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"Procedimiento de purificacién de &cido policarboxilico

Qaramético“

Tolicidande:  STANDARD OIL COMPANY,
egtidad norteamericana, reéidente en
910 South Michigan Avenue, Chicago,
Illinois, 60680, EE.UU. de A.

Esta invencidn se relaciona con la pu-
rificacién de - Acidos aromféticos policarboxilices
y més particularmente con la preparacibn de &cido

aromidtico policarboxilico dotado de una pureza
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suficiente para su directa esterifieacién con dio-
1es'a fin de producir suparpoliésteres;,El proéérg
dimiento de la preseﬁte invencibn es aplicableigf}
la purificacién de &cidos arombticos policarboz{-
licos, tales como por ejemplo tereftdlico, trigé{,
sico, isoftdlico, naftaleno-dicarboxilico, trim%ii—
tico, meli{tico, etc. E1l procedimiento se desc;}ég
aqui aplicado a la purificacidn de Acido tere?@ﬁr
lico crudo para producir 4cido tereftélico de:ééii-
dad de grado fibroso; sin embargo, esto no debéléonr
siderarse como una limitacidén del procedimieﬂ%&;:
Tos polidsteres de &cido tereftélico
de elevado peso molecular con varios dioles tienen
un uso considerable como fibras de Dacron, Teryle-
ne, Kodel y Vycron y como pelicula de Mylar. Estos
superpolidsteres, descritos por primera vez en la
patente estadounidense n® 2.465.319, de Whinfield y
Dickson, se han prepara66 hasta ahora a partir de
tereftalato dimet{lico, que es transesterificado con
el adecuado diol, tal como etilén glicol, y luego
policondensado para formar el super-poliééter, La
preparacién de poliésteres mediante tereftalato
dimet{lico se ha considerado como operacibén esen-
cial debido a los requisitos excepcionalmente eleva-
dos respecto a pureza impuestos sobre el poliéster.
Con la introduccién de perfeccionados
procedimientos para la fabricacién de Acido terefté-
lico, se ha prestado gran atencién a la obtencidn de
poliésteres mediante esterificacidn directa de 4cie-

do tereftdlico con el Giol. Esto presenta manifies-
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tas ventajas de sencillez y economie en compara-

¢ibdn con el procedimiento que dtiliza tereftalé%b.:
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dimet{lico. Sin embargo, haste shora existe unsg.ée~

ria dificultad en la obtencidn de &cido tereftél&bo
de adecuada pureza. A menos que el dcido terefiéi}co
inicial esté virtual y completamente 1ibre de cénta-
minadores extrefios, el polfester tendri un punto.c:de
fusibn demasiado bajo y un color insatisfactorig.,

¢ s

Se supone que‘las impurezas del dotde
tereftdlico son de dos tipos. En primer lugaer§@
compuesto 4-carboxibenzaldehido, un producto {ﬁtér-
medio formado cuando‘se obtiene &cido tereftilico
de la oxidacién de paraxileno u otro benceno alqui-
lico para-disustituido, es sabido que resulté noci~-
vo respecto a la calidad del poliéster. En segundo
lugar, unos cuerpos cromdticos sin identificar, po-
gsiblemente de la estructura del bencilo ¢ la fluoro-
nona, se encuentran ofdinariamente presentés como
subproductos en pequefias cantidades de la mayoria
de los procedimientos de produccibn de &cido tereftd-
lico y producen polidsteres de color indefinido. Cual-
quier método de purificacidn de 4cido tereftdlico
ba de reducir o eliminar tanto el 4-carboxibenzalde-
hido (4-CBA) como las demés 1mpurezas; tales como-
los cuerpos crométicos.

Se ha descubierto shora, de acuérdo con
la invencibn, la posibilided de producir &cido poli-
carboxilico de una pureza adecuada pera la directe

esterificacién con dioles a fin de producir pelicu-

las y fibras, a partir de dcido aromdtico policarbo-
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x{1lico impuro conteniendo aldehido y otras impure-
zas, mediante hidrogenacién catalitica del aldeﬁ}ds
y otras impurezas en el écido impuro, mediante ééé}
macidén de une solucidn del &cido impuro en agua'i'el
contacto de la solucidn, en presencia de gas cdgéér,
niendo hidrégeno prehumidificado, con un catalizedor
que contenga metal noble, bajo suaves condiciqgég;
de hidrogenacibn, y la recuperaciém, a partir de la
solucién asi puesta en contacto, de &cido pur%é%?édo
conteniendo sustancialmente ménos aldehido y éiﬁgé
impurezas . Mediante este procedimiento, se prﬁﬁ&ce
une reduccién quimica del aldehido, asi como una note-
ble destruceién de la impureza de los cuerpos cromé~
ticos. Sorprendentemente, cuando se emplea gas que
contiene hidrégeno prehumidificédo, ge evitan las di-
ficultades de atascamiento que de lo contrario se
producen en el reactor y en la propla capa de cata~
lizador. Constituye un hecho inesperado el gue la
prehumidificacién de la alimentacidn gaseosa que con- -
tiene hidrdgeno produzce este efecto, puesto gue un
%0% aproximademente de la corriente 1{quida del pro~
cedimiento es agua. |

De acuerdo con la presente invencibn,
se proporciona un procedimiento de purificacibén de
Acido policarboxilico aromftico producido mediante
oxidacién catali{tica en fase 1iquida de hidrocarbu-~
ros arométicos polialquilicos para separar indesea~
ble aldehido y otras impurezas, que comprende las
opergciones de former una solucidn acuosa de dicho

dcido conteniendo las feferidaa impurezas, en agua,..
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el contacto de 1la citada solucibn, en presencia.da
gas que contenga hidrégeno, con un catal1zador qup
contenga metal noble, bajo suaves condiciones de hl-

LA

drogenecidn, y la recuperacién de &cido purifi?a§9
conteniendo sustancialmente menos de dichas in&asear
bles impurezas. E1l procedimlento es particularménte
adecuado pera la purificacién de &cidos dicarboz{ii-
cos arométicos, tal como por ejemplo la produébién
de &cido tereftdlico de grado fitroso a partlrﬂéé
&cido tereftdlico crudo. Ia recuperacidn de éq&dq .
purificado se efectla convenientemente cristaliian-
do el 4cido a partir de la solucidn acuosa tratada
con hidrégeno; El catalizador que contiene metal no-
ble consiste adecuadamente de manera esencial en
carbén vegetal que lleva sustentedo mbre el mismo
del 0,01 al 1,0% en peso del metal noble. Preferi-
blemente, el soporte de carbdn vegetal es uno dote-
do de un &rea superficiel del orden de 1000 a 2000
m2 por grémo aproximadamente. Metales nobles parti-
cularmente deaeables para su empleo como catalizador,
son el platino y el paladio, preferiblemente este
d1timo.

La presente invencién proporciona también
un método de purificacién de 4cido policarboxilico aro-
mético obtenido mediante oiidagién catalitica en fa-
se 1iquida de un hidrocarburc esromético polialquili-
co con oiigeno molecular, en presencia de un catali=
zador de oxidacién met&lico pesado, teniendo dicho

hidrocarburo eromdtico por 1o menos dos sustitutivos

hidrocarburos alquilicos nuclearss cuyo carbono liga-



- i
¥

5

10.

