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Eate invento se reriere a ia fabricaciéon de
acido tereftalico partiendo de para-di-(alkoil secundario)
bencenos, especialmente para-diisopropil benceno.

So ha propuesto oxidar ios para-dialkoil bencenos
con acido nitrico a presion super-atmosferica, obtenida
aplicando el procedimiento en una vasija cerrada, a una
temperatura superior a 150"C. Se han propuesto presiones
superiores a 25 atmodsferas. Estas presiones elevadas se ha

creido que eran necesarias para obtener buenos rendimientos

de acido tereftalico.
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El material- de partida mas comuUnmente empleado
en la produccién comercial ne acido tereftalico, es el
para-xiieno, por la facilidad de su adquisicion. Al emplear
para-xiieno como el para-diaikoii benceno en un procedi-

J5 . miento de oxidacién por acido nitrico, se obtiene muy
poco o0 ningun &cido tereftdlico, sin el empleo de presidn
superatmosferica.
Se ha comprobado que los para-di(alkoil secun-
dario) bencenos, especialmente el para-diisopropil benceno,
20. se oxidan méas facilmente que otros compuestos para-diaikoi-
iicos.
De acuerdo con este invento, se proporciona
un procedimiento para fabricar acino tereftalico, que
comprenue el oxiuar para-ur(alkoil secundario) bencenos
5" con acido nitrico. En una mouaiillaa preferian ne este
invento, la oxidacion se realiza en presencia de vanadio
y, si se aesea, de coure.
Los para-ai(alkoil secunaario) cencefios, ae
ios cuales el para-ailsopropil benceno es un ejemplo facil
30. -de conseguir, pueden orinarse incluso a la presién atmos-
férica para dar rendimientos razonables ue &aciao terefta—
Ileo? Como podria esperarse, este rendimiento crece con
el aumento ae temperatura yae presion.
La presencia ae vanadio como caSalLizedor,
)3 * aumenta el rendimiento de &acido tereftalico, enanco se
trabaja a la presion atmosférica. Empieauno temperaturas
y presiones mas elevaaaa, se ha comprobauo que los mejores
res altauos ae obtienen empieanuu una combinacién ue vanadio
y cobre como cataiizaaor. El vanauio p”~ene estar presente
40. en cualquier forma; uos compuestos de vanadio corrientes

y Utiles son el metavanaaato amonico y el pentadéxiao da
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vanadio. El cobre puede estar presente como cobre metalico
0 como un compuesto del mismo.

Se ha comprobado que empleando &cido nitrico
de concentraciéon superior al 70%, existe una tendencia a
formarse productos de nitracién. En los procedimientos de
oxidacién del tipo en esta Memoria reivindicado, se usa
generalmente &cido nitrico- de una concentraciéon del 30%,
pero al trabajar a la presion atmosférica, se han obtenido
rendimientos superiores empleando acido nitrico mas con-
centrado, por ejemplo, al &0%. Este aumento en el rendi-
miento no se acusa tan claramente cuando se trabaja a
presion superatmosferica.

Los Ejemplos siguientes, en los que todas las
partes son en peso, aclaran este invento sin limitar el
alcanoe del mismo.

EJEMPLO | -

Se someten a reflujo, a xa presién atmosférica,
10 partes de para-diisopropxi benceno coi; acido nitrico
ai 30%. Después de 3 fioras la mezcla se enfria, se lava
y se seca.

El rendimiento es de 7*3 partes de una mezcla
de acido tereftaiico y de acido para-isopropii benzoico,
en una relaciéon superior a la de 1:1.

Se repite el experimento empleando para-xiieno
como material ne partida, en lugar del para-diisopiopil
benceno, en condiciones de trabajo exactamente iguales.

El rendimiento es ue 4, partes de acido para-
toluico con 0,2b parce de acido tereftélioo.

Este Ejemplo muestra en qud grano se oxida

con el &cido nitrico, el para-diisopropii benceno, muy



75.

bo.

bj.

90.

93.

100.

