefiado dc
menera que no interrumpa ls operacidn continua de la.;ng?g
lacidn (circuito de filtracidn doble, ne mostrado).

La torta del filtro, que contiene las impureszas
acumuwladas cn el sistema (estas incluyen deido fumdrico y
diversas inpurczas que se originan de reacciones secunda—
rias en el cawalizador), se olimina de la instalacidn, -
nientras que el filtrado, compuesio de uwna solucién acucsa
de dcido maldico y sulfolano, deja el filtro @ través del
tubo 11 y se regresa intacto al lavador 9,

Bn comparacidn con el procedimiento de la Paﬁeg
te Belga L. 745:029, el procedimiento de la presente in;_
vencidn ofrece la ventaja de eliminar conpletamente el 30;
ligro de obstruccidn de la instalacidn cn los puntos cri:
ticos, particularmentc ocn el fondo del evaporador 1, en el
tubo 14 auc conecta los evaporadores 1 ¥ 3, ¥ en el fondo
del evaporador 3,. Adends, debido a las propiedades de dim
solucidn del sulfolano, las superficies de intorcambio dc
calor de los cevaperaderes 1 y 3 pormanccen limpias,

Debe notarse gque puede haber una pérdida ligera
de sulfolanos en la torta del filtro, Esta pérdida liscra
puede hacersc buena mediante la introduccidn adecuvada de
sulfolano en cualguicr punto de la instelacidn, preferible
mente en cl lavador 9.

Ejemplo 7

Estc ejemplo ilustra la aplicacidn del procedi—
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micnto de la presente invencidn al procedimiento de la Pa
tente Britdnica No. 40.528/73, cuya instalacidn se muestre
en la figura 22 de¢ los dibujos anoxos:

Un rcactor de oxidacidn de benceno (no mostrado)
produce 2000 moles de anhidrido maldico por hora, 1000 H0m
les por hora de los cuales se condensan nediante enfriamicn
to de los gases cn los condensadores (no mostrados) y 1000
moles por horass mecupersn on la forma de una solucidn acucsa
de dcido maldico on el lavador 1. En ¢l momento en que se
pone en operacidn la instalacidn, se agrega sulfolanc, de
confornidad con la presente invencidn, en una cantidad el
que la concentracidn en cl ciclo de lavado asciende a 45 3:
por litro.

Bste lavador se alimenta en 3, medlante una solu
cidn acuosa recirculada que cntra de los lavedores 7 y 18
baronétrico, Esta salucidn acuosa conticne aproximsdanenic
75 moles por hora de dcido malédico rccuperado y tambidn 125

cido Lal ico recuperados del circuite de

‘

drecnaje 22, 23, 25, 26, 27, 29 ¥ 3 {(que, adomag, conticne

moles por hora de

s e

sulfolano).

Scgin se muestra cn la figura 2a le solucidn a-
cuosa que vienc de los lavadores 7 ¥ 18 baromdtricos sirve
para disclver este producto drenados despuds de la filtra-
cidn, csta solucidn, que conticne 200 moles por hora de dci
do maldico, s¢ rccircula al lawador 1, a través do los Hubos
29 ¥ 3.

El cvaporador 5 se alimenta dc egsta mancra con U
na solucidn acuosa concentrada que contienc 450 g. de decido
naléico por litro y 45 gl de sulfolano por litro, a un regl

men de 1200 moles de deido por hora (1000 meoles por hora -
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que vienen dcl lavado de los gases que salen de los condei
sadorcs de anhidrido maldico y 200 mcles de dcido maldico
por hora (125 4 75), que vienen de la recirculacidn cn 3).

Tl agua vapérizadae de la sclueidn acuosa dc Scim
do nmaléico a una sempcratura de 1352C. y a una presidn do
500 mn de Hg sn el evaporador 5; escapa a través del tubo
6 y =c condensa en el lavador 7 baronétrico} nientras que.
la nezcla de dcido naldico y sulfolano que contienc ahora
Unicanentc 1% en weso dc agua, pasa al foddo dcl cvapora;
dor a una tenpcratura de 13BQC: v sc hace pasar a travis
del tubo 11 al destilador dcshidratador 12.

El {ltimo, que también rccibe los 1000 moles por
hora de anhidrido maldico que viene de los condensadercs
(no mostrades) a través del tubc 13, contiene un peso de
nezcla de reaccidn que corrcsponde a 4 veces la cauntidad
por hora, en pcso, do anhidride maldico producido por Gl.
reactor, costo cs 8,000 moles calculado como anhidride urca
1léice. El destilador~deshidratador opeza a2 una presifn de
135 . de Hg; ¥ a una tenperatura de 1352C, gl inicio de
la operncidn de la instalacidn, sc agregan 43 kg. de sule
folanc el destilador-dcshidratador, de manera que, cn cl
Wltino, la concentracidn de sulfolanc serd de 5% on noso,
con refercncia al peso total de deido naldico mds anhiidri~
do.

