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"Procedimiento para la obtencion de sales

alealinas de dcidos carhoxflicos cfclicosct

Solicitands: BADISCHE ANTLIN- SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAPT, en-—

tidad alemana, residente en Ludwigshafen/Rhein,Alemania.

Es sabido que se obtienen sales alcalinas
de doidos carbox{licos cfclicos de cardcier aromd -
tico, cuando se calientan sales alcalinas de otros
dcidos carbox{licos c{clicos a una temperatura com—

50 prendida entre 280 y 4802 C, en presencia de catali

Mod. 113




5o

10.

20,

25,

30‘

2 80222

-2 -

c e L

zadores a presibpbrdinarie o elevada!iﬂgg; cataliza-

dores se emplean por ejemplo cine, dxido de hierro o

de oadmio o carbonato de hierro o de cadmio o tam -

bién males de Acidos orgdnicos de dichos metales. Las
cantidades de catalizador afladidas son aproximadamen—
te de un 2 hasta 5 % en peso, calculado sobre las sa-
les alcalines que han de hacerse reaccionar. Después

del tratamiento térmico se disuelve la mezcla de sa—

les en agus, luego se filtre y se precipitan a pre =

sién los 4cidos carbox{licos libres mediante scidifi

cacidn de la solucidn de sales alcalinas con un 4ci-

do mineral o con los dcidos carboxflicos cfclicos em

pleedos como £cidos de partida o con anhidrido carbd

nico.

Se ha encontrado shora que, para la oblen=
0oibén de sales alcalinas de dcidos carboxilicos cicli
cos de naturaleza aromdiica, mediante calefaccidn de
sales alcalinas de otros dcidos carboxflicos cfcli-
cos, en presencia de catalizadores, a presién ordi -
naria o elevada, se puede emplear como catalizador,
sin otra elaboracidn quimica, el residuo de la fil -
tracién que queda en el f£iltro al filtrer wna solu -
cibn acuosa de la mezcla de reaccidn.

En los métodos operatorios dados a conocer
hasta shora se ha efectuado siempre uné elaboracidn
més o menos engorrosa del residugbonteniendo catali-
zador, por ejemplo un tratamiento con 4Acido nftrico
y precipitacidn subsiguiente del metal del cataliza-
dor de 1la soluci6n. Otro médtodo igualmente tan engo-

rroso congistid en el hecho de extraer ol resgiduo de
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la filtracidnfon ayuda de disolventes orgzénicos.

) El contenido en carbono del residuo alcanze
un valor comprendido entre los limites de 1,5 y 2,5 %
en peso de la materis térmicamente tratada.

Sorprendentemente se ha encontrado gue la ac
tivided del catalizador, que de esta manere se he apor
tado de nuevo al proceso térmico de isomerizacidn, es
mayor que la de los mejores catalizadores preparados
por via de las correspondientes sales metdlicas orgd
nicas. listo se consigue por el hecho de que el cata-
lizador, durante la trensposicién térmica, se deposita
en forma pirofdrica sobre los productos de descompo-
sicidn y por eso se presenta en una forma sumamente
tensoactiva.

Un cataligzador de eficacia particularmente
buena se obtiene cuando el producto de reaccidn, sin
contacto del aire, convenientemente en aimbésfera de
anh{drido carbdnico, se introduce directamente e@el apue
destinade g disolver el tereftalato alcalino.

Resultados parficularmente favorables ge o0b
tienen cuendo la mezclae de seles seca y de reaccidn
fuertemente alcelina devido a las rescciones de des-—
composicidn, obtenida de la transposicién térmica, se
disuelve en agua, con lo cual se establece por térini~
no medio un pH comprendido entre 9 y 12, luego se in-
troduce anhidrido carbdnico en la solucidn & elaborar
hasta que se haye alcanzado el punto isoeldctrico y,
mediante calefaccidn, se origina we floculecibn cven
titativa de todos los componentes coloidales. Zn este

cago también se precipitan los cuerpos colorantes co-
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loidales estabilizados en parte por carga eléctrica y no
eliminables por filtracidn, cue todavia contienen parte
del metal del catalizador. Otra ventaja de este método
operatorio resulta en la elaboracién posterior de la
subgtancia de reaccién. Finalmente las partes carbonosas
devueltas g la mezola de reaccién se encergan de la funcién
de un agente de purifieacidn o de filtracibn facilitando
asl notablemente la filtrabilidad de la solucién de la
substancia de reaccién, El efecto de clarificacidn slcanza
en este caso la eficacia del carbdn activo,

El modo operatorio segin la invencidn, ademds
de una noteble simplificacidén y un abarataniento del pro
cediniento, también proporcions un aumento del rendimien
to, porque las wales metdlicas orginicas todavia inclui-
dag en el residuo carbonoso procedente de la reaccién tér
mica y por la mayor parte no eliminables por el lavado -
de wna manera econdmica, por ejemplo ftalato, tereftalato
y benzoato, asi{ como bastantes grandes cantidades de io-
noes potasio, se van en circulo devueltas al ciclo.