4 H O 3 67

superior al grado de oxiuacién den para-xileno.
EJEMPLO 2 -

Se cargan en un autoclave 100 partee de para-
diisopropii benceno con 500 tal. de acido nitrico al 30%

y todo elfo se calienta, a presiéon, e la temperatura de
140*0. Se introducen 1100 mi. de acida nitrico frio al
30%, a razén oe ¢ litros por hora. Una vez afadido todo
el &cido nitrico, la temperatura se mantiene a 140-14370.
durante JO minutos.

Se obtienen bb,n partes de acido tereftaiico
con una pureza superior ai 90%. Esto representa un rendi-
miento quimico ue &cido tereftaiico del 00%.

una repeticion der experimento empleando para-
xileno en lugar de para-dlisopropii benceno, uié un ren-
acimiento de 120 partes de acido tereftaiico, siendo au
pureza de 30%. Esto representa u” rendimiento quimico
del (1%.

Una repeticion uer experimento, empieanno para-
cimano en lugar de para-niieopropii benceno, proporciono
un rendimiento de partes de acido tereftdiico con una
pureza deu ij% . Esto representa un rendimiento quimioo de
9,3% para el aciao tereftaiico.

Eate Ejemplo muestra que oxidando en las mis-
mas conaiciones, elirendimiento ae &aoiao tereftaiico par-
tiendo del para-diisoproprx benceno excede del obtenido
partiendo del para-xileno o del para-eimeno.

EJEMPLO -

Se cargan en un autoclave 100 partes de para-

diisopropii benceno, junto con JOO mi. de &cido nitrico

ai j0O% y se calienta todo ello a una temperatura de 140*C.
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Luego se introducen 1100 ml.de écino nitrico ai 30% frio,
a razon ¢a ™ litros por fora* Después de a&adir (/™ ne &ci-
do nitrico, la presion en el autoclave se deja ascender
hasta ? Kg/om”, no permitiéndose que la temperatura excena
de lo0*C. y manteniéndose esta presién curante (0 minutos
después de la adicion de toco el acido nitrico.

La mezcla se deja enfriar, y el producto sélido
obtenido se lava y se seca.

Se comprueba que existen di partes de acido
tereftalico de pureza superior ai 9b%. Esto representa
un rendimiento quimico de 7b% de acido tereftalico.

La repetioion del experimento, empleando para-
xiieno en lugar de para-diisopropil benceno pt&poreioné
un rendimiento de i30 partes de acido tereftalico, de una
pureza de 84%. Esto representa un rendimiento quimioo de
dcido tereftalico, del 70%.

Este Ejemplo muestra que incluso oxidando a
temperaturas y presiones mas eievauas, el rendimiento de
acido tereftalico, partiendo ael para-diiaopiopii benceno,
excede al obtenido partiendo del para-xiieno, y que se
obtiene en mayor estado de pureza.

EJ3BPLO 4 -

Se S3meten a reilujo, a la presion atmosférica,
10 partes de para-dliaoprapil benceno con acido nitrico ai
30%. Después de 3 horas, la mezoia se enfria, se lava y ae
seca. EIl rendimiento es de 7,5 partes de una mezclada
acido tereftdlico y &cido para-isopropil benzoico, en una
relacién superior a 1:1.

Se repite el experimento empleando como catali**

zador 0,1 parte de metavanaaato amonico. El rendimiento es



. 135

140.

145,

150.

i55.

100.

P 990367

de 10,2 partes pondersies, couteniendo la mezcla dcido
terertdiieo y acido para-isopropil benzoico, siends la
relacida superior a 1:l.

Este Ejemplo muesira o la reaceida due oxida-
c10s wimenta ur 5% ompLeaNdo el eatailzador d e venadato
amdnieo.

