-~ 4 \ A&

S 280114

. J PATENTE DB INVENGION

@%mmm @%m/z/ma A%

sothre:

"Procedimiento para la separacibn de dcidos di-
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dad alemena residente en Ludwingshafen/Rhein, Alemania.

La invencidn se refiere a un procedimiento
pare la separscidén de 4cidos dicarbox{licos cfclicos,
més precisamente dicho a un procedimiento para la se~
paracién de 4cidos dicarboxflicos cfclicos que, me -

5., diante tratamiento térmico, se han obtenido de sales
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alcalinas de otros &cidos carboxflicos cfclicos.

La separacién de decidos carboxflicos cfclicos
de mezclas de reaccidn tales como se obtienen por ejems
plo mediante oxidacibn de xilenos o mediante transfor ~
macidén térmica de sales de otros 4cidos carboxflicos cf
clicos, presenta grandegdificulisades. Ia purificacidn
se efectia frecuentemente por el rodeo de los 4steres

corregpondientes.

Adenmds s sabido que en la isomerizacidn de salss

potdsicas de 4cidos bencencarbox{licos, a temperaturas &
levadas y bajo presidn de anhidrido carbénico, se obtie-
ne un 4cido tereftdlico de buena pureza. Pero tambidn en
este procedimiento, al trabajer con las temperaturas elg
vadas de isomerizacibn, se presentan nuevas impurezas de
bido a procesos del cracking, que, a consecuencia de los
grupos formadores de sales contenidos en ellas, en la e-
laboracidn de la mezcla de reaccidn se comportan como el
deido tereftdlico y son precipitadas con 4ste y, debido
a su poca solubilidad, son inclufdas en la vasta crista-
line, de manera que un tratamiento posterior con aguas o
con disolventes orgénicos no conduce a la pureza deseads.
Igualmente se manifiestan de una manera muy verturbadors
las pequefias cantidades de dcido benzoico, asf como tri-
ndsico, que en este procedimiento se originem contempo -
rédneamente como productos de descomposicién, ya que ds -
tag, debido a su poca solubilidad, iguslmente son preci-
pitadas con el Acido terefidlico y no pusden separarse
completamente de éste con los métodos corrientes.

Ya se han desorito procedimientos, en los cug=

les el dcido tereftdlico se precivite de una mezcla de -




regocidn, que se ha obtenido mediante tratamiento tér-
mico de sales potdsices de otros dcidos carboxilicos
cfclicos, en atencibn a la obtencidén de una mayor pure
za ¥ a la posibilidaed de la devolucibn para el potasio

5 con enhfdrido carbdnico o con el miswo 4cido bencencar
box{lico empleado para la transformacién térmica en lu
gar de un dcido mineral. ¥l fcido tereftdlico prepara-—
do segin estos procedimientos, sian embargo, todavia no
presenia ls pureza requerida.

10, Por eso, parg purificar tereftalatos alcali-
nos brutos obtenidos mediante transposicién tdrmica, -
ya se han disuelto 4stos en agua, en disolvehtes orgé-
nicos gsolulies en agua, o en mezclas de 108 mismos, se
han separado en forma sdlida los tereftalatos dipotd -

15, gicos contenidos en la solucién y transformadebn 4eido
tereftdlico. Beste procedimiento, sin embargo, debido a
su elevado consumo de énergia, se ha demostrado ser
muy aentiecondmico y, ademds, tampoco did el grado deseg
do de pureza.

20, En otro procedimiento, el dcido tereftdlico
ge pone en libertad en dos etapas, con 1lo cval prime-
ramente se separa el tereftalato monobdsico de potasio
précticamente ingoluble en agua con ayuda de las sales
dcidas de los dcidos carboxflicos orgdnicos de partida

. 25, o con 4cido carbdnico. Este procedimienﬁo, en atencién
a una devolucidén cuantitativa de potasio, did dertamen
te el resultado deseado, pero la realizacién técnica,a
consecuencia de la necesidad de establecer relaciones
molares cada vez equivalentes al ajuste del equilibrio

30. de precipitacidn, a la pesada y al andlisis continuos
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unidos a ello de los productos intermedios.fesulté bag-
tante diffcil a manejer en el servicio. Ademés, la por-
cidn continuamente variada de ftaleto y venzoato no trans
formada hizo necesario adaptarse continuamente al equi-
librio de precipitacidn variando cada vez la cantidad a
aplicar de los componentes precipitantes. Mientras que
este procedimiento para la precipitacidn del 4dcido te-
reftdlico, que se obtuvo mediante una transposicién tér
mica, frente & los procedimientos dados a conocer hasta
allf, también respecto a la calidad alcanzada, did los
me jores resul.ados, el grado de pureza obtenido al em—
plear normalmente este método de vrecipitasoidn todavia
no fuéd satisfactorio en cuanto a los requisitos a cum-—
plir por el dcido ftdlico que ha de elaborarse a po -
lidster, e menos que, despuds de secparar el 4cido, se
haya a¥n efectuado una purificacién posterior o repre-
cipitacidn costosa y engorrosa que exige mucho tiempos
Esto es, cuando se trabaja segin el modo de
operar conocido hasta ashors, en el cual se emplea para
la precipitacidn uns centidad anteriormente pesada de
anhfdrido ftdlico y me prescinde de la cristalizacién
contempordnea y clasificacidn el precipiter el deido
tereftdlico y el tereftalato monobdsico de potasio, se
obtiene ciertamente el nimero de acidez tedrico del pro
ducto aislado, pero el dcido tereftdlico precipitado de
esta manerea no adquiere las propiedades de pureza extre
madamente elevadas necesarias para unsg esterificacidn
directa con glicoles a fin de formar un poliéster alta-
mente valioso, ya que debldo a hiperacidificacién y a

