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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素の接触気相酸化反応によって得た無水マレイン酸を捕集する工程と、該捕集工
程で得た粗マレイン酸含有水溶液を、共沸溶媒として温度２０℃（常圧）の水に対する最
大溶解濃度が０．３～５質量％の有機溶媒を用いて共沸脱水する工程と、さらに該共沸脱
水工程で得た粗無水マレイン酸から高沸点物質を蒸留残渣として分離し系外に除去する工
程とを含む無水マレイン酸の蒸留残渣の処理方法において、
　前記有機溶媒は、ジエチルケトン、ジイソプロピルケトン、メチルイソブチルケトン、
メチルｎ－ブチルケトン、エチルイソプロピルケトン、２－ヘキサノン、３－ヘキサノン
、２－ヘプタノンおよび３－ヘプタノンであるケトン類、並びに酢酸アリルであるエステ
ル類であり、
　前記高沸点物質除去工程は二段の濃縮工程を有し、
　前記濃縮工程において、第一段目はフラッシュ塔並びに流下式薄膜型蒸発器および／ま
たは回転式薄膜型蒸発器で行い、第二段目は回転式滞留槽型蒸発器で行い、
　前記回転式滞留槽型蒸発器の塔底温度は１２６～１６０℃であり、
　前記蒸留残渣中の無水マレイン酸濃度が５～５０質量％であり、水分濃度が１質量％以
下であることを特徴とする、無水マレイン酸の蒸留残渣の処理方法。
【請求項２】
　前記回転式滞留槽型蒸発器の塔底温度が１３０～１４０℃である、請求項１に記載の処
理方法。
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【請求項３】
　前記高沸点物質除去工程で分離された蒸留残渣の、１５０℃における粘度が１０～２０
０センチポイズである、請求項１または２に記載の無水マレイン酸の蒸留残渣の処理方法
。
【請求項４】
　前記回転式滞留槽型蒸発器における、蒸留残渣量に対する液滞留時間が２～５０時間で
ある、請求項１～３のいずれか１項に記載の処理方法。
【請求項５】
　前記フラッシュ塔における塔内ガス線速が１～１０ｍ／ｓである、請求項１～４のいず
れか１項に記載の処理方法。
【請求項６】
　前記共沸脱水工程における共沸脱水塔は、有堰多孔板５段以上を備えるものであり、さ
らに該共沸脱水塔における塔底抜出量に対する塔底液滞留時間が０．５～１０時間である
、請求項１～５のいずれか１項に記載の処理方法。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、粗マレイン酸含有水溶液を共沸溶媒を用いて共沸脱水する工程を含む無水マレ
イン酸の製造工程において、得られる蒸留残渣中の無水マレイン酸濃度および水分濃度が
特定の範囲のものである、無水マレイン酸の蒸留残渣の処理方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
無水マレイン酸は、反応性の大きい二重結合と二つのカルボキシル基とを脱水して無水物
となった形で有することから、化学的に種々の反応を行うことができ、医薬、ポリエステ
ル樹脂、アルキッド樹脂などをはじめ、可塑剤、農薬等各種の分野で多用される汎用化合
物である。
【０００３】
無水マレイン酸は、ｎ－ブタンなどの炭素数４以上の脂肪族炭化水素やベンゼン等を接触
気相酸化反応器で酸化し、得られる無水マレイン酸やマレイン酸を含有するガスからマレ
イン酸を回収して、脱水等により無水マレイン酸にする方法によって製造されている。ま
た、ナフタリンやｏ－キシレンの接触気相酸化反応によって無水フタル酸を製造する際に
排出される排ガスの洗浄水にも相当量のマレイン酸が含まれることから、該洗浄水を回収
しこれを同様にして無水マレイン酸とする方法によっても製造されている。
【０００４】
一般に、無水マレイン酸を接触気相酸化反応により製造する場合には、接触気相酸化反応
によって得た無水マレイン酸をそのまま精製する方法、その他、無水マレイン酸を一旦水
溶液に捕集してマレイン酸含有水溶液を調製し、これを脱水してマレイン酸を無水マレイ
ン酸に再転化して製造する方法等がある。
【０００５】
例えば、濃縮脱水による無水マレイン酸の製造方法としては、粗マレイン酸水溶液を濃縮
工程と脱水工程によって脱水する方法であって、脱水工程に入る前に無水マレイン酸を添
加し、該脱水工程が薄膜型蒸発器で、少なくとも一つの静的管状蒸発器中で液体－蒸気並
流で行われる方法がある（例えば、特許文献１参照。）。
【０００６】
しかしながら、該特許文献１の方法は、共沸脱水工程を使用したものではないため、マレ
イン酸から無水マレイン酸への脱水反応と同時にフマル酸への転位反応が進み、フマル酸
等の結晶が析出した。また、マレイン酸から無水マレイン酸への脱水反応速度が遅いため
、高い無水化反応率を得ることができなかった。さらに、接触気相酸化反応によって副生
するアルデヒド類およびキノン類の不純物を核として縮合物が発生して析出物が装置内で
蓄積し、装置が絶えず停止するという問題があった。しかも該文献１には、高沸点物質を



(3) JP 4628653 B2 2011.2.9

10

20

30

40

50

除去する工程についての記載や、蒸留残渣を処理する工程についての記載はない。
【０００７】
また、原料ガスと酸素を気相で触媒存在下に反応させて無水マレイン酸を含む反応ガスを
生成し、有機溶媒を循環させることにより該ガスから無水マレイン酸を捕集する方法があ
る。しかしこの方法では反応副生成物であるアクリル酸、有水マレイン酸、フマル酸およ
びその他の高沸点成分が有機溶媒中に捕集されて系外に排出されないため、これらの成分
が次第に装置内に蓄積し、装置を閉塞するという問題があった。この問題を解決するため
、反応ガスを有機溶剤と接触させて無水マレイン酸を有機溶剤中に捕集し、この有機溶剤
から無水マレイン酸を分離し、その後アルカリ水溶液で洗浄後、有機溶剤を再利用する方
法が開示されている（例えば、特許文献２参照。）。
【０００８】
しかし該文献２の方法は、有機溶媒を用いて反応ガスから無水マレイン酸を捕集する方法
である。よってこの点で、水捕集後のマレイン酸水溶液を共沸脱水することで無水マレイ
ン酸を製造する本発明とは異なるものである。また該文献２の方法では、無水マレイン酸
分離後に有機溶媒をアルカリ洗浄することが必須である。しかしながら、該アルカリ洗浄
においては、アルカリ溶液やアルカリ金属が無水マレイン酸と爆発的に反応する危険性が
あった。また、大量の塩類が生成し、該塩類を除去する特殊装置が燃焼処理の際に必要に
なりコストがかかっていた。さらには、アルカリ洗浄後に大量の水でアルカリを洗い流す
必要があるため、不経済であり、大量に発生した廃水を処理する工程が必要である。また
、該文献２においては、無水マレイン酸製造の最終工程である精製工程、特に高沸点物質
除去工程に関する記載は一切ない。またその際発生する蒸留残渣の組成等を示唆する記載
もされていない。
【０００９】
さらに、本発明における共沸脱水と類似する無水マレイン酸の製造方法として、無水マレ
イン酸を含む反応ガスを水と接触させて、粗マレイン酸含有水溶液を得て、これを溶融無
水マレイン酸中に溶解し、該混合溶液を１３０～１６０℃の無水マレイン酸－芳香族炭化
水素の混合溶液中に連続的に添加してマレイン酸を共沸脱水する方法がある（例えば、特
許文献３参照。）。マレイン酸を脱水するための共沸溶媒としては、キシレン、サイメン
、エチルベンゼン、ジエチルベンゼン、ジクロロベンゼン等が記載されている。
【００１０】
該文献３の方法は、共沸脱水による無水マレイン酸の製造方法である。しかしながら、副
生成物であるアルデヒド類およびキノン類が縮合反応を起こし、脱水工程の装置内に付着
するという問題があった。すなわち、この方法ではキシレン、エチルベンゼン、ジエチル
ベンゼン等、比較的水に対する溶解度の低い共沸溶媒を使用し、マレイン酸水溶液を共沸
脱水することにより無水マレイン酸を得ている。このため、共沸脱水塔内で水と共沸溶媒
とが油水分離した状態となる。一方、副生成物であるアルデヒド類およびキノン類は水溶
性であり、水相で濃縮され、さらに共沸脱水時の高温に長時間さらされる結果、縮合反応
が進行して固体の析出物を生じ、装置を閉塞してしまうため、長期にわたる連続運転がで
きないのである。なお、この析出物を除去する際にも共沸脱水塔をアルカリ洗浄すること
が必要であり、前記文献２と同様の問題があった。また、該文献３においては、共沸脱水
工程後に共沸溶媒を回収使用する態様については記載されているものの、高沸点および低
沸点不純物についての記載やその除去条件に関しては全く記載されていない。さらには、
発生する蒸留残渣の処理に関しても一切記載されていない。
【００１１】
また前記文献３と同様に共沸脱水による無水マレイン酸の製造方法として、マレイン酸主
体の有機物を２０～４０質量％の範囲で含有する排ガス洗浄水を脱水塔でｏ－キシレンと
共沸脱水蒸留して有水マレイン酸を無水マレイン酸に無水化して製造する際に、脱水塔の
下部から得られる無水マレイン酸に同伴するピッチ分を減圧蒸発器で除去する無水マレイ
ン酸の回収方法が開示されている（例えば、特許文献４参照。）。
【００１２】
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該文献４の方法においては、減圧蒸発器として強制攪拌式降下薄膜型蒸発器（回転式薄膜
型蒸発器に相当）が記載されており、該蒸発器の運転条件についても記載されている。し
