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Sposéb wytwarzania kwasu fumarowego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia kwasu fumarowego o wysokiej czystoSci, przez
izomeryzacje kwasu maleinowego, pochodzacego
z produktu utlenienia benzenu.

Wedlug dotychczas znanych sposobé6w kwas fu-
marowy otrzymuje sie jak mastepuje. Benzen pod-
daje sie utlenianiu tlenem powietrza w obecno$ci
katalizatoréw, zwlaszcza zwigzk6w wanadu lub wa-
nadowo-molibdenowych umieszczonych ewentual-
nie na no$niku. Wytworzony w wyniku utleniania
bezwodnik maleinowy, absorbuje sie¢ w wodzie lub
cieczy zawierajgcej wode, otrzymujac roztwér kwa-
su maleinowego, ktéry poddany nastepnie izomery-
zacji tworzy kwas fumarowy.

W wyzej opisanym procesie uzyskiwano stosun-
kowo niewielkie wydajnos$ci przemiany kwasu ma-
leinowego w fumarowy, przecietnie bowiem wy-
dajno$§é ta wynosita 70 — 809, wydajnoSci teore-
tycznej.

Stwierdzono, ze wydajno§é ta znacznie wzrasta,
jezeli izomeryzacji podda sie roztwér kwasu ma-
leinowego pochodzgcego z co najmniej 95%,-owej
przemiany benzenu ma bezwodnik -maleinowy w
procesie utleniania benzenu tlenem.

Stwierdzono ponadto, ze wzrost wydajnosci
wspomnianej izomeryzacji nastepuje takze, jezeli
podda sie jej oczyszczony roztwér kwasu maleino-
wego. ' :

W tym celu roztwér kwasu maleinowego wpro-
wadza sie w zetknieciu ze stalym adsorbentem, po
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czym oczyszczony roztwér poddaje sie izomery-
zacji.

Korzystnym jest takze, jezeli proces izomeryza-
cji prowadzi sie¢ w temperaturze 40 — 130°C w obec-
no$ci katalizatora amonowego izomeryzacji, takiego
jak mocznik itd.

Jeszcze lepsze wyniki uzyskuje sie wedlug wyna-
lazku jezeli izomeryzacji podda sie roztwér kwasu
maleinowego, pochodzgacego z co majmmiej 97%-0-
wej przemiany benzenu ma bezwodnik maleinowy,
najkorzystniej z przemiany 98—99%,-owej.

Zjawisko podniesienia sie stopnia wydajnosci izo-
meryzacji w wyniku stosowania sposobu wediug
wynalazku trudno jest wyja$nié teoretycznie, lecz
zostalo ono potwierdzone do§wiadczalnie, o czym
$wiadczg nastepujgce przyklady, nie ograniczajgce
zakresu wynalazku, zwlaszeza przyklad I w zesta-
wieniu z przykladem poré6wnawczym.

Przykltad I. Katalizator o skladzie: 1.5—8%
V3Os, 0.1—0.019%/, P,Os, 0.3—0.01%/0 Na i 0.1—0.00819/,
Ni namnosi sie¢ na uprzednio przygotowane czastki
nieorganicznego materialu ognioodpornego, o Sred-
nicy przecietnie 5— 13 mm i o powierzchni wla$-
ciwej 0.002— 10 m3 ma 1 g. Wytwarzanie takiego
katalizatora jest szczeg6towo opisane w opisie
patentowym Stanéw Zjednoczonych. Ameryki nr
2777 860. o :

Katalizator umieszcza si¢ w pionowym rurowym
reaktorze o S$rednicy 22,2 mm, wysoko§¢ zloza
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304,8 cm. Wewnetrzna powierzchnia rury reaktora
moze byé¢ ze zwyklej stali lub z mierdzewnej i jest
otoczona czynnikiem regulujgcym temperature, ta-
kim jak stopiona sél, stopiony metal itd.

W procesach na matg skale lub 'w pojedynczej ru-
rze, w celu utrzymania pozgdanej temperatury re-
akcji rurg otacza sie plaszcz miedziany z wezowni-
€3 ogrzewang za pomocg pradu elektrycznego.

Mieszanine benzenu i powietrza doprowadza sie
do gbérnej czeSci reaktora i skierowuje do dolnej
czesci z szybkoScig objetoSciowg 2500 czeSci obje-

. toSciowych/godzing (objetosé gazu ma objetosé ka-
‘talizatbra na gaodzine.

Zasilajgca mieszanina zawiera 1,219, molowych
benzenu w powietrzu. Utrzymuje sie temperature
reakcji 365°C. Produkt reakcji absorbuje sie w wo-
dzie lub w cieczy zawierajacej wode.