152

20,

a5

30, -

do al carbono aromitico nuclear tenge por lo menos
un &tomo de hidrbgeno, cuyo &cido policarboxiliqu:
eromético crudo posee un contenido en 4cido poliear-
boxilico aromitico del 99,0% en-peso por lo menéé’y
preferiblemente del 99,5% en peso, y que tiene:qééb
principal impureza un aldehido carboxflico aromq&ico
cbrrespondiente & dicho &cido policarboxilico eroté~-
tico, cuyo método comprende la formacidén de ung'qp-
lucibén 1iguida acuosa del citado &cido crude an égua,
el contacto de dicha solucidén en fase liquida; ‘d-una
temperatura del orden de 232 a 3162C aproximad;méﬁte
y en presencia de un gas que contenga hidrégeno pre~
bumidificado, con un catalizador de hidrogenacién con~
tenliendo metél noble, durante un tiempo suficiente
parse efectuar uns sustancial reduccibén de dicho al-
dehido, y la recuperaéién'de écido purificado con-
teniendo menos de 125 ppm de dicho sldehidos

De aguerdo con una versidn preferida de
la presente invencidn, se proporciona un método de
produccibén de Acido tereftdlico de grado fibrosgo -la
partir de fcido tereftdlico crudo obtenido mediante
oxidacién catali{tica en fase 1{quida de paraxileno
con oxigeno molecular enpesencia de un catalizador
de oxidacidn metdlico pesado, cuyo &cido tereftdlico
orudo posee un oontenidb en &cido tereftdlico del
99,0% en peso por 1o menos y preferiblemente del
99,5$ en peso, y que tiene como principal impureza
4-csrboxibenzaldehido, cuyo método comprende la for-
macién de una solucidn de dicho &cido tereftdlico

crudo en agua, el contacto de la citada solucibdn en
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fase 1iquida, a und temperstura del orden de 232 a

3169C aproximadamente y en presencla de una mezq}%:
de gas inerte-hi@rbgeno prehumidificado, con un “cata~-
lizador de hidrogenacién de carbdn vegetarmetal'ﬁéble,
durante un %iempo suficiente para efectuar una %éétanp
cial reduccién de dicho aldehido a &cido parartﬁéuico,
¥ la recuperacibn de_écido tereftédlico de grado.fibro-
so mediente cristalizacién. i:‘l

' Cuando el &cido tereftdlico, u otrp épi-
do dicarboxilico aromidtico a emplear en la produbcién
de superpoliésteres, se purifica mediante el pé&c;di-
miento de la presente invencién, se dice que es de
una celidad de "grado fibroso". El término "grado
fibroso" no 1ndica un grado c&antitétivo de.pureza,
sino més bien describe un &cido tereftdlico suficien-
temente libre de 4-carboxibenzaldehido y otras impure-
zes pare producir un superpoliéster tras la esterifi-
cacibn directa con un diol que sea satisfactorio pa-
fa el fin pretendido. Asi, el polidster de &cido te-
reftdlico destinado a pelicula transparente o fibra
blanca requeriré un dcido tereftdlico de pureza note-
blemente superior a los poliésteres destinados a cuer-
des de refuerzo para neumfticos. El adecuado contenido
en 4-carboxibenzaldehfdo (4-CBA) del &cido tereftili-
co & utilizar en la produccidén de pelicula y fibra
incoloras es inferior a 125 ppn aproximadamente, mien-
tras que para cuerdas de neumatico puede ser tan ele-

vedo como de 500 ppm o mayor glin. Los contenidos en

dcido p-toluico y 4-CBA del &cido tereftdlico de gra-

do fibroso son cadé»uno de ellos adecuadamente infe-
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riores a 125 ppn, deseablemente inferiores a 75.ppm,
preferiblemente inferiores a 25 ppm e idealmente npp

los. E1 contenido en 4-CBA es més critico que en Ebr—

e o
¢

do p-toluico. L,

E1 procedimiento de 1la presenté in@épi
cién tiene ung particular aplicacién en la purifice~
oién de &cido tereftdlico producido mediante Id'oxi-
dacién con aire (oxigeno molecular) en fase lféﬁiﬁa
de paraxileno usando como catalizador un metalﬁéésa-
do y bromo, como se describe en la patente es{éﬁq—
unidense n22.833.816, de Saffer y colaboresdores. El
procedimieﬁto de l1la presente invencidén puede emplear-
se también ventajosamente para la purificacién de
8cido tereftdlico mediante otros procedimientos pa-
ra la oxidacibén cataliticé en fase 1iquida de para-
dialquilbencenos con oxigeno molecular en presencié
de un catalizador de oxidacién metdlico pesado, tal
como los promovidos con aceteldehido o metil-etil-
~cetona,pues los &cidos tereftéliéos produéidos me-
diante estos procedimienfos de”oxidacién contienen
también 1a impurege 4-CBA. E1 fcido tereftdlico de
cuglquier origen que contenga 4-carboxibenzaldehido
y que sea de color amarillento puede convertirse en
4cido tereftdlico de grado fibroso mediente el pro-
cedimiento de esta invencidn. |

El procedimiento de la invencién se rea-
liza o temperatura y presidén elevadas miehtras el
4cido tereftdlico estd disuelto en un disolvente po-

ler inerte. Ejemplos de adecuados disolventes inclu-

yen a los écidos'alqdil-carboxiliCOS de inferior pe-
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so molecular y &l ague, siendo esta \ilfima‘el disol-
vente preferido. Debido a su baja solubilidad eéf“'.:
agua, el &cido tereftdlico requiere grandes vol.‘ﬁ:ée-:
nes de agua o elevadas temperaturas a fin de poﬁe}i'
en solucién la desesda centidad de produccién &é;éb$—
do’ tereftdlicos Por razones de disefio econémico"‘:%el
equipo y explotacibn del procedimiento, es por ‘consi-
guiente deseable realizar el procedimiento entie 200
y 3702C aproximedemente, aunque pueden emplea:s:éé: “tom~
peratliras inferiores o superiores en cirounsta:xigii,as
particulares. El nivel de temperatura més ventaw;j c;so
es de 227 a 3002C aproximadamente, por ejemplo de

240 a 2902C. I:a.cantidaq de ‘agua necesaria pers d4i-
solver el 4cido tereftélico a diversas temperaturas

puede calcularse por la sigulente tablas

Acido tereftdlico, ' Temperatura, 2C,
g/100 g. H,0 : para la solucibn.
1 185
" 205
10 242
20 ' 260 |
30 2;;1
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El agua del procedimiento no es de or-

dinerio setisfactoria para su empleo como disolvép;
te acuoso en el procedimiento de la presente inﬁeg;
0ibn cuando se emplea como catalizador el paladfé,

ni tampoco lo serd ordinariemente el agua destilada.
Se ha descubierto que el catalizador de paladio ?s

contaminedo por minerales disueltos, tales’como,@mf
ejemplo cobre y otros metales; por consiguiente,’ és

critico para la vida Gtil del catalizador de metpl
precioso empleado para efectuar la particulardh?dpo-
genacibén de esta invencibn, que tales ninerales sean

separados del agua a emplear como disblvente. Venta~

_josamente, el agua, convenientemente condensado de

vapor de agua, 86 desmineraliza hasta un contenido
total de gblidos disueltos inferior a 10 paites por
millén de partes de agua, preferiblemente inferior
e 5 pm y 6ptimamente inferior a .1 ppm. El agua pue-
de desmineralizarse mediante cualquier procedimiento
adecuado panocido en el arte, tal como por ejemplo pa-
sando el sgua a través de una capa de resina quela-
dora. Ia vida §til del catalizador de psladio se in-
crementa grandemente cuandoc se separan los minerales
y en particular el cobre. Es sorprendente que el co-
bre contamina al pa;adio, puesto gque el cobre en sus
diversas formas es un conocido catalizador de hidro-
genacibn. . '
Tes condiciones de presién para el pro-
cedimiento de esta invencidn dependen de la tempere-
ture a que se realize este procedimiento. Como la |

temperatura a que pueden disolverse notables cantida-
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des del &cido tereftdlico impuro en agua es sustanr
cialmente superior al punto de ebullicién normal;@gl
agua, y como la seccién de hidrogenacién del pracedi-
miento de esta invencibﬁ ha de llevarse a cabo cohﬂel
disolvente en fase l#quida, la presién serd necegaria
y sustancialmente superior a la atmosférica. ‘éf

