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PATENTE DE INVENCION

USSN 456>219.

"Procedimiento de purificación de ácido policarboxílico.’ * 
aromáticos"

SeÚcitante: STANDARD OID COMPANY,
entidad norteamericana, residente en 
910 South Michigan Avenue, Chicago, 
Illinois, 60680, EE.UÜ.de A.

Esta invención se relaciona con la purifi­
cación de ácidos aromáticos policarboxílicos y más 
particularmente con la preparación de ácido aromá­
tico polioarboxílioo dotado de una pureza suficien- 

5» te para la directa estarificación con dioles para
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producir superpoliásteres. El procedimiento de la
presente invención es aplicable a la purificación
de ácidos aromáticos policarboxílicos» tales como

por ejemplo tereftálico, trimósico, isoftálico,
naftaleno-dicarboxílico» trimelítico, melitico, etc.

•

El procedimiento se describe aquí aplicando a»lá*pu-
. • *  * »

rificación de ácido tereftálico crudo para prqdupir
*

ácido tereftálico de una calidad de grado fibroso» 
sin embargo» esto no debe considerarse como limitar 

ción del procedimiento* • t.o

los poliásteres de ácido tereftálico
de elevado peso molecular con varios dioles tienen ** • * »* • • *
una amplia aplicación como fibras de Bacron, .Seyyle—

*  ♦ •

ne» Kodel y Vycron y como película de Mylar..Éstos
•  -  •

superpoliésteres, descritos por primera vez éñ la 
patente estadounidense nfi 2.4-65.319» de Whinfield 
y Bickson» han sido preparados anteriormente a 
partir de tereftalato dimetílico, que es transeete­
rificado con el adecuado diol» tai como etilén gli- 
col, y luego policondensado para formar el superpo- 
liester. La preparación de poli!steres mediante terefta­
lato dimetílico se ha considerado como operación esen­
cial en razón a los requisitos excepcionalmente ele­
vados de pureza impuestos sobre el poliáster.

Con la aparición de perfeccionados pro­
cedimientos de fabricación de ácido tereftálico, se 
ha prestado mucha atención a la obtención de poliés- 
teres mediante directa esterificación de ácido tereftá­
lico con el diol. Esto tiene unas manifiestas ventar 
jas en cuanto a sencillez y economía en comparación
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con el procedimiento mediente tereftalato dimetíli­
co. Sin embargo» hasta ahora sigue habiendo una se­
ria dificultad en la obtención de ácido tereftálico 

de adecuada pureza. A menos que el ácido tereftálico 

inicial está virtual y completamente libre de conta-
•  9

minadores extraños» el poliáster tendrá un punitcf.de 
fusión demasiado bajo y será de color insatisfacio- 
íio.

Se supone que las impurezas del ébfd’p...»
tereftálico son de dos tipos. En primer lugar» ;$1

•*

compuesto 4-carboxibenzaldehído, un producto inter-♦ ♦ • ♦ »
medio formado cuando se obtiene ácido tereftálico

• ♦ »

a partir de la oxidación de paraxileno u otro./bence-• » ♦
no alquílico para-disustitufdo» se sabe que e‘s. no-

* r •
civo respecto a la calidad del poliáster. E n ‘Segun­
do lugar» unos cuerpos cromáticos sin identificar» 
posiblemente de la estructura del bencilo o flúoro- 
nona» se encuentran ordinariamente presentes como 

subproductos en pequeñísimas cantidades de muchos 
procedimientos de producción de ácido tereftálico, 
produciendo unos poliásteres de color indefinido. 
Cualquier mátodo de purificación de ácido tereftá­
lico ha de reducir o eliminar tanto el 4-earboxi- 
benzaldehído (4-CBA) como las otras impurezas, ta­
les como los cuerpos cromáticos.

Se ha descubierto ahora, de acuerdo 
con la invención, la posibilidad de obtener ácido 

policarboxilico de una pureza adecuada para su di­
recta esterificación con dioles a fin de producir 
películas y fibras, a partir de áoido aromático
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pOlicarboxilico impuro que contenga aldehido y otras 

impurezas mediante hidrogenación catalítica del al­
dehido y las otras impurezas en el ácido impuro me­
diante formación de una solución del ácido impuro

en agua y el contacto de. la solución en presencia• *
de hidrógeno con un catalizador que contenga mfteCL
noble, bajo suaves condiciones de h i d r o g e n a d ^ y
recuperación del ácido purificado en solución*£sí
puesto en contacto, conteniendo sustancialmenté‘me-
nos aldehido y otras impurezas mediante cristaliza-

*

ción, empleando enfriamiento evaporativo con ritmo
controlado. Mediante este procedimiento, hay. una

• • •
♦  *  *  *

reducción química del aldehido, asi como una.nqta-
• ■* •

ble destrucción de las impurezas de los cuerpos
* » *

cromáticos. Sorprendentemente, cuando el ritmo *de 
evaporación del disolvente acuoso de dicha solución 
se controla, manteniendo una contrapresión, a un 
ritmo inferior al de desprendimiento de vapor es­

pontáneo y sin controlar, la pureza del ácido 

cristalizado resulta muy incrementada.
Be acuerdo con la presente invención, 

se proporciona un procedimiento de purificación de 
ácido policarboxilico aromático producido mediante 
oxidación catalítica en fase liquida de hidrocar­
buros aromáticos polialquílicos para separar in­
deseable aldehido y otras impurezas, que comprende 
las operaciones de formar una solución acuosa de 
dicho ácido conteniendo tales impurezas en agua, 
el contacto de dicha solución, en presencia de hi­
drógeno, con un catalizador que contenga metal no-



ble, bajo suaves condiciones de hidrogenad ón, y la 
recuperación de áoido purificado conteniendo sus- 

tanctalmente menos de dichas impurezas indeseables 

mediante cristalización efectuada por evaporación 
con ritmo controlado del citado agua de dicha solu- 
ción puesta en contacto* El procedimiento es parti­
cularmente adecuado para la purificación de ácidos
dicarboxilicoa aromáticos, tales como por ejemplo♦
la producción de ácido tereftálico de grado fibroso
a partir de ácido tereftálico crudo. El catalina-

*

dor que contiene metal noble consiste adecuad amen"*
te y de modo esencial en carbón vegetal que .lleva• • •
sustentado del 0,01 al 1,0$S en peso de metal..*rÍ9ble.• » ♦
Preferiblemente, el soporte de carbón vegetal*.será

♦ r. •
uno que tenga un área superficial del orden Me *1000 
a 2000 m2 por gramo aproximadamente. Metales nobles 

particularmente deseables para su empleo como cata­
lizador, son el platino y el paladio, preferible­
mente el áltimo.

lia presente invención proporciona tam- 
bián un mátodo de purificación de ácido policarbo- 
xllico aromático crudo obtenido mediante oxidación 
catalítica en fase líquida de un hidrocarburo aro­
mático polialqullico con oxigeno molecular en pre­
sencia de un catalizador de oxidación metálico pesa­
do, teniendo dicho hidrocarburo aromático por lo me­
nos dos sustitutivos hidrocarburos alquílicos nu­
cleares cuyo carbono ligado al carbono aromático 
nuclear tenga por lo menos un átomo de hidrógeno, 
cuyo ácido policarboxilico aromático crudo posee



-6-

5.

10.

15.

20.

25.

