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Este invento se refiere a un procedimiento
para la oxidacidn catalitica de pera~diisopropilbenceno
por medio de alre u otro materigl ggseoso, que contenga
ox{geno molecular, para obtener dcido tereftdlico de
aquel , en el que ol catelizador es un compuesto metslico
denso, convenientemente un compuesto de manganesoc, ¥,
més especialmente, a un procedimiento en el que el catall-
zador es una sal de manganeso. EBEste invento se refiere
especlalmente a un procedimiento de esta naturaleza

aplicado en dos etapas, en la primera de las cuales el
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para-diisopropilbenceno liquido se hace reaccionar con un
exceso de aire o gas que contenga oxigeno, a temperaturas
elevadas para formar los llamados productos intermedios
de oxidacidn, y en la segunda de las cuales los productos
intermedios de oxidacidn se oxidan més ain con alre a
temperaturas y presiones elevadas, en presencia del cata-~
lizador y tambien, de un dcido carboxflico orgdnico
alifatico inferior, de 1 a 4 Atomos de carbono en la
molécula, manteniéndose la relacidn del acido alifsatico
in%erior entre los limites aproximados de 0,5 a 10
partes, por parte - en peso de mezclae intermedia de
reaccidén de oxidacidn.

Bl dcido tereftdlico es un intermedio comercial-
mente muy deseable para la preparacidn de resinas del
tipo poliestérico, y tambien para la preparacion de fibras
textiles tipo poliédster, tales como el tereftalato de
glicol etilénico polimero. Para emplear en las resinas
poliestéricas, el dcido tereftalico puede contener una
cantidad apreciable de &cido isoftdlico y, desde luego,
en algunos casos una mezcla de esta naturasleza d4 lugar
a productos muy convenientes,

Sin embargo, pars emplearlo en lgs fibras
textiles sintéticas, se precisa un dcido téreftélico de
pureza muy elevada, y la técnica se enfrente con el
problema de proporcionar dcido tereftilico de gran
pureza, de modo econdmico.

De acuerdo con egte I1invento, se ha comprobado
que el Zcido tereftalico de pureza muy elevada puede
prepararse de modo muy conveniente'y econdmico por la

oxidacidn de para-diisopropilbenceno por medio de oxigeno
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molecular, en presencia de un compuesto de manganeso,
convenlientemente un catalizador carboxilado; y el proce-—
dimiento resulta especlalmente conveniente y ventajoso

gl se aplica en dos etapas, en la primera des las cuales el
para-diisopropilbenceno liquido se transforma en productos
intermedios de oxidacidn por tratamiento con aire u
oxigeno gaseogo a temperaturas y presiones elevadas si

se desea, o se precisa vara conservar la fase liquida,

sin catalizador alguno afladido, y en la segunda de las
cuales los productos intermedios de oxidacion se convier-
ten en dcido tereftdlico por oxidacidn con aire u oxigeno

a temperaturas y presiones elevadas, siendo con preferencia
la presidn de 1la segunda etapa mss elevada que la de la
primera, en presencia del compuesto de manganeso, convenien-
temente un catalizador carboxilado y ua dcido carboxilico
alifstico inferior, de 2 a 4 atomos de carbono. , empleando
una relacidn d= 0,5 a 10 partes del dcido alifatico por
parte de mezcla de reaccidn de oxidacidn intermedia.