Es preferible escurrir la soluclén_%fqui-
da de écido a trevés de una capa del catalizadér,:;or-
que se requiere una presidn parcial de hidrégeng’: 0
fuerza accionadora del mismo inferior a la neceséria
cuando la capa de catalizador se utiliza 1lena de*11-
quido. Puede mantenersge una atmdsfera estética de
hidrégeno o un fiujo de dicho gas a favor o en cdn-
tra de la corriente a través de la cémara del cetali-
zador. Se requieren unas inferiores presiones parcia-
les de hidrdgeno para el método de escurrido o filtra-
cién de realizacidn de la seccidn de hidrogenacibn del
procedimiento de esta invencién, porque se dispone una
delgada pelicula de la solucibn acuosa del écido te-
reftdlico impuro éobre las particulas de catalizador
y asl es necesaria uﬁa inferior fuerza accionadora
del hidrégeno para que éste se disuelva y difunda a
través de la delgada capa liquida y alcance al cata~
lizador. Para tal método de filtracién en la realiza-
cibn de 1la hidrogenacidn, no es esencial un flujo con-
tinuo o atmbésfera de hidrdgeno. Sin embargo, para unos
méximos ritmos de hidrogenacibn, es beneficioso di-
solver por 10 menos algin hidrégeno en la solucidn,
convenientemente en el disolvedor écido, antes de po-

nerle en contacto con el catalizador. El procedimien-
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to de esta invencidn puede practicarse de modo inPs
termitente introduceidén de hidrdgeno en la capa de;
catalizador extendido durante la introduccidn conxi-
nua de la solucién acuosa de &cido tereftélico i;:
puroe. E1 minimo de hidrdgeno a introducir :I.r.ﬁ:ex'-*c
mitentemente es naturalmente una cantidad de nidfé-
geno superior a la requerida para la reduccién.ée ia
impureza disuelta, de manera que pueda efectuaéﬁé?Si—
multéneemente 1a adsorcién del exceso de hidrégead en
el soporte de catalizador porose. Mediante el éiéba?
dimiento de purificacidn de esta inwenci6ﬁ se consume
muy poco hidrégeno.

Es particularmente ventajoso segin una
versgibn preferida de‘esta invencidn, imponer a la so-
lucién acuosa tratada una presibn superior a la reque-
rida para mantener una fase liquida de la solucién
acuosa de &cido tereftdlico impufo e hidrdgeno di-
suelto. Esta presibén adicional impide una prematura
eristalizacién del Acido debido a variaciones menores
an 13 presidén del procedimiento que causan vaporiza-
cibn de parte del disolvente. Esto se efectiia fécil~
mente mediante el uso de un gas inerte no condensa~-
ble, tal como nitrdgeno. Por gas "inerte" se entiende
el gas que no es reactivo con o1 &cido tereftilico
0 el hidrégeno o el disolvénte. El nitrdgeno es un
conveniente gas inerte. Un beneficio adicional deri-
vado del empleo de nitrdgeno consiste en que la di—l
lucidn del hidrégeno introducido en el procedimientb

de esta invencién proporciona una baja presidn par-

cial de hidrédgeno reduciendo al minimo la sobrehidro-
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genacidén, tal como por ejemplo la saturacidn de_,qﬁ-;h

cleos aromiticos. p ;e.:
3 I
Como resumen de 1o que antecede con Té=

TN

lacién a la seccibén de hidrogenacién del procedimien—

. to de esta invencidn, la presibn parcial de hidrége-

no empleada en el preferido sistems de escurrid3?§ue-
de variar entre una atmésfera (1'03 kg/cm2 y 10'95
kg/om2 6 més, y preferiblemente entre 3'52 y ;igé}
kg/om2. Se comprenderd que la fuerza accionadoi%ﬁﬁe

~te

hidrbgeno puede ser tan grande que produzea ung .se-
vera hidrogenacién, causando por ejemplo la hidroge-
nacién nuclear del. anillo bencénico de &cido terefta-
lico, convirtiendo de este modo parte del &cido
tereftdlico en &cido hexahidrotereftdlico (&cido ci-
clohexano-1,4~—dicarboxflico) e indeseable impureza.
Tales severags hidrogenaciones deberén evitarse para
impedir la inclusién de impurezas adicionales a sepa-
rar en la seccidén de cristalizacibn, Por consiguien-
te, deberin emplearse unas suaves condiciones de hi-
drogenacién. Por el término "condiciones suaves de
hidrogenacién", tal como se émplea aquf{ y en las ad-
juntas reivinéieaciones, se entlenden unas condicio-
nes de hidrogenacidén gque efectian la hidrogenacibn
de grupos funcionales aldehidos peré que no efee~
tdan una notable hidrogenacién de grupos carhoxilos
o nfcleos aromiticos. .

' El tiempo de tratamiento con hidrégeno, o
velocidad espacial, dependerd de la pureza inicial
dol Acido tereftilico, es decir el grado de pureza

a reducir, de las deseadas especificaciones respec-
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to a grado fibroso impuestas sobre el 4cido terefté-
lico purificado, y de otras condiciones de la hfdfo-
genacibn, tales como por ejemplo la actividad del"

ovc

catalizador. Ordinariamente, un tiempo de tratamien-
to, 68 decir un tiempo de contacto con el cataliéﬁ;
dor, del oxrden de 0,901 a 10 horas aproximadamehé@,
y ventajosemente de 0,01 a 2 horas, bastaré pare-da
mayoria de las operaciones. Aunque el tiempo dé;%%a—
tamiento no es una variable éritica, ha de tenﬁ%éb
en consideracién respecto a la seversa hidrogenéi&@n
antes mencionada y a sus efectos secgndariog. o

Las condiciones para realizar el proce~
dimiento de esta invencién pueden determinarse fa-
cilmente con relacién a una hidrogenacién adecuada
frente a una demasiado severa, mediante simples en-
sayos bajo las condiciones seleccionadas a emplear
con el particuler método de realizacidén del proce-
dimiento de esta invencibn. Por ejemplo, efectuando
estos ensayos simples a escale de laboratorio, se
puede determinar facilmente el tiempo de contacto
en un sistema fluido, la fuerza accionadore de hi-
drfgeno para un sistema fluido del tipo de filtra-
cibn, etc., que acentiien la formacién de Acido
p~tolufco y eviten la formacidén de &cido ciclohe~
xano-1,4~dicarboxilico hasta un punto més allé del .
cual esgte prdducto secundario es retenido en el di-
polvente bajo las condiciones empleadas para cris-
talizar &cido tereftdlico purifiéado a partir de 1la
solucidn tratada con hidrégeno.