かしながら該文献４の方法では、得られる蒸留残渣中のマレイン酸濃度が高くなってしま
い、ロス分が多くなって不経済である。これは、回転式滞留槽型蒸発器のような他の蒸発
器を用いていないために、脱水が不充分となるためであると推測される。また該文献４の
方法は、水に対する溶解度の低いｏ－キシレンを共沸溶媒として用いている点で本発明と
は異なるものである。
【００１３】
また、上記の各製造方法において排出された蒸留残渣は、処理効率を向上させるため高温
タンクに貯蔵され、５～１０日間に１回バッチで抜き出され、自然冷却されて固化した後
、人力で粉砕されて固体状態で系外へ排出され、産業廃棄物として処理されていた。した
がって、余分な労力が必要とされ、作業者には化学的刺激および物理的障害等を及ぼすた
め、環境負荷およびコスト等の面で問題となっていた。
【００１４】
一方、上記蒸留残渣をバッチ抜き出しではなく連続的に抜き出して燃焼処理しようとする
と、該蒸留残渣を移送中にパイプラインに閉塞が生じてしまう。これは、無水マレイン酸
が脱水工程で副生成する水と逆反応して有水マレイン酸を生成し、移送中に該有水マレイ
ン酸がフマル酸に徐々に転位し、最終的にフマル酸が高濃度に蓄積する結果、パイプライ
ンに閉塞が生じるのである。この際には、閉塞が生じるだけでなく収率も低下し、蒸留残
渣量も増加するためコストがかかっていた。
【００１５】
さらに、上記蒸留残渣の他の処理方法としては、該蒸留残渣をバッチ抜き出しした後、別
のタンク等に溜めておき、溜めた蒸留残渣をパイプライン等により移送して連続的に燃焼
処理する方法が考えられるが、高温で長時間貯留させておくことにより、タール成分およ
びポリマー成分が生成して高粘度になり、移送中にパイプラインの閉塞を生じてしまう。
【００１６】
このように、従来の無水マレイン酸の製造方法においては、長期にわたり連続運転するた
めの条件を設定することが困難である。また、各工程で発生する種々の閉塞を除去するこ
とに多大なコストを要している。さらには、蒸留残渣を廃棄処理することにも多大な労力
およびコストを要しているのが現状である。
【００１７】
また、前記文献１～３には、無水マレイン酸の製造工程において発生する蒸留残渣を、効
率よく処理する技術に関しては何も記載がされていないのである。
【００１８】
ここで、無水マレイン酸以外の化合物の製造における、蒸留残渣の処理方法についても従
来いくつか開示がなされている。例えば、無水フタル酸の製造時に発生する蒸留残渣を冷
却固化後、エアーハンマーや高圧噴射で粒状化して系外に排出する方法が開示されている
（例えば、特許文献５を参照。）。しかしながら、該文献５の方法では、該蒸留残渣を粒
状化するために、多大な労力およびコストを必要としていた。また、マレイミド類の製造
時に発生する蒸留残渣に、カルボン酸系有機溶媒および極性有機溶媒の１種を溶解させて
移送する方法が開示されている（例えば、特許文献６を参照）。しかしながら該文献６の
方法では、蒸留残渣を処理する際に新たに添加剤を供給する必要があり不経済であった。
【００１９】
以上のように、無水マレイン酸以外の化合物の製造における蒸留残渣の処理方法に関する
前記文献５および６には、該蒸留残渣を極めて効率よく処理することができる方法および
その工程については記載がされておらず、また本発明の処理方法に関する示唆も全くない
。
【００２０】
【特許文献１】
特開昭５７－１９３４７０号公報
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【特許文献２】
特開平１１－９２４７３号公報
【特許文献３】
特公昭４１－３１７２号公報
【特許文献４】
特開昭６３－３１３７８２号公報
【特許文献５】
特開昭５３－１３７９２６号公報
【特許文献６】
特許第３２８１８４１号公報
【００２１】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記従来技術の問題点に鑑みなされたものであり、閉塞物の発生を抑制し、長
期にわたる安定した無水マレイン酸の製造を可能とする、無水マレイン酸の蒸留残渣の処
理方法を提供することを目的とする。
【００２２】
また、無水マレイン酸製造工程において発生する蒸留残渣を、パイプラインにより連続的
に移送して燃焼処理することで、廃棄物処理費用や労力を軽減することのできる、無水マ
レイン酸の蒸留残渣の処理方法を提供するものである。
【００２３】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、接触気相酸化反応による副生成物の種類、並びに該副生成物が排出される
際の蒸留残渣の性質およびその処理条件について詳細に検討した。その結果、接触気相酸
化反応によって副生するアルデヒド類およびキノン類の縮合物、マレイン酸の単独重合物
、並びにマレイン酸およびマレイン酸の異性体であるフマル酸の析出物、アクリル酸の単
独重合物、フタル酸等が副生成物の主成分であり、上記縮合物および重合物が主として高
沸点物質除去工程後の蒸留残渣として排出されることを見出した。また、蒸留残渣中の前
記縮合物および重合物の含有量が多いと、該蒸留残渣の流動性が害され、廃棄処理時にパ
イプラインにおいて閉塞が発生する原因となることを見出した。これに対し、水に対する
親和性をある程度有する有機溶媒を共沸溶媒として用いると、縮合物の発生を効果的に抑
制でき、さらには、共沸脱水工程および／または高沸点物質除去工程の工程条件を調整す
ると、蒸留残渣中の無水マレイン酸濃度および水分濃度、並びに粘度が一定の範囲内とな
り、良好な流動性を示すために連続的に移送して燃焼処理することができることを見出し
、本発明を完成させた。
【００２４】
【発明の実施の形態】
　炭化水素の接触気相酸化反応によって得た無水マレイン酸を捕集する工程と、該捕集工
程で得た粗マレイン酸含有水溶液を、共沸溶媒として温度２０℃（常圧）の水に対する最
大溶解濃度が０．３～５質量％の有機溶媒を用いて共沸脱水する工程と、さらに該共沸脱
水工程で得た粗無水マレイン酸から高沸点物質を蒸留残渣として分離し系外に除去する工
程とを含む無水マレイン酸の蒸留残渣の処理方法において、前記高沸点物質除去工程は二
段の濃縮工程を有し、前記濃縮工程において、第一段目はフラッシュ塔並びに流下式薄膜
型蒸発器および／または回転式薄膜型蒸発器で行い、第二段目は回転式滞留槽型蒸発器で
行い、前記回転式滞留槽型蒸発器の塔底温度は１２６～１６０℃であり、前記蒸留残渣中
の無水マレイン酸濃度が５～５０質量％であり、水分濃度が１質量％以下であることを特
徴とする、無水マレイン酸の蒸留残渣の処理方法である。
【００２５】
従来の無水マレイン酸の製造方法においては、共沸脱水工程において生成した縮合物等に
より、蒸留残渣を移送するパイプラインにおいて閉塞が生じるため、高沸点物質除去工程
後の蒸留残渣を連続的に移送して廃棄処理することが困難であった。一方、本発明は、共
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沸溶媒として特定の溶媒を使用することで縮合物の発生を抑制し、高沸点物質除去工程の
工程条件を調整することで蒸留残渣の流動性を確保して、蒸留残渣の連続的な移送および
連続的な燃焼処理を可能とする。
【００２６】
本発明で使用する共沸溶媒は、温度２０℃（常圧）の水に対する最大溶解濃度が好ましく
は０．３～５質量％、より好ましくは０．５～４質量％、特に好ましくは１～３質量％の
有機溶媒である。該最大溶解濃度が０．３質量％を下回ると、上記した油水分離状態を発
生しやすくなる。一方、５質量％を超えると油水分離状態を改善する効果はあるが、共沸
脱水蒸留で水とともに塔頂に留出した有機溶媒を、冷却後に水と分液して回収し再利用す
る場合の水相へのロス量が大きくなり、回収量が減少するために工業的な実施には不利に
なる。なお、本明細書中、「最大溶解濃度」とは、化学便覧やバイルシュタイン等に記載
される溶解度や溶解性データを意味するが、これらに記載がない場合には実施例の項で規
定する最大溶解濃度であってもよい。
【００２７】
従来、共沸脱水工程においては、接触気相酸化反応で副生するホルムアルデヒド、アセト
アルデヒド、ギ酸、酢酸、アクリル酸、ベンゾキノン、ハイドロキノンなどが縮合反応し
て縮合物を生成し、閉塞の原因となっており、蒸留残渣の流動性も悪かった。これに対し
、本発明では、温度２０℃の水に対する最大溶解濃度が０．３～５質量％の有機溶媒を使
用することにより、共沸脱水塔内における油水分離状態を緩和し、アルデヒド類とキノン
類の水相への局在化を抑える。その結果、これらの水相内濃度を低下させ、これらが縮合
反応することによる縮合物の生成を極めて効果的に防止することができる。
【００２８】
上記のような好ましい共沸溶媒としては、ジエチルケトン、ジイソプロピルケトン、ジイ
ソブチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルｎ－ブチルケトン、エチルイソプロピ
ルケトン、２－ヘキサノン、３－ヘキサノン、２－ヘプタノンおよび３－ヘプタノン等の
ケトン類、並びに酢酸アリル等のエステル類がある。なお、最大溶解濃度は圧力によって
も変動するが、本発明においては、常圧（１０１３ｈＰａ）での値とする。本発明で使用
される共沸溶媒の最大溶解濃度は、化学便覧（丸善株式会社）やバイルシュタインオンラ
イン（ＳＴＮインターナショナル）等に記載されたデータにより示される。具体的には、