30.

un contenido en ácido policarboxílico aromático del 
99>0# en peso y por lo menos» y preferiblemente del 
99»5# en peso» y que tiene como principal impureza 
un aldehido carboxilico aromático correspondiente 
al citado ácido policarboxílico aromático, cuyo mé-

» '-7

todo comprende la formación de una solución liquida 
acuosa del referido ácido crudo en agua, el contac­
to de dicha solución en fase liquida, et una teappera-** ♦
tura del orden de 232 a 316® C aproximadamente! y *en

presencia de hidrógeno, con un catalizador de.hidro-%
gemación que contenga metal noble, durante un tiem-
po suficiente para efectuar una sustancial reducción* ♦ ♦
de dicho aldehido, y la recuperación de ácidq/purifi-* % •
cado conteniendo menos de 125 ppm de dicho aJAehído,

* < *•
mediante cristalización efectuada por evaporábión 
con ritmo controlado del citado agua de la solución 
puesta en contacto.

De acuerdo con una versión preferida 
de la presente invención, se proporciona un método 
de producción de ácido tereftálico de grado fibroso 
a partir de ácido tereftálico crudo obtenido median­
te oxidación catalítica en fase líquida de paraxi- 
leno con oxigeno molecular en presencia de un cata» 
lizador de oxidaoión metálico pesado, cuyo ácido 
tereftálico crudo posee un contenido en ácido 
tereftálico del 99»0# en peso, por lo menos, y pre­
feriblemente del 99»5# en peso, y que tiene como 
principal impureza el 4-carboxibenzaldehido, cuyo 
método comprende la formación de una solución de 
dicho ácido tereftálico crudo en agua, el contacto



5.

10.

15¿

25.

30.

7-
de la citada solución en fase líquida» a una tempe­
ratura del orden de 232 a 3l6flC y en presencia de 
hidrógeno» con un catalizador de hldrogenación de 
carbón vegeta-metal noble» durante un tiempo sufi­
ciente para efectuar una sustancial reducción del
citado aldehido a ácido para-toluinó, y la recupe-

♦ ♦ •»
raoión de ácido tereftálico de grado fibroso «
diante cristalización a partir de la solución*fies­
ta en contacto» mediante evaporación con ritnrp’qonr- 
trolado de agua de la solución.

Cuando el ácido tereftálico u otr.a.4ci- 
do dioarboxílico aromático a emplear en laprpdUbción

9 v « *
de superpoli!steres se purifica mediante el ̂ roce-

• *
dimiento de la presente invención» se dice que.es♦ « *_  ♦ * #
de una calidad de "grado fibroso". *1 término "grado 
fibroso" no indica un grado cuantitativo de pureza» 
sino más bien describe un ácido tereftálico sufi­
cientemente libre de 4-carboxibenzaldehído y otras 
impurezas para producir un superpoliéstar tras la 
directa esterifioación con un diol» que es satis­
factorio para el fin pretendido. Asi» el poliéster 
de ácido tereftálico destinado a película transparen­
te o fibra blanca requerirá un ácido tereftálico de 
pureza notablemente superior a la de los poliéste- 
res destinados á cuerdas de reforzamiento de neumá­
ticos. El contenido adecuado en 4-carboxibenzaldehí- 
do (4-CBA) del ácido tereftálico para su empleo en 
la producción de película y fibra incoloras es in­
ferior a 125 partes por millón aproximadamente, 
mientras que para cuerdas de neumático puede ser
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tan elevado como de 5QO partea por millón o incluso 
superior. El óontenido en ácido p-toluico y 4-CBA 
del ácido tereftálico de grado fibroso es, cada uno 
de ellos, adecuadamente inferior a 125 ppm, desea­
blemente inferior a 75 ppm, preferiblemente inferior 
a 25 ppm e idealmente nulo. El contenido en 4"*CEA es 
más crítico que el de ácido p-toluíco.

El procedimiento de la presente inyen-
4

ción tiene una particular aplicación para latpuni-• ♦
ficación de ácido tereftálico producido mediante la 
oxidación con aire en fase liquida (oxígeno molecu­
lar) de paraxileno usando un metal pesado y .bromo

*• • V

como catalizador, según se describe en la patente
; 4 ♦

estadounidense nfl 2.833*816» de Saffer y colabora- 
dores. El procedimiento de la presente invención 
puede emplearse también ventajosamente para la puri­
ficación de ácido tereftálico por otros procedimien­

tos para la oxidación catalítica en fase liquida de 
para-dialquilbencenos con oxígeno molecular en pre­
sencia de un catalizador de oxidación metálico pe­
sado, tales como los promovidos con aoetaldehido o 
metil-etil-cetona, pues los ácidos tereftálicos 
producidos por estos procedimientos dé oxidación 
contienen también la impureza de 4-CBA. El ácido 
tereftálico de cualquier procedencia que contenga 
4-carboxibenzaldehído y que sea de color amari­
llento, puede convertirse en ácido tereftálico de 
grado fibroso mediante el procedimiento de esta in­
vención.

Él procedimiento de la invención se rea-
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liza a temperatura y presión elevadas mientras se 
disuelve el ácido tereftálico en un disolvente polar 
inerte. Ejemplos de adecuados disolventes incluyen 
a los ácidos carboxilicos alquílicos de inferior pe­
so molecular y al agua, siendo esta áltima el disol- 
vente preferido. En razón.a su escasa solubilidad* en

• ♦ • i
agua, el ácido tereftálico requiere grandes vplume-»
nes de agua o elevadas temperaturas a fin de q£e sea
puesta en solución la cantidad deseada de producción
de ácido tereftálico. Por razones de diseño enonó-♦
mico del equipo y de explotación del procedimiento,
es por consiguiente deseable realizar el procedí-» • «

* rmiento entre 200 y 371®C aproximadamente, aunque 
pueden emplearse temperaturas inferiores o auperio-

% -T

res en circunstancias particulares. El nivel* rdó tem­
peratura más ventajoso es de 227 a 30020 aproximar* 
damente, por ejemplo de 240 a 288®C. la cantidad de 
agua necesaria para disolver el ácido tereftálico
a diversas temperaturas puede calcularse con la si­
guiente tabla:

Acido tereftálico,
g/100 g. HgO

Temperatura, fiC, 
para la solución

1 185
5 205

10 242
20 259
3° 271
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Ordinariamente, el agua del procedimien 

to no ea satisfactoria para su empleo como disolven­
te acuoso en el procedimiento de la presente inven­
ción cuando se usa paladio como catalizador, ni tam­
poco lo es ordinariamente el agua destilada. Se lia•* cr
descubierto que,el catalizador de paladio es éo&fca-

. • *r,minado por minerales disueltos, tales como por ejem- 
pío cobre y otros metales; por consiguiente, e^cri-

«i

tico para la duración dtil del catalizador dé£ metal 
precioso empleado para efectuar la particular,Isidro- 
ge nación de estainvención, que tales minerales .sean 

separados del agua a emplear como disolvente,. Tanta-
► t -t

josamenta, el agua*. convenientemente condénsalo de 
vapor de agua, se deamineraliza hasta un con^qnido

♦ -r ^
total de sólidos disueltos inferior a 10 parteé por 
millón de partes de agua, preferiblemente inferior 

a 5 ppm y óptimamente inferior a 1 ppm. El agua pue­
de desmineralizarse por cualquier procedimiento ade­
cuado conocido en el arte, tal como por ejemplo pa­
sando el agua a través de una capa de resina que- 
ladora. la duración átil del catalizador de paladio 
se incrementa grandemente cuando se separan los mi­
nerales y en particular el cobre. Es sorprendente 

que el cobre contamine al paladio, puesto que el 
cobre en varias formas se sabe que es un cataliza­
dor de hidrogenación.

las condiciones de presión para el pro­
cedimiento de esta invención dependen de la tempe­
ratura a que se realice el procedimiento. Como las 

temperaturas a que pueden disolverse cantidades no-
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tálales del ácido tereftálico impuro en agua son sus­
tanciaren te superiores al punto de ebullición nor­
mal del agua, y como la sección de hidrogenación del 
procedimiento de esta invención ha de llevarse a ca­
bo con el disolvente en fase líquida» la presión se­
rá necesariamente bastante superior a la atmosféri- 
ca.