une. formacidn rdpida y no uniforme del precipitado se




ven incluyendo en el cristal todavia pequefias cantida=
des de sustancias extrafias perturbadoras tales como 4~
cido ft4lico, 4cido benzoico (como producto de desin -
tegracibén térmica), dlcali y hierro.

54 Se ha encontrado shora que 4cidos carboxfli-
cos cfclicos, que llevan doe grupos dcidos formadores
de sales, se separan de una meners particularmente ven
tajose de mezclas, tales como se originen particular -
mente en la transposicién térmica de sales alcalinas

10. de otros Acidos carboxflicos efectuada ventajosamente
en presencia de catalizadores a 250 hasta 450¢ C. y a
presiones comprendidas entre 1 y 30 atms., mediante a-
cidificacién de las mezclas de sales dilufdas, eventual
mente despuds de filtrer la solucidn obtenide para aisgs-

15,  lar el catalizedor, cuando & la solucién se afiade tal
cantidad de dcidos monocarboxflicos ciclicos o de sales
alcalinas dcidas de dcidos caerbox{licos cfclicos, que &
continuacién deben transponerse térmicamente, a tempera
turas comprendidas entre 80 y 250¢ C., preferentemente

20. entre 100 y 18028 (., que el pH de la mezola se encuen—

" tre entre 4,1 vy 6,5, se separa el precipitado comple=~
tamente cristalizado a 20 hasta 302 C., le suspende en
agua, se calienta a temperaturas de por lo menos 1152 C,
por debajo de la presidn que cada vez se forme, se afia-

25. de a esta suspensibn tanto anhfdrido o 4cido libre del
dcido carboxflico cfelico que sirve para la transposi-—
cidn térmica, que el pH de la mezcla se encuentre en =
tre 2,1 v 4,5, se enfrfa la mezcla de reeccidn & 100
hasta 1152 C. y se separa el dcido carboxflico cfclico

30. completamente cristalizado.




Como sustancias de partida entran en consi-
deracién las mezclas de las sales alcalinas de 4cidos
carboxflicos ofeclicos, por ejemplo aromdticos, ciclog
lifdticos y heterocfclicos con dos grupos formadores

5. de sales tales oomo se obtienen en la transposicidn
térmica efectuada de la manera habitual de sales del
potasio o del talio, de mezclas de sales sfdicas o po
tdeicas con un contenido en sodio de 0,5 hasta 70 %
calculado sobre el contenido en 4lcali de la mezcla de

10, deidos carboxflicos cfclicos mono- o polivalentes, que
también pueden contener sustituyentes en el micleo,por
e jemplo dtomos de haldgenos o grupos alquiloQ Las mez=
cles de sales tales como se obtienen de manera habi -
tual mediante caelefaccidn, por ejemplo a 250 hasta 4002
15. C. aproximadamente, & presidn ordinaria o elevada, de
sales tales como de potasio o de talio, de 4cidos car-
box{licos mono- o polivalentes, por ejemplo de los & —
cidos benzoico, ft4lico, isoftdlico, hemimelftico, tri
mel{tico, trimésico, melofdnico, prehnf{tico, piromeli-
20. tico o melftico o de 4cido naftdlico, 4cido 2-oxinafta
lencarbocf{lico, &cido salicflico, 4cidos piridincerbo-
x{licos, 4cidos ciclohexdnicos o ciclopentancarbdx{li-
cos 0 4cido difénico, mediante tratamiento con aire o
con deido nitrico de grafito, hulla, lignito, turba,
25, maderea, lignina, extractos del carbén, aiquitranes, e
ces, cok o asfaltos, contienen, ademds de las sales for
madas por transposicidn térmica o isomerizacién de deci
dos ciclicos, todavia pequefias cantidades de dcidos no
transformados, ademfs una serie de subproductos de co-

30. lor oscuro por la mayor parte de naturaleza 4cida y de




constitucidn en parte aun desconocida, esi como porcio-

nes carbonizadas y los catalizadores empleados contem -

poréneamente en el tratamiento térmico. De los catali -
zadores menclonaremos por ejemplo Sxidos, carbonatos o
5« halogenuros del cinc, cadmio o del hierro bivalente, a-