. Lag partes indicadas en los Ejemplos son partes
en peso.

Ejemplo 1,

En la elaboracién de una mezcla, que se ha obtg
nido mediante transposicién térmica de 363 partes de ftala
to dipotésico y 8,6 partes de carbonato de cadmio, a una
temperatura de reaccibén de 4352 C y una presidén de anhidri
do carbbnico de 10 atms., se obtiene, después de haber tra
tado le substancia de remocidén con agua y con agitacidn
une solucidén de coloracidén obscura muy mal filtrable con

un pH de 10,4, en la cual la parte insoluble en agua osté
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suspendida como residuo negro. Introduciendo lentamente
anh{drido carbénico, la solucibén calentada entre 70 y -
802 C ge regula a un pH de 8,1 continuando la agitacidn.
Operando agi se produce une floculacidén de los cuerpos -
colorantes coloidales, y se obtiene una solucién incolo-
ra y limpia de las seles carboxilicas, Sobre el filtro =~
permenece un residuc cerbonoso gue, ademis de un elsvado
contenido de agua y del cadmio ailadido como catalizador
también contiene ain sales carbox{licas neutras inclui-
das. Bl andlisis del residuo carbonoso da la siguiente
composicidns

AZUS  cissesssesnsersssecnsse 63 partes

Cadmio  seeesersscvsscnssece H,6 W

Tereftalato dipotdsico +.ee 5,5

Ftalato dipot&sico eseesees 1,2 "

Benzoato potdsico  eeeeesees 0,8

Materias insolubles en 4cidos 10,8 *

Potagio en otra forma, en lo

egencial como carbonato <..0 7,1

Mientras que de la solucidn del filtrado el
dcido tereftdlico, mediante precipitacidn con dcido =
mineral o en atencidén a una devolucién cuantitativa -
del potasio mediante puesta en libertad del 4cido se-
gin la Patente Esgpafiola n?., 231 939, se obtiene con -
un rendimiento de 94 % del tedrico, calculado sobre el
ftalato empleado susceptible de ser transpuesto, el re
‘giduo carbonoso, después de secar sobre un secadero de
rodillos a 130 ¢ C. da 31 partes de un polvo negro muy
fino que contiene todo el catalizador. Con ayuda de un

mezelador de accidén intensa, este polvo se incorporsa
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con agitacidn a una solucidn de ftalaﬂ}ﬁﬁipotésico al
22 %, a una temperatura de aproximadamente 1102 C., de

manera tal que a 31 partes de polvo seco tocan 363 paxr

' tes de ftalato dipotdsico. Despuds de pulverizar la -

meicla de sales en un vaporizador por rociado a un le
vo seco y una densidaed aparente de aproximadamente -
0,55 hasta 0,65 se consigue que en cada grano de ftala
to susceptible de ser transformado esté contenido con-
temporéremente una part{cula de catalizador. La mezcla
de'sales potdsicas fuertemente hidroscédpica, mediasnte
un secado ulterior, ss lleva entonces, & unos 2508 C.
a un contenido en humedad por debajo de 0,01 %. y se
gsomete de nuevo-a la reaccién de la isomerizacidén. Deg
pués de elasborar el producto de la transposicibén térmi
ca, lo que se efectia de la misma manere como se ha feg
crito arriba, se obtiemen 239,5 partes de &cido teref-
tédlico puro. ELl fengo seco carbonoso conteniendo el ca
talizador contiene esta vez un 2,4 % de componentes in

solubles en écidos, caloulado sobre la mezcla de reac-

" ¢ibn seca empleada, proporcién que incluso después de

seguir reintegrando el polvo de catalizador en el pro
ceso ciclico durante semenas enteras permanece constan
te en la forma arriba descrita. Unicamente las pérdidas
originadas en el servicio por el derrame deben cubrirse
suministrando ocasionalmente carhonato de cadmio en -

forma tal que la proporoién de cadmio contenida en la

mezcla de reasccidén se mantenga a 1,5 % aproximadamente.
Tembién el rendimiento de Acido tereftdlico en la iso-
merizacidn permanece comstante entre 94 y 97 % del teb

rico.

E;! emElO 20
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Un producto de reaccidn bruto, que en lo esen
cial conata de tereftalato dipotdsico y que se ha obte-
nido de ls manera conocida mediante dispeporeidn térmi-
ca de 240 partes de benzoato potdsico y 18 partes de

5 benzosto de cinc como catalizador, a una temperatura de
reaccibn de 4452 C. y una presidén de anhfdrido carbéni-
co de 31 atms., se disuelve en 920 partes de agus a unos
80¢ C., con agitacibén. Do este modo, la proporcidn de
catalizador que, despuds de la reaccidn de transposicidn,

10. gse presenta en forms de una mezcls bxido de cince=carbo-
nato de cinc, se transforma por oompleto sn carbonato
de oinc bésico por la proporcidn de carbonato formado
en la transposicidn térmica debido & la reaccibn de deg
composicibén. 4 continuacidén se separa por filtracidn la

15, golucién de reaccidn alcaline del insoluble, que contig
ne la proporcidén del catalizador juntawente con un poco
de residuo carbonoso finamente dividido. &l residuo de
la filtracién insoluble en axzuz, para librerle por di-
gsolucidn el tereftalsto Gipotdeico todavis en 41 con ~

20, tenido, se lava con 50 paries de agua caliente.

