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Sposób otrzymywania kwasu fumarowego

Przedmiotem wynalazku jest sposób izomeryza-.
cji kwasu maleinowego do kwasu fumarowego
w roztworach wodnych i w obecności katalizatora.

Kwas fumarowy jest stosowany do wyrobu ży¬
wic poliestrowych, elastomerów,' plastyfikatorów,
substancji adhezyjnych itp.

Ostatnio stosuje się go również w przemyśle spo¬
żywczym, gdzie zastępuje drogi kwas cytrynowy.

Znane są sposoby otrzymywania kwasu fumaro¬
wego przez izomeryzację kwasu maleinowego
w obecności katalizatora w postaci rozpuszczal¬
nych w wodzie związków bromu o wartościowości
mniejszej od plus 5, np. NH4Br w obecności czyn¬
ników utleniających jak np. nadsiarczan amonu,
powietrze, nadtlenek wodoru itp. Otrzymany na
tej drodze kwas fumarowy jest bardzo drobno
krystaliczny co utrudnia wydzielanie i oczyszcza¬
nie, poza tym sposób ten wymaga stosowania do¬
datkowo czynników utleniających.

Sposób według wynalazku polega na traktowa¬
niu wodnych roztworów kwasu maleinowego o stę¬
żeniu większym od 5% wagowych związkami
bromu pięciowartościowego w postaci soli kwasu
bromowego jak np. KBr03, NaBr03, NH4Br03.
Stosowana ilość katalizatora (w przeliczeniu na jon
BrO~). wynosi 0,01—5% wagowych w stosunku do
kwasu maleinowego użytego do izomeryzacji. Izo¬
meryzację prowadzi się w zakresie temperatur
15—160°C pod ciśnieniem normalnym lub zwięk¬
szonym.

Czas izomeryzacji w zależności od stężenia
kwasu maleinowego, ilości soli kwasu bromowego
oraz od temperatury izomeryzacji, wynosi od kilku
do kilkudziesięciu minut.

5 Kwas fumarowy ze względu na jego bardzo
małą rozpuszczalność w wodzie wypada z roz¬
tworu w formie stałej, po czym poddaje się go
odwirowaniu lub sączeniu na filtrach, a przesącz
i popłuczyny odrzuca się lub wykorzystuje do

io przygotowania nowej partii roztworu kwasu ma¬
leinowego przeznaczonego do izomeryzacji.

Do izomeryzacji sposobem według wynalazku
może być użyty zarówno czysty roztwór wodny
kwasu maleinowego jak i surowy roztwór kwasu

15 maleinowego otrzymany przez absorpcję bezwod¬
nika, maleinowego powstającego w procesie utle¬
niania węglowodorów np. benzenu. W przypadku
stosowania surowego roztworu kwasu maleino¬
wego poddaje się go wstępnemu oczyszczaniu

20 i odbarwianiu np. za pomocą aktywnego węgla
odbarwiającego i związków bielących.

Sposób izomeryzacji kwasu maleinowego do
kwasu fumarowego według wynalazku jest prosty.
Zwłaszcza korzystnie jest prowadzić proces pod

25 zwiększonym ciśnieniem ze względu na uzyskiwa¬
nie kwasu fumarowego w postaci gruboziarnistych
kryształów, co ułatwia dalszy przerób, a jedno¬
cześnie wymaga mniejszego zużycia katalizatora.

Przykład I. Surowy roztwór kwasu malei-
so nowego o stężeniu około 40*7o wagowych poddaje
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się odbarwieniu. Odbarwienie przeprowadza się
w autoklawie (mieszalniku) za pomocą aktywnego
węgla odbarwiającego w ilości 1% wagowych li¬
cząc na 100% kwas maleinowy w temperaturze
65°C przy stałym mieszaniu roztworu. Czas od¬
barwiania wynosi 1/2 godziny (gdy odbarwienie
węglem odbarwiającym nie daje pozytywnych re¬
zultatów dodaje się do roztworu 1—3°/o wagowych
podchlorynu sodu licząc na 100% kwas malei¬
nowy).

Po odbarwieniu roztworu kwasu maleinowego
odsącza się węgiel odbarwiający na nuczy pod
zmniejszonym ciśnieniem, a przesącz kieruje do
izomeryzacji. Odbarwiony roztwór kwasu maleino¬
wego zadaje się w mieszalniku krystalicznym
KBr03 w ilości 1,9% wagowych w stosunku do
kwasu maleinowego i podgrzewa do temperatury
100°C pod normalnym ciśnieniem przy stałym mie¬
szaniu roztworu. Po około 1/2 godzinnym mieszaniu
roztworu praktycznie cały kwas maleinowy (około
98%) izomeryzuje do kwasu fumarowego, który
w formie stałej wytrąca się z roztworu.

Uzyskaną mieszaninę oziębia się do temperatury
pokojowej, a wytrącony kwas fumarowy odsącza
się na nuczy pod zmniejszonym ciśnieniem, prze¬
mywa zimną wodą i suszy. Po wysuszeniu i zmie¬
leniu brył na młynku uzyskuje się biały produkt
krystaliczny będący produktem handlowym. Prze¬
sącz i popłuczyny po wydzieleniu kwasu fumaro¬
wego kieruje się ponownie do procesu i stosuje
do absorpcji bezwodnika maleinowego.

Przykład II. Surowy roztwór kwasu malei¬
nowego o stężeniu około 40*/© wagowych, oczyszczo¬
ny sposobem opisanym w przykładzie I, zadaje się
w autoklawie krystalicznym KBr03 w ilości 0,5°/o
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wagowych licząc na 100% kwas maleinowy. Na^
stępnie podgrzewa się roztwór do temperatury
145°C przy stałym mieszaniu i pod ciśnieniem
4 atmosfer. Dalej proces prowadzi się sposobem
opisanym w przykładzie I. Uzyskuje się grubo-
krystaliczny produkt z wydajnością 98%.

Przykład III. Surowy roztwór kwasu ma¬
leinowego o stężeniu 40% oczyszczony jak w przy¬
kładzie I zadaje się w mieszalniku krystalicznym
KBr03 w ilości 0,1% w stosunku do kwasu malei¬
nowego w temperaturze pokojowej i miesza około
2 godziny. Proces prowadzi się dalej jak w przy¬
kładzie I. Uzyskuje się czysty kwas fumarowy
z wydajnością 96%.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania kwasu fumarowego przez
izomeryzację kwasu maleinowego w roztworach
wodnych w obecności związku bromu jako ka¬
talizatora, znamienny tym, że izomeryzację pro¬
wadzi się w obecności soli kwasu bromowego
w temperaturze 15—160°C, przy stałym miesza¬
niu pod ciśnieniem normalnym lub zwiększo¬
nym.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
izomeryzacji poddaje się co najmniej 5% roz¬
twór wodny kwasu maleinowego w obecności
0,01—5% wagowych soli kwasu bromowego
w przeliczeniu na jon BrO~ w stosunku do
kwasu maleinowego.

3. Sposób według zastrz. 1—2, znamienny tym, że
jako katalizator stosuje się KBr03, NH4B1O3
lub NaBr03.

Krak 1 z. 21 I. 68 230
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