Los objetos logrados de acuerdo con este invento,
como se describe en esta Memoria, comprenden el facilitar
un procedimiento para obtener acido tereftalico de
elevada pureza, de modo econdmico y conveniente, por
procedinmiento de dos etapas de oxidacidn del para-diiso-
propilbenceno con aire u oxi{geno molecular, en la primera
etapa del cual, el para-diisopropilbenceno se hace rsac-—
clonar con un exceso de aire a temperaturas elevadas
para formar Jlos llamados productos intermedios de oxida~-
cidn, y en la segunda estos productos se oxidan mds ain
con aire a temperaturas y presiones elevadas, en presencila

de un catalizador de manganeso y tambien de un dcido
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orgénico alifdtico carboxflico,inferior, de 1 a 4 dtomos
de carbono en la moldcula, y en el que la relacidn del
deido alifdtico inferior se mantiene entre los limites
aproximadog de 0,5 a 10 partes por parte en peso de mezcla

T5 de reaccidn de oxidacidn intermedia y otros objetos que
resultardn evidentes al indicurse a continuacidn detalles
o caracteristicas de este invento.

Para facilitar la clars comprensién de este inven-—
to, se describen detalladamente las aplicgciones especi-

80, ficas siguientes,

En una vasija de reaccidn a presidn, adecuada,
dotada de una superficie interior resistente a la corro-
sidn (por ejemplo vidrio, cerdmica o metal o aleacidn
resistente a lag corrosidn) y provista de medios de agita-

85, cidn tales como un dispodhbivo esgltador mecenico o medios
de agitacidn por@irculacién de gas y con medios para
calentar o enfriar el contenido de aquella, tales como
un serpentin, o envoltura, un condensador paﬁaéometer a
reflujo en condensado no-acuoso y algo del agua de la

90. vasija de reaccidn, un tubo de entrada de gas y une
salida provista de valvula para la evacuacidn de los
gases inertes y de log materiales de bajo punto de
ebullicidn , se introducen:

200 partes en peso de diilsopropilbencenoc
g9s. (98% para y alrededor de 2% meta)

Esta carga se calienta lentamente a 1802 C. ¥y
luego se mantiene a esta temperatura, todo ello con
agitacidn, a la vez que se le suministra oxigeno a
razdn de 200 litros por hora (medidos a 16.62 G, y a la

100. presidn atmosférica) durante un periodo de 4 horas.
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Lo mezcla de reaccidn resultante tiene prdctica-—
mente el micmo peso que la carga primitiva y estd consti-
tuida, por materiales sdélidos y liquidos, en la relacidn
de unas 40 partes en peso de sdlidos para 146 partes de
1iquido , aproximadamente.

La segunda etapa se lleva a cabo en dos partes,
en la primera de las cuales se tratan los sdlidos mencionados
tratindose los l{quidos citados en la segunda etapa.

En una vasije de reaccidn del tipo indicado
se cargan:

68,5 partes de sdlidos (preparados como se indica)

90,0 partes de 4cido acético (100%)

1,5 partes de acetato de manganeso
y se hace pasar aire a su través, a razdn de 400 litros
por hora, mientras la mezcla de reaccidén , se masntiene a
la 7presion manométrica de 28 kg./cm?. durante un periodo de
4 1/2 horas. ,

El dcido tereftdlico sdlido y bruto de la mezcla,
se separa por filtracidn; se lava tres veces con scido
acético aproximadamente al 100%, realizdndose cada lavado
con unas 200 partes en peso de acido acético por 40
partes del vprecipitado, y a continuacidn se lava tres ve-
ces con agua, emplesndo cantidades aproximadamente andlogas.
El dcido acético de lavado se somete & destilacidn y deja
un residuo que contiene dcido isoftdalico bruto e intermedios
incompletamente oxidados.

La destilacidn se continue hasta que le tempe-
ratura llege a 1392 C. a 1~-2 mm. de presidén de mercurio,
pera una primera operacidn. Ia destilacidn se contimia

lueBo hasta una temperatura de 2502 C, a la misma presidn.
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El residuo¢ que permanece en la vasija de reaccidn es
resinoso y carbonoso. lLog destilados pueden volverse a
tratar en la vasija de  reaccidn, por ejemplo en la
operacidn siguilente.