81 como en particular tembién sales orgénicas de estos

metales. Ademds, las mezclas de sales obienibles median
te ocalefaccidn pueden también contener aun pequefias can
tidades de hidruros o carburog, en particular de pota -~
10. ®io o sodio. De la mezcla de reaccidn, los dcidos carbo
x{licos, que contienen dos grupos dcidos formmdores de
seles, se separsn, transmitiendo el ion alcaiino enla—-
zado a ellos, a nuevo 4cido de partida de manera tal
que se ponen en libertad gradualmente los dos grupos
15, formadores de sales del dcido carboxflico.
En el caso de la obtencibn de 4cido tereftd.
lico, el procedimiento puede representarse mediante la

siguiente ecuacidn.de reaccién:

COOK COOK 00K COOK
+ @ COOH > + @: CooK
Q0K

00H

COOK @ COOH COOH COOK
@ + CO0H + @ COOH
COCH COOH

En este camo se procede en forma tal que se disuslve la

20, mezcla de reaccidn en agus 0 en disolventes solubles en
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agua tales como metanol, etanol, dioxanormsézlgnidrofu~
rano y se calienta la solucidén a 80 hasta 2502 ., pre~
ferentemente & 100 hasta 1802 C., eventuelmente despuds
de eliminar por filtracién las impurezas que hayan que-
dado sin disolver, por ejemplo productos de carbonigza -
c¢ibn y eventualmente catalizadores, se afiade a esta so-
lucidn caliente una solucién tal de una sal alcalina &~
cida de un dcido cerboxilico e¢fclico hasta que la sal
alcalina neutra del &cido carboxflico ciclico a obtener
so haya transformado en la sal monoalcalinsa.

. Esto se puede reconocer en el hecho de gue en
una prusba, mediante otra adicidn de la sal écida, ya
no se produzce precipitado alguno. Como el pH en el pun
to de equivalencia se regula a un determinado interva -
lo, por ejemplo en la obtencidn de tereftalato monobd -
sico de potasio a un valor comprendido entre 5,4 y 6,1,
conviene efectnar la adicidn de la sal 4cida del dcido
carboxf{lico efclico, que sirve de agente precipitante,
dosificdndola a través de un regulador del pH de fun -
cidn automédtica. Se mantiene le mezcla de reaccidn to=-
davia a la temperatura de precipitacién por 2 hasta 3
horas, se enfrfa luego & unos 20 hasta 302 C. y se se-
para el precipitado, por ejemplo mediante centrifuga -
cibn. Bl filtrado se concentra por evaporacidn, even =
tualmente despuds de afiadirle catalizador} y 86 llevs a
la reaccidn tdrmica de le isomerizacibén. El residuo pre
cipitado se suspende con agua y se calienta bajo presidén
8 unos 140 hasta 1802 C. A 4ste se afiade el dcido carbo-
x{lico cfclico a isomerizarse o su anh{drido, preferen -

tomente en estado fundido. También en este caso, la can-
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tidad necesaria de anhf{drido se deja dosificar a través
de un regulador sutomdtico del pH, ya gque el pif en el
punto de equivalencia se ajusta o wn determinado inter-
valo, por ejemplo en la obtencidn de 4cido tereftdlico
2 un valor comprendido entre 3,9 y 4,l. Se deja enfriar
1la mezcla de reaccidn, mediante enfriemiento de expan -
sién; a aproximadamente 110¢ C., se mantiene la tempe ~
rature todavia por unas 2 horas y se separa el dcido cer
boxIlico cfclico separado, por ejemplo mediante centri-
fugacidn, a esta temperatura. Cuando se acidifica, sin
embargo, la mezcla de reacciln mds de lo que correspon-
de & log valores pH de los puntos de neutralizacidn de
la sal Acida o del 4cido carboxflico libre a obtener,
esg decir operando de ccuerdo con el modo operatorio an-
terior, tambidn se precipitan subproductos, como por e-
jemplo en la obtencidn del deido tereftdlico, a saber §
cidos benzoico, isoftdlico o trimésico y se van inclu -
yendo en el precipitado respectivo. Ademds se disminuye
noteblemente ol efecto de purificacidn obtenido por la
cristalizacién a consecuencia del precipitado mucilegi-
noso, amorfo, que se forma por el rdpido exceso del prg
ducto de solubilidad, ssf como de la inclusién del ague
madre. Mediente el modo de operar reivindicado se obtig
ne, en cambio, enfriando gradualmente, un efecto de crig
talizacidn particularmente bueno, con lo cual 108 meno=-
res crisgtales se disuelven y se {ijan creciendo sobre
los mayores. Los cristales asi obtenidos se dejan sepa-
ror mediante centrifugecidn. Eeto no era posible hasta
ahora, por ejemplo en el dcido tereftdlico obtenido me~

diante transposicidbn térmica. En ambog peldefios conviene
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agitar intensamente procuréndose asi que los componentes
se mezclen répidamente. Los dcidos carbox{licos cfclicos
as! obtenidos se distinguen por su pureza especial. El
agua madre puede emplsarse como componente de precipita-
cifn para el primer peldafio de precipitacién.