メチルイソブチルケトン（１．９１質量％）、ジイソプロピルケトン（０．４３質量％）
、２－ヘキサノン（１．７５質量％）、３－ヘキサノン（１．５７質量％）、２－ヘプタ
ノン（０．４４質量％）、酢酸アリル（２．８質量％）等である。特に好ましくはケトン
類が使用される。ケトン類は、上記条件を満足し、マレイン酸の溶解度に優れる。また、
ケトン類は無水マレイン酸の製造工程における縮合物の発生防止効果や縮合物の溶解性に
も優れる。さらに、ケトン類はマレイン酸や無水マレイン酸との反応性を有しない。なお
、本発明においては、これらの有機溶媒の１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を併
用してもよい。
【００２９】
以下、本発明の無水マレイン酸の蒸留残渣の処理方法の好ましい態様の一例を、図１を用
いて説明する。なお、図１において、１は原料ガス、２は分子状酸素含有ガス、３は接触
気相酸化反応器、５は無水マレイン酸含有ガス、１０は無水マレイン酸捕集器、１１は凝
縮粗製無水マレイン酸、２０は水捕集塔、２１はリサイクル捕集水、２３はマレイン酸含
有水溶液、３０は前濃縮装置、４０は共沸脱水塔、４２は粗無水マレイン酸、５０は油水
分離槽、５１は廃水、６０は高沸点分離塔、６１は蒸留残渣、７０は低沸分離塔、８０は
精製塔、８１は精製無水マレイン酸、９０は溶媒回収塔、１００は廃液燃焼装置である。
なお、本明細書中、「マレイン酸」とは有水マレイン酸をいい、また「フタル酸」とは有
水フタル酸をいうものとする。
【００３０】
まず、原料ガス(1)が接触気相酸化反応器(3)に供給され無水マレイン酸含有ガス(5)が得
られ、これが無水マレイン酸捕集器(10)に移送されて該ガスに含まれる無水マレイン酸が
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液体で凝縮捕集される。残部ガスは水捕集塔(20)で捕集水と気液接触し、該ガス中に含ま
れる無水マレイン酸が捕集水中に回収される。水捕集塔の塔底液(23)は前濃縮装置(30)で
３０～６０質量％の水分を除去された後、共沸脱水塔(40)に供給される。該共沸脱水塔に
は無水マレイン酸捕集器(10)で回収された無水マレイン酸も供給される。該共沸脱水塔で
脱水およびマレイン酸の無水化が行われる。共沸脱水塔の塔頂液には共沸溶媒と水とが含
まれ、これが油水分離槽(50)で共沸溶媒相と水相とに分離される。該共沸溶媒相は還流液
として共沸脱水塔(40)に循環される。該水相は溶媒回収塔(90)に移送され、含まれる共沸
溶媒は溶媒回収塔(90)の塔頂より分離して油水分離槽(50)に移送し、共沸脱水塔(40)で共
沸溶媒として回収使用される。溶媒回収塔(90)の塔底から共沸溶媒を含まない回収水が得
られ、水捕集塔(20)の捕集水として使用される。共沸脱水塔(40)の塔底液は、高沸点分離
塔(60)、低沸分離塔(70)および精製塔(80)に順次供給され、精製されて精製無水マレイン
酸(81)が得られる。低沸分離塔(70)からの留出液は溶媒回収塔(90)に供給され、ここに含
まれる共沸溶媒は油水分離槽(50)に循環され、残部は水捕集塔(20)に供給されて捕集水と
して使用される。水捕集塔(20)において、前濃縮装置(30)、共沸脱水塔(40)および低沸分
離塔(70)からの留出液に含まれる低沸点物質は、その塔頂から廃ガスとして排出される。
本発明では、共沸脱水塔(40)で特定の共沸溶媒を使用し、さらに共沸脱水塔(40)および／
または高沸点分離塔(60)の工程条件を調整することで、高沸点分離塔(60)の塔底液として
得られる蒸留残渣(61)の無水マレイン酸濃度および水分濃度、並びに粘度を特定の範囲と
する点に特徴がある。本発明によれば、共沸脱水塔において「温度２０℃の水に対する最
大溶解濃度が０．３～５質量％の有機溶媒」を共沸溶媒として使用することで縮合物の生
成が抑制され、上記のように流動性を有する蒸留残渣が得られる。このため、パイプライ
ン等の装置に閉塞が生じることなく、蒸留残渣が連続的に移送され、廃液燃焼装置(100)
において連続的に燃焼処理されることが可能となる。
【００３１】
原料ガス(1)としては、接触気相酸化反応によってマレイン酸を生成するものであれば特
に制限されず、無水マレイン酸を製造するために使用される公知の炭化水素が使用される
。例えば、ベンゼンや、ブタン（ｎ－ブタン）、ブテン類（１－ブテン、２－ブテン）、
ブタジエン（１，３－ブタジエン）等の炭素数４以上の炭化水素、ｏ－キシレン、または
ナフタレンの１種またはこれらの２種以上の混合物が例示される。さらに、原料ガスとし
て、好ましくは１．０～２．０モル％の濃度のベンゼンまたは２．０～７．０モル％の濃
度のブタンが用いられ、より好ましくは、１．２～１．９モル％ベンゼンまたは３．０～
６．０モル％ブタンが用いられる。これらが好ましく用いられるのは、原料種およびガス
濃度の相違によって副生物も相違するが、特にこれらが用いられる場合の副生物による閉
塞物、特に縮合物の発生に、本発明の製造方法が効果的であるためである。なお、これら
以外の物質を原料ガス(1)とする場合にも、本願の製造方法は適用される。
【００３２】
接触気相酸化反応器(3)には接触気相酸化反応用の触媒が充填されている。該触媒は、上
記原料ガス(1)と接触してマレイン酸または無水マレイン酸を生成するものであれば、特
に制限されることなく従来公知の触媒が用いられる。一般には、バナジウム、リンまたは
モリブデンを主成分として含有する酸化触媒が用いられる。このような触媒としては、特
開平５－２６１２９２号公報、特開平５－２６２７５４号公報、特開平５－２６２７５５
号公報および特開平６－１４５１６０号公報に記載される触媒等が好ましく使用される。
【００３３】
接触気相酸化反応に際して供給される分子状酸素含有ガス(2)としては、通常空気が使用
されるが、不活性ガスで希釈された空気、酸素を加えて富化された空気等を使用すること
もできる。
【００３４】
反応条件は従来公知の方法を採用できるが、使用する酸化触媒の種類や供給原料濃度、酸
素濃度等によって適宜変更してもよい。例えば、バナジウム－リン系触媒を用いて、温度
を３００～５００℃で反応させる。ただし、通常条件下では、触媒失活および収率低下の
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おそれがあるので、４８０℃を超えて長時間放置することは好ましくない。接触気相酸化
反応器(3)からは、無水マレイン酸と共に、副生する反応成分および原料ガス自体に含有
されていた不純物が、そのままの形状でまたは接触気相酸化されて排出される。排出ガス
に含まれる物質は、低沸点物質、高沸点物質および非凝縮性ガスに分類できる。本発明に
おいて「低沸点物質」とは、標準状態において無水マレイン酸よりも沸点が低い物質をい
い、ギ酸、酢酸、アクリル酸、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ｐ－ベンゾキノン
および水等が例示される。また、「高沸点物質」とは、標準状態において無水マレイン酸
よりも沸点が高い物質をいい、無水フタル酸、フマル酸およびハイドロキノン等が例示さ
れる。さらに、「非凝縮性ガス」とは、標準状態で気体の物質をいい、具体的には、窒素
、酸素、空気、プロピレン、プロパン、ベンゼン、ブタン、一酸化炭素および二酸化炭素
等が例示される。
【００３５】
接触気相酸化反応によって得られる反応ガスの組成は、一般に、無水マレイン酸（以下、
反応ガスの組成における「無水マレイン酸」には、無水マレイン酸に換算したマレイン酸
を含むものとする。）が２～５質量％、水蒸気を除く低沸点物質として、酢酸およびアル
デヒド等が０．０１～０．５質量％、高沸点物質として無水フタル酸等が０．００５～０
．０８質量％、残りは非凝縮性ガスと水蒸気である。
【００３６】
原料ガス(1)と分子状酸素含有ガス(2)との混合は、均一に混合できるものであれば特に制
限されず種々の方法が用いられるが、例えば、スタティックミキサー等が好ましく用いら
れる。
【００３７】
接触気相酸化反応器(3)は固定床反応器または流動床反応器で、複数接触管型熱交換反応
器が用いられる。該接触管としては、該して公知で使用されているものが利用される。該
接触管は公知の任意の好適な配置で配置される。該接触管の外径ｄと管分布（ピッチ）ｔ
との関係は、好ましくはｔ／ｄ＝１．２～１．６の範囲である。
【００３８】
さらに、反応組成物は反応領域に入る前に、熱伝達媒体の温度付近まで予備加熱される。
接触気相酸化反応器の各熱伝達領域は、その内部に、効果的な触媒温度プロファイルおよ
び反応温度を維持するために使用される熱伝達媒体の循環を有している。所望の触媒温度
プロファイルを維持することは、最適な無水マレイン酸の収率を維持するために、および
触媒寿命を最適化するために必要とされる。
【００３９】
熱伝達媒体は接触気相酸化反応器の熱伝達領域を循環し、熱伝達媒体が特定の領域におい
て接触管の外側部分から熱を移送する。接触気相酸化反応器の熱伝達媒体領域は３００～
５００℃、好ましくは３３０～４５０℃の温度で維持される。触媒温度のピークは熱伝達
媒体温度より２０～８０℃高く、熱伝達媒体の温度変化に非常に敏感である。
【００４０】
熱伝達媒体は接触気相酸化反応器内を通る反応組成物ガスの流れと同一方向（並流）また
は逆方向（向流）に循環する。好ましくは逆方向（向流）に循環する。また、好ましくは