Se obtlene un rendimiento de 37,5 partes de
gecido tereftdlico de buena calidad, ¥y 23,4 partes de
productos intermedios de oxidacidn que se recuperen y
pueden volverse a tratar en la operacidn siguiente. Sobre
la base de los productos intermediocs de oxidacidn consumidos,
esto significa wun reandimiento en dcido tereftdlico
equivalente al 805 del tedrico.

En una vasija de reaccidn del tipo anterior, se
cargan:

100 partes de productos intermedios de

oxidacidn, liquidos (preparados como
anteriormente)

100 partes de dcido acético (100%)

2 partes de acebtato de manganeso,
y se hace pasar‘aire a su través a razdn de 400 litres
por hora, mientras la mezcla de reaccidn se maentiene
a 2002 C,, ¥y a la presidn manométrica de 28 kg./cm2 durante
10 horas.

La mezcla de reaccidn resultante se trata como
anteriormente, y se obtlenen 50,7 partes de dcido tereftalico
de huoena calidad y 37,2 partes de productos intermedios
de oxidacidn que pueden volverse a tratar en la prdoxims
partida de oxidacidn; esto constituye un rendimiento
en écido tereftdlico de 80,9%, sobre la base de productos
intermedios de oxidaciodn consumidos.

El dcido tereftdlico bruto puede convertirse
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en tereftalato de dimetilo, por reaccidén con metanol a
2002 ¢, ¥y & una presidn de 900 mm. de mercurio,sin
cﬁtalizador. El éster puro puede recuperarse por fraccio-
namiento por ejemplo por destilacidn o cristalizacion.
Como variante, el dcido tereftdlico bruto
puede convertirse en el cloruro deido correspondiente, por
reaccidn con cloruro de tionilo; y convertirse éste en
tereftalatc de dimetilo, por reaccidn con metvanol, Por

ejemplo, pueden someterse a reflujo 25 g. de dcido

tereftdlico bruto con 350 cec. de cloruro de tionilo,

durante 8 horas, mientras se hace barbotar lentamente

wna corriente de nitrdgeno gaseoso a travds de la mezcla

de reaccidn,para arrastrar el dcido clorhfdrico y el
didxido de azufre, gases subproductos. E1 exceso de
cloruro de tionilo se elimina por evaporacidn,sobre un
bafio de vapor. Las Ultimas trazas de cloruro de tionilo
se eliminen a baja presidn. Bl cloruro &cido bruto resul-
tante, se transforma en el tereftalato de dimetilo
correspondiente, sometiéndoelo a reflujo con 600 cc. de
metanol absoluto, durante 10 horas. Alrededor de 2/3
del exceso de metano se elimina por evaporacidn sobre
un baflo de vapor. A continuacidn se lava con acetona el
residuo o poso, y el metanol residual y la acetona que
contiene, se evaporah sobre un baflo de vapor. Bl teref-
talato de dimetilo bruto se destila luego en vapor, a
140-1502 C, Bl tereftalato de dimetilo vaporizado
se-condeﬁsa, se filtra y se seca sobre cloruro calcico,
a baja presicn. Bl tereftélato de dimetilo, producto
resultante, es de pureza muy elevada (punto de fusidn