El catalizador de hidrogenacién requeri-
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do para el procedimiento de esta invencién destina~-
do a convertir el grupo aldehido-carbonilo del
4—carboxibenzalaeh1do‘por 1o menos en un grupQ me-

tilbl, por ejemplo para convertir el 4-CBA eé.éki—

do p-metilol-benzoico y destruir o hacer innocnas

de otro modo las demfs impurezas presentes en ?;
dcido tereftélico de alimentacibn, es preferfﬁ;éhens :
te un metal noble del Grupo VIII, preferibleménte
plakino y/o paladio, sustentado sobre carbén’ Veége~
tal adsorbente y de elevado &rea superficialiféé ha
comprobado la eficacia de una amplia varieda@léb ca~
talizadores, y aunque los metales nobles sus@éﬁ?aﬂos
sobre carbono son notables, puede hacerse referencia
a cualquier de los textos corrientes sobre hidroge-~
nacién o catalizadorses para encontrar otros materia-
les que sean catal{ticamente eficaces bajo condicio=
nes de hidrogenacién en fase acudisa. Sim embargo, de-
be tenerse en cuenta que el catalizador usado deberd
ser uno que sea Gtil para efectuar la hidrogenacién
bajo suaves condiciones, como aquf se define. Se enu-
meran numerosos catalizadores, por ejemplo, en
"Encyclopedia of Chemical Technology" (Interscience),
de Kirk y Othmer, particularmente en‘los capitulos
sobre hidrogenacién y catalizadores; en "Catalysis",
de Emmett (Reinhold), particularmente en 1os volu-
menes IV y V sobre hidrogenacién; en "Catalytic Che-
mistry" (Chemical Publishing Co.), de Lohse, parti-
cularmente las secciones sobrelos catalizadores de me-
tales del Grupo VIII; y en patentes tales como en la

estadounidense n? 2,070,770 de Amend y en la estado-
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unidense n? 2.105.664, de Lazler. Catalizadores
ilustrativﬁs incluyen a los metales nobles del Gru-
po VIII rutenio, rodio, paladio, osmio, irid133§'

platino, ventajosamente extendidos sobre un soporte
tal como carbono activado, por ejemplo carbbn.ve-

getal adsorbente. .;:‘,

0...

hl eatalizador de hldrogenacién de: metal

noble a utilizar en el procedzmiento de la invepe.

® 0 seo0

cién ha de poseer una suficiente actividad de¢ hidro-

o o .

genacién para convertir el grupo aldehldo-canbopilo

del 4~carboxihenzaldehido por lo menos en un Jgrupo

¢ 4 ¢
k]

metilo}, por ejemplo &cido p~metilol-benzoicds ¥

destruir o hacer innocuas de otro modo las demés

_impurezas presentes en el 4cido tereftdlico de ali-

mentacibn. El metal noble sustentado sobre carbdén ve-
getal edsorbente en la proporcién del 0,01 al 1,0%
en peso, . basado en el catalizador total, es adecue-
do como catalizador de hidrogenacién. Pueden emplear-
se ventajosamente, contenidos en metal noble del or-

den del 0,05 al 0,5% en peso aproximadamente, siendo

el contenido preferido en metal noble para uso en

capas de catalizador en el método de esaurrimiento,
del 0,1 al 0,3% en peso aproximadamente. Los qonte-
nidos superiores en metal noble tienden a producir
una sobrehidrogenacidn, miéntras que las cantidae-
des inferiores experimentan alguna pérdida en la
actzvidad hidrogenadora en comparacién con los cata=-
lizadoreg del contenido preferido en metal noble.

El soporte de carbbn vegetal adsorbente

para el metal noble puede ser cualquier soporte tal
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que posea una suficiente resistencia mecénica y an

suficiente Area superficial. Se ha observado que los
catalizadores de paladio-carbén vegetal que poseen
un contenido en paladio del orden preferido ds;:Q,l :

e G0

al 0,3% en peso y que poseen también un elevadisimo

LI R 4

&rea superficial, del orden de 1000 a 3000 m2 por gra-

. o .

mo de catalizador aproximsdamente, son particiu)armen-
te adecuados para su empleo en la presente invencién.
La solucién tratada con hidrégeno es fil-

- o

trada para separar todo s81ido suspendido, t&l.como

s,

los finos de sustentacibén del catalizador y mateéria-
les extrafios, de 5 micras aproximadamente de{%;ﬁa-
filo y mayores. Los requisitos del filtro se exbonen
més adelante. El1 &cido purificado es luego recupe-
rado de lasolucién filtrada. La cristalizacibn es
un método conveniente y preferido de recuperacibn
del &cido purificado. Puede emplearse una cristér
lizacibdn discontinua o continua en la seccidn de
eristalizacibén, exponiéndose més adelante versio-
nes preferidas de'sistemas continuos y disconti-
nuos, en relacién con las figuras mostradas en los
dibujos adjuntos. Bl &cido cristalizado es recu-
perado mediante centrifugacibén, durante la cual

se efectlia una purificacién adicional mediante la=-
vado de la pasta de la centrifugadoras. Los orista-
les son secados en un horno giratorio hastas un con-
tenido en humedad inferior al 1% en peso aproxima-
damente, y preferiblemente del 0,02 al 0,06% en
peso, para evitar la formacidn de pasta durante el

subsiguiente slmacenamiento y transporte.
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Regpscto a los materiales de construce—
c¢ibn, es ventajoso usar acero revestido de titanio

y/o este fltimo elemento para superficies metdlicas

L]
e %o

‘expuestas a soluciones de &cido tereftdlico-agua a

temperaturas superiores a 1772C aproximadamenpg: Por
debajo de esta temperatura, ei acero inoxidablé.de ti-

po 304 es satisfactorio, salvo para los tubos ‘Seca-
. . e e

dores, en los gue es‘preferible el acero inoxidable

de tipo 316. E1 polidster reforzadoc es tambi@ﬁ'éde-

cuado como material variante para uso a'tempefaturas

s,

inferiores a 1212C sproximadamente. 3:
Sorpfendéntemente, se ha descubiéf%é
que el titanio puede eﬁplearse parsa la protecciédn
contra la corrosibén en contacto con la solucién éci-
de y protegerse contrs la formacién de hidruros y
desprendimientos bajo unas condiciones ambientales
reductores en contacto con‘hidrégeno a temperaturas
superiores a 1772C y presiones superiores a 52'7
kg/cm2, mediante formecién de un revestimiento de
ézido azul sobre el titanio. Tales condiciones de
temperatura y presién se encuentran en el procedi-
miento de la presente invencién en puntos tales co-
mo por ejemplo el precalentador del disolvedor, el
disolvedor, el reactor, los filtros, los cristali-
zadores, las tubérias, etc. Ei revestimiento 6xido
ée forma convenientemente, y se mantiene cuando se
requiers, incluyendo una pequefia cantidad de oxige-
no, adecuedamente como aire, en la alimentacibén de
suspensién de 4cido~disolvente al precalentedor del

disolvedor. Todas las partes de titanio en contacto
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con la solucidn corrosiva bajo condiciones d;h%orro-
s16n y reduccién son asi protegidas.