反応組成物ガスは反応器内をダウンフロー（上から下）に循環する。また、好ましくは、
出口部の熱伝達媒体温度が入口部と比較して２～１０℃高くなるように制御される。
【００４１】
また、生産性を向上させるためには、高濃度のガスを供給することが必須である。このた
め、爆発の可能性が生じることから、ガス組成を常時安全な範囲に維持するか、爆発を防
止するための対策をとる必要がある。
【００４２】
一般に、炭化水素と分子状酸素含有ガスとの混合ガスの爆発可能性を低下させる方法とし
ては、炭化水素ガス成分濃度を爆発下限界濃度以下に保つ方法、炭化水素ガス成分濃度を
爆発上限界濃度以上に保つ方法、および酸素濃度を限界酸素濃度以下に保つ方法等がある
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。このうち無水マレイン酸製造プロセスにおいては、通常、炭化水素ガス成分濃度を爆発
下限界濃度以下に保つ方法が使用されている。
【００４３】
爆発下限界濃度を超える濃度の炭化水素ガス、例えば２．０モル％ベンゼンおよび７．０
モル％のブタン、を供給する場合には、爆発防止対策をとることにより爆発の可能性を低
下させることができる。該爆発防止対策としては、着火防止ガス線速以上に配管内ガス線
速を上げる方法がある。該ガス線速は各ガス濃度に伴い変化するもので、具体的には３０
ｍ／ｓ以上が好ましい。その他の対策としては、炭化水素および分子状酸素含有ガスの混
合位置から接触気相酸化反応器内の触媒層までの空間部の一部または全部に、不活性固体
を充填する方法がある。該不活性固体は、金網等デミスター、波状金属板、リング状充填
物、セラミックボール、多孔板等が挙げられる。また、接触気相酸化反応器までの空間容
積をできるだけ小さくすることが好ましい。さらには、適所に圧力、温度および火災等の
感知器を設置し、入口側には遮断装置（逆止弁、閉止弁等）を設置し、それらを自動制御
できることが好ましい。また必要に応じてラプチャーディスク等の安全板を設けることが
好ましい。
【００４４】
さらに、帯電を防止するために、原料ガス(1)を霧状で噴霧するのではなく、完全に蒸発
後分子状酸素含有ガス(2)と混合することが好ましい。
【００４５】
接触気相酸化反応器(3)から排出された無水マレイン酸含有ガス(5)が無水マレイン酸捕集
器(10)に供給される。該無水マレイン酸捕集器において、該無水マレイン酸含有ガスは、
無水マレイン酸の融点以上かつ沸点以下、より好ましくは５３～１００℃、特に好ましく
は５５～７０℃に冷却される。その結果、無水マレイン酸の一部が液体として凝縮捕集さ
れる。なお、該無水マレイン酸捕集器(10)で凝縮捕集により得られた凝縮粗製無水マレイ
ン酸(11)は、好ましくは、図１および図３に記載のように共沸脱水塔(40)へ供給されるか
、または図２および図４に記載のように高沸点分離塔(60)へ供給される。共沸脱水塔(40)
へ供給される場合には共沸脱水塔(40)内の析出物の発生を抑制する効果があるため、より
好ましくは共沸脱水塔(40)へ供給される。さらに、脱水反応促進による収率改善を図るた
め、特に好ましくは共沸脱水塔(40)の塔底または回収部下部へ供給される。
【００４６】
水捕集塔(20)の捕集条件は、従来公知の方法が採用される。捕集液としては、水が使用さ
れるが、マレイン酸の濃縮、および脱水工程で発生した水または水溶液の一部も捕集液の
一部として使用される。塔頂温度は、無水マレイン酸の捕集率を向上させるためには低温
であることが好ましい。そこで、水捕集塔(20)に付属させた冷却器を使用することにより
、捕集塔塔頂温度は好ましくは１０～９０℃、より好ましくは２０～６０℃にされる。こ
こで、１０℃を下回ると、マレイン酸の溶解度が低下して結晶が析出する。その結果、水
捕集塔(20)の圧力損失の増加や液の分散性の悪化による捕集塔の段効率の低下を招くおそ
れがある。さらに、過量の冷却エネルギーが必要とされ不経済である。一方、９０℃を上
回ると、無水マレイン酸の捕集率が低下するおそれがある。また、水捕集塔(20)において
は、塔底液のマレイン酸濃度が、好ましくは１０～８０質量％、より好ましくは２０～６
０質量％となるように、捕集液を向流接触させることにより無水マレイン酸が捕集される
。ここで、マレイン酸濃度が１０質量％を下回ると、マレイン酸含有水溶液(23)の濃縮お
よび脱水工程で留出させる水が多くなり、製造コストが上昇するおそれがある。一方、マ
レイン酸濃度が８０質量％を上回ると、マレイン酸の析出を防止するために捕集温度を９
０℃以上に上げる必要があり、その結果捕集率が低下するおそれがある。なお、図１と相
違して、無水マレイン酸捕集器(10)による無水マレイン酸の凝縮捕集を行わずに、前記無
水マレイン酸含有ガス(5)の全てを水捕集塔(20)に供給して、マレイン酸含有水溶液(23)
を調製してもよい。
【００４７】
次いで、前記マレイン酸含有水溶液(23)は、前濃縮装置(30)に供給される。前濃縮工程は
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、共沸脱水工程に先立ち、例えば３０～６０質量％の水が除去される工程である。該前濃
縮装置(30)においては、例えば、棚段塔、充填塔、濡れ壁塔およびスプレー塔、並びに薄
膜型蒸発器（流下式および回転式等）等の従来公知の設備が用いられる。本発明において
は、装置がコンパクトで脱水効率に優れるため、薄膜型蒸発器が好ましく用いられる。な
お、前記マレイン酸含有水溶液(23)は、前濃縮装置(30)を経ずに共沸脱水塔(40)に供給さ
れてもよい。一方、前濃縮装置(30)からの留出液は、水捕集塔(20)に循環されてもよいし
、廃水として排出されてもよい。
【００４８】
前記前濃縮装置(30)において濃縮されたマレイン酸含有水溶液(23)は、次いで共沸脱水塔
(40)に供給される。共沸脱水工程においては、該マレイン酸含有水溶液(23)中に含まれる
有水マレイン酸が脱水され、無水マレイン酸に転換する。該共沸脱水塔(40)においては、
例えば、棚段塔、充填塔、濡れ壁塔およびスプレー塔等の従来公知の設備が用いられる。
通常は棚段塔または充填塔が好ましく用いられる。特に、有堰多孔板を５～５０段、より
好ましくは１０～４０段備えた棚段塔が好ましく用いられる。ここで、５段未満では、マ
レイン酸と共沸溶媒との接触時間が不足し、脱水率が低下するおそれがある。一方、５０
段を超えると、設備費が高くなり不経済である。また、無水マレイン酸の塔頂からの留出
が多くなり、無水マレイン酸のロス分が増大する場合がある。
【００４９】
上記したように、前記共沸脱水工程において使用される共沸溶媒は、温度２０℃（常圧）
の水に対する最大溶解濃度が０．３～５質量％、より好ましくは０．５～４質量％、特に
好ましくは１～３質量％の有機溶媒である。該最大溶解濃度が０．３質量％を下回ると、
上記した油水分離状態を発生しやすくなる。一方、５質量％を超えると油水分離状態を改
善する効果はあるが、共沸脱水蒸留で水とともに塔頂に留出した有機溶媒を、冷却後に水
と分液して回収し再利用する場合の水相へのロス量が大きくなり、回収量が減少するため
に工業的な実施には不利になる。また、前記共沸脱水工程において使用される共沸溶媒は
、温度２０℃（常圧）におけるマレイン酸の最大溶解濃度が好ましくは０．１～１０質量
％、より好ましくは０．３～７．０質量％、特に好ましくは１．０～７．０質量％である
。マレイン酸の溶解度がこの範囲内であれば、共沸脱水工程においてマレイン酸、フマル
酸およびマレイン酸重合体等の水溶性固体物の析出が防止される。また、フマル酸の析出
が防止されるのは、フマル酸への異性化が抑制されることにもよる。したがって、共沸脱
水工程において、このような共沸溶媒が使用されると、共沸脱水塔(40)内における油水分
離状態が緩和され、アルデヒド類やキノン類の水相への蓄積も抑制される。その結果、こ
れらが縮合的に反応することが抑えられ、該反応により生成する閉塞物の生成が防止され
るため好ましい。なお、前記「マレイン酸の最大溶解濃度」とは、化学便覧やバイルシュ
タイン等に記載される溶解度や溶解性データを意味するが、これらに記載がない場合には
実施例の項で規定する最大溶解濃度であってもよい。
【００５０】
また、前記共沸溶媒は、圧力１０１３ｈＰａにおける沸点が好ましくは８０～１７０℃、
より好ましくは１００～１６０℃、特に好ましくは１１０～１５０℃である。沸点が８０
℃未満であると、共沸蒸留塔(60)内の脱水反応温度が低下するのに伴って脱水反応速度が
低下し、製造効率が低下する。一方、沸点が１７０℃を超えると、無水マレイン酸の沸点
と近くなり、有機溶媒とともに留去される無水マレイン酸の割合が増加してしまう。
【００５１】
前記共沸溶媒として、好ましくは、ジエチルケトン、ジイソプロピルケトン、ジイソブチ
ルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルｎ－ブチルケトン、エチルイソプロピルケト
ン、２－ヘキサノン、３－ヘキサノン、２－ヘプタノンおよび３－ヘプタノン等のケトン
類、並びに酢酸アリル等のエステル類等が用いられる。これらのケトン類やエステル類は
水との相溶性を有するため、マレイン酸、フマル酸およびマレイン酸重合体等のこれら共
沸溶媒に対する溶解度が増加し、析出物の発生を抑制することができる。特に好ましくは
、マレイン酸の溶解度に優れる点でケトン類が用いられる。また、ケトン類は無水マレイ