141-141,52 C,). En un procedimiento de esterificacidn



. 991462

comparativo, empleando édcido tereftdlico puro, se obtuvo
el 95% del rendimiento tedrico de tereftalatc de dimetilo.
Los catalizadores de carboxilato metdlico, pueden
prepararse haciendo reaccionar el oxido metalico u otro
195, compuesto con el Acido adecuado, de modo conocido. Para
dcidos superiores, pueden prepararse disolviendo el acido
organico apropisdo en cAustico, y afladiendo luego al
mismo una solucidn acuosa del acetato metalico conveniente,
La sal carboxilato del metal deseado, forma un precipitado,
200, en el caso de los scidos carbox{licos superiores al
acético. El precipitado se separa por filtracidn, se
lave perfectamente con agua, se seca al aire y luego sobre
clorurc cdlecico , a baja presidn. Por ejemplo, el cumato
de manganeso puede prepararse disolviendo 20 g, de dcido
205, cumico en 100 cc. de hidrdéxido de sodio acuoso &l 5% en
peso. A esto se aflade gradualmente, con agitacidn, una
solucidn de 15 g. de acetato de manganeso disueltos en
75 c¢c. de agua. El precipitado de cumato de manganeso
que se forme, se separs por filtracidn, se lava perfectamente
210, con agug y se seca al alre y luego sobreploruro célcico a
presién reduclidea, Se obtiene un rendimiento de alrededor
del Q0% ae catalizedor. El cumato de manganeso preparado
de este modo, es soluble en para-diisopropilbenceno; por
ejemplo, a una concentracidn de 0,1% en peso. Sin embargo,
215, 81 el cumato de menganeso ge seca al horno a unos 802 C,,
0 a mayor temperatura, durante varias horas, tiende a
oscurecerse Yy la sal oscurecida es mucho menos soluble en
rara-~diisopropilbenceno.
Los sdlidos brutos obtenidos de la mezela de la

220. reaccidn de oxidacidn, se lavan con dcido a2cdtico glacial
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(alrededor del 100%). Esta etapa de lavado proporciona
un producto bruto muy mejorado.

El procedimiento puede aplicarse por masas, ¥
de modo intermitente o continuo.

La relacidn de solidos o liguidos en el
producto de la primera etapa, puede variarse modificando
las condiciones de oxidacidn; una oxidscidn més enérgica,
proporciona mds sélidos. Si se desea, la nezcla de
productos d= regecidn de oxidacidn intermedia, puede
someterse directamente a la ebtapz de oxidacidn del acido
tereftdlico, esto es, sin separarla primero en las
fases sdlida y liquida.

Pueden obtenerse resultados comparables o
desesbles con distintas modificaciones de lo anterior,
tal como las siguientes.

En la »primera etapa, lz temperaturs pﬁede sexr
del orden de 130 a 2252 C,; el tiempo de reaccion puede
ser del drden dz 2 a 6 horas. 3Si se desea, pueden utiiizar~
ge presiones elevadas, por ejemplo hasta 7 kg/bm2 manomé-
trica. Es muy importante gque en todo momento, durante easta
etapa, se encuentre presente un exceso de oxigeno gaseoso,
vy se prefiere gue los gases de salida contengan por lo menos
3% y con preferencia 5% o nds le ox{geno en volumen,

Bn la segunda etapa, la presidn debe ser sufi-
ciente para mantener una fase 1fquida del decido alifdtico
inferior ¥y generalmente serd del dSrden de 7 a 56 kg/cm2
pero pueden llegar = ser de 105 kg/cm2 , presidn menomdétrica,
o superior.

El dcido carboxflico puede ser un Zcido mono-

carbox{lico de 1 a 4 &tomosz de carbono, estable en el
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sistema de reaccidn. Con preferencia, el. dcido esta exento
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do dtomos de hidrdgeno unidos a los dtomos de carbono
terclario. Pueden usarse mezclas de acidos.

Lo, temperaturc de reaccidn en la segunda etapa,
puede ser del drden de 150 a 2752 C,, convenientemente
175 a 2502 C., y, con preferencia, 185 a 2202 C, Ia tem=-
peratura y la presidn de reaccidn estan inter-relacionadas
v se escoge una combinacidén especial de las mismes para
mentensar la cantidad deseada de dcido inferior liquido
en el sistema de reaccidn. Ia temperatura de reaccidn
puede regularse ajustando la presidén, para permitir
la eliminadién del calor de reaccldn por volatilizacidn
de &cido inferior. Bl vapor de acido nuede retirarse del
gistema, hacerse pasar a través del condensador de reflujo,
para condensar este vapor y devolver parte del mismo
al reactor paras =mantener la concentracidn de agua deseada.
Bl agua formada durante la reaccién, vuede retirarse
@l sistema.