RIMNPLO 5 -

Se sometes a reflujo, a la presidn avmosfériea,
100 partes des pare~daiisopropil bemreno cou &cieo uicrico
al 30%, empleanio uaa purte de cada w0 de ios cataliza-
dores iudicados a coutinuacidia, en uaa serie de experi-

ment os; la reaccidu se reaiiza en 10O horas, en toaos los

cas80os. ‘
Rendimiento
Catalizador. g_a;mo
Lereftaliso
Sin catalizador ......cccc00vennn $4-357
Vanadio (vanedato amonmieo) «..... 4647
Venacio {clorurc de vanadio) .... 4b-47 :
CoObrOeseceeecrccssotrcrscnnnonnsns 35
Molibdeno (molivdato amdnico) .. “4
Covelto (nitrato de cobalic)ee.s. 3e
Cromo (uicromeso 8GUiCO) sescvcea 54 g
Mercurio (cloruro mercuriGo) e... 35
Hierro (suifasco Terrosc)} sccceces &7

En cada uno de los casos, el acidu tereftalico 2
cougtit uye el 45-50% del proaucso Obveniw j eil resco estd '
torumdo por bencenos para-di(alxoil substicu{dos) que pue- *
den oxidarse ulteriorwente pasandc & 4cido Gerertdalicoe. '

Puede ooservarse yue sclamente .0s ®upuestos de

venadio produgen ui aumenio real en el rendimislivae
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BTEMPIVO 6 -

S8e¢ smometea u refiujo, & la gresida anmosfe‘rioa,
100 partes de pera-d¢ iisopwpil Denceio y uaa parte de
vanedevo amdnico, coa 2000 partes de écidw alsrice al 50%,
durante % horas. Despuds de laver, enfrfar y secar, se
obtieuen 107 partes de produete sdlido, gue oanviene 66
partes de 86ido tereftdiico, 6560 s, un aumento gobre ia
canvidad oovenids ea ei Bjempio 5, empieando aciao nferisa

al 30%.
BJEMPLO 7 -

Sé cargan en un ailitoclave 100 pertes d e para—
Giisopropili beaceno cou 600 partes de afcido ufvrico & 508,
con y sin le adioidn de una combinacidi Yue comprende una
Parte de cobre metdélico Yy una parte v metavanadsato aténico,

y se ealieava & uua tvemperatura ae 140C. Se ailaden 1300

~ bartes de acido nftrieo &l 303, a razou de 2000 partes

. por hora. Despuds Ge la aaicidn de 2/% del deide uftrico,

la presidn en el auroclave se Geja ascender a um nivel tal
que la temperatura del ¢ ontenido ae reiiujo sea de 180%2C.
La mezcla de reaccidu se mantiene a esta teuperatura du-
rante 28 minusos despues ae terminar lia aaicida ael adcide
uftrico. Despuss del emiriamicnito, log productos sdlidos
ge separan, se lavei y se secau. Estin consvitufdos por
dcido tereftdlico ae 96 a =7% de concentracidn. Cuando se
emplea el sistema catalizador cobre/metavunadaio, el ren-
aimienvo ss Ge 84 partes de Scido vereitilico. Cuands Lo
se emplea el sistema catalizador, el reudimienio es de 78
partes de dcido terertdlico.

BIEEPLO 8 -

Se cargan e Wi ausoclave 100 partes de para-



diiaopropil benceno, junto con 600 partes de acido nitrico
al ¢0%”una parte de metavanadato amonico, y ae calienta
todo ello a una temperatura de 140*0. A continuacién ae
realiza como en el Ejemplo 7 la ulterior adicién de acido
.195%* nitrico y la-terminacion de la oxidacién. EIl producto,
acido tereftaiico de 96% de concentracién, contiene 78
partes de acido tereftaiico, ai afiadir una parte de cobre
ademéas ae una parte de metavanadato amodnico, como en el

Ejemplo 1, el producto contiene 84 partes de acido teref-

200. talico.
EJEMPLO 9 -

Se oxidan bajo presién, como en el Ejemplo 7,
100 partes de para-diiaopmpil benceno, empleando no*
parte de distintos catalizadores. Los resultados figuran a

205. continuacion.

Rendimiento +
Catalizador. Partes de acido
tereftéaiico.

Sin catalizador . . . . . . i 78-80
210, Vanadio (vanadato amonico) ... 76
COBrE e 77
Cobre + Vanadio (cobre * vanadato amodnico)
Cobre * Vanadio (cobre 4- pentadoxido de 64*88
vanadio)
215. Se observara que ni el vanadio ni el cobre solos
aumentan el rendimiento, pero que junaos lo aumenten.