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ン酸の製造工程における閉塞物の発生防止効果や閉塞物の溶解性にも優れる。さらに、ケ
トン類はマレイン酸や無水マレイン酸との反応性を有しない。なお、本発明においては、
これらの有機溶媒の１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５２】
ここで、原料ガスとしてベンゼンを用いる場合には、縮合物の原因となるアルデヒド類や
キノン類の副生量が多い。したがって、この場合には前記共沸溶媒を選択することが特に
効果的である。しかしながら、原料ガスとしてベンゼン以外、例えば、ｎ－ブタン等の脂
肪族炭化水素を用いる場合や、無水フタル酸を製造する目的でナフタリンおよびｏ－キシ
レン等の芳香族炭化水素を原料ガス(1)として用いて、副生物として無水マレイン酸を得
る際等にも、アルデヒド類やキノン類は生成する。したがって、いずれの原料を使用する
場合にも共沸溶媒を選択することは有用である。
【００５３】
また、前記共沸溶媒の共沸脱水塔(40)における使用量は、マレイン酸含有水溶液１質量部
に対して好ましくは０．３～１０質量部、より好ましくは０．５～５質量部である。共沸
溶媒の使用量がマレイン酸含有水溶液に対して０．３質量部未満では共沸脱水塔(40)内で
油水分離状態が発生しやすくなり、水相側においてアルデヒド類やキノン類が縮合反応し
閉塞物が生成する。一方、１０質量部を超えると共沸脱水するために多量の熱エネルギー
を要するので不経済である。さらに、前記共沸溶媒の共沸脱水塔(40)の塔底液中の濃度は
、好ましくは１００ｐｐｍ以上、より好ましくは１００～５００００ｐｐｍである。１０
０ｐｐｍ未満では、塔底液中に残存しているアルデヒド類やキノン類が縮合反応を起こし
、装置を閉塞するおそれがある。
【００５４】
共沸溶媒は、共沸脱水塔(40)に直接供給される方式に限らず、供給原料に混在した状態で
共沸脱水塔(40)内に供給されてもよい。共沸溶媒が供給される位置は特に限定されるもの
ではないが、直接供給される場合には、共沸脱水塔(40)の上部に供給されるのが一般的で
ある。
【００５５】
なお、共沸脱水塔(40)の塔底温度は、好ましくは１３０～２００℃、より好ましくは１５
０～１９０℃である。塔底温度が１３０℃を下回ると、マレイン酸の脱水反応が遅くなる
ためマレイン酸の脱水が充分にできず、無水マレイン酸の収率が低下するおそれがある。
一方、塔底温度が２００℃を上回ると、無水マレイン酸の分解および重合が起こりやすく
なる。また、共沸脱水塔(40)の塔頂圧力（絶対圧）は、好ましくは１０～１０２ｋＰａ、
より好ましくは２０～１０２ｋＰａ、特に好ましくは３０～９０ｋＰａである。塔頂圧力
が１０ｋＰａを下回ると、真空装置が大型化するばかりではなく、塔内温度が低下し、マ
レイン酸やフマル酸が結晶化して蒸留できない場合がある。一方、塔頂圧が１０２ｋＰａ
力を上回ると、塔内温度が上昇し、重合物が発生しやすくなることに加え、リボイラーの
大型化および装置の耐圧化の必要があり不経済である。さらに、本発明において、共沸脱
水塔(40)の塔底滞留時間は好ましくは０．５～１０時間、より好ましくは０．５～８時間
、特に好ましくは１～５時間である。塔底滞留時間が０．５時間未満では、有水マレイン
酸が充分に無水化されず、その後の工程においてフマル酸に転位して、該フマル酸が析出
することによりパイプライン等の装置の閉塞を生じる場合がある。一方、塔底滞留時間が
１０時間を超えると、共沸脱水塔(40)内において無水マレイン酸およびアクリル酸の重合
物および縮合物が生じ、これらが核となって装置を閉塞するおそれがある。
【００５６】
共沸脱水工程においては、共沸脱水塔(40)の塔頂部に油水分離槽(50)を付属させて、該油
水分離槽(50)に塔頂流出液を供給することにより、共沸溶媒相と水相とに分離させること
ができる。該共沸溶媒相中の液は、共沸脱水塔(40)に還流させてもよい。一方、該水相中
には共沸溶媒が含まれている。したがって、水相の液は溶媒回収塔(90)に供給され、蒸留
により水相から共沸溶媒を分離することで、共沸溶媒が効率的に再利用される。さらに、
共沸溶媒が回収された水相は、抜き出して系外に排出されてもよいが、水捕集塔(20)に供
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給されて捕集水として再利用されてもよい。なお、溶媒回収塔(90)としては、棚段塔、充
填塔、濡れ壁塔およびスプレー塔等、従来公知の装置か使用される。溶媒回収塔(90)の蒸
留条件としては、特に限定されることはなく、例えば、塔頂温度５０～１２０℃、塔頂圧
力（絶対圧）２０～２０２ｋＰａ等の条件が用いられる。
【００５７】
共沸脱水塔(40)の塔底液は、次いで高沸点分離塔(60)に供給されて高沸点物質を分離され
た後、低沸分離塔(70)による低沸点物質除去工程において低沸点物質を分離され、次いで
精製塔(80)において精製されることが好ましい。該精製塔において精製無水マレイン酸(8
1)が得られる。
【００５８】
本発明では、例えば、特定の共沸溶媒を使用し、さらに高沸点物質除去工程の工程条件を
調整すると、前記蒸留残渣(61)中の無水マレイン酸濃度を従来よりも低くすることが可能
となる。
【００５９】
従来の反応工程においては、共沸脱水塔、高沸点分離塔および蒸留残渣の抜出ライン等に
おける閉塞を防止するためには、蒸留残渣中の無水マレイン酸を高濃度に維持する工程条
件とせざるを得ず、無水マレイン酸のロス分が増大し、収率が低下するという問題点があ
った。一方、本発明によれば、工程条件を調整することで、蒸留残渣中の無水マレイン酸
濃度を低下させても閉塞を防止することが可能となるのである。
【００６０】
したがって、本発明において、蒸留残渣(61)中の無水マレイン酸濃度は、５～５０質量％
、より好ましくは８～４５質量％、特に好ましくは１０～４０質量％である。無水マレイ
ン酸濃度が５質量％未満では、高沸点不純物であるフマル酸、有水マレイン酸、無水フタ
ル酸、重合物、縮合物およびタール分等の濃度が増加し、これらが析出しやすくなり、パ
イプライン等の装置において閉塞が発生する場合がある。一方、５０質量％を超えると、
無水マレイン酸のロス分が増大し、蒸留残渣(61)量も多くなり不経済である。
【００６１】
また、従来は蒸留残渣中(61)の縮合物濃度が大きかったことから、上記と同様に蒸留残渣
中の水分は比較的高濃度に調整され、さらに該蒸留残渣を廃棄処理するに際しては、水を
加えることにより流動性を付与していた。これに対し、本発明では、特定の共沸溶媒を使
用することで前記縮合物の生成が抑制される結果、蒸留残渣(61)中の縮合物濃度が抑えら
れ、さらに、高沸点物質除去工程において工程条件を調整することで蒸留残渣(61)の流動
性が確保される。したがって、本発明において、該蒸留残渣(61)中の水分濃度は１質量％
以下、より好ましくは０．５質量％以下、特に好ましくは０．１質量％以下である。１質
量％以下であれば、従来とは異なり、簡便に連続燃焼処理される。一方、水分濃度が１質
量％超では、水が無水マレイン酸と反応し、有水マレイン酸が生成し、さらにフマル酸へ
転位することで、パイプライン等の装置に閉塞が発生するおそれがある。
【００６２】
さらに、本発明においては、工程条件を調整することで前記蒸留残渣(61)は一定範囲の粘
度を有する。本発明において、蒸留残渣(61)の１５０℃における粘度は１０～２００セン
チポイズ、より好ましくは２０～２００センチポイズ、特に好ましくは３０～１８０セン
チポイズである。蒸留残渣の粘度が１０センチポイズ未満では、水分濃度が大きくなるた
め、上記のような問題が発生する。また、無水マレイン酸濃度も大きくなり、ロス分が増
大して不経済である。一方、２００センチポイズを超えると、蒸留残渣の流動性が悪くな
り、パイプライン等の装置が閉塞する場合がある。なお、本発明において、粘度の測定は
、回転粘度計の一種であるＢ型粘度計を用いて測定する。
【００６３】
前記高沸点分離塔(60)は、特に限定されるものではないが、例えば、棚段塔、充填塔、濡
れ壁塔、スプレー塔およびフラッシュ塔、並びに回転式滞留槽型蒸発器および薄膜型蒸発
器等が用いられる。さらに、これらの装置は単独で、または複数組み合わせられて直列も
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しくは並列に接続されて用いられる。本発明において、好ましくは、前記高沸点物質除去
工程は二段の濃縮工程を有する。該濃縮工程のより好ましい実施形態を、図５を用いて以
下に説明する。なお、図５において６２はフラッシュ塔、６３は流下式薄膜型蒸発器、６
４は回転式滞留槽型蒸発器、６５は回転式薄膜型蒸発器である。
【００６４】
まず第一段目においては、好ましくはフラッシュ塔(62)並びに流下式薄膜型蒸発器(63)お
よび／または回転式薄膜型蒸発器(65)が用いられる。共沸脱水工程の塔底液は粘度が低く
流動性も良好であることから、これらの薄膜型蒸発器を用いることにより接触表面積およ
び接触時間を大きくすることができる。該薄膜型蒸発器としては、特に好ましくは竪型流
下式薄膜型蒸発器が用いられる。
【００６５】
ここで、第一段目においてフラッシュ塔と流下式薄膜型蒸発器および／または回転式薄膜
型蒸発器とを併用する場合には、これらの順序は問わず、いかなる順序で用いてもよい。