El +tienmpo de resaccidn en la segunda etaps,
puede ser del drden 4o 0,5 a 50 horas o més; el tiempo
real de reaccidn es suficiente para obtener un rendimiento
deseable de écidp tercfitdlico del para-diisopropilbenceno.
Generalmente, las temperaturas de reaccidn més elevadas y
las presiones correspondientes, se reflejan en tiempos de
reaccidén més reducidos para obtener rendimientos compara-
bles de los productos deseados.

Bl catalizador carboxilado de manganeso,
puede ser la sal de manganeso de cualquier dcido carboxi-
lico, sal que se disperse finamente en el sistema de

reaccion, convenientemente un acido monocarboxflico de
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2 a 10 atomos de carvono y con preferencia la sal de un
deido formada en el sisiema de reaccidn. Cualguier haluro
de mangsnezo o el sulfonato de tolueno em susceptible de

usarse, Con tales catalizadores pueden obtenerse resultados

Unicos. Sin embargo, si no 8® precisan todas las

ventajas de log mismos, pueden utilizarse en su lugar
otros compuestos de metales pesados. Pueden emplearse
mezclas de los mismos.

El para-diisopropil-bencenoc introducido en la
vagije de reaccidn , puede ser en forma de cualquier
mezcla técnicamente pura, exenta de contaminantes o
materiales que puedan interferir la oxidacidn. Generalmente,
la mezcla puede contbener algo de meta-diisopropilvenceno, y
tanbien algunos bencenos alquilados, inferiores o superio-
res. Puede contener tawmiien algin material hidrocarburado
alifdtico, saturado, que sea relativamente rssistente a
la oxidazcidn en el sistema. Para los mejores resultados,
debe usarse para~-diisopropilbenceno purc, por ejemplo, de
99 a 100%.

La cantidad de catalizador empleado puede ser
del drden de 0,1 a 5,0% en »neso, sobre la base del peso
de para~diisopropilbenceno introducido en la mezcla de
reaccién, convenientemente de 0,5 a 23 esto es, conteniendo
de 0,2 a 2% 42 metal,

El oxigeno empleado puede ser en forma de gas
ox{geno pricticamente al 100% , o en forma de mezclas
gaseosas que conbtengan concentraciones més bajas de
oxf{geno, por ejemplo hasta solo alrededor del 20%, tal
como en el aire, Cuando la mezcla gaseosa contiene una

concentracidn relativemente inferior de oxigeno, debe
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usarse una presidn o un grado de circulacidn der gaw
correspondientemente mds elevados, con objeto de intro-
ducir realmente en la mezcla de reaccidn una cantidad
suficiente (o 'una presidn parcial) conveniente de ox{geno.

La vrelacidn de oxf{geno suministrado a la mezcla
de reacciodn de 1la segunda etspa con respecto a 1la mezcla
de reaccidn de oxidacidn intermedia cargada en aquells,
es del érden de 2 a 100 o més mols., de oxigeno por mol.
de material intermedio de oxidacidn, convenientemente,del
drden de 5 a 50 y, con preferencia, del Srden de 6 a 12,

La temperatura de reaccidn, concentracidn de
reactivo, catalizador y su concentracidn, tiempo de
reaccidén y rendimiento de producto, estdn relacionados
entre si. En general, las temperaturas més elevadas
se reflejan en tiempos de reaccidn mds reducidos, lo mismo
que los catalizadoree mas activos. Las temperaturas
demasiado elevadas o 1as condiciones demasliado severas
tienden a proporcionar un producto algo inferior, ILa
combinacidn especial de composicidn de la mezcla de reac~
cidn y condiciones de reaccidén que se emplee deben escoger—
se con miras a obtener la mejor produccidn de producto de
calidad desgeada.

Duranté la reaccidn de oxidacidn pueden encon-
trarse presentes otros materiales a condicidn de no
obstaculizar la reaccidn desesda.