E1 dcido dicarboxflico cfclico as{ obtenido
puede transformarse, sin vpurificacién ulterior, con al-
coholes bivaelentes, tales como etilenglicel o hexahidro
xililenglicol, a polidsteres de alto valor

Lag partes mencionades en los 1Iljemplos son par
tes en pesoce.

Ljemplo 1
222 partes de teroftalato dipotdsico que se han

obtenido en manera conocida mediante tratemiento térmico

" de Ptalato dipotdsico en presencia de 1 % de catalizador

de cadmio a 10 atms. de presién de anhidrido carbbnico y
4352 C, y que contienen aun aproximadamente 10,8 partes
de carbonato potdsico y 7 partes de benzoato potdsico,
se disuelven por hora en 1224 partes de agua y se sepa-
ran, mediante un separador Qe platos, del catalizador no
disuelto y del residuo carbonoso. Con ayuda de una bom-
ba dosificadora a pistén se pulverizse continuamente, me
diante una toberas, una cantidad variable de tereftalato
dipotdsico en una caldera provista de agitador, gue al
mismo tiempo sirve de caldera de precipitacidn y crista-
lizador, mientras que con otra bomba dosificadora, desde
un recipiente depdsito, se iniroducen por hora 227 par-
tes de ftalato monobdsico de potasio, que se han disuel
to en 555 partes de agua de 95 hasta 1002 C. y que pro-
ceden del segundo peldafio de precipitacibén. En la caldg
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re de precipitacidn existe un débil vecio (10 mm de co-
lumna de agua) y se mantiene & una temperatura de pre -
cipitacién de 95 hasta 1002 C. La hiperacidez obtenida
en la caldera de precipitacién por la introduccidn del
ftalato monobdsico de poitasio efectia una reaccién in-
mediata del carbonato en exceso. Ll enhidrido carbéni-
co puesto en libertad se ve separando por aspiracién
mediante el vacfo. Sin esta medida, el anhi{drido car - -
bdnico, a esta temperatura de precipiiacidén, quedaria
inclufdo en el precipitado del tereftalato monobdsico
de potasio, que asi entonces serfa sélo muy diffcil -
mente filtrable y del todo no oentrifugable.lLa adi -
cidn de la cantidad correcte de tereftalato dipotési-
co se va regulando mediante un regulador del pid ajuse
tado & un intervalo de pH de 5,5 hasta 5,8 variando la
carrers del émbolo de le bombe dosificadora, nientras
que la sltura de nivel de la calders de precipitacién

¥y con ello el tiempo de permanencia se mantiene cons-—
tante con ayuda de un regulador-flotador. Mediante una
bomba centrifuga de circulacidén se va extrayendo "mal-
te mojada" desde la salida del fondo de la caldera, y
ésta se ve aportando, desde arriba, e la caldera de pre
cipitacidn, haciendo pasar al mismo tiempo un electro=-
do de aentimonio a travéds de una célule medidora del pH,
pare el goblerno del pH,con lo cual se favorece ol efec
to de agitacidén en 1la caldera de precipitacidén provie=
ta de agitador y se favorece la sedimentacidn de los
cristales pesados y con ello mds grandes y mis fdcil ~
mente filtrables. &n este caso, los cristales menores

y especificamente mds ligeros del tereftalato monobdgi
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co de potasio con un didmetro de «I2 p se disuelven y
se fijan creciendo sobre los cristales mayores en la re
gibn superior del 1f{quido de 1la caldera con agitador.
Desde la tuberia de derivacidn de la caldera
de precipitacién se exiraen mediante la bomba, después
de establecer las condiciones de reeccibn, por hora 2045
pértes de la mezcla de reaccidn enfrisndo al mismo tiem
po a 20 hasta 302 ¥., y se introducen en otro recipien-
te provisto de agitador, que, a su vez, igualmente estd
equipado. de una bombe de circulacién y de un dispositi-
vo regulador de nivel de la carga, y en el cual la nmez~
cla dcida de tereftalato se hace circular mediante la
bomba pare completer la cristalizacién, con otro tiempo
de permanencia de 110 minutos. Mientras que sl verdade-
ro tiempo de permanencie para la precipitacidn del teé -
reftalato 4cido de poiasio se halla por debajo de un mi
nuto, se obtienen, al emplear un tiempo de permsnencis
total de 150 minutos, en estas condiciones especiales de
la precipitacidn, cristales muy uniformes, bien defini-
dos de un tamafio de grano madio comprendido entre 5 y
92 p, halldndose la ma#or parie de la granulecién cerca
de £ 30 pe Despuds de enfriar a 20 hagta 302 C., la meg-
cla de reaccidn asf obtenida se deja de una maners sor-
prendentemente buena separar en una centr{fuge (decanta
dora) de marcha totalmente continua, dentro de la cual
viene remificade continuamente una correspondisnte co-
rriente parcisl a partir de la tuberia de derivacidn.-
£l residuo se elimina continuemente por el lavado con
94 partes de agua frifa por hora y se separa en forme de