しかし好ましくは、図５に示すように共沸脱水塔(40)の塔底より得られた粗無水マレイン
酸(42)をまずフラッシュ塔(62)に供給し、その後に流下式薄膜型蒸発器(63)（図５（ａ）
を参照。）または回転式薄膜型蒸発器(65)（図５（ｂ）を参照。）に供給する。この場合
、フラッシュ塔(62)に供給された液に含まれる高沸点不純物が重力落下により薄膜型蒸発
器に移行する。また、フラッシュ塔(62)の外部からの熱源はガスの顕熱分のみであるが、
薄膜型蒸発器が加熱されることでフラッシュ塔(62)も加熱される。さらに、かかる態様に
より前記フラッシュ塔(62)の塔底部の汚れが抑制される。これは以下の理由による。すな
わち、粗無水マレイン酸(42)がフラッシュ塔(62)に直接供給されることで、該フラッシュ
塔(62)の塔底部が洗浄されるのである。また、塔底液滞留時間が短くなることで、溶存し
ているアルデヒド類およびキノン類による縮合物の生成が抑制されることも一因と考えら
れる。なお、図５には示していないが、流下式薄膜型蒸発器(63)と回転式薄膜型蒸発器(6
5)とを併用することもできる。ここで、この際の塔内ガス線速は、好ましくは１～１０ｍ
／ｓである。ガス線速が１ｍ／ｓ未満では、塔径が大きくなり不経済である。一方、１０
ｍ／ｓ超では、高沸点不純物の飛沫分が多くなり、次工程以降において装置の閉塞が発生
しやすい。なお、前記「塔内ガス線速」とは、塔内ガス流量／塔断面積で表されるものと
する。さらに、薄膜型蒸発器に移行した凝縮物は、該蒸発器において加熱され、高沸点不
純物と、溶媒等の低沸点物質に分離される。本発明において、該凝縮物中の溶媒等の低沸
点物質を含むガスは、好ましくは図５に示すようにフラッシュ塔(62)に供給される。ここ
でフラッシュ塔(62)に供給されたガス中に含まれる高沸点物質は、該フラッシュ塔(62)に
おいて低沸点物質と分離される。さらに、第一段目においては、蒸発器内の滞留時間が短
いことが好ましく、例えば、５分以内であることが好ましい。滞留時間が短時間であると
、共沸脱水塔の塔底液に溶存しているアルデヒド類およびキノン類による縮合物の生成が
抑制されるためである。なお、「蒸発器内の滞留時間」とは、蒸発器抜出量に対する液滞
留時間をいい、蒸発器内の滞留時間＝蒸発気液滞留量／蒸発器抜出量で表される。
【００６６】
前記第一段目において濃縮された、高沸点不純物を含む濃縮液は、さらに第二段目におい
て濃縮される。この第二段目において好ましくは、図５に示すように回転式滞留槽型蒸発
器(64)が用いられる。第一段目での濃縮後の濃縮液は有水マレイン酸濃度が高く比較的流
動性に劣っており、さらに該蒸発器(64)を用いることで、回転により常に内壁が液で濡れ
ている状態になり、析出物の発生が抑制される。なお、第二段目においては、排出される
塔底液、すなわち蒸留残渣の量に対する供給液の滞留時間は、好ましくは２～５０時間、
より好ましくは１０～３０時間である。滞留時間が２時間未満では、残存している有水マ
レイン酸の脱水が充分になされず、有水マレイン酸の濃度が非常に高くなる結果、前記回
転式滞留槽型蒸発器(64)内、および蒸留残渣を移送するパイプライン内において閉塞が生
じる。また、ロス分も大きくなり不経済である。一方、滞留時間が５０時間を超えると、
縮合物、無水マレイン酸重合物およびアクリル酸重合物が生成し、これらを核としてパイ
プライン等の装置内に閉塞が生じる。
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【００６７】
本発明において、フラッシュ塔(62)の塔頂圧（絶対圧）としては、好ましくは１～４０ｋ
Ｐａ、より好ましくは３～２０ｋＰａの条件が、また塔頂温度は、好ましくは７０～１７
０℃、より好ましくは９０～１４０℃の条件が用いられる。高沸点分離塔(60)からの留出
量は、高沸点不純物の許容量に従って適宜決定され、流下式薄膜型蒸発器(63)または回転
式薄膜型蒸発器(65)の塔頂圧（絶対圧）としては、好ましくは１～４０ｋＰａ、より好ま
しくは３～２０ｋＰａの条件が、また塔頂温度は、好ましくは７０～１７０℃、より好ま
しくは９０～１４０℃の条件が用いられる。回転式滞留槽型蒸発器(64)の塔頂圧（絶対圧
）としては、好ましくは１～４０ｋＰａ、より好ましくは３～２０ｋＰａの条件が、また
塔頂温度は、好ましくは７０～１７０℃、より好ましくは９０～１４０℃の条件が用いら
れる。
【００６８】
上記のように、高沸点物質除去工程においては高沸点不純物が濃縮され、塔底液が蒸留残
渣(61)として得られる。該蒸留残渣(61)の温度は、好ましくは１３０～１６０℃、より好
ましくは１３０～１５５℃、特に好ましくは１３５～１５０℃である。蒸留残渣(61)の温
度が１３０℃未満では、フマル酸、無水フタル酸等が析出し、装置の閉塞が発生するおそ
れがある。一方、１６０℃超では、無水マレイン酸の重合物、アクリル酸の重合物および
タール分が生成しやすく、装置の閉塞が発生する場合がある。
【００６９】
なお、高沸点物質除去工程において高沸点不純物が濃縮されて得られる塔底液を、本発明
では「蒸留残渣」と称するが、単なる「残渣」ではなく「蒸留残渣」と称するのは以下の
理由による。すなわち、無水マレイン酸等の製造工程において、残渣を製品と分離する方
法としては、本発明のように加熱により蒸留して分離する方法のほか、フィルターや膜等
を使用して分離する方法、晶析法を用いて分離する方法などが知られている。ここで本発
明では、これらのなかでも加熱蒸留による方法を採用しているため、得られる残渣を「蒸
留残渣」としているのである。
【００７０】
本発明において、得られた蒸留残渣(61)を燃焼処理する廃液燃焼装置(100)としては、特
に制限されることなく、従来公知の装置が用いられる。本発明によれば、蒸留残渣中の水
分濃度を低く抑えることができるため、従来必要だった助燃剤が不要になり、燃焼処理を
簡便かつ安全に行うことができる。また、蒸留残渣(61)中の縮合物、重合物、フマル酸お
よびタール分等の濃度を抑えることができるため、高い燃焼効率を保持することができる
。
【００７１】
本発明は、上記のように縮合物の生成を抑制し、蒸留残渣の流動性を確保することで、従
来問題となっていた蒸留残渣を移送するパイプライン内での閉塞を効果的に抑制する。し
たがって、従来は蒸留残渣をバッチで抜き出し、冷却固化後人力で粉砕して産業廃棄物と
して外部委託処理をする必要があったが、本発明によれば連続的に移送して燃焼処理でき
ることからその必要がなくなり、従来問題となっていた、蒸留残渣を廃棄処理することに
伴う多大な労力およびコストを削減することができる。
【００７２】
本発明においては、高沸点分離塔(60)による高沸点物質除去工程とは別に、低沸分離塔(7
0)による低沸点物質除去工程を経由することが好ましい。該低沸分離塔(70)においては、
低沸点物質および残存する共沸溶媒等が留去される。低沸分離塔(70)としては、棚段塔、
充填塔、濡れ壁塔およびスプレー塔等の従来公知の装置が用いられる。本発明においては
、低沸分離塔(70)は棚段塔または充填塔であることが好ましい。蒸留条件としては、従来
公知の条件が用いられ、例えば塔頂温度は６０～１４０℃、塔頂圧力（絶対圧）は１０～
６０ｋＰａ、還流比は０．３～３０という条件が用いられる。なお、高沸点分離塔(60)に
よる高沸点物質除去工程と低沸分離塔(70)による低沸点物質除去工程は、高沸点物質除去
工程を先に行うことが好ましい。また、低沸分離塔(70)の留出液は、溶媒回収塔(90)また
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は油水分離槽(50)へ供給され、好ましくは、溶媒回収塔(90)へ供給される。例えばこのよ
うに低沸分離塔(70)の留出液が溶媒回収塔(90)または油水分離槽(50)へ供給されることで
、蒸留残渣(61)中の無水マレイン酸および水分濃度、並びに粘度を特定の範囲内とするこ
とが可能となる。しかし、本発明においては、特定の性質を有する蒸留残渣(61)を得られ
るのであれば特に限定されず、他の方法も広く用いることができる。
【００７３】
このように、共沸溶媒、高沸点物質および低沸点物質が除去された無水マレイン酸は、さ
らに精製塔(80)に供給されて精製され、精製無水マレイン酸(81)が製品として得られる。
精製塔(80)においては、好ましくは塔頂温度８０～１７０℃、塔頂圧力（絶対圧）２～４
０ｋＰａ、還流比０．１～５の精製条件が用いられ、その他は公知の条件が用いられる。
なお、共沸溶媒および共沸脱水塔(40)での蒸留条件を選択することにより低沸分離塔(70)
を採用しないことが可能であるが、その際精製無水マレイン酸(81)は、好ましくは精製塔
(80)の中段より抜き出される。
【００７４】
【実施例】
（参考例１：有機溶媒の水に対する最大溶解濃度の測定方法）
本発明で使用する有機溶媒の水に対する最大溶解濃度の測定は以下の方法による。１００
ｍｌの密閉できる蓋付のガラス容器に温度２０℃の純水８０ｇを入れ、スターラーで攪拌
しながら対象とする有機溶媒または溶媒混合物を滴下し、１時間後の溶解状態を目視で観
察する。溶け残りのあった場合には、１回の滴下量をさらに少なくして再度上記の溶解性
を確認する。なお溶質である有機溶媒または溶媒混合物の最小滴下量は０．０２ｇとした
。このようにして、とけ残りがないと認められる最大滴下量（溶質質量）を求め、水（溶
媒）８０ｇへの最大溶解濃度として算出した。具体的には、