■*

Es preferible escurrir la solucióhfli-
-* *  >

quida de ácido a través de una capa del catalizador
-T

porque se requiere una baja presión parcial de^hi­
drógeno o energía de activación del hidrógeno,, a s ­
pecto a la requerida cuando la capa de catalizador

* t T í
se utiliza llena de liquido. Puede mantenerseruna at-

r «
mósfera de hidrógeno estática o un flujo, concurren-5 t 2

* T V
te o a contracorriente, de hidrógeno a través de la 
cámara del catalizador* Para el método de esourrido 
o filtración se requieren bajas presiones parciales 
de hidrógeno en la realización de la sección de hi- 
drogenación del procedimiento de esta invención, 
porque se proporciona una delgada película de la 
solución acuosa del ácido tereftálico impuro sobre 
las partículas de catalizador y por consiguiente se 
necesita una baja energía de activación del hidró­
geno para que éste se disuelva y difunda a través 
de la delgada capa líquida y alcance el cataliza­
dor. Para tal método de filtración en la realiza­
ción de la hidrogenación, no es esencial un flujo 
continuo o atmósfera de hidrógeno. Sin embargo, pa­
ra la obtención de los máximos ritmos de hidrogena­
ción, es beneficioso disolver por lo menos algún
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hidrógeno en la solución, convenientemente en el 

disolvedor ácido, antes de ponerlo en contacto con 
el catalizador. El procedimiento de esta invención 
puede practicarse mediante introducción intermitente 
de hidrógeno en la capa de catalizador extendido du-» V
rante la introducción continua de la solución ̂ aeuo-

> ’ *7
sa de ácido tereftálico impuro. El mínimo de hj.dró-

-r
geno a introducir intermitentemente es, naturdisien­
te, una cantidad superior a la requerida paradla» re­
ducción de la impureza disuelta, de manera queríar
adsorción del exceso de hidrógeno en el soport^e*,cata­
lizador poroso pueda efectuarse simultáneamente1. Me-

t.r.
diante el procedimiento de purificación de esta in-

-* r

vención se consume muy poco hidrógeno. ,
> y T

De acuerdo con una versión preferida de 
esta invención, es particularmente ventajoso impo­
ner sobre la solución acuosa objeto de tratamiento 
una presión superior a la requerida para mantener 
una fase líquida de la solución acuosa de ácido 
tereftálico impuro e hidrógeno disuelto. Esta pre­

sión adicional impide una cristalización prematura 
del ácido debido a menores variaciones de presión 
en el procedimiento que causan vaporización de par­

te del disolvente. Esto se efectáa fácilmente me­
diante el uso de un gas inerte y no condensable, tal 
como nitrógeno. Por gas "inerte" se entiende el gas 
que no es reactivo con el ácido tereftálico o el 
hidrógeno o el disolvente. El nitrógeno es un gas 
inerte conveniente. Un beneficio adicional derivado 
del uso de nitrógeno consiste en que la dilución dél
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hidrógeno introducido en el procedimiento de esta 

invención proporciona una baja presión parcial de 

hidrógeno reduciendo- al mínimo la sobrehidrogena­
ción, tal como por ejemplo saturación de nádeos

5. aromáticos. # ,
• • •

Resumiendo lo que antecede con reía-
ción a ia secoión de hidrogenación del proced’im&én-

«  •

to de esta invención, la presión parcial de hl'lró-
♦ * *

geno empleada en el sistema preferido de esciürfciao 
10. puede variar entre una atmósfera y 10*5 kg/cm2;o más,

preferiblemente entre 3'52 y 10*5 kg/cm2. Se.compren­
derá que la energía de activación de hidrógeno' puede••••
ser tan grande que produzca una severa hidrogé£t$ción

• •

causando, por ejemplo, una hidrogenación nuclear. del 
15. anillo bencénico del ácido tereftálico, convirtien?-

do así parte del ácido tereftálico en ácido hexahi- 
drotereftálico (ácido ciclohexano-l,4-dicarboxílico), 
que es una impureza indeseable. Sales hidrogenacio- 

nes severas deben evitarse para impedir la inclusión 
20. de impurezas adicionales a separar en la sección de

cristalización. Por consiguiente, deberán emplear­
se unas suaves condiciones de hidrogenación. Por 
el término "condiciones suaves de hidrogenación", 
tal como se emplea aquí y en las adjuntas reivindi- 

25. caciones, se entienden unas condiciones de hidroge­
nación que efect&an la hidrogenación de grupos fun­
cionales aldehidos, pero que no efectáan una notable 
hidrogenación de grupos carboxílicos o nádeos aro­
máticos.

30. El tiempo de tratamiento con hidrógeno,



o velocidad espacial) dependerá de la pureza inicial 

del ácido tereftálico, es decir la cantidad de im­
pureza a reducir» de las especificaciones deseadas 

respecto a grado fibroso impuestas sobre el ácido
tereftálico purificado» y de otras condiciones de

• • •
la hidrogenación, tales como por ejemplo la Acfivi-♦ • • •
dad del catalizador* Ordinariamente» un tiempo.de
tratamiento» es decir un tiempo de contacto coxi el
catalizador, del orden de 0»001 a 10 horas apfcpfci-

♦

madamente» y ventajosamente de 0,01 a 2 horas‘apro­
ximadamente, bastará para la mayoría de las.opera­
ciones* Aunque el tiempo de tratamiento no es.* fina* • ♦♦
variable critica, ha de tenerse en consideración

« ♦

respecto a la citada hidrogenación severa y*a*sus
• • •

efectos secundarios*
Las condiciones para realizar dL proce­

dimiento de esta invención pueden determinarse fá­
cilmente, con relación a una hidrogenación adecua­
da frente a una demasiado severa, mediante simples 
ensayos bajo las condiciones seleccionadas a emplear 
con el particular método de realización del proce­
dimiento de esta invención. Por ejemplo, realizando 
estos simples ensayos a escala de laboratorio, pue­
de determinarse fácilmente el tiempo de contacto 
en un sistema fluido, la fuerza accionadora del hi­
drógeno para un sistema fluido del tipo de filtra­
ción, etc*, que acentdan la formación de ácido 
p-toluico y evitan la formación de ciclohexano, 
ácido 1,4-dicarboxílico hasta un punto más allá 

del cual este producto secundario es retenido en
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el disolvente bajo las condiciones empleadas para
la cristalización de ácido tereftálico parificado
a partir de la solución tratada con hidrógeno*

El catalizador de hidrogenación requeri-

5* do para el procedimiento de esta invención a fin* de
• • ♦

convertir el grupo aldehido-carbonilo del 4-carboxi-. . . .

benzaldehído (4-CBA) por lo menos a un grupo met'ilol,
por ejemplo para convertir el 4-OBA en ácido jfr-meti-

•  *  *

lol—benzoico y destruir o hacer innocuas de ófró mo— 

10* do las otras impurezas presentes en el ácido *t¡e*reftá-
lioo de alimentación, es preferiblemente un metal no­
ble del Grupo VIII, preferiblemente platino b.’paladio,