W wyniku nastepuje 98,9%-owa przemiana ben-
zenu (68,69, molowych bezwodnika maleinowego)
w bezwodnik maleinowy, ktéry absorbuje sie w
wodzie lub cieczy zawierajgcej wode. Ciecz prze-
prowadza sie powoli przez kolumme odbarwiajaca
o dlugo$ci 66 cm i 8 mm $rednicy wewnetrznej.
Kolumna jest wypelniona weglem aktywowanym.
" Zabarwienie odcieku z kolumny jest réwne okoto
60 wedlug skali A P H A. Zawarto§é kwasu ma-
leinowego w 175,8 g odbarwionej cieczy wynosi
43,8'%%. Kwas ten izomeruje sie w temperaturze
100°C we wstrzgsanej kolbie, stosujgc jako katali-
zator 1,35%, wagowo (NH,),S;0s, w przeliczeniu na
kwas. Po 7!/e minutach mase reakcyjng oziebia sie
do temperatury 24°C i sgczy, odzyskujgc 76,8 g
kwasu fumarowego. Odpowiada to 96,29, teoretycz-
nej konwersji kwasu maleinowego w fumarowy.

Przyklad poréwnawczy. Postepuje sie jak wyzej,
z wyjatkiem tego, ze stosuje sie 1,29/, molowych
benzenu w tadumku i temperature reakcji 356°C.
Otrzymuje sie 93,9%,-owg konwersje benzenu (63,8%
molowych bezwodnika maleinowego). Nietrakto-
wana ciecz jest ciemmno zabarwiona, to znaczy wy-
kazuje zabarwienie okolo 8 wedlug skali Gardner’a.
Zabarwienie odcieku z kolumny odbarwiajgcej wy-
nosi okoto 1 wedtug skali Gardner’a.

Zawarto$é kwasu maleinowego w 150 g odcieku
(41,79, kwasu) izomeruje sig¢ jak wyzej i uzyskuje
38,1 g kwasu fumarowego. R6wna sie to 76,6%0 kon-
wersji teoretycznej kwasu maleinowego w kwas
fumarowy.

Godnym uwagi jest, ze spos6b wedlug przykla-
du I daje znacznie wieksze wydajnosci, podczas gdy
poréwnawczy przyklad daje miskg wydajno§é przy
podcbnym traktowaniu i w podobnych warunfkach
izomeryzacji, co prowadzi do wniosku, ze stopien
konwersji benzenu wplywa istotnie na po6iniejsza
wydajnec§é kwasu fumarowego.

Przyktlad II. Powtarza sie sposéb z przykla-
du I lecz stosuje sie kolumne odbarwiajgcg, zawie-
rajacg nastepujgce warstwy:

I-sza warstwa 30,5 cm wysokos$ci z aktywowane-
go wegla

II-ga warstwa 5,1 cm wysoko$ci z zywicy katio-
nitowej :

III-cia warstwa 30,5 cm wysokos$ci z aktywowa-
nego wegla. &
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Zabarwienie wedlug A P H A odcieku — 40.
Otrzymuje sie wyniki podobne do otrzymanych w
przykladzie I.

Powtarza sie sposéb wedlug przykladu I lecz sto-
suje kolumne odbarwiajgca, ktéra zawiera tylko
tlenek glinowy. Otrzymuje sie wyniki podobne do
uzyskanych z przyktadu I.

"Przyktad III. Powtarza sie postepowanie
z przyktadu I stosujgc kolumne odbarwiajgcg, ktéra
zawiera zel krzemionkowy i otrzymuje sie wyniki
podobne do uzyskanych z przyktadu I.

Przyktad IV. Powtarza sie postgpowanie z
przykladu I, lecz ciecz przeprowadza sie w papke
z ziemig okrzemkowsa, po czym przesgcza. Otrzy-
muje si¢ wyniki podobne do uzyskanych wedlug -
przyktadu I. -

Poréwnywalne wyniki w stosunku do poprzed-
nich otrzymuje sie, gdy wsad zawiera 1,2 — 1,429,
molowych benzenu i stosuje sie temperature re-
akcji 350— 450°C. Konwersja benzenu musi wyno-
si¢ co najmniej 95%, pozgdane co najmniej 97%,
najkorzystniej 98 — 99%, a szybko§é objetosciowa
mieszaniny benzenu i powietrza powinna wynosié
2000 — 3000 czesSci objetoSciowych/godzine, korzyst-
nie 2500 czeSci objetosciowych/godzine.