La precipitacibn y el sislamiento del &cido
tereftdlico de la solucidén clars del filtrado se lleva
a cabo segiin el procediuwienio de yprecipitacibén descri-
to en la Patente Espafiola n? 231.939 con ayuda de dci-

25. do benzoico. En este caso se obtienen 113,5 partes de
doido tereftdlico puro.

Naturalmente ge puede tambidn, como se ha in
dicado en el Ejemplo 1, tamponar la solucidn de tereftelg
to de reaccidin alcalina, antes de separer el residuo

30a ingoluble en sasua, hasta poco anies de alcanzar el pun
. o H —
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to0 neutro, por ejemplo mediante iﬁtrodﬁccién de anhi-
drido carbdnico o acidificacidn con deido benzoico o
f£tdlico, para facilitar asf la elovoracidén ulterio.in
egte caso, la separacidn del residuo cerihonoso de ca-
talizador tambiédn puede efectuarse con ayuda de un 8Q
paradore.

31 residuo ingoluble en agua que, adends de
sustanciag cavbonosas .de naturaleza‘acida y un poco de
tereftalato dipotdsico inclufdo, as{ como de benzoato
potdsico, también contiene toda la porcidn de catali-
zador como carbongto de cine en formas de divisibn ex~
bremadamente fina y, condicionado por el elevado con—
tenido en ague de unos 60 %, se presents en forma de
una pasta, se vuselve a afladir a continuacidn, sin ela
boracidn ulterior, directaments como catglizador, a
la nueva sal de partida para la disproporecién térmice.
Para sgto ge aflade agltanio el residuo negro y pasto-
go de catalizador a la solucidn de bhenzoato potdsico
procedente de la precipitacidn del deido tereftdlico,
se pulveriza la suspensidn en un vaporizador por ro-—
ciado y se aporta de nuevo la mezcla seca de gales,
sin otra adicidn de catalizador, a la transposiciébn
térmica para ser transformasda a tereftalato dipotdsi-
co. Incluso al repetir varias veces una reconduccidn
de este clase del cataligador 1no se nota disminucidn
alzuna del rendimiento.

N O T 4

Descrita suficientemunie la naturaleza del

invento as{ como la manera ds realizarlo ean la préc~

tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
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teriorments indicades son susgceptivles de wodificacio-
nes de detalle sn cuanto no allteren su principio fun -
damental; siendo lo que constivuye la egencia del re -
ferldo invento y por lo que se solicita Patente de Ine
vencidn por 20 afios en Lspafia: "PROCEDILIENIC PARA TA

OBTENCION DE SALES ALCALINAS DE ACIDUS CARBOXILICOS CI
CLICOSY; caracterizdndose por lo sijuiente:

1l2,- "Procedimiento pare le obtencidn de sa-—
leg alcalinas de dcidos carhbox{licos ciclicos" de natu
raleza arondtica mediante caleinccibn de sales alcali-
nas de otros dcidos carboxflicos cfelicos en presencia
de catalizudores a presidn ordinaria o elevéaa, carac-—
terizedo por el hecho de gue se emplea como catalizae -
dor el residuo de la filtracidn que se obbiene al fil-
trar una solucidén acuosa de la mezcla de reaccién, y
©80 gin otra elaboracilbn guimica de este residuo.

28 .= Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado pour el hecho de que se rsgula la so~-
lucidn acuosa o conteniendo agua de la mezcla de reac-
cién, antes de la filtracidn, a un pi mayor que 7, pre
ferentemente entre 8 y 9, mediante introduccidn de en-—
hidrido carvénico.

38,~ Procedimiento sexin las reivindicacio -
nes 1 y 2, caracterigado por el hecho de que el resi -
duo de la filtracibn, antes de su reutilizacién como
catélizador, se suspende como polvo finfsimo en la so-
lucidn de las sales carbox{licas de partida, antes de
la pulverizacibn de les mismas a la mescla seca de sa-
les de vartida que ha de hacerse reaccionar.

42 .« "Procedimiento para la ovtencidn de sa-
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les alcalinas de dcidoe carbox{licos cfclicogh; tal y

como queda sustencialmente descrito en la presente me

moria.

Feta memoria consta de diez hojas escritas

.
B

Madrid, 23 A%, 1963

BADTUGHE ANTLINwE SODAE A
‘RIK' MOTTONGESELLSCHAPY ¢ =
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a miquina por una sola cara.
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