•  •  •  *

sustentado sobre carbón vegetal adsorbente y/*d)3. ele-

vado área superficial* Se ha observado que htí̂ *.una
♦ • •

15* amplia variedad de catalizadores que son eficaces

y aunque los metales nobles sustentados en carbono 
son notables, puede hacerse referencia a cualquiera 
de los textos corrientes sobre hidrogenación o cata­

lizadores para otros materiales que sean catalítica^ 
20* mente eficaces bajo condiciones de hidrogenación en

fase acuosa* Sin embargo, ha de tenerse en cuenta 
que el catalizador empleado deberá ser uno que sea 
átil para efectuar la hidrogenación bajo suaves con­
diciones de hidrogenación, tal como aquí se define*

25* En "Encyclopedia of Chemical Technology" (Interscien
cié), de Kirie y Ophmer, particularmente en los capí­
tulos sobre Hidrogenación y Catalizadores, se enume­
ran numerosos catalizadores, como asimismo en "Ca- 
talysis", (Reinhold), particularmente en los volá- 

menes IV y V sobre Hidrogenación, en "Catalytic Che-30*
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mistry”, de Lobse (Chemical Publishing Co.), parti­
cularmente en las secciones sobre los catalizadores 
metálicos del Grupo VIII, y en patentes tales como 
la estadounidense n2 2*070*770# de Amend y en la 

5* estadounidense n$ 2.105*664» de Lazier. Catalizado-
res ilustrativos incluyen a los metales noble*s’del 
Grupo VIII rutenio, rodio, paladió, osmio, iridio 
y platino, ventajosamente extendidos sobre un* sopor- 
te tal como carbono activado, por ejemplo cáacbéh ve- 

10. getal adsorbente.
Los catalizadores de hidrogenacióa‘*me-

tálicos nobles para uso en el procedimiento*de^la
invención han de tener una suficiente actividad hi-

• •

drogenadora para convertir el grupo aldehidp-óarbo-
*  •  •

15* nilo del 4'-carboxibenzaldehido por lo menos en un
grupo metilo, por ejemplo ácido p-metilol-benzoico, 
y destruir o hacer innocuas de otro modo las demás 
impurezas presentes en el ácido tereftálico de ali­
mentación* El metal noble sustentado sobre carbón 

20* vegetal adsorbente en la proporción del 0,01 al
1,0# en peso, basado en el catalizador total, es 
adecuado como catalizador de hidrogenación* Venta­
josamente, pueden emplearse unos contenidos en meta­
les nobles del orden de 0,05 al 0,5# en peso, siendo 

25* el contenido en metal noble preferido del 0,1 al
0,3# en peso, para su empleo en capas de eacurri- 
miento del catalizador* Los contenidos superiores 
en metal noble tienden a producir una sobrehidro- 
genación, mientras que las cantidades menores ex- 

30. perimentan alguna pérdida en la actividad hidroge-
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nadora, en comparación con catalizadores del pre­
ferido contenido en metal noble.

El soporte de carbón vegetal adsorbente 
para el metal noble puede ser cualquier soporte tal 

que posea una suficiente solidez mecánica y área* su- 

perficial* Se ha observado que los catalizadores de 
paladio-carbón vegetal que poseen un contenid\> en pa-
ladio del orden preferido del 0,1 al 0,3# en pfeso y

•  ♦  ♦

que tienen también un 'área superficial muy elevada, 
del orden de 1000 a 3000 m2 por gramo de cataliza­
dor, son particularmente adecuados para su empleo 
en la presente invención. * \

la solución tratada con hidrógeruJ' é*s fil-
«. •

trada para separar todo sólido suspendido, t£l‘*pomo
♦ ♦ *

finos sustentadores de catalizador y materiales ex­
traños de 5 mieras aproximadamente de tamaño y mar* 
yores. los requerimientos en cuanto a filtro se ex­
plican más adelante. El ácido purificado es luego 

recuperado de la solución filtrada, la cristaliza­
ción es un método conveniente y el preferido para 
recuperar el ácido purificado. Puede emplearse una 

cristalización por cargas o continua en la sección 
de cristalización, explicándose más adelante versiones 
preferidas de sistemas continuos y por cargas conjun­
tamente con las figuras mostradas en los dibujos ad­
juntos. El ácido cristalizado es recuperado mediante 
centrifugación durante la cual se efe otila una puri­

ficación adicional lavando la pasta de la centrifu­
gadora. los cristales son secados en un horno girar- 
torio hasta un contenido en humedad inferior al 1#30.
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en peso y preferiblemente del 0,02 al 0,06# en peso, 
para evitar la formación de pasta durante el subsi­
guiente almacenamiento y transporte.

Bespecto a los materiales de construc­
ción, es ventajoso usar titanio y/o acero revestido

• • «
* * *

de titanio para superficies metálicas expuestas, a so-
• •

luciones de AT-agua a temperaturas superiores *£* 177a C
♦ A*

aproximadamente. Por debajo de esta temperatura, el• ' *
acero inoxidable del tipo 304 es satisfactorio}* a
excepción de para su uso en los tubos secadoras, en

los que es preferible un acero inoxidable deT 'tipo
*  • *

316. También es adecuado el poliéster reforzado/co­
mo material variante para uso a temperaturas**inferió-• •

res a 121flC aproximadamente. .**.**•
» » *

Sorprendentemente, se ha descubierto que 

el titanio puede emplearse para la protección con­
tra la corrosión en contacto con la solución ácida 
y protegerse contra la formación de hidruros y des­
prendimientos bajo condiciones ambientales reducto- 
ras en contacto con hidrógeno a temperaturas superio­
res a 177flC y presiones superiores a 52'7 kg/cm2 for­
mándose un revestimiento de óxido azul sobre el ti­
tanio. Tales condiciones de temperatura y presión se 
encuentran en el procedimiento de la presente inven­
ción en puntos tales como por ejemplo el precalenta­
dor del disolvedor, el disolvedor, el reactor, los 
filtros, los cristalizadores, tuberías, etc. El re­
vestimiento óxido se forma convenientemente, y se 
mantiene cuando se requiera, incluyendo una pequeña 
cantidad de oxígeno, adecuadamente como aire, en la
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alimentación de la suspensión de disolvente y ácido 

al precalentador del disolvedor. lodas las partes 
de titanio en contacto con la solución corrosiva ba- 
3o condiciones de corrosión y reducción son asi pro­
tegidas.

Volviendo ahora a los dibujos, la.fig. 1
• •••

es una planta esquemática y simplificada de ápqr'acio- 
nes de una versión preferida de la invención, 'jtihs fi­

guras 2 y 3 son plantas esquemáticas y simpli,fipadas 
de operaciones, que ilustran versiones preferidas de 

sistemas de cristalización alternativos continwp y 
por cargas, respectivamente. Se entenderá qujs /e'stas 
versiones tienen una finalidad ilustrativa y n o  de-v t « •

*  •

berán considerarse como una limitación del ámbito♦ r *
de la presente invención.