pasta que, ademds de 1.82,5 partes de tereftalato monobd
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sico de potasio, contiene todavia 25 partes de ftalato
dipotdsico. En el Tiltrado de la centri{fuga, que sals
claro, estd contenida la totelidad de la porcidn de
ftalato dipotdeico, ademds de 7 partes de benzoato po
tdoico y 2 partes de tereftalato monobdsico de potasio.
Bl filtrado, despuds de afladirle la cantidad
correspondiente de catalizador, despuds de neutraligar
y evaporar nasta sequedad, se lleva a la transforma -~
¢idn térmice a tereftalato. La proporcidn en nateria
sblida que, ademds de agua, contiene una porcidn de
182,5 partes de tereftalato monobdsico de potasio y 25
partes de ftalato dipotdesico, se va diluyendo por hora
con 337 partes de aguas en un recipviente cédnico provis-
to de agitador y se lleva continuamente, con una bhomba
dosificadora helicoidsl, a la caldera de precipitacidn
gque se halla bajo 3,5 atms. de presidn de vapor, es -
tando provista la caldera de precipitacidn, a su vesz,
igualmente de un agitador. Mediante una bomba dosifi -
cadora & pistén calentada se lleva anhfdrido f£tdlico
1{quido en una tuberfa aparte, a la caldera de precipi
tacidn, a partir de una caldera depdsito, donde se man
tiene anhfdrido ftdlico en estado fundido, a una tem =
peratura de 140 hasta 1502 ¢, La temperatura de preci-
pitacidn se mantiene constante, wediante calefaccién
con vapor, & 140 hasta 1452 C., y el pH, cuyo ajuste
exacto se efectis mediante un electrodo de antimonio
con regulador del pH gubernando la bomba dosificadora
del anhfdrido f£t4lico, se maentiense constante entre 3,9
y 4,1. Haciendo circular medisnte una bomba la mezcla

de reaccién, en la cual el 4cido tereftdlico precipi~
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tado se presenta como componente de materis sdlida en
forma de una malta mojada, ademds de una solucibn al
27 % de ftelato monobdsico de potasio, se ajusta un
tiempo de permenencia de 240 minutos mediante una bom-
be centrifuza de circulacibdn y menteniendo constante el
nivel del producto de cargs en la caldera de precipita-
cidn. Bl tiempo necesario para la precipitacién, para
una precipitacidn cuantitativa del 4cido tereftdlico,
ge halla por debajo de un minuto.

A partir de la tuberfa de derivacidn de la cal
dere de precipitacidn se dejen expsnsionar por hora 853
partes de lg mezcla de reaccidn en forme tal que, con
una evaporacidn simultdnea de sgus en un rscipientg con
agitador colocado a continuacidn, = la mezcla de reac -
cidn a expansionar se le aflade contempordneamente "mal-
ta mojada" ya expansioneda del producto a travéds de una
vdlvula de tres vias. EHsta "malta mojada" se hace cir -
cular, medignte uns bomba, en el reciplente con agita -
dor, @ una temperatura de 1092 C,, con yn tlempo de per
manencia de 120 minutos, g fin de completar la crista =
lizaeidn. Ya que la solubilidad del dcido tereftdlico, .
a esta temperatura, es de sdlo aproximadamente 0,05 par
tea por litro de agua, era sorpendente el hecho de que,
por este corto tratemiento posterior, cristalitos meno-
res todavia se {ijan creciendo sobre cristmles mayores.
Debido al efecto de cristalizacién y de clasificacién
as{ oblenido, se consigue la formacibn de un dcido te -
reftdlico particularmente puro con una distribucidn uni
forme de la granulacién, con lo cual el 88 % de todos

los cristales presentan un tamefio de grano comprendido
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La separacibn del dcido tereftdlico precipi-
tado de la solucidn saline se efectda a une temperatu-
ra de 105 hasta 1082 C. con ayuda de una centrifugs
con tubo de vaciado, con lo cual se geparan por hora
150 partes de 4cido tereftdlico que se lavan con 550
partes de agua y vapor. El dcido tereftdlico asf obte~
nido se distingue por su grado de pureza particularmen
te slto, tiene une riqueza en 4cido de més de 99,9 % ¥
puede, gracias a su busena calidad cromdtica y purezg,
emplearse sin purificeciédn intermedia, por ejemplo pe-
re la esterificacidn directa con glicol a polidster.

El agua madre, que congta de une solucién
concentrads de ftealato monobdsico de potasio, se em-
plea como componente de precipitacidén en el peldafio de
precipitacién I.