Para separar el &acido tereftdiico de cualquier
dcido aikoil benzoico secunaario no-oxidado, se ha compro-
bado que resulta ventajoso recristalizar el acino terefta-

2¢0.

lico en nisolventes a presiones elevadas. Pueden usarse
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disolventes organicos, pero se ha comprobado que la
cristalizaciéon en agua, a presion y a temperaturas supe-
riores a 165*Cv proporciona buenos rendimientos de acido
tereftaiico puro. Ei acido tereftaiico cristaliza y puede
separarse, quedando las impurezas en la solucién.

En ios Ejemplos se ha indicado un procedi-
miento de masas. Si se desea, ei procedimiento puede ™ li-
carse en forma continua, por ejemplo, introduciendo acido
nitrico y el para-di(alkoil secundario) benceno, en un

230. reactor tubular o en una serie de vasijas en cascada.

Este invento se ha Rescrito empleando ai para-
dlisoprapii benceno como ejemplo representativo de los
para-di(alkoil secundario) benceno. Estoscompuestos tienen
la fénaula . Se prefiere que ei numero total de

233* dtomos de carbono de los radicales alkoilicos secundarios,
no exceda de 8.

Este invento hace posible la fabricacién co-
mercial de acido tereftaiico con buen rendimiento, sin
los riesgos del trabajo a temperaturas y presiones elevadas.

240. Resulta especialmente adecuado para aplioario a temperatu-
ras inferiores a 150*C.

Se prefiere ei empleo del para-diisopropii
benceno, por la facilidad de procurarse los materiales de
partida con los que se prepara.

243. - NOTA _

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manara de realizarlo en iapractica,
debe hacerse constar que ios procedimientos anteriormente
indicados son susceptibles de modificaciones de aetaHe*

250. en cuanto no alteren su principio fundamental. También
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88 hace constar que ei lnvenso eorresponde a we Patents
presenteda en Inglaterra con fecha 3 de Marzo de 1954,
N® 6.202, acogiendoss, por lo tanto, a los bemeficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, y
siendo lo gue constituye la esencia dei referidc invento
y por 1o gue se sollcita Patente de Invencidn, por 20
afios en Espafia; "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ACIDO
TEREFTALICO®; caracteriziudose por lo sigilente:

18 - Procedimiente de obtencidn de &cido
tereftdlico, caracterizado por comprender el oxidar un
para-di{alkoil secundaric) bemeeno, con &cido nftrico.

2% =« Procedimientse, aegﬁu lo especificado
en la reivindicacidn i, caracterizadc porque ei doido
nftrico, no es de coneentracidn superior al T70%.

4% ~ Proceaimiento, aegﬁn lo especifricado

en cuslquiera de las reivindicaciones auteriores, c¢srac-

‘terizaac porque ei para~di{alkoll s ecundario) benceno, es

el die~-igsopropil benceno.

4% - Prooedimiento, seghn lo especificado
e cualquiera de las reivindicaciones ap teriores, carac-
torizado porque la oxidacidn se resliza en presencia de
vanadio.

58 - Procedimiento, segun lo especificado
en la reivinaicacin 4, caracterizado porque ei vauadio
ests presente en forma de metavanadato amduicoe.

6% - Progedimiento, segun 1o especificado
en cualguiera Ge las reivicdicaciones anteriores, carac=
terizado porque la oxidacion se realize en presencla de
vanadio y ecobre.

7¢ - Procedimiento, seghn lo especificado

s T T b
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en la reivindicacion 6, caracterizado porque lapidacion
ae realiza a presién superatmosferica.

3* - Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacion 607, caracterizado porque el cobre
se encuentra Presente en forma de cobre metéalico.

9* - Procedimiento, segun lo especificado
en cualquiera de laa reivindicaciones anteriores, carac-
terizado porque la oxidacion se verifica a una temperatura
inferior a 150*C.

10* - Procedimiento, segun lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carac-
terizado porque el acido tereftalico, se purifica por
recristalizacion en un disolvente, bajo presion.

11* - Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacién 10, caracterizado porque el acido
tereftalico se reoristaliza en agua alna temperatura su-
perior al 69*0.

12* - Procedimiento de obtencién de acido
tereftalico; tai y como queda substanciad-mente descrito

en la presente Memoria, que consta de once hojas escritas
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