Con referencia ahora a la fig. 1, se 
transfiere ácido tereftállco (AI) crudo y seco des­
de la fuente de suministro 10, tal como por ejemplo 
un silo de almacenamiento, a través del conducto 11, 
a la tolva 12 pesadora de ácido tereftálico crudo. 
Desde la tolva pesadora se introduce ácido tereftá­
lico crudo a un ritmo constante en el tanque 14 de 
suspensión de alimentación mediante el alimentador 
14 de ácido tereftálico crudo, que adecuadamente pue­
de ser cualquier alimentador de transferencia de só­
lidos, tal como por ejemplo un alimentador Star. El 
alimentador 14 de ácido tereftálico crudo fija el 
ritmo de alimentación nominal para el procedimien­
to, pero como tales dispositivos son bastante impre­
cisos, el ritmo de flujo medio se determina por pe-
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so medido mediante la tolva 12 pesadora del ácido 
tereftálico. Desde el conducto 16 se a&ade agua des­

mineralizada y recirculada al tanque 13 de suspen­
sión de alimentación con control de flujo para pro­
porcionar una concentración en suspensión de ácido

» o

tereftálico crudo en agua del 15 al 30# en pew> *ápro-
ximadámente y preferiblemente del 20 al 25# /*. .en es-

♦

te ejemplo, un 23# aproximadamente enpeso de balidos 
en total. La retención de la suspensión en el,;t§Kique 
13 de suspensión de alimentación, de unos 45 minutos 
a nivel normal es suficiente para amortiguar, l$q 

fluctuaciones en los ritmos ade alimentación de* ácido> i •* • • •
tereftálico y agua al tanque. La temperatura «en. el

♦ •
tanque 13 de la suspensión de alimentación se* man-

« , •

tiene a un nivel del orden de 37*8 a 149a 0 aproximar- 
damente y preferiblemente de 93'3flO, y la presión 

es convenientemente próxima a la atmosférioa a tem­
peraturas inferiores al punto de ebullición del agua, 
mediante ventilación a la atmósfera. £1 tanque 13 de 
suspensión de alimentación está provisto de un agi­
tador para establecer contacto entre el ácido tereftá­
lico crudo sólido y el agua recirculada, a fin de man­
tener una suspensión uniforme.

La suspensión se retira del tanque 13 
de suspensión de alimentación a través del conducto 
17 y se transfiere mediante la bomba 18 de elevada 
presión y del conducto 10, a través del precalenta­
dor 21. Este precalentador es convenientemente un 
cambiador de calor de oápsula y tubos, con paso de 
un tubo. Normalmente, la velocidad de la alimenta-
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ción da suspensión por los lados del tubo no es 
suficiente para mantener a la suspensión; por con­
siguiente, es ventajoso montar el cambiador de car- 
lor verticalmente y emplear un flujo descendente pa­

ra evitar la pérdida de superficie efectiva en el
• • •

tubo como resultado de la sedimentación de sólidos. 

Condiciones adecuadas de temperatura y presión .en 
la salida del precalentador son aproximadameñíje* de 
2772C y 69'2 kg/cm2, respectivamente. La susp^náión

a
precalentada es pasada por el conducto 22 al d±solve-

dor 23* ..
La corriente de alimentación al re’áptor

* * * ■
se pasa ascendentemente a través del di solvedle*. 23»

« •

que proporciona un tiempo de permanencia de 2O  «mina—
•  *  <

tos aproximadamentet El disolvedor 23 está provisto 
de un agitador para suspender los sólidos y mantener 

el adecuado ambiente para un elevado ritmo de solu­
ción del ácido tereftálico crudo en el agua. Del di­
solvedor 23 rebosa una solución clara de ácido tereftá­
lico en agua a través del conducto 24 al reactor de 
hidrogenación 26, por gravedad. Esta solución, cuan­
do se forma a partir de una suspensión del 23$ en 
peso aproximadamente de sólidos, contiene unas 13'5 
kilos de ácido tereftálico crudo por 45 kilos de 
agua a 277*C y 69*2 kg/em2. El punto de precipita­
ción (cristalización) para esta solución es de 
27120; por consiguiente, la solución a 277*0 es só­
lo unos 6* aproximadamente más caliente que el pun­
to de precipitación.

La solución de ácido tereftálico crudo
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del conducto 24 fluye continuamente a un recipien­
te de distribución situado en el espacio superior 
para el vapor del reactor de hidrogenación 26. El re­

bosamiento del recipiente esourre sobre el cataliza­

dor de paladio sobre carbono. E1 flujo de hidrógeno• ♦ *» o *
es ventajosamente en la misma dirección del fjfojo de

• .
la solución de ácido tereftálico a través de l*p*capa

♦  *

de catalizador; sin embargo, puede emplearse un flu-• * *
♦ * ♦

jo a contracorriente. La capa es sustentada por* una»
* * ♦

criba aproximadamente equivalente a una malla Tyler
de calibre 8. Las partículas de catalizador *sbrñ %de

, * * *un tamaño tal que un 953» aproximadamente en p09p es
i * * 4 *-

retenido sobredicha criba. Sin embargo, se pierde

menos del 5# del catalizador de la capa debida a
* » «

la acción filtrante de esta última. Dentro del reci­
piente reactor 26 se establece un espacio por debar 

jo de la capa de catalizador para la separación de 
vapor y el control del nivel liquido.' Los vapores 
efluentes son ventilados directamente a la atmósfe­

ra desde este espacio destinado al vapor a través 
del conducto 38 provisto de válvula» manteniéndose 
el control del nivel líquido estrangulando esta co­
rriente ventilada.

A través del conducto 28 se pasa hidró­
geno de la fuente de suministro 27» preferiblemente 
en mezcla con un gas inerte tal como nitrógeno» al 
precalentador-saturador 29 de gas. También se pasa 

agua desmineralizada procedente de la fuente de 
suministro 31, a través de los conductos 32 y 33, 
al precalentador-saturador 29 de gas, en el que el30
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gas que contiene hidrógeno es calentado a la tem­
peratura de reacción y saturado con vapor de agua» 
por lo menos parcialmente y preferiblemente de modo 
sustancialmente completo. El gas saturado de agua pro­
cedente del precalentador-saturador 29 es pasado a trar- 
vás de los conductos 34 y 36 al espacio superior para el 
vapor del reactor 26 y a través de los oonductoe* 34 y

37 a la sección central del disolvedor 2 3» de'manera
• » *

que se disuelve hidrógeno en la solución y as'£ .es fá- 
cilmente disponible para efectuar la hidrogená$ión 
tras el contacto con el catalizador en el reactór 26.

La prehumidificaclón del gas que;contiene
- *' * *

hidrógeno con agua en el pre cale nt ador- saturad di? 29
% ♦

tiene la finalidad de evitar una cristalización*loca-• ' T #> • ♦
lizada de ¿cido tereftálico de la solución con consi­

guiente atascamiento» que se prudicirla si se intro­

dujese gas seco en el reactor empobrecinedo la solu­
ción de agua. El grado necesario de saturación de la 
corriente de hidrógeno con agua» depende de la solu­
bilidad de equilibrio de sólido en el líquido, la tem­
peratura del liquido de entrada y la cantidad de hi­
drógeno consumida por la reacción. Si se emplea hi­
drógeno puro sin diluyante inerte, ía corriente ga­
seosa de entrada es saturada a 277fiC y se controla 
la presión en el reactor, entonces la presión de hi­
drógeno en el reactor será inferior a 7*03 kg/cm2 para 
temperaturas en la alimentación liquida superiores a 
277a0. La presión parcial de hidrógeno en el reac­
tor disminuirá hasta solo 3'52 kg/cm2 al incremen­
tarse la temperatura a 37*620. La presión parcial
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de hidrógeno ee superior a 7*03 kg/cm2 para tempera­
turas de alimentación liquida inferiores a 277flC, pero 
hay una menor cantidad de gas de ventilación debido 
a la condensación del vapor de agua. A una temperatu­
ra de 273aC en el reactor y un ritmo normal da ali-

'* ♦ *

mentación de hidrógeno de 0,37 moles fluyendo Ji.tra-
•  *

vis del reactor por cada 4*500 kilos de alimeñtáción
* *V t;

de solución, la corriente de ventilación disminuirár * *
aproximadamente a la cuarta parte del ritmo dé»ali-

«V-

mentación de gas saturado. La presión parcial de hi­
drógeno normal en el reactor es de 7*03 kg/cm2'apro-

* t <■
ximadamente, contribuyendo la presión del vapor de
agua con 62'2 kg/cm2 adicionales. Si se emplean ?4n-

% *

feriores presiones parciales de hidrógeno, es* yanta-
•i. • *.