Cuando, en cambio, para lgprecipitacidn se
procede segdn métodos de operar conocidos hasta ahora,
por ejemplo segin el de la Patente Alemana N¢ 1.063.593,
Ejemplo 1, se obtienen, & t{tulo de compmracidn, los

resultados siguientes del andlisiss




Pureze del 4cido tereftdlico precipita ) s

al precipitar al Ereoipitar

ge el modo segun el pro-
conocido cedimiento rei
vindicado.
5. Contenido en 4ecido tereftdlico
(precipitado con soz) . 99,54 % 99,9 % (1fmite
posible de de
terminacidn)
Indice de acidez 675 675
Contenido en cenizas 0,03 % 0,002 %
Potasio 0,004 % 0,0002 %
10. Contenido en hierro III 0,008 % © '0,0007 %
Contenido en hierro II 0,0005 % < 0,0001 % (1i{mi
- te posible de
~determinacidn) :
Indice colorimétrico en /1
golucién de KOH 10 <1
Contenido en 4dcido ftdlico
15, (andlisis cromatogrdfico
de los gases) 2200 ppm 20 ppm (1{mite
(partes pogible de de
por mi- terminacién)
Contenido en &cido “benzol L60) (14t
ontenido en acido benzoico 20 ppm (limite
(andlisis cromatogréfico 840 ppm posible de de
de los gases) terminacidn) ™
20. Contenido en dcido trimésico 230 ppm 20 ppm (1fmite
J posible de de
terminacién)
Indice Hazen del polimero 250 8
{segtin ASTM) con etilen—
glicol
Ejemplo 2
25, 48,5 partes de tereftalato dipotésico, que estén di -

sueltas en 500 partes de agua y que se han obtenido en la forms
ye conocidsfiediante reaccidn térmica de benzoato potdsico con e

dicidn de 2 % de benzoato de cinc como catalizador, a una tempe




ratura de reaccidn de 4502.C., y wna presién de anhfdri- 3%{5
do carbfnico de 21 atms., se hacen reaccionar lentamen=—

te con dcido benzoico & una temperatura de 952 C. en un

recipiente a presidn provisto de agitador hasta que el
5. ©pH de la mezcla de reaccidn se haya ajustamdo, constan—
tomente a 5,75 (medio a 8202 C.).

Pare ello se consumen 24,4 partes de 4cido

benzoico. Lia cristalizacidén del tereftalato monobdsico

de potasio precipitado, en atencidn a la obtenciédn de

10. 1la graen pureza del producto separado y e un tamafio de

‘ gféno wniforme, asf como & una busna filtrabilidad, se

efectlia de la misma maners como se ha descrito en el
. Bjemplo 1 pare la precipitacibn con fitalato monobdaico

de potasioc. Despuds de un tiempo de bermanencia de aproxe

15, 90 minutos y enfriamiento a 25 hasta 302 C. se efectia

la separacidn del tereftalato monobdsico de potasio (40,8

% del tebrico) del benzoato potdsico disuelto mediante
_centrifugacibdn y lavado con 20 partes de agua de 402 C.
Bn el filtrado separado ya no puede identificarse com-
20. puesto alguno de dcido tereftdlico, 1o que se comprue~
" ba- mediante acidulacidn ulterior de una prueba con dei
do mineral a un valor pH de unos 2.
A& continuecidn, las 40,8 partes de tereftals
to monobdeico de potagio obtenidas a pa:tir del primer
25. peldaﬁo de precipitacién se preparan en forma andloga
a la de la malte mojada con 500 partes de agua, ¥y en
un recipiente s presidn provigto de agitador, que egtd
calentado a 1502 C. y que presenta una presidn de va -
por de 3,6 atms., se aflade por dosificacidn teanto 4cido

300 benzoico dentro de una hora hasta que se haya estable-
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cido un valor pH constante de 4,0. La cantidad consu~
mida de dcido benzoico, en este caso, es de 24,5 par-
tes. La cristalizacidn y separacibn del dcido teref -
tdlico precipitado se sfectda de la misma wmenere como
la descrita en el Bjemplo 1. Despuds de secer se ob -
tienen 33,2 partes de dcido tereftdlico con un mfimero
de acidez de 675 y un excelente valor colorimétrico.
Acido benzoico no es identificable en 81,

Bl filtrado, que consta de benzoato potdsi~
co, se une con lg solucidn de filtrado de benzoato pg
tdgico resultente del primer peldafio de precipitacidn,
despuds de afladir la cantidad correspondiente de cata-
ligador de cinc se hace evaporar hasta sequedad, y se
emplea como producto de partida para la disproporcién
térmica conocida en tereftalato dipotdsico y benceno.
Cuando, por el contrario, se lleva a cabo la precipi-
tacidn de la miasma cantidad de tereftalato dipotdsico
(48,5 partes) mediante sdicién de 48,9 partes de 4eoi-
do benzoico a la misma temperatura, pero en un proce-
80 de precipitacidén a un solo peldafio y sin observar
lag descritas condiciones del pH y de la crigtaligza -
cién, la solucibn de reaccidn, despuds de su precipi-
tacidn, presenta un valor pH de dnicamente 4,45, y en
la mezcla de reaccidn se encusnira entonces siempre
una nmezcla de 4ecido tereftdlico, tereftalato Lcido, &~
cido bengoico y benzoato potdsico. Despuds de separar
de la solucidn de filtrado se obtienen, como materia
881ida, s8lo 10 partes de un dcido tereftdlico de co-
lor amarillento con un nimero de acidez de 660 (=60, 3%