El condcnscodor 15 condensa, a una temperaturs do
80902, 2000 noles por hora de anhidrido maléico puro, dc -
los cuales dobe deducirse la pdrdida del circuito deo drom
najc, que a lo suo ascicnde a 1.5% en poso. EL anhidrido
maléicb puro obtenido come producto de procedinionto se

recogs on el estedo liguido on cl fondo del condensador 15
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a travds del tubo 163 su contenidoe de anhidrido maldico os
de 99,5% en peso, su contenido dec dcide fundrico cs dc prag
+icamento core y su contenido de otros impurczas es do 0o
cn peso. Bl anhidrido maldico - obtonide en esta forma sc
hacc psear a una columna de destilacidn (ne nostrada) para
gseparar 1as Wl+tines huellas de impurczas y para cstabili-
zacidn. E1 vapor dc agua que sc escapa en la parte suporior
dol condenscador 15, sc hace pasar a través del tubo 17 al
lavador 18.barondtrico colocado a una fucnte de vacid (no
nostrado) a fin de rccuperar las hucllas dc anhidrido T
1dico atrapadas por el vapor de agwa; la solucidn acucsa
de dcido maléico obtenida, sc recircula directamcntc al
lavador 1, o sc¢ weiliza preferiblencnte para disolver ol
producto drcnade del destilador-deshidratador 12, mediante
ol paso a travds del tubo 24 al mozclador 23.

Ta compesicidn on pesc de la mozcla de reaccidu
contenida on ol destilador-deshidratzdor, que dependc de
la vclocidad de deshidrotacidn y de la camtidad de droncje
cfecetuado on 22, asciende, en prouedic, a través de la puG

ba a aproximodancnic 4.75% de Acide maldico, aproxiiadanca

4

te 14.25% de dcido fundrice, aproxiiadanento 74% de anhim
drido naldico, aproximadanente 2% de residuos resinocsos ¥
aproxiradancnte 5% de sulfolano.

Bl producto drenado 22 se disuelve en el nezclai
dor 23 bajo vacio y ol naterial insoluble (dcido Funmdrico
vy residuos) sc separan en cl filtre 27, cuya torta sc lava
con agua que viene a trdvés dc 28.

Con propdsito de disolucidn on ¢l nezclador 23,
ge hace preferibleonente uso dc la solucidn acuosa de acido

maldico que vicne dc recuperaciones efcctuadas on los lava
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dores barométricos 7 y 18. A través de 29 y 3, se recircu-
lan de ésta manera &l lavador 1, 200 moles por hora de Aci
do recuperado (125 moles que vienen de la suspensidn del -
producto drenado), 75 moles que vienen-de los lavadores ba
rométricos 7 y 18) mds el sulfolanc.

La torta del f£iltro constituye la péfdida sufri
da en el procedimiento de la presente invencidn. Esta pérdi,
da incluye el 4cido maléico que no se ha extrafdo de la wor
ta del filtro mediante lavado y el Adcido fumdrico que se for
mé de dcido maléico en el tramscurso del procedimiento de des
hidratacidn. Esta pérdida asciende a 1.5%.

Las ventajas obtenidas de conformidad con la precen
te invencidn a través de la adicidn de sulfolano scn las mis-
mas que aquellas que se mencionaron en el ejemplo 6,8ste es,la
supresion del riesgo de atascamiento de la instalacidn v el
mantenimiento de las superficies de intercambiofie calor limpias.

N Y T A

En resumen, la presente solicitud recaerd scbre las
siguientes reivindicaciones.

12~ Procedimiento para la preparacidn de anhidri
do maléice a partir de dcido maléico, caracterizado por com
prender el calentamiento de dcido maléico en presencia de -
vn solvente orgdnico, con la formacidn de una mezcla vapo-
rizada de anhidrido malédico y agua de la cual se recupera -
el anhidrido maléico, utilizandose sulfolano como el solven
te orgdnico.

28, Procedimiento para la preparacidn de anhidri
do maléico a partir de dcido maldico, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque el deido maldico utiligado, os dcido

maléice sdélido § fundido, substancialmente puro.
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38 Procediniento para la prepapacién de anhidri
do naléico a partir de deide maldico, segin la reivindica
cidn 18 caoraeterizado porque ol deido maldice utilizade oc
una wmezela de deide maldice y anhidride maldico.

5:; 48 Proccdimiento para la nreparacidn de anhidri
do maléico a partir de deide maldico, segin la roivindica
cidn 12 caracterizado porguec el deido maldico utilizadc -
es écido maldico acucso.

58 Precediniento pera la preparacidn de anhidri

10,4~ do maléico a partir de 4cido maldico, segin la reivindica
cidn 12 caracterizado porque el calentanicento se lleva =
cabo a una temperatura de aproximadancnte 100 a 2102C, -
bajo una presidn de aproxiuedamente 30 a 760 rm. de Hg:

68 Procodimionto para la preparacidn de anhidri

15 = do naléico a partir de dcido maldico, scgin la reivindica
cidn 18 caractorizado porgue el calentaniente se lleova =2
cabo a wna temperatura de aproximadamcnte 120 a 2002C, -
bajo una presidn de aproximadamentc 60 a 200 mi. de Hg:

78 Procedimiento pora la preparacidn de anhidri

20— do maléico a partir de dcide maldico, segin la reivindicg

e

ci 18 caracterizade perque ¢l peso del sulfolano utili—

B

zado segin se refiere al peso de dcidoe naléico, es do por

(s
w

lo nencs 2%,
€8 Procediniento para la preparacidn de anhiﬂ:i
25— do maléico a partir de dcide naldico, segin la reivindicg
cidn 12 caractcrizado porque la preparacidn de anhidrido
naléico, se llcva a cabe en una forma centinua.
92 PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ANHIDR;
DO MALEICO, A PARTIR DE ACTDO MALEICO.

304 Scgin se describe on la Presonte nmencria deserip?
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tive, que consta de 22 hojas escritas a miquina por wna
gela de sus caras y enuneradas, aconpafiando dibujos.

Madrid, 10 dc Julio de 1.975
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