¿oso incluir un gas inerte, tal como nitrógeno, con 
la alimentación de gas hidrógeno a fin de proporcio­
nar una especie de zapata presionadora para evitar la 
vaporización de disolvente y consiguiente precipita­
ción y atascamiento debido a menores variaciones de 
presión en el procedimiento.

El control de la temperatura de la co­
rriente líquida es crítico para una operación esta­
ble. Ha de tenerse cuidado en que la corriente no es­
tablezca contacto con puntos locales frios o calien­
tes en tuberías o recipientes. En particular, si la 
temperatura de la corriente líquida asciende por en­
cima de 282aC aproximadamente, se produce una ebu­
llición con la resultante solidificación de ácido 
tereftálico. La experiencia ha indicado que es prác­
ticamente imposible volver a disolver este material



bajo las condiciones del procedimiento*

La solución hidrogenada es retirada del 
reactor 26 a través del conducto 39 y pasada a tra­
vés del filtro 41 de efluente del reactor para sepa­
rar todo fino catalizador resultante de la atrición* C
de la base catalizadora carbónica. Los elementos

r> '• r-
filtrantes son capaces de separar partículas'de*unas

♦
5 mieras y mayores. Los elementos filtrantes^l&'enen 
una caída mínima de presión correspondiente a,-^gpm/ 
0*09 m2/0*07 kg/cm2, con una deseada caída máxima de.. i

presión total de 0*7 kg/cm2. Los elementos ^lloran­
tes son convenientemente limpiados mediante regado

í .? „ 1
con agua caliente y, si fuese necesario, mediantey f <

inmersión en caustico diluido. Este procedimiento 
puede separar de los elementos todo ácido tereftá- 
lico precipitado y depositado durante la supresión 
de presión én el filtro antes del retrolavado* Antes 
de colocar en la corriente un filtro nuevo o limpia­
do, deberá llenarse de agua para evitar atascamien­
tos debidos a la solidificación del ácido tereftáli- 
co. Aunque solo se muestra un filtro en la fig* 1, 
se considera la posibilidad de emplear dos ó más 
filtros de manera que por lo menos uno de ellos pue­
da encontrarse en servicio mientras el otro se está 
limpiando*

Como la solución de ácido tereftálico 
es muy corrosiva a la temperatura del efluente del 
reactor, se requiere una cuidadosa selección de ade­
cuados elementos resistentes a la corrosión para su 
empleo en el filtro* Los elementos filtrantes cons-
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traídos de titanio sinterizado son satisfactorios 

desde el punto de vista de la corrosión, pero su re­
sistencia mecánica es precaria. Unas capas de carbo­
no poroso de partículas sueltas o aglutinadas han resol 

tado ser particularmente adecuadas para esta aplica-
r> c>ro>-

cion filtrante.
♦ >

Un ensayo adecuado para determinativa efi-
t * V r

oacia del filtro consiste en disolved 5 g de ácido tere-
■+ 9> O

itálico producto en dimetilformamida y pasar larresul­
tante solución a través de papel filtrante para sepa-

a.
rar todo fino sólido. Este papel filtrante sécbmpa-

* í *
ra contra un patrón en el que 0 representa un^jj^pel 
filtrante limpio y 5 es de tono aproximadamente ̂ gris.

Un ácido tereftálico producto, de una evaluación de 
0 a 1, apenas distinguible del papel filtrante lim­
pio, se considera como satisfactorio.

Bi efluente filtrado del reactor se par 

sa a través del conducto 42 y la válvula de entrada 
82 a la sección de cristalización 43 que se describe 
detalladamente más adelante y se ilustra como siste­
mas de cristalización variantes continuo y por car­

gas en las figuras 2 y 3» En la sección de crista­
lización se retira agua de la solución de ácido te­
reftálico caliente mediante enfriamiento evaporati- 
vo a elevado ritmo. Como resultado¡del enfriamiento 
y la separación de disolvente, el ácido tereftálico 

cristaliza de la solución. El agua evaporada es conr 
densada y el condensado se retira de la sección de 
cristalización y se pasa a través del conducto 44 
al tambor 46 de disolvente de recirculación. La sus-



pensión de cristales de ácido tereftálico resultan­
tes de la cristalización se retira de la sección de 
cristalización a través del conducto 47 y se pasa 
al tanque 48 de alimentación de la centrifugadora» 
que es ventilado a la atmósfera mediante el conduc­
to 4 9 El citado tanque 48 esté provisto de un agi­
tador para mantener la suspensión de cristales de

•

ácido tereftálico. Esta suspensión se pasa desde.íCL
tanque 48 de alimentación de la centrifugadora, á*‘
través del conducto 51 provisto de válvula, a un&.o

• • ♦
más centrifugadoras 52 en las que los cristales* ’sCn

•  •  *

separados del licor madre y lavados con agua desmi­
neralizada fresca, obtehida de la fuente de súmihls-

* •  •

tro 31 a través de los conductos 32, 53 y 54«**E3-.‘agua
de lavado de la centrifugadora es pasada a ti*ayé>s del

♦  •  ♦

conducto 55 al tambor 46 de disolvente de recircula­
ción» El licor madre es retirado de la centrifugado­
ra y desechado a través del conducto 56. Los cris­
tales de ácido tereftálico purificado procedentes 
de la centrifugadora 52 son retirados de la misma 
y enviados mediante los alimentadores de tornillo 
57 y 57a al secador 58 de cristales del h o m o  girar 
torio, que es calentado por vapor de agua proceden­
te de la fuente de suministro 59. Puede pasarse gas 
inerte, tal como nitrógeno, desde la fuente de sumi­
nistro 6l, a través del conducto 62, al horno secar 
dor 58 y a través del mismo para facilitar la sepa­
ración de humedad de los cristales de ácido tereftá­
lico» El producto es secado hasta un contenido en 
humedad del 0,05$ en peso de agua, aproximadamente»
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Del horno 58 se retiran gas inerte y vapor de agua 

conteniendo algunos finos de ácido tereftálico, y se 
pasan a través del conducto 63 al secador-depurador 

64» en el que los gases son lavados a contracorrien­
te mediante una corriente de agua desmineralizada 
fresca. El agua se introduce en el secador-depurador 
64 desde la fuente de suministro 31 a través de losI 
conductos 32, 53 y 66 y desciende a contracorriente
respecto a la corriente gaseosa ascendente que s^pa-

«
ra finos de ácido tereftálico de los gases que •sen.
ventilados desde el depurador a través del conducto

® * •

67. El agua que contiene finos de ácido tereftálico
• • .o*.

es retirada del secador-depurador 64 y pasadata. tra-
* » .

vés del conducto 68, la bomba 69 y el conducto*71 al
•* *•

♦ « •
tambor 46 de disolvente dá recirculación. El tambor

♦ ♦ «

de disolvente es ventilado a la atmósfera a través 
del conducto 72. Dentro del tambor 46 de recircula­
ción de disolvente se dispone un agitador a fin de 
mantener en suspensión a las partículas de ácido 
tereftálico no disueltas, principalmente proceden­
tes del depurador 64. El agua disolvente de recir­
culación es retirada del tambor de disolvente depe- 
circulación 46 y pasada a través del conducto 73, la 
bemba 74 y el conducto 16 al tanque 13 de suspensión 
de alimentación. Del horno secador 58 se retira pro­
ducto de ácido tereftálico purificado y secado y se 
pasa a través del transportador 76 a su almacenamien­
to.