del tedrico). Acidificando ulteriormentie la solucidn
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de filtrado con adicionalmente 20,5 partes de dcido ben
Boico o con la cantidad correspondiente de un fcido mi-
neral, se puede ain precipitar el residuo de la porcidn
empleada de tereftalato. E1 dcido tereftdlico resulta,
e 8in embargo, en este caso siempre en forma impura y mu-
cilaginosa, y no puede, por lo tanto, emplearse directag
mente para la obtencidn de polidsteres lineales.
Ejewplo 3
165 partes de une mezcla de reaccidn, que coa
10. tiens catalizador, de la sal dipotdsica de una mezcla
de isdmeros del deido cis~trans-—ciclohexandicarboxflico-
(1,4), que se ha obtenido mediente reaccidn térmica de
f4alato dipotdeico a tereftalato dipotdsico y la hidro-
genacidn subsiguiente del mismo, se disuelven en T0Q
15. partes de agua y 375 partes de alcohol, y se gepsra la
golucidn por filtracibn del residuo carbonoss que tam -
bidn contiene el catalizedor. & continuacidn se intro -
duce tanto ftalato monopotdsico en la solucidén neutra
de la sal dipotdsice calentando la mezcla en un sutoda~
20. ve provisto de agitador a 1152 C,, hasta obtener un pH
de 5,4, para lo cual son necesarias 135 partes de fte-
lato monopotdaico. Después de enfriar & 30 hasta 352 C.
ge separa por filtracidn el precipitade del ftalato di-
potdesico disuelto que consta de la sal monopotdsica di-
25. ficilmente soluble del dcido ciclohexandicarboxilico,
que, después de evaporado hasta sequedad y despuds de
afladir le cantidad necesaria de catalizedor, se lleva a
le reaccidn térmica & tereftalato dipotdsico, y we eli-
mine por lavado con 75 partes de una mezcla fria de a -

30. guéualcoholo Lo torte de filtracién himeda se suspende
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entonces con 225 partes de agua en un awtoclave provis-
to de agitador, en el cusl se iniroduce a presibn, ede-
mds, tanto anhidrido fidlico fundido hasta que se haye
establecido un pH de 4,1. Iespude de continuar la agi-—
tacidn por 1 hora a 1352 C., se deja enfriar a unos

502 C. y se sepera filtrando el deido ciclchexan~(1,4)~
dicarboxflico précticamente precipitado del ftalato mo-
nobvdsico de potasio disuelto, que se empleard para la
precipitacidn en el primer pelcafio de precipitacién, se
lava bien con 75 partes de agua fria, y se obtienen,
despuds de secar, 109 partes de 4cido ciclohexandicar -
boxilico précticemente incoloro de alta puréza y con un
ndfimero de acidez de 651l. Cuando se lleva a cabo ia pre~—
cipitacibén sin observar un control del pH mediante fuer
te acidificacidn con 4cido ftdlico o enhidrido ftdlico,
¥ sin cristalizacidn gimultédnea, se obtendrd un produc-—
to de coloracién amarillenta e impurificado con dcido
ftdlico, que no puede emplearse gin mds ni mnés para
reacciones éon altag exigencias respecto a pureza.

Ejemplo 4
198 partes de la sal dipotdsica del dcido pi-

~ ridindicarboxflico-(2,5), que se ha obtenido en la for-

ma ya conocida mediante tratamiente térmico de la sal
dipotdsica del 4cido piridindicarboxflico-(2,3) en pre-
sencie de una sal de cadmio como cataliéador, ge disuel

ven a 602 C, en 630 partes de agua. e solucidn de resg

~cién alecalina y de coloraciédn pardorrojiza, que, ademds

del catalizador, contiene a’n un residuo carbonoso, se
trata agitando con anhidrido carbdnico hasta que se ha-

ye establecido en la solucidn un pH de 8,5. Despuds de
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afiadir 2 partes de carbén activo se enfria, continuan-
do la agitacidn, a temperaturs ambiente y se filiras la
solucibn salina del residuc insoluble. A continuacién
se afiade, por pequeflas porciones, en el primer peldaflo