-Volviendo ahora a los dibujos, 1a:§}gu-
ra 1 es una planta esquemltica y simplificada}@é:
operaciones de una versién preferida de la inééé;ién.
Las figuras 2 y 3 son plantas simplificadas’yiésgue-

méticas de operaciones gue ilustran versiones preferi-

X

das de sistemas de cristalizacidn continuos e inter-
mitentes, respectivemente. Se comprenderd quéféé%as
versiones tienen una finalidad ilustrativa y.qk‘ae-

berén considerarse como limitacién del &mbito- de 1a

.
Ll B
>

invencibn. ' ' e
Con referencia shors a la fig. 1, la ali-
mentacidén de &cido tereftllico crudo y geco proceden-
te de la fuente de suministro 10, tal como por ejem=—
plo un silo de almacenamiento, es transferida a tra-
vés del conducto 11 a la tolva pesadora 12 de 4cido
tereftélico crudo. Este &cido orudo es llevado des-
de 1la tolva pesadora a un ritmo constante al tanque
13 de suspensibdn de alimentacibén mediante el alimen—
tedor 14 de &cido tereftdlico crudo, que adecuadamen—
te puede ger cualquier alimentador de transferencia
de s8lidos, tal como por ejemplo un alimentador. Star.
El alimentador 14 de Acido tereftdlico crudo fija el
ritmo nominal de alimentacidn al procedimiento, pero
como tales dispositivos son algo imprecisos, el rit-
mo de flujo medio es determinado por peso medido me-~
diante la tolve pesadora 12 de 4cido tereftdlico. Se
afiede agua desminerglizada y recirculadg del conduc-
to 16 al tanque 13 de suspensidn de alimentacién con
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control de flujo paras proporcionar una concentra~
cibén en suspensibn en agua de &cido tereftélico cru-

do del 15 al 30% en peso aproximademente y preferi-

e %o

blemente entre el 20 y el 25% en peso, y en awmbe,
ejemplo del 23% aproximademente del total de sblidos.
Una retencidn de la suspensiédn en el tangue 13:de

45 minutos aproximademente, e un nivel normal, es su-
ficiente pare amortigusr las fluctuaciones ex;%;s
ritmos de alimentacidn de 4cido tereftdlico &rﬁéua
al tanque. la temperatura en el tanque 13 deaégépenr

9ién de elimentacidén se mantiene a un nivel a;oi'orh
den de 37'8 a 1498C y preferiblemente de unoé.§§'390
¥ la presién es cénvenientemente préxime a la atmoé~
férica a temperaturas inferiores al punto de ebulli-
cibén del sgua, mediante ventilacibén a la atmbsfera.
El tanque 13 de suspensibén de alimentacién estd pro-
visto de un agitedor para poner en contacto el 4ci-
do tereftdlico crudo sdlido y el agua recirculads

a fin de mantener una suspensibn uniforme. _

La suspensidn se retira del tangue 13 a
través del conducto 17 y se transfiere por medio de
la bomba 18 de elevada presidn s travds del conducto
19 y del precalentador 21. Este (ltimo es convenien—
temente un cambiador de calor de cépsula y tubo cam
paso de un tubo. Normelmente, la velocidad de la ali=-
mentacién de suspensién a los lados del tubo no es
suficiente para mentener la suspensidn; por consi-
guiente, es ventajoso montar el cambiador de calor
verticalmente y emplear un flwujo descendédnte pars

evitar pérdida de superficie efectiva en el tubo 60—
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cuadas condiciones de temperatura ¥y presibn en la

salida del precalentedor son de 2773C y 69'2 kg/cm2,

s v

reppectivamente. La suspensién precalentada GS“pasada

.0 ‘e

a través del conducto 22 al disolvedor 23. .o,

Ia corriente de alimentacién del réae—
tor es pasada ascendentemente a través del displve-
dor 23, que proporciona un tlempo de permaneiéza
de 20 minutos aproximadasmente. El disolvedor_Z}.es-
té provisto de un agitador para suspender lo;fgéli—
dos y mantener el adecuado ambiente para un é}é%ar
do ritmo de solucién del 4cido tereft&lico okudd en
el agua. Del disolvedor 23 rebosa una solucién cla-
ra de fcido tereftdlico en agua a través dél conduc~
t0 24 al reactor de hidrogenaciémn 26, por -gravedad.
Esta solucién, cuando se forma a partir de una sus=-
pensibn del 23% aproximadamente en peso de sélidos,
contiene unes 13'5 kilos de #cido tereftélico crudo
por 45 kilos de agua a 277°C y 69'2 kg/cm2. E1 pun-
to de precipitacién (cristalizaecién) de esta solp~—
cibn es de 271903 por consiguiente, 1la solucibn a
2778C ea.s0lo unos 69 més caliente que el punto de
precipitac16n.

Del conducto 24 fluye continuamente so-
lucién de &cido.tereftélico crudo a un recipiente
distribaidor situado en el espaclio superior del
reactor de hidrogenacidn 26.destinado él vapor. El
rebosamiento del recipiente citgdo escurre sobre el
catalizador de paladio sobre carbbén. El flujo de hi-

drégeno és ventajosamente en igual direccidén que el
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fiujo de la solucién de &cido tereftélico a través
de la cape de catalizedor; sin embargo, puede em-.
plearse un flujo a contracorriente. La capa gbaSps-

¢ e

tentada por uns -criba aproximademente equivg@ggtg
5« a une malla Tyler de calibre 8. Las particulas-de ca-
$alizador son de tal tamafio gque aproximadamenté,un 95%

e

en peso es retenido sobre dicha criba. Sin egﬁg%go, se

‘plerde menos del 5% del catalizador de la gapa?debido

a la accién filtrante de la misma. Dentro dei'¥;ci-
10, piente reactor 26 se dispone un espacio por @é@éjo

de 1a capa de catalizador pera el desprendimiento de

“ e
* .

vapor y el control del nivel 1iquido. Tos vapoiés
efluentes son ventilados directamente a la atmbsfera
desde este espacio destinado al vapor & través del
154 conducto 38 provisto de vAlvula, manteniéndose el
control del :nivel liquido mediante estrangularmien-
to de esta corriente ventilada. | '
A través del conducto 28 se pasa hidré-
geno procedente de la fuente de suministro 27, pre-
20, feriblemente en mezcla con un gas inette tal como
nitrbgeno, al precalentador-satursedor 29 de gas. Tam-
bidn se pasa agua desmineralizada desde la fuente
de suministro 31 a través de los conductos 32 y 33
al precalentador-saturador de gas 29, en el que el
25. gas que contiene hidrbgeno es calentado & .la tem-
peratura de reacciép y por lo menos parcialmente, y
preferiblemente de modo completo, saturado con ve-
por de agua. El gas saturado de agua prOcédente del
precalentador-saturador 29 es pasado a través de los

30. conductos 34 y 36 al espacio superior del reactor 26
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destinado al vapor y & través de los conductos
34 3 37 a la seccidn central del disolvedor 23,
de manera que se disuelve hidrégeno en la solu- ,
cién y es asl fécilmente disponible para efectuér
la hidrogenacién tras el contacto con el catal%g&-

¢ r e

dor en el reactor 26. ) :

P * 3

La prehumidificacién del gas que ‘con—
tiene hidrégeno con agua en el precalentador—ﬁétg
rador 29 tiene la finalidad de evitar una cristé~
1izacidn localizade del &cido tereftdlico a ﬁgiﬁdr
de la solucidn, con consiguiente atascamientd?}éue
se producirfa si se introdujese gas seco en éifggac-
tor, empobreciendo de sgua a la soluéi6n. E1 é;ado
necesario de saturacidn de la corriente de hidré-
geno con agua depende de ia solubilidad en equi-
1ibrio de sblido en el 1iquido, de la temperatura
del liquido de entrada y de la cantidad de hidrbge-
no que se consume por la reaccién. Si se emplea
hidrégeno puro sin diluyente inerte, la corriente
gaseosa de entrada es saturada a 2%%96 y el reac-
tor es controledo por presidn, entonces 1la presién
de hidrégeno en el reactor serd inferior a 7'03
kg/cm2 para temperaturas de la alimentacién 1iqui-
da superiores a 2772C. ILa presién percial de hidré-
geno en el reactor disminuird a tan solo 3'52 kg/cm2
al incremen#érse la temperatura a 2802C. La pre-
sibn parcial de hidrbgeno es superior“a 7103 kg/cm2
para temperaturas en la alimentecidn 1{quida infe-
riores a 27790, pero hay una cantidad menor de gas

de ventilacidn debido a la condensacién de vapor
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de sgua. A una temperatura en el reactor de 2732C