【００７５】
【数１】

【００７６】
の式で求めたものを、本発明における最大溶解濃度としてもよい。これらの値は本文中に
記載した化学便覧やバイルシュタインに記載される当該溶媒の水への溶解性データとほぼ
一致した。なお、本件の実施例は、８０ｇの溶媒に溶解する各溶質の最大溶解濃度を、上
記式に従い算出したものである。最大溶解濃度は液温２０℃で測定する。
【００７７】
上記に従って評価した、ｏ－キシレン、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、ジイソプ
ロピルケトン（ＤＩＰＫ）、ジイソブチルケトン（ＤＩＢＫ）およびジブチルエーテル（
ＤＢＥ）の溶解性を表１に示す。
【００７８】
（参考例２：該溶媒に対するマレイン酸またはフマル酸の最大溶解濃度の測定）
１００ｍｌの密閉できる蓋付のガラス容器に温度２０℃の溶媒８０ｇを入れ、スターラー
で攪拌しながら最大溶解濃度測定項目の試薬特級グレードのマレイン酸またはフマル酸を
添加し、目視で溶解状態を確認した。１時間攪拌しても溶け残りがある時は不溶とした。
溶け残りのあった場合には、１回の添加量をさらに少なくして再度上記の最大溶解濃度の
確認を行なった。なお最小滴下量は０．０１ｇとした。このようにして、とけ残りがない
と認められる最大滴下量（溶質質量）を求め、各溶媒８０ｇへの最大溶解濃度として算出
した。具体的には、
【００７９】
【数２】

【００８０】
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の式で最大溶解濃度として求めたものを、本発明における最大溶解濃度としてもよい。最
小適下量０．０１ｇ（０．００６質量％）でもとけ残った場合、不溶とした。なお、最大
溶解濃度は液温２０℃で測定する。
【００８１】
結果を表１に示す。表１から、水への最大溶解濃度や、マレイン酸やフマル酸の最大溶解
濃度は、ＭＩＢＫが他の物質より比較的高い数値を示した。ＤＩＰＫ、ＤＩＢＫとケトン
基がより高い分子量の置換基になるに従ってＭＩＢＫよりも最大溶解濃度は低下してゆく
傾向が見られたが、ＭＩＢＫはマレイン酸やフマル酸を溶解した。しかし、ｏ－キシレン
はマレイン酸やフマル酸を溶解せず、かつ水へのこれらの物質での最大溶解濃度をほとん
ど示さない。
【００８２】
【表１】

【００８３】
（実施例１）
図１に示す工程に従って無水マレイン酸を製造した。
【００８４】
まず、ベンゼンの接触気相酸化反応により排出された無水マレイン酸を含む反応ガスを、
無水マレイン酸捕集器に供給して、粗無水マレイン酸を捕集した。この捕集液は、無水マ
レイン酸９８質量％、有水マレイン酸０．５質量％、フマル酸０．１質量％、ベンゾキノ
ン０．０４質量％、ハイドロキノン０．０７質量％、無水フタル酸０．８質量％を含んで
いた。その後、無水マレイン酸捕集器の出口ガスを水捕集塔に供給した。次いで、該ガス
を水捕集塔において水で捕集し、粗マレイン酸含有水溶液を得た。なお、得られた粗マレ
イン酸含有水溶液は、有水マレイン酸４７質量％、無水フタル酸０．１２質量％、フマル
酸０．０３質量％、ホルムアルデヒド０．８４質量％、ベンゾキノン０．０４質量％、ア
クリル酸０．０８質量％を含んでいた。この粗マレイン酸含有水溶液を、５．１ｋｇ／ｈ
で前濃縮装置に供給し、水を約４０質量％濃縮した。その後、濃縮されたマレイン酸含有
水溶液を共沸脱水塔に供給し、ＭＩＢＫを共沸溶媒として使用して共沸脱水を行った。な
お、無水マレイン酸捕集器で捕集された捕集液を１．５ｋｇ／ｈで共沸脱水塔に供給した
。
【００８５】
共沸脱水塔としては、濃縮部１０５φ有堰５段、回収部１０５φ有堰２６段の蒸留塔を使
用した。共沸溶媒は、該マレイン酸含有水溶液に含まれる水、およびマレイン酸が無水化
することにより発生する水の合計量に対し４質量倍を塔頂から供給し、塔頂圧力６５０ｈ
Ｐａ、塔底温度１８０℃、塔底抜き出し液量に対して約３時間共沸脱水蒸留を行った。系
内組成が一定になった時点での塔底液は、無水マレイン酸９４．２質量％、有水マレイン
酸２．５質量％、フマル酸１．５質量％、ＭＩＢＫ０．５質量％を含んでいた。
【００８６】
この塔底液を高沸点分離塔、低沸分離塔、および精製塔へ順次供給した。また、精製塔の
塔頂より精製無水マレイン酸を抜き出し、高沸点分離塔の底部より蒸留残渣を抜き出した
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。さらに、該蒸留残渣をパイプラインで移送し、燃焼設備で連続燃焼処理した。より詳細
な条件は以下の通りである。
【００８７】
高沸点分離塔では、まずフラッシュ塔および竪型流下式薄膜型蒸発器を使用し、塔頂圧力
１４６ｈＰａ、塔底温度１３５℃、濃縮倍率（Ｆｅｅｄ／Ｂｏｔｔ．）５．２、フラッシ
ュ塔内ガス線速１．９ｍ／ｓ、滞留時間２分で濃縮した。次いで回転式滞留槽型蒸発器を
使用し、塔頂圧力６７ｈＰａ、塔底温度１４０℃、濃縮倍率（Ｆｅｅｄ／Ｂｏｔｔ．）４
．４、蒸留残渣量に対する塔底滞留時間３０時間で濃縮することにより二段濃縮し、底部
より蒸留残渣を得た。
【００８８】
低沸分離塔では、有堰５段の蒸留塔を使用し、塔頂圧力１３３ｈＰａ、塔底温度１３５℃
、還流比１０で低沸点物質と共沸溶媒との分離を行った。
【００８９】
精製塔では、有堰１０段の蒸留塔を使用し、塔頂圧力６７ｈＰａ、塔底温度１３２℃、還
流比０．５で無水マレイン酸の精製を行った。結果を以下に示す。
【００９０】
高沸点分離塔から抜き出された蒸留残渣は、無水マレイン酸２０．３質量％、フマル酸３
８．８質量％、有水マレイン酸２２．９質量％、無水フタル酸１１．５質量％、水分０．
１質量％以下を含んでいた。該蒸留残渣の温度は塔底温度に等しく１４０℃であり、粘度
は１００センチポイズ（１５０℃）であった。
【００９１】
上記の条件で１ヶ月間連続稼動させたところ、精製無水マレイン酸の純度は９９．８６～
９９．９１質量％、凝固点は５２．７～５２．８℃、溶融色は５であり、いずれもＪＩＳ
規格（ＪＩＳ　１３５９／１９８５、純度：９９．０質量％以上、凝固点：５２．０℃以
上、溶融色：５０以下）を充分満足するものであった。また、反応生成無水マレイン酸に
対する精製無水マレイン酸の収率は９５．７％であった。さらに、停止後内部点検を行っ
たところ、装置およびパイプライン内での析出物は、合計約１００ｇ存在していたが、稼
動中に装置の閉塞が発生することはなく、燃焼処理にも問題は生じなかった。
【００９２】
（実施例２）
回転式滞留槽型蒸発器の塔底温度を１６０℃としたこと以外は実施例１と同様にして、無
水マレイン酸を製造した。結果を以下に示す。
【００９３】
高沸点分離塔から抜き出された蒸留残渣は、無水マレイン酸９．０質量％、フマル酸４６
．５質量％、無水フタル酸１４．６質量％、有水マレイン酸２０．６質量％、水分０．１
質量％以下を含んでいた。該蒸留残渣の温度は塔底温度に等しく１６０℃であり、粘度は
１９０センチポイズ（１５０℃）であった。
【００９４】
上記の条件で１ヶ月間連続稼動させたところ、精製無水マレイン酸の純度は９９．８６～
９９．９１質量％、凝固点は５２．７～５２．８℃、溶融色は５であり、いずれもＪＩＳ
規格を充分満足するものであった。また、反応生成無水マレイン酸に対する精製無水マレ
イン酸の収率は９６．６％であった。稼動中、パイプラインがやや閉塞気味になり、圧力
に振りが見られた。さらに、停止後内部点検を行ったところ、装置およびパイプライン内
での析出物は、合計約３００ｇ存在しており、その成分は主にフマル酸であった。
【００９５】
（実施例３）
回転式滞留槽型蒸発器の塔底温度を１３０℃としたこと以外は実施例１と同様にして、無
水マレイン酸を製造した。結果を以下に示す。
【００９６】
高沸点分離塔から抜き出された蒸留残渣は、無水マレイン酸３５．５質量％、フマル酸２
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９．８質量％、有水マレイン酸２０．９質量％、無水フタル酸９．１質量％、水分０．１
質量％以下を含んでいた。該蒸留残渣の温度は塔底温度に等しく１３０℃であり、粘度は
４０センチポイズ（１５０℃）であった。
【００９７】
上記の条件で１ヶ月間連続稼動させたところ、精製無水マレイン酸の純度は９９．８６～
９９．９１質量％、凝固点は５２．７～５２．８℃、溶融色は５であり、いずれもＪＩＳ
規格を充分満足するものであった。また、反応生成無水マレイン酸に対する精製無水マレ
イン酸の収率は９４．４％であった。さらに、停止後内部点検を行ったところ、装置およ
びパイプライン内での析出物は、主にフマル酸が合計約１５０ｇ存在していたが、稼動中
に装置の閉塞が発生することはなく、燃焼処理にも問題は生じなかった。
【００９８】
（実施例４）
回転式滞留槽型蒸発器の塔底温度を１２６℃としたこと以外は実施例１と同様にして、無
水マレイン酸を製造した。結果を以下に示す。
【００９９】
高沸点分離塔から抜き出された蒸留残渣は、無水マレイン酸４７．６質量％、フマル酸２
３．２質量％、無水フタル酸７．１質量％、有水マレイン酸１８．６質量％、水分０．１
質量％以下を含んでいた。該蒸留残渣の温度は塔底温度に等しく１２６℃であり、粘度は
３０センチポイズ（１５０℃）であった。
【０１００】
上記の条件で１ヶ月間連続稼動させたところ、精製無水マレイン酸の純度は９９．８６～
９９．９１質量％、凝固点は５２．７～５２．８℃、溶融色は５であり、いずれもＪＩＳ