Por medio de la sucesidn taxativa de etapas
de trabajo y de su control de acuerdo con este invento
se logra un equilibrio natural muy elevado y, al mismo
tiempo, se consigue una acusada reduccidn en el cosmfe

de lo necesario para todo el procedimiento de fabricacidn,.
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Esta reduccidn de coste esta asociada con una necesided
notablemente inferior de compresiones de aire o de los
gases analogos, en la primera evapa de oxidacidn.

Es desde luego sorprendente gue el acldo
tereftdlico pueda prepararse partiendo del para-dilso-
propilvenceno, de modo tan conveniente, de acuerdo con
este invento, especialmente si se considera la dificultad
de obtener este acido por métodos anteriormente propues—
tos, aun cuando existe una elevada demanda comercial
de este acldo.

Bn vista de las manifestaciones anteriores,

a los peritos en la materia se les hardn evidentes
varigciones v modificaciones de este invento; se trata

de que el mismo abarque y comprende todas estas varia-
ciones y modificaciones, excepto cuando no estén compren-—
didas dentro del alcance de las reivindicaciones
siguientes:

N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la msnera de rsalizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que‘las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tamblen
se hace constar que el invento corresponde a una solici-
tud de vatente norteamericana de fecha 29 de abril de
1954, Ser. W2, 426,551, acogiéndose, por lo tento a los

beneficios que conceden los Conveniog Internacionales

en vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido

invento ¥y por lo que se solicita Patente de Invencion,
por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIEZENTO DE FABRICACION DB
ACIDO TEREFTALICO"; caracterizandose por lo ciguiente:
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12,- Procedimiento de fabricacidn de dcido
tereftdlico, caracterizado por comprender el convertir
para=diisopropilbencenc 1lf{guido en productos intermedios de
oxidacidn, por reaccidn con ox{geno molecular a temperaturas
elevadas, ¥y el convertir luego los productos intermedios
de oxidacidn en deido tereftdlico, por reaceidn con.oxigeno
molecular en presenclia de un catalizador de metal vesado
y de un dcido carboxilico inferior de 1 a 4 dtomos de
carbono en la molécula, a una temperatura del drden de
150 a 2752 C. ¥ a una presidn menométrica del drden
de 7 a 105 kg./cm® pera mentener una fase 1liquida del
gcido inferior.

22, -Procedimiento, sezun lo especificado en la
reivindicacidn 12, caracterizado porque el catalizador es
un compuesto ds manganeso.

32,- Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 28, caracterizado porque la mezcla de
reaccidn contiene de 0,1 a 5% de catalizador carboxilato
de manganeso, basado en el peso de los productoé intermedios
de oxidacidn y la presidn en la sezunda etapa es mas
elevada que en la primera elbapa.

49,- Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacidn 38, caracterizandose porque el catalizador
es el acetato de manganeso.

52,~ Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 48, caracterizandose porque el acido
inferior es el dcido acético.

62,- Procediniento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 52, caracterizado porque la preparacidn

de los productos intermedios de oxidacidn se realiza a
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a unos 1802 C., con oxigeno suministrado a razdn de

unos 100 1litros nor hora, por cada 100 g. de para-dilso-
propilbenceno primitivamente cargado.

72,- Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 68, caracterizado porque la mezcla de
productos intermedios de oxidaciodn se somete directa-
mente a la etapa de preparacidén del dcido tereftdlico.

82,~ Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 68, caracterizdndose porque la nezcla
de productos intermedios de oxidacidon se separa en una
fase sdlida y una Tase liguida y cada una de estas fases
se somete separadamente a la etapa de preparacion de
dcido tereftalico.

92,~ Procedimiento de fabricacidn de &cido

tereftdlico; tal y como queda substangialmente descrito

en la presente memoria, que consta def quince hojas escritas

a maquina por una sola <
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