¥ fluyendo hidrégeno a un ritmo normel de‘alimeﬁtar

cién de 0,37 moles a través del reactor por c;hé:
4500 kilos de elimentacién de solucibn, la coﬁéiénr
te de ventilacién disminuird aproximadamente & -la
cuarta parte del ritﬁo de_alimentacién de gasaéé?
turado. La preéi6n parcial normel de hidrdégenc..an
el reactor es aproximadamente de 7'03 kg/cmeg';gpr
tribuyendo la presién del vapor de agua con 62'2
kig/om2 adicionales. Si se emplean presiones gagééar
les de hidrégého inferiores, es ventajoso incih%?
un gas inerte, tal como nitrégeno, en 1a ali;éﬁtgr
cién de gas hidr6géno e fin de proporcionar una es-
pecie de zapata presionadora para impedir ia vapo=
rizacién de disolvente y la consiguiente precipita-
cién y atascamiento debidos s ﬁariaciones menores
de presidn en el procedimiento.

E] control de la temperaturas de la co-
rriente liquida es eritico para una operacibén esta-
bled: Deberd cuidarse de que la corriente no es-
tablezcs contacto con puntos frios o calientes lo-
cales en tuberias o recipientes. En particular, si
la temperstura de la corriente liquida asciende por
encima de 2822C aproximademente, se produce una ebu-
1licién con resultante solidificecién de Acido te-
reftélicos La experiencia ha indicado que es préc-
ticamente imposible volver a disolver este mate-
rial bajo las condiciones del procedimientoe.

Del reactor 26 se retira solucibn hi-

drogenada a través del conducto 39 y se pasa a tre-
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vés del filtro 41 de efluente del reactor, para

separar cuelesquiera finos de catalizador re-
sultantes de la atricidn de 1a base carbbnica: del
catalizador. Los elementos £iltrantes son capécég

* & v

de separar particulas de 5 micras de temafio aproxi-

¢ -y

mademente y mayores. Los elementos filtrantes tie-

LR )

nen una,minimavcaida de presién correspondienté*‘apro-
ximada;ﬁente a 1 gm/0'093 m2/0'07 kg/cem2, con’ Eﬁa
cafda méxime total de presién deseada de 0'7‘Eé2bm2.
Los elementos filtrantes soh}convenientement;si£ﬁ-
plados mediante regado con.agua caliente Y éz}ghe-
se necesario,mediante inmersién en cadstico &gfﬁi—
do. Este procedimiento separari de los elementos
todo Acido tereftdlico precipitado depositado duran-
te la supresidn de presidn en el filtro antes del
retrolavadoe. Antes de poner un filtro nuevo o lim-
piado en la corriente, déberé llenarse de agua pa-
ra evitar atascamiento debido a la solidifioacién
de 4cido tereftdlico. Aunque 8010 se muestra un
filtro en 1la fig. 1, @e considera la posibilidad
de emplear dos o més filtros de manera gue por lo
menos uno de ellos pueda estar en servicio mien-
tras se limpia el otro. A

Como 1a solucidn de 4cido tereftdlico
eés muy corrosiva a la temperatura del efluente del .
reactor, se requiere una cuidadosa seleccidn de
adecuados élementos registentes a la oorrosién pa~
ra su empleo en el filtro. Los elementos filtran~

tes de titanio sinterizado son satisfactorios des-

de el punto de vista de la corrosibdn, pero su re-
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sistenciarmecénica es precaria. Perlas de carbono
poroso de particulas carb6nicas sueltas 0 agluti-

nadas, han resultado ser particularmente adecugdas

para esta aplicacidn filtrante. f;:}
 Un ensayo adecuado para determinay:la
eficacia del filtro, consiste en disolver S gr;mos de
fcido tereftélico producto en dimet11formamidér§ pa~
sar la solucién resultante a travds de papel filtranr
te para separar todo flno g81ido. Egte papel‘}gitran-
te se compara contra un patrén en el que O régggsenr
ta un papel filtrante 1impio y 5 es aproxima&g%;nte
un tono gris. EL &cido tereftdlico producto ée+&na
evaluacién de O a 1, apenas dimtinguibles del papel
filtrante limpio, se considera como satisfactorio.
ﬁl efluente'filtrado del reactor es pa-
sado a travds del conducto 42 y de la vilvula de
entrada 82 a la seccibén de ceristalizacibn 43, que
se explica detalladamente més adelante y se iluse
tra como sistemas de cristalizacién continuo y por
cargas en las figuras 2 y 3, como variantes. En lea
seccibn de cristalizacidn se separa agua de la so=
lucidén caliente de écidoltereftélico mediante en~-
friamiento evaporativo a elevado nivel. Como resul-
tado del enfriamiento y de la separacién de disol-
vente, cristaliza &cido tereftilico de la solucién.
El ague evaporads es condensada y el condensado >se
retira de la seccién de cristalizacién y se pasa a
través del conducto 44 al tambor 46 de disolvente
de recirculacidén. La suspensidn de cristales de

dcido tereftdlico resultante de la cristalizacibn
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es retirada de la seccién de cristalizacién a tfa-
vés del conducto 47 vy pasada al tanque 48 de ali-
mentacidén de las centrifugadoras, que es vent;;ag
do a ]a atmésfera mediante el conducto 49. Eliéﬁﬁ-

c @

que 48 de alimentacibén de las éentrifugadorasnﬁéi ,
t& provisto de un agitador para mantener la s&éﬁpnr
sién de cristales de &cido tereftdlico. Esta ;%si

pensién es pasada desde el citado tanque 48, at¥ra~
vés del conducto 51 provisto de vélvula, a uﬂﬁ“&“‘

més centrifugadoras 52 en las que los cristal%éﬁéon

xr e

separados del licor madre y lavados con agua desmi-
neralizada obtenida de la fuente de suministné?k@ a
través de los conductos 32, 53 ¥ 54. El agua dé la=
vado de la centrifugadoré se pasa a través del con-
ducto 55 al ‘tambor 46 de disolvente de recircula-
ciéne. Bl licor madre es retirado de la centrifuga~
dora y desechado a través del conducto 56. Los cris-
tales de édido tereftdlico purificado de la centri-
fugadora 52 se retiran de ésta y se llevan a través
de los alimentadores de tornillo 57 y 57a al sece-
dor 58 de cristales del horno giratorio, que es ca-
lentado mediante vapor de agua procedente de la
fuente de suministro 59. Puede pasarse gas inerte,
tal como nitrdgeno, desde la fuente de éuministro
61, a través del conducto 62, al horno secador 58
y a través del mismo péra facilitar la separacidn
de humedad de los cristales de &cido tereftélico.
El producto es secado a un contenido en humedad del
0,05% en pego de .agua aproximadamente. Del horno 58

se retiran gas inerte y vapor dd agus conteniendo



algunos finos de. Acido tereftdlico, que se pasan

a través del conducto 63 al secador-depurador 64,

en el que los gases son lavados a oontracorrlente

mediante una corriente de agua desmineralizada,tres-
5e ca. El agua se introduce en el secaéor-depura@bf 64