規格を充分満足するものであった。また、反応生成無水マレイン酸に対する精製無水マレ
イン酸の収率は９２．９％であった。稼動中、パイプラインがやや閉塞気味になり、圧力
に振りが見られた。さらに、停止後内部点検を行ったところ、装置およびパイプライン内
での析出物は、合計約５００ｇ存在しており、その成分は主にフマル酸およびフタル酸で
あった。
【０１０１】
（実施例５）
回転式滞留槽型蒸発器の蒸留残渣量に対する塔底滞留時間を１．５時間としたこと以外は
実施例１と同様にして、無水マレイン酸を製造した。結果を以下に示す。
【０１０２】
高沸点分離塔から抜き出された蒸留残渣は、無水マレイン酸２０．０質量％、フマル酸３
０．２質量％、無水フタル酸９．３質量％、有水マレイン酸３４．５質量％、水分０．２
質量％を含んでいた。該蒸留残渣の温度は塔底温度に等しく１４０℃であり、粘度は９５
センチポイズ（１５０℃）であった。
【０１０３】
上記の条件で１ヶ月間連続稼動させたところ、精製無水マレイン酸の純度は９９．８６～
９９．９１質量％、凝固点は５２．７～５２．８℃、溶融色は５であり、いずれもＪＩＳ
規格を充分満足するものであった。また、反応生成無水マレイン酸に対する精製無水マレ
イン酸の収率は９５．０％であった。稼動中、パイプラインがやや閉塞気味になり、圧力
に振りが見られた。さらに、停止後内部点検を行ったところ、装置およびパイプライン内
での析出物は、合計約１５０ｇ存在しており、その成分は主にフマル酸および有水マレイ
ン酸であった。
【０１０４】
　（参考例６）
　回転式滞留槽型蒸発器を回転式薄膜型蒸発器としたこと以外は実施例１と同様にして、
無水マレイン酸を製造した。結果を以下に示す。
【０１０５】
高沸点分離塔から抜き出された蒸留残渣は、無水マレイン酸２０．０質量％、フマル酸２
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４．９質量％、無水フタル酸７．０質量％、有水マレイン酸４２．０質量％、水分０．３
質量％を含んでいた。該蒸留残渣の温度は塔底温度に等しく１４０℃であり、粘度は９３
センチポイズ（１５０℃）であった。
【０１０６】
上記の条件で１ヶ月間連続稼動させたところ、精製無水マレイン酸の純度は９９．８６～
９９．９１質量％、凝固点は５２．７～５２．８℃、溶融色は５であり、いずれもＪＩＳ
規格を充分満足するものであった。また、反応生成無水マレイン酸に対する精製無水マレ
イン酸の収率は９４．２％であった。稼動中、パイプラインがやや閉塞気味になり、圧力
に振りが見られた。さらに、停止後内部点検を行ったところ、装置およびパイプライン内
での析出物は、合計約１ｋｇ存在しており、その成分は主に有水マレイン酸であった。
【０１０７】
　（参考例７）
　高沸点分離塔において、共沸脱水塔の塔底液をフラッシュ塔ではなく竪型流下式薄膜型
蒸発器に供給したこと以外は、実施例１と同様にして、無水マレイン酸を製造した。結果
を以下に示す。
【０１０８】
得られた蒸留残渣の組成および粘度は、ともに実施例１と同じであり、また収率も同じで
あった。
【０１０９】
さらに、停止後内部点検を行ったところ、装置およびパイプライン内での析出物は合計１
１０ｇ存在していた。またフラッシュ塔の塔底部においては、付着物がやや増加していた
。
【０１１０】
（比較例１）
回転式滞留槽型蒸発器の塔底温度を１２０℃としたこと以外は実施例１と同様にして、無
水マレイン酸を製造した。結果を以下に示す。
【０１１１】
高沸点分離塔から抜き出された蒸留残渣は、無水マレイン酸５４．３質量％、フマル酸１
５．７質量％、無水フタル酸４．２質量％、有水マレイン酸２３．２質量％、水分０．５
質量％を含んでいた。該蒸留残渣の温度は塔底温度に等しく１２０℃であり、粘度は９セ
ンチポイズ（１５０℃）であった。
【０１１２】
上記の条件で稼動したところ、１０日目にパイプライン中に閉塞が生じて移送ができなく
なり、製造を停止した。停止後内部点検を行ったところ、回転式滞留槽型蒸発器内には析
出物が少量存在し、また、パイプライン内には析出物が多量に存在していた。該析出物の
主成分はフマル酸およびフタル酸であった。なお、反応生成無水マレイン酸に対する精製
無水マレイン酸の収率は８９．２％ときわめて低かった。
【０１１３】
（比較例２）
回転式滞留槽型蒸発器の塔底温度を１８０℃としたこと以外は実施例１と同様にして、無
水マレイン酸を製造した。結果を以下に示す。
【０１１４】
高沸点分離塔から抜き出された蒸留残渣は、無水マレイン酸３．８質量％、フマル酸５３
．０質量％、無水フタル酸１５．７質量％、有水マレイン酸１５．７質量％、水分０．１
質量％以下を含んでいた。該蒸留残渣の温度は塔底温度に等しく１８０℃であり、粘度は
３５０センチポイズ（１５０℃）であった。
【０１１５】
上記の条件で稼動したところ、１日目にパイプライン中に閉塞が生じて移送ができなくな
り、製造を停止した。停止後内部点検を行ったところ、回転式滞留槽型蒸発器内には析出
物が多量に存在し、また、パイプライン内にも析出物が多量に存在していた。該析出物の
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主成分は縮合物、フマル酸、無水マレイン酸重合物、およびアクリル酸の重合物であった
。なお、反応生成無水マレイン酸に対する精製無水マレイン酸の収率は９６．９％であっ
た。
【０１１６】
（比較例３）
回転式滞留槽型蒸発器の塔底液に、水を該塔底液に対して２質量％供給したこと以外は実
施例１と同様にして、無水マレイン酸を製造した。結果を以下に示す。
【０１１７】
上記の条件で稼動したところ、３日目にパイプライン中に閉塞が生じて移送ができなくな
り、製造を停止した。停止後内部点検を行ったところ、パイプライン内に析出物が多量に
存在していた。該析出物の主成分はフマル酸および縮合物であった。
【０１１８】
（比較例４）
共沸溶媒としてｏ－キシレンを使用したこと以外は実施例１と同様にして、無水マレイン
酸を製造した。結果を以下に示す。
【０１１９】
上記の条件で稼動したところ、８時間後にパイプライン中に閉塞が生じて移送ができなく
なり、製造を停止した。停止後内部点検を行ったところ、共沸脱水塔以降の装置（共沸脱
水塔、フラッシュ塔、流下式薄膜型蒸発器および回転式滞留槽型蒸発器）およびパイプラ
イン内に析出物が多量に存在していた。特に、共沸脱水塔から回転式滞留槽型蒸発器まで
の移送ライン内に多く存在していた。該析出物の主成分は縮合物、フマル酸、無水マレイ
ン酸重合物、およびアクリル酸の重合物であった。
【０１２０】
【発明の効果】
従来、無水マレイン酸製造における共沸脱水工程においては、水溶性のアルデヒド類およ
びキノン類などが縮合反応して縮合物を生成し、閉塞の原因となっており、蒸留残渣の流
動性が悪かった。これに対し、本発明では、温度２０℃の水に対する最大溶解濃度が０．
３～５質量％の有機溶媒を使用することにより、共沸脱水塔内における油水分離状態を緩
和し、アルデヒド類とキノン類の水相への局在化を抑える。その結果、これらの水相内濃
度を低下させ、これらが縮合反応することによる縮合物の生成を極めて効果的に防止する
ことができる。
【０１２１】
また従来、高沸点物質除去工程で得られた蒸留残渣を廃棄する際には、流動性を付与する
ために水を添加しなければならなかった。本発明は、上記のような共沸溶媒を使用して縮
合物の発生を効果的に防止し、共沸脱水工程および／または高沸点物質除去工程の工程条
件を調節することで、得られる蒸留残渣に流動性が付与される。それによって、その後の
処理工程において従来問題となっていた、閉塞物によるパイプライン等の装置の閉塞を防
止し、該蒸留残渣の廃棄処理に要する労力およびコストの削減を可能とする。また、水を
添加していないために助燃剤もほとんど必要とされない。さらには、燃焼後の排出ガスの
熱量も蒸気または温水等により回収されるため、設備投資およびランニングコストが削減
される。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は、本発明における無水マレイン酸の製造方法の好ましい実施形態の工程
図である。
【図２】　図２は、本発明における無水マレイン酸の製造方法の好ましい実施形態の工程
図である。
【図３】　図３は、本発明における無水マレイン酸の製造方法の好ましい実施形態の工程
図である。
【図４】　図４は、本発明における無水マレイン酸の製造方法の好ましい実施形態の工程
図である。
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【図５】　図５は、本発明の無水マレイン酸の製造方法における、高沸点分離塔の好まし
い実施形態の工程図である。
【符号の説明】
１…原料ガス、２…分子状酸素含有ガス、３…接触気相酸化反応器、５…無水マレイン酸
含有ガス、１０…無水マレイン酸捕集器、１１…凝縮粗製無水マレイン酸、２０…水捕集
塔、２１…リサイクル捕集水、２３…マレイン酸含有水溶液、３０…前濃縮装置、４０…
共沸脱水塔、４２…粗無水マレイン酸、５０…油水分離槽、５１…廃水、６０…高沸点分
離塔、６１…蒸留残渣、６２…フラッシュ塔、６３…流下式薄膜型蒸発器、６４…回転式
滞留槽型蒸発器、６５…回転式薄膜型蒸発器、７０…低沸分離塔、８０…精製塔、８１…
精製無水マレイン酸、９０…溶媒回収塔、１００…廃液燃焼装置。

【図１】 【図２】
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