de precipitacidn e la solucidn clara del Filtrado, en

un recipiente a presidn provisto de agitador, tenta sal

monopotdsice del 4decido piridincarboxflico=(2,3) (= 4ci-
do guinoleico), que sirve de producto de partida, y se
calienta a 1052 C. hasta que se haya alcanzado un valor
pH constante de 4,3. Da cantidad de sal #4cida del 4ci-
do quinoleico consumlda para este fin es de‘171 partes.
Se enfria luego la mezcla de reaoccidén a 5 hasta 102 C.,
se afinden 180 partes de metanol y se separa medisnte
filtracidn le sal monopotdsica precipitada del Acido
isocincoméronico de la sal dipotdsica halldndose en di-
soluciédn del dcido guinoleico. Vespuds de evaporar la
solucidn de filtrado a 1/3 de su voldmen y de afiadir 120
partes de metanol, precipita el residuo del isocincome-
rato dcido del agua madre, que, despuds de su separa -~
cidn, juntemente con la cantidad principal en el segun~
do peldafio de precipitacidn, en una caldere a presién con
agitador, se hace reaccionar & 1309C. con una cantidad
tal de una solucidn acuosa de dcido guinoleico al 20 %
hasta que se haya alcanzado un pH de 2,3. Se enfria la
mezcla de reaccidn en el transcurso de 1 hora a 302 C.,
y a continuacidn se separa por filtracidn el precipita-
do, que consta de dcido isocincomerdnico del filtrado-mg
dre, que contiene la porcidn towval de deido piridindicar
boxflico-2,3 empleada pare la precipitacidn en forms de

la sal monopotdsica fécilmente soluble, y que se emplea
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en la préxima precipitacidén como agente precipitante pa
ra el primer peldafio de precipitacidédn. Despuds de secar
se obtienen 127 partes de un 4cido isocincomerénico par
ticularmente puro, que presenta un Iindice colorimétrico
con 4cido sulfirico de 5, mientras gue una prueba pre -
cipitads con un dcido en exceso, sin observar las con =
diciones de cristaelizacidén arriva mencionasdas, da un {n
dice colorimétrico de 300 hasta 400.
N O 7T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in
vento a8l como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen—
te indicadas son susceptibles de modificaciones de de -
talle en cuanto no glteren su principio fundamentals
giendo lo que constituye la esencia del referido inven-
to y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Egpafia: "PROCEDIMILNTO PARA LA SEPARACION DE ACL
DOS DICARBOXILICOS CICLICOSY; caracterizdndose por lo si
gulente:

18.~ "Procedimiento para la separacién de 4ci
dos dicarboxilicps cfclicos", que llevan dos grupos 4ci
dos formadores de sales, a pariir de mezclas tales como
especialmente se originan en la transposicién térmicsa de
sales alcalinas de otros dcidos carboxf{licos cf{clicos
llevada & cabo a 250 hasta 4502 C., a presiones compren
didag entre 1 y 30 atms., .ventajosamente en presencisa
de catalizadores, medisnte acidificacidén de las mezclas
disueltas de sales, eventualmente despuds de filtrar la
solucidn resultante para aislar el catalizador, carac -

terizado por el hecho de que a la solucidn se aflade una
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cantidad tal de 4cidos monocarboxflicos ciclicos o sa-

les dcidas de dcidos carboxflicos cfclicos, que a con—
tinuacidn deben ser sometidos a la transposicidn térmi

ca, a temperatures coumprendidas entre 80 y 2502 C., pre

5 ferentemente entre 100 y 1802 C., que el pR de la mez -
cle se encuentre entre 4,5 y 6,5, se separa el precipi-
tado cristelizado a 20 hasta 302 C., se suspende dste
con ague, se calienta a temperaturas de por 1o menos 3§;?'
115¢ C. por debajo de la presidn que cada vez se forma, “

10. se aflade a esta suspensién tanto anhfdrido o 4cido li-

bre del 4cido carboxflico cfclico que sirve para la

transposicidén térmica, que el vH de la mezcia se en -

cuentre entre 2,1 v 4,5, se enfrfa la mezcla de reac-

cibn a 100 hasta 1152 C. y se separa el Acido carbox{-
15, 1lico cfclico cristalizado.

28 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado por el hecho de que la adicién de los dis-
tintos componentes de precipitacién se efectie dogifi -
cdndolos a través de un regulador del pH.

20, 38,~ Procedimiento segén la reivindicacidén 1@

6 2% caracterizado por el hecho de que en ls separacién

de tereftalato monobdsico de potasio se trabaje en un

intervalo de pH comprendido entre 5,4 y 6,1, preferen=
temente entre 5,5 y 5,8, y en le separgcién de 4cido
25. tereftdlico en un intervalo de pH comprendido entre 3,6
¥y 4,3, preferentemente entre 3,9 y 4,1.
48,~ Procedimiento seglin les reivindicaciones
12 hasta 3¢, caracterizado por el hecho de que, haciendo
circular le mezcla de reaccidn, se efectiie una clasifi-

30. cacidn de los cristales separados.




58,- "Procedimiento para la separacidn de eioi
dos dicerboxflicos cfclicos"; tal ¥ como queda sustan-
cialmente descrito en la presente memoria.

Este memoris consta de veinticuatro hojas eg
critas a mdquine por una sola cara. | f|8 AGO. 1962

Madrid,
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