LN

desde 1a fuente de suministro 61 a través de }Qq con~
ductos 32, 53 y 66 y desciende a eontracorrien?e&
. respecto a la corriente gaseosa asqendente,,ségé?.
rando finos de écido tereftdlico, de los gasds "que
10. gon ventilados desde el depurador a través déﬁ*gsnr
ducto 67, Del secador-depurador 64 se retira*ééﬁa
contenlendq finos de Acido tereftdlico y se pgg@
a través del conducto 68, de la bomba 69 y del con~
ducto 71, al tambor 46 de disolvente de recircula~
154 cién. E1 tambor de disolvente es ventilsdo a la at-
mbsfera a través del conducto 72. Dentro del tambor
46 de recirculacidén de disolvente se dispone un agi-
tador para mantener partfculas de &cido tereftdlico
sin disolver, principalmente del depurador 64, en
204 suspensién. E1 agua disolvente de recirculacién
es retirada del tambor 46 y pasada a través del
conducto 73, de la bomha 74 y del éonduoto 16, a
tanque 13 de suspensibn- de alimentacién. El produc-
to Acido tereftdlico purificado y seco es retirado
25, del horno secador 58 y pasado a través del trans-
portador 76 a su almacenamiento.
El producto purificaedo contiene menos
de 25 ppm en peso de 4-CBA y también menos de 95
ppm en peso de &cido p-tolufco. El color T.B.G. del

30 producto es inferior a 50, que‘es.bastante inferior
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al miximo adecuado de 150 y al maximo deseable
de 100.

El contenido en 4-carboxibenzaldehido
gse determind disolviendo el 4cido tereftdlico eg.

I
vv .o

dlcali diluido y neutralizando a un pH de 9, se=
guido de andlisis polarégréfico para determlngr:el
contenido en 4-CBA. E1 color, expresado como'iGO&
lor T.E.G." (color trzetlleno-glicélico), ge da-
termind esterificando 4,0 g del &cido tereftélico
con 28,4 om3 de glicol trietilénico a 2889C, hegni-
do de dilucisn a un 50% en volumen con isoproparol
y comparando el color de la solucibdn resultan%%??on
los patrones de la American Public Health Assééiar
tion (APHAY. |

" Seguidamente se hard referencia a la
figura 2, que es una planta esquemitica y simplifi-
cada de operaciones gque ilustra una versién preferi-
da de un sistema de cristalizacién continua a uti-
lizar en el procedimiento de la presente invenciéne.
El primer cristalizador 81 recibe efluente £il-
4rado del reactor a 2772C y 69'2 kg/cm2 a través
del conducto 42 provist6 de vilvula (figura 1l). 4
través de la vdlvula de entrada 82 se produce una
ebullicién insténtanea a 50'9 kg/cm2 y a una tem~
peratura de 2632C aproximadamente. El vapor des-
prendido durante la ebullicién instanténea es pa-
sado a través del conducto 83 provisto de vélwvula

¥ del conducto 84 al condensador 86 del cristaliza-

dore. E1 tiempo de retencidn en el primer cristali-

zador 81 eé aproximadamente de 1,1 horase. Precipi-
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326852

ta aproximadamente un 30% del Acido tereftdlico

disuelto a razén de 0'06 kilos de &cido terefté-
lico por minuto por 45 kilos de agua aproximadd,:

LI
«

mente. Bl primer cristalizador 81 esté provisig-,
de un agitador para suspender los cristales de£§m1~
do tereftdlico. Ia suspensién es retirada del!pri-
mer cristalizador 81 y pasada a través del con@hp-
t0 87 provisto de v&lvula al segundo cristaligé3r
dor 88, Ia ooncentracién de suspensibn en el efluen-~
te del primer cristalizador es aproximadamentgféél

- &

7,1% en peso de sélidow e
El segundo cristalizador 88 funcidfa’
a 8'08 kg/em2 y a una temperatura de 169'82C apro-
ximadamente. El vapor resultante de la ultérior
ebullicién instanténea de disolvente en el segundo
cristalizador 88 es pasado a través del conducto 89
provisto de valvula y del conducto 84, al condensa-
dor 86 del cristalizador. El tiempo de retencidén en
el segundo cristalizador 88 es aproximadamente de
1,2 horas. El ritmo de cristalizacidén del Acido te-

reftdlico en el segundo cristalizador es aproxima-
damente de 0'18 kilos de &cido tereftédlico por-mi~

nuto por 45 kilos de agual La concentracién de sus-

pensién efluente del segundo cristalizador es apro-
ximadamente del 29,1% en peso de sblido, E1l segundo
cristalizador 88 estd provisto también de un agita-
dor para mantener en suspensibén a los cristales de
&cido tereftdlico.

| Del segundo cristalizador 88 se reti-

ra suspensién que se pasa a través del conducto 91
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provigto de vilvula al tercer avistalizador 92,
que funciona a una temperatura de 108°72C apro-

ximademente y a 1'4 kg/cm2, con un tiempo de Yre-.

tencién del 1iquido de 1,1 horas aproximadamentes

Cagi todo el 4cido tereftflico, aproximadsmente

L ]

wn 98,6% en peso, es cristalizado bajo las oqp&if

ciones de operacidn en el tercer cristalizadory,
vlhvo

Los vapores del disolvente sometido a ebullicién

instanténea son retirados del tercer cristaliégabr

(2

92 y pasados a través del conducto 93 provisto: de

T

vilvula y del conducto 84 al condensador 86 del *
cristalizédor. E1l tercer crisgtalizador 92 es£§§3r0~
visto tembiédn de un agitador para mantener en sus-
pensidén al Acido tereftdlico cristalizado. El con-
densado del condensador 86 del cristalizador pasa
a través del conducto 44 al tambor 46 de disolven-
te de recirculacién. Del tercer cristalizador 92
se refira suspenai6ﬁ que contiene apfoximadémenxe
un 32,5% en peso de sblidos q&e ge pasa a través
del conducto 47 provisto de vdlvula al tanque 48
de alimentacién de las centrifuggqdoras (fig. 1).
Con refe:encia‘a la fig. 3.-que es
una plenta. esquemdtica y simplificada de opera-
ciones que ilustra una versidn preferida de un
sistema de cristalizacidn por carges, se indica-
ré que este sistema por cargas y el sistema de
cristalizacidn continuo anteriormente explicado
son secciones de cristalizacién alternativas a
utilizar en el procedimiento de esta invencidn,

como se ilustra en la fig. 1. Con referencia aho-
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ra a la figuré 3, el tanque 101 de retencién de
efluente recibe conﬁinuamente efluente filtrado del
reactor a través del conducto 42 provisto de ?é@}u—
la (fig. 1) bajo condiciones de temperaturs yié%?—
sifn de 2772C y 69'2 kg/cn2, respectivemente. .A.tra-
vés de la v&lvula de entrada 82 se produce un;§QQue-
fie grado de ebullicién instanténea de disolvééig.apro-
ximadamente e 62'2 kg/cm2, con solo une disminucién

- e

menor en la temperatura de la corriente. Egencial-

¢ >

mente todo el hidrégeno disuelto es liberado §Ei 11-

* w

guido en este recipiente. A travds del conduc}d 102
provisto de vAlvulas y del conducto 84, se pgﬁéé
vapor‘de disolvente y gas al condensador 86 del cris-
talizador. f

-Aunque se ilustran tres recipientes
éristalizadores en la fig. 3, debe entenderse la
pogibilidad de emplear cualquier nimero uno o més,
de recipientes crigtalizadorese. Se pasa alternativa-
mente solucidn caliente de &cido tereftdlico desde
el tanque 101 de retencibén de efluente a ocada uno
de los cristalizadores A, B y C, a través dél con-
ducto 103 y del con@ucto.colector 104 provisto de
vélvulas. Se utiliza vapor de\agua a elevada pre-
8ién, nominalmente 70'3 kg/cm2, para someter a pre-