El producto purificado contiene menos 
de 25 ppm en peso de 4-CBA y también menos de 95 ppm

-28-



en peso de ácido p-tolulco. El color I.E*Gr. del pro­
ducto es inferior a 50, que es bastante inferior al 
máximo adecuado de 150 y al máximo deseable de 100,

El contenido en 4-carboxihen¡?¡ aldehido se 
5* determinó disolviendo el ácido tereftálico en álcali

diluido y neutralizando a un pH de 9» seguido de aná­
lisis polarográfico para determinar el contenido en ’ 
4-CBA. El color, expresado como Mcolor l.E.G." (co-*« 
lor trietilenoglieólico), se determinó esterifica^clo

10. 4,0 gramos del ácido tereftálico con 28,4 cm3 de t;ri-
♦ « *

etilenoglicol a 260SC, seguido de dilución a un 5Ófc 

en.volumen con isopropanol y comparando el resultarte
‘‘ **' "/ n

te color de la solución con los patrones de la Ame-
• •'* ■:
* ♦

rican Publio Health Assooiation (AEHA). *
15. Seguidamente se hará referencia a la fi-

* « .»«
gura 2, que es una planta esquemática y simplificada 
de operaciones que ilustra una versión preferida de 
un sistema de cristalización continua para su empleo 
en el procedimiento de la presente invención. El pri- 

20. mer cristalizador 8l recibe efluente filtrado del
reactor a 277fiC y 69*2 lcg/cm2 a través del conducto 
42 provisto de válvula (fig. l). A través de la vál­
vula de entrada 82 se produce una ebullición instan­
tánea a 50'9 kg/cm2 ty a una temperatura de 263fiC 

25* aproximadamente* El vapor liberado durante la ebulli­
ción instantánea es pasado a través del conducto 83 
provisto de válvula y del conducto 84, al condensa­
dor 86 del cristalizador* El tiempo de retención en 
el primer cristalizador 8l es de 1,1 horas aproxima- 

30, damente. Precipita un 30# aproximadamente del ácido
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tereftálico dieuelto a un ritmo de 0*06 kilos de 
ácido tereftálico por minuto por 45 kilos de agua, 
aproximadamente* El primer cristalizador 8l está 
provisto de un agitador para suspender los crista- 

5* les de ácido tereftálico en forma de suspensión*
Esta es retiraág del primer cristalizador 81 y pasar- 
da a través del conducto 87 provisto de válvula ál„

? * -i

segundo cristalizador 88* La concentración de sus~-* 
pensión en el efluente del primer cristalizador es

' y ,
10. aproximadamente de 7,1$ en peso de sólidos* ,

j .  t  ^

El segundo cristalizador 88 es utiliza-
* * •>

do a 8*08 kg/cm2 y a una temperatura de 169B0 apro­
ximadamente. El vapor resultante de la ulterior ebu-

- t

Ilición instantánea de disolvente en el segundo,cris-
r»• « ■

15* talizador 88 es pasado a través del conducto 89" pro-
5 * > ,

visto de válvula y del conducto 84» al condensador 86 
del cristalizador. El tiempo de retención en el se-» 
gundo cristalizador 88 es de 1,2 horas aproximadamen­
te. Ei ritmo de cristalización de ácido tereftálico 

20. en el segundo cristalizador es de 0'18 kilos de áci­
do tereftálico por minuto por 45 kilos de agua, apro­
ximadamente. La concentración de suspensión efluen­
te del segundo cristalizador es aproximadamente del 
29,1$ en peso de sólidos* El segundo cristalizador 

25* 88 está provisto también de un agitador para mante­
ner los cristales de ácido tereftálico en suspen­
sión.

La suspensión se retira del segundo cris­
talizador 88 y se pasa a través del conducto 91 pro- 

30. visto de válvula di tercer cristalizador 92, que fun
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clona a una temperatura de l08'7fiC y 1*3 kg/om2 apro­
ximadamente, con un ^tiempo de retención del líquido 
de 1,1 horas aproximadamente* Casi todo el ácido 
tereftálico, aproximadamente un 96,6# en peso, es 

cristalizado bajo las condiciones de operación en el 
tercer cristalizador. Los vapores de disolvente ins­
tantáneamente producidos son retirados del tercer ̂  , 

cristalizador 92 y pasados a través del conducto’9^
' * 9°

provisto de válvula y del conducto 84» al condensar*
*•

dor 86 del cristalizador. El tercer cristalizador?92
r 5*

* * r">
está provisto también de un agitador para mantener al

•t

ácido tereftálico cristalizado en suspensión. El con-
* *

densado del condensador 86 del cristalizador es,pasa-
» - *

do a través del conducto 44 al tambor 46 de dfáolven-
* '■ ^ C

* v v
te de recirculación* Del tercer cristalizador’92 se re

t — ■*

tira suspensión que contiene aproximadamente un *32,5# 

en peso de sólidos y se pasa a través del conducto 47 
provisto de válvula al tanque 48 de alimentación de 
las centrifugadoras (fig. l).

Con referencia a la fig* 3, que es una 
planta esquemática y simplificada de operaciones que 
ilustra una versión preferida de un sistema de cris­
talización por cargas, se indicará que este sistema 
por cargas y el sistema de cristalización continua 
anteriormente explicado son secciones de cristaliza­
ción variantes para uso en el procedimiento de esta 
invención, como se ilustra en la fig. 1. Con refe­
rencia ahora a la fig. 3» el tanque 101 de reten­
ción de efluente recibe efluente filtrado del reac­
tor continuamente a través del conducto 42 provisto30*
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10,

15.
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de válvula (fig. l) bajo unas condiciones de tempe­

ratura y presión de 277fi0 y 69*2 kg/cm2, respectiva­
mente. A través de la válvula de entrada 82 tiene lu­
gar un ligero grado de ebullición instantánea de di­
solvente a 62'2 kg/cm2 aproximadamente, con solo una

•  •  •

menor disminución en la temperatura de la corriente.
• •

Esencialmente todo el hidrógeno disuelto es libelado
• •

del líquido en este recipiente. El vapor del difeol-
* * *

vente y eljgas son pasados a través del conducto .1*02
provisto de válvula y del conducto 84 al condensador