Pozigdane jest, zeby odcinek lub przesacz z trak-
towania absorbentem mial zabarwienie nie wyzsze
od 7 wedlug skali Gardner’a korzystnie nie wy-
zej 4, najkorzystniej nie wyzej 1. Wzorzec stosowa-
ny w celu oznaczenia ilo§ci lub intensywnosci za-
barwienia produktéw w postaci roztworu jest zna-
ny jako skala wzorcowego zabarwienia A P H A
(standard color test). Skala ta praktykowana przez
American Public Health Association znana jest ja-
ko Hazen Plat‘num Cobat Scale, a opis jej znajduje
sie w ,Standard Method of Chemical Amnalysis”
Wilford W. Scott wyd. 5, str. 2048.

Dla zabarwionego produktu wyjsciowego, ktére-
go zabarwienie przekracza zakres wyzej podanej
skali, stosuje si¢ wzorzec do wskazywania inten-
sywno$ci zabarwienia cieczy, znany jako Gardner
Color Standard (1933). Jest to uklad kolorystycz-
ny Paint and Varnish Industry i opis jego jest za-
mieszczony w ,,Physical and Chemical Examination
of Paints, Varnishes, Lacqueres and Colors” 9 wyd.
(1939) str. 69. Institut of Paint and Varnish Reserch,
Washington D.C. by Henry A. Gardner.

Im nizszy jest stopien zabarwienia odcieku, tym
jest to korzystniej dla izomeryzacji, nawet poni-
zej zabarwienia 7 lub niZzszego, wedlug A P H A.
Do selektywnego usuwania zanieczyszczen lub za-
barwiajgcych cial mozna stosowaé staly adsorbent,
jakx to juz wykazano w przykladach. Traktowanie
moze polegaé na przepuszczaniu cieczy przez ad-
sorbent podczas, gdy ten ostatni pozostaje w spo-
czynku lub przez zmieszanie adsorbenta z ciecza
i nastepnie oddzielenie traktowanej cieczy od nie-
go. Na o0g6t na 1 cze§¢é wagowg adsorbenta stosuje
sie 1— 300 czeSci cieczy, korzystnie 100 — 250, naj-
korzystniej okolo 200. Traktowanie adsorbentem
prowadzi sie korzystnie w temperaturze pokojowej.
Jednakze moga byé stosowane wyzsze lub nizsze
temperatury, o ile w tych temperaturach kwas ma-
leinowy pozostaje w roztworze. Na 0g6t mozna pro-
wadzié {raktowanie adsorbentem w temperaturze
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pokojowej roztworéw o stezeniu wyzszym od
40%,-owego kwasu maleinowego mozna stosowaé
roztwory o stezeniach w granicach 15—70, ko-
rzystnie 30 — 50, najkorzystniej 35 — 40%, lub mieco
wyzszych.

Temperatura izomeryzacji 40 — 130°C.

Nalezy podkreSli¢, ze wysoki stopiefi przemiany
benzenu w bezwodnik maleinowy prowadzi w wy-
niku do zmniejszenia do minimum powstawania
szkodliwych zanieczyszczern. Wynalazek mozna sto-
sowaé rowniez w przypadku wytwarzania kwasu
fumarowego z produktéw utlenienia powietrzem
2-butenu i innych wyjsciowych weglowodoréw,
stosowanych do wytwarzania bezwodnika maleino-
wego i kwasu maleinowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kwasu fumarowego przez
izomeryzacje kwasu maleinowego, otrzymanego
z produktu utlenienia benzenu tlenem w obec-
noSci katalizatora, znamienny tym, ze izomery-
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zacji poddaje sie roztwér kwasu maleinowego
pochodzacego z co najmniej 95%,-owej przemia-
ny benzenu w bezwodnik maleinowy, przy czym
roztwér ten przed izomeryzacja wprowadza sig
w zetkniecie ze stalym adsorbentem, a izomery-
zacje prowadzi sie w obecno$ci znanych katali-
zator6w w podwyzszonej temperaturze.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze izo-

meryzacji poddaje sie roztwér kwasu maleino-
wego pochodzgcego z korzystnie 97%,-owej prze-
miany benzenu w bezwodnik maleinowy.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze izo-

meryzacji poddaje sie roztwér kwasu maleino-
wego pochodzgcego z majkorzystniej 98 — 999/,-
wej przemiany benzenu w beawodnik malei-
nowy.

. Sposéb wedlug zastrz 1— 3, 2namienny tym, ze

izomeryzacje prowadzi si¢ w temperaturze 40 —
— 130°C w obecnosci katalizatora.
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