8idn cada cristalizador antes de su ciclo de lle~

" nado, a fin de evitar la ebullicién instanténea de

la solucidn caliente hacia un cristalizador casi
vacio, causando atascamiento del conducto de entra-
da. Este vapor de agua se introduce desde 1a.fuente

de suministro 106, a través del conducto 107 y del
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colector 108 provisto de vilvula, en el espacio
destinado al vapor de cada cristalizador, antes
de su ciclo de llenado, También se introduce Vhpor

de agua a elevada presidn a través del conducto. 109

s e e

5e provisto de vélvula en el tangue 101 de retencifn

de efluente, durante su ciclo de vertido para:des-

plazer del mismo solucidn cargada, evitando ung

excesiva vaporizacidn de diseélvente. Este vapoflge

LR

agua s luego vantilado a través del conducto, 102

v

10. . provisto de vdlvula y del conducto 84, al coﬁéééba-
dor 86 del cristalizador, durante el ciclo de:;;é-
nado del tanque de retencidn. P

El ciclo de cristalizacidn de cada
cristalizador incluye lo siguiente: Calentamiento
15. y sometimiento a presidn del recipiente con vapor
de agua, llenado, enfriamiento y cristalizacién,
y vertidos. El periodo de enfriamiento se divide
entre tres regiones de condiciones limitadoras:
1) Ritmo de criétalizacién
20. 2) Ritmo de Qaporizaci6h, ¥y
3) Ritmo de carga de vapor y desespumado.
El ritmo de enfriamiento durante los
A15 primeros minutos del periodo de enfriemiento y
cristalizecibén se limita a un ritmo de cristalize-
25. cibén de 0'65 kilos de &cido tereftélico por 45 ki-
los de agua por minuto, controlando el ritmo de
flujo de vapor de agua del crisfalizador. El pe-
r{odo final de enfriemiento es auto-limitado por
el ritmo de liberaqi6n de vapor de agua de la su-

30. perficie 1iquida a las temperaturas inferiores exis-



v ,‘(va’

5e

10.

15.

20,

25.

30.

tentes en ese momento. El méximo ritmo de crista-
lizacidn ha sido fijado en 0'65 kilos de Acido
tereftdlico por 45 kilos de agua por minuto, ?af;n
de evitar un enfriamiento brusco con la consﬁ??}?n—
te formacién de un excesivo némero de cristaled. in-
finitesimales y, 1o que es més importante, evit;r
la inclusidén con los cristales de 4cido teref%%il-
co de 4cido parartoluico y otras impurezas, cuya

th‘v

incluslén se ha observado que ocurre excesivamente

f - 5

a unos ritmos de cristalizacidén tales como los gue
resultan cuando el vapor del disolvente (agua) és

sometido a ebullicién instanténes sin controlar.el
ritmo de evaporacidn, tal como puede hacerse con=-
venientemente estrangulando el conducto de salida
de vapor.

En ogda uno de los recipientes cris-
talizadores se disponen‘agifadores para mantener
la suspensién durante los ciclos de enfriamiento:
y vertido. los vaporés de cada uno de lo0s crista-
lizadores sén,pasados a través del conducto colec—
tor 110 y del conducto 84 al condensador 86 del
cristalizador.

El efluente del cristalizedor es
transferido a través del conducto colector 111 al
tanque 112 de retencidén del criétalizador, some=
tiendo a presidn los cristalizadores con vepor
de agua a 10'5 kg/cm2 procedente de una fuente
de suministro no mostrada. Esta transferencia se
realiza bajo presidn de vapor de agua pars eviter

la ebullicidn instanténea en el conducto colector
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1i1l, con el consiguiente atascamiento. E1 efluen-
te es sometido a ebullicién instenténea a través
de la vAlvula de entrada 113 a presién atmdsé!gi}
ca en el tanque 112 de retencién del‘cristalﬁ?§§»
dor, cuya presidén se mantiene ventilando & la, bt~
mbsfera a través del comducto 114 provisto dq;&ﬁ;—

LW

vula. E1 tanque 112 de retencién del cristalizador

L]
*

estd provisto de un agitador pars mantener a_l?g
cristales de &cido tereftdlico en suspensién;.ggta
es bombeada desde el tanque de retencidén 112?§%£
cristalizador, a través del conducto 116, de.:l_‘éj
bombe, de transferencila 117 y del conducto 47'?§$-
visto de vAlvula, al tanque 48 de alimentacién de
las centrifugadoras (fig. 1).

Bl ritmo de carga de vapor y desespu~
nado se regule de acuerdo con las técnicas de dise-
fio convencionalese

N O T &

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las dispoéicio—'
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que
el invento se refiere & una Solicitud de Patente .
presentads en Norteamérica n® 456.218 de 1% de na-
yo de 1.965 acogidndose, por 1o tanto, & 10s bene--
ficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo'que constituye la esencia del

referido invento Yy por 1o que se solicita Patente
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de Invencidn por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO
DE PURIFICACION DE ACIDO PG%ICARBQXIiICO AROMATICO“;
caracterizéndose por lo siguientes e )
18 - Procedimiento de purificaci&n}'dte
fcido policarboxilico aremético crudo obtenids, me-

L NS

diante oxidacibén catalitica en fase 1iquida de un

T e o«

hidrocarburo aromético polialquilico con oxigenmo
molecular en presencia de un cétalizador de 6§Eaap
cibn metdlico pesado; teniendo dicho hidrocdrbiro
aromético por lo menos dos sustitutivos hidf%é;r-
buros alquilicos nucleares cuyo carbono ligdgéial
carbono aromético nuclear tiene por lo menosré&
&tomo de hidrédgeno, cuyo 4cido policarboxilico
aromético crudo posee un contenido en 4cido poli-
carboxilico aromético del 99,0% en peso por 1o me-
nos y que tiene como principel impureza un aldehi-
do aromitico carboxilico correspondiente a dicho
dcido policarboxilico aromético, caracterizado
porque se forma una solucibén 1iquida acuosa del
referido 4cido crudo en agua, desminerslizads,
con la gque se pone en contacto, a una temperatu- ’
ra del orden de 232 a 3159C aproximadsmente y en pre-
sencia de una mezcla de gés inerte-hidrégeno prehumi-
dificado, un catalizador de hidrogenacidén que con-
tenge un metal noble, durante un tiempo suficiente
para efectuar una reduccibdn sustancial del citado
aldehido, y la recuperacién del Acido purificado
conteniendo menos de 125 ppm de dicho aldehido.

28 « Procedimiento, segfiin la reivin-

dicacién 18, caracterizado porque dicho &cido es



dcido tereftdlico, el citado hidrocarburo aromdtico

polialquilico es paraxileno y el referido aldehido
es 4-carboxibenzaldehido.

38,- Procedimiento segin la reivindicacién

caracterizado porque dicho gas que contiene hi-
drégeno

18

-9

€s una mezcla consistente esencialmente en
hidrégeno y nitrégeno.

42 ,- Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque dicha recuperacién de 4ci-

do purificado se efectla cristalizando el citado 4ci
do de la referida solicitud.

58.~ Procedimiento de purificacién de

4cido policarboxilico aromdtico, tal y como queda
substanciglmend

¢ descrito en la presente memoria y
dibujos adj '

Es

jas escritas

BONEL ACETO Y MODL!

Co B Fimado: F. Ligentads iy
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