86 del cristalizador.
Aunque se ilustran tres recipientes eris-

talizadores en la fig. 3, debe entenderse la .poüáibi-
» •

lidad de emplear .cualquier ndmero, uno o más*’efe. re- 
cipientes cristalizadores, la solución de ácido tereftá 
lioo caliente es alternativamente pasada desde el tan­

que 101 de retención del efluente a cada uno de los 
cristalizadores A. B y C a través del conducto 103 y 
del conducto colector 104 provisto de válvula. Se em­
plea vapor de agua a elevada presión, nominalmente a 
70*3 kg/cm2, para someter a presión cada oristalizar- 

dor antes de su ciclo de llenado, a fin de evitar la 
ebullición instantánea de la solución caliente a un 
recipiente cristalizador casi vacío, causando el 

atascamiento del conducto de entrada. Este vapor de 
agua se introduce desde la fuente de suministro 106, 
a través del conducto 107 y del colector 108 provisto 
de válvula, en el espacio destinado al vapor en cada 
cristalizador, antes de su ciclo de llenado.' ^ambiéfc 
se introduce vapor de agua a elevada presión, a tra-3 0 .
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vás del conducto 109 provisto de válvula, en el 
tanque 101 de retención de efluente, durante su ci­
clo de vertido para desplazar solución cargada del 

mismo, evitando una excesiva vaporización de disol­
vente. Este vapor de agua es luego ventilado a tra- 

vás del conducto 102 provisto de válvula y del* •con-- 
ducto 84 al condensador 86 del cristalizador, ‘«duran-
te el ciclo de llenado del tanque de retención.:s*

•  •  ♦

El ciclo de cristalización de oada;cj?is-
•

talizador incluye lo siguiente* Calentamiento "y •so­

metimiento a presión del recipiente con vapor .da.
agua, llenado, enfriamiento y cristalización* y \ver-

• • • •
tido. El periodo de(enfriamiento se divide en.tre.s re-

• •
giones de condiciones limitadoras: l) Ritmo de-crista-• « •• • •
lización, 2) Ritmo de vaporización y 3) ritmo de car** 

ga de vapor y desespumado* ^1 ritmo de enfriamiento 
durante los 15 primeros minutos del período de en­
friamiento y cristalización se limita a un ritmo de 
cristalización de 0*67 kilos de ácido tereftálico 
por 45 kilos de agua por minuto, controlando el rit­
mo de flujo de vapor de agua del cristalizador. El 

período de enfriamiento final es auto-limitado por 
el ritmo de liberación de vapor de agua de la su­

perficie líquida a las temperaturas inferiores in­
existentes en ese momento. El máximo ritmo de cris­
talización ha sido establecido en 0*67 kilos de áci­
do tereftálico por 45 kilos de agua por minuto, a 
fin de evitar un enfriamiento brusco con la consi­

guiente formación de un niimero excesivo de crista­
les infinitesimales y, lo que es más importante, evi-
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tar la i n d a  alón dentro de loa cristales de ácido 

tereftálico de ácido para-tolaíco y otras impure­
zas, cuya inclusión se ha observado ocurre excesi-

t
vamente a ritmos de cristalización tales como los que
resultan cuando el vapor del disolvente (agua).es.so-
metido instántaneamente a ebullición sin controlar el

• • ••

ritmo de evaporación, tal como puede hacerse c'orrte-
• A *

nientemente estrangulando el conducto de salid» del
* * *

vapor* *•••*
•

En cada uno de los recipientes crista­
lizadores se disponen agitadores para mantener'la 
suspensión durante los ciclos de enfriamiento, y ver­

tido • los vapores de cada uno de los cristalizadores* •

son pasados a través del conducto colector lltf'y del
• • ♦

conducto 84 al condensador 86 del cristalizador.
El efluente del cristalizador es trans­

ferido a través del conducto colector 111 al tanque 
112 de retención del cristalizador sometiendo a pre­
sión los cristalizadores con vapor de agua a 10*5 
kg/cm2, procedente de una fuente de suministro no 
mostrada. Esta transferencia se realiza bajo presión 
de vapor de agua para evitar una ebullición instantá­
nea en el conducto colector 111, con el consiguiente 
atascamiento. El efluente es instantáneamente someti­

do a ebullición a través de la válvula de entrada 113 
a presión atmosférica en el tanque de retención 112 
del cristalizador, cuya presión se mantiene venti­
lando a la atmósfera a través del conducto 114 pro­
visto de válvula. El tanque de retención 112 del cris­

talizador está provisto de un agitador para mantener
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a los cristales de ácido tereftálico en suspensión. 
La suspensión es bombeada desde el tanque de reten­
ción 112 del cristalizador a través del conducto 
116, la bomba de transferencia 117.y si conducto 47
provisto de válvula, al tanque 48 de alimentación de

• •
las centrifugadoras (fig.l). :

El ritmo de carga de vapor y desespuma-• • ••
do se regula de acuerdo con técnicas de diseña.con- 
vencionales.

R O T A
Descrita suficientemente la naturaleza

♦  • • • .
del invento, asi como la manera de realizarlo qn la

•' * • «
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de mbdifi-

• . ♦
caciones de detalle en cuanto no alteren su princi­
pio fundamental.’ También se hace constar que el in­
vento corresponde a una Solicitud de Patente presen­
tada en Norteamérica na 456.219 de 17 de mayo de 
1.965 acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido In­
vento y por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO DE PURIFICA­
CION DE ACIDO POLICARBOXILICO AROMATICOS"$ caracte- 
rizándose por lo siguiente:

18 - Procedimiento de purificación de 
ácido policarboxilico aromáticos crudo obtenido me­
diante oxidación catalítica en fase líquida de un 
hidrocarburo aromático polialqullico oon oxigeno mo­
lecular en presencia de un catalizador de oxidación
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metálico pesado, teniendo dicho hidrocarburo aromá­

tico por lo menos dos sustitutivos hidrocarburos al- 
quilicos nucleares cuyo carbono ligado al carbono aro­

mático nuclear tiene por lo menos un átomo de hidró-)
geno, cuyo ácido policarboxílico aromático crudo po-
see un contenido en ácido policarboxílico aromático

• •
del 99,0# en peso, por lo menos, y que tiene ctfptó

♦ A  .
principal impureza un aldehido aromático earboxílico

• ♦  ♦

correspondiente al citado ácido policarboxílico*áro-
mático, caracterizado porque comprende la formación

de una solución liquida acuosa de dicho ácidd‘Crudo

en agua, el contacto de la referida solución *pn .fase
•  *  *

liquida, a una temperatura de 232 a 3162C aproxima­
damente, y en presencia de hidrógeno, con un.’cátali- 
zador de hidrogenación que contenga metal noble, du­
rante un tiempo suficiente para efectuar una reduc­
ción sustancial del referido aldehido y la recupera­
ción de ácido purificado conteniendo menos de 125 
ppm de dicho aldehido, mediante cristalización efec­

tuada por evaporación con ritmo controlado del cita­
do agua.

2® - Procedimiento segdn la reivindica­
ción 1®, caracterizado porque dicho ácido es ácido 
tereftálico, el referido hidrocarburo aromátioo po- 
llalqullico es paraxileno y el mencionado aldehido 
es 4-carboxibenzaldehldo.

3® - Procedimiento segdn la reivindica­
ción 1®, caracterizado porque dicha cristalización 
se efectáa a un ritmo de evaporación de disolvente 
de agua que produce cristalización de ácido a un rit-
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*

10.
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mo inferior a 2'25 kilos de ácido por 45 kilos de 
agua por minuto, aproximadamente:

48.— Procedimiento» según la reivindica 
ción 38, caracterizado porque dioha cristalizacidn se 
efectúa en una zona de cristalización discontinua, cu 
ya zona es primeramente sometida a presión oon vapor 
de agua por lo menos a la presión correspondiente a 
la de vapor del agua a la temperatura de la alimenta 
ción de soluoión en la oitada zona antes de introdu­
cir la citada alimentación en tal zona.

5 -*— Procedimiento» según la reivindica 
ción 3S, caracterizado porque la citada cristaliza­
ción se efectúa en un sistema de cristalización con­

tinua que emplea una serie de zonas de cristaliza­
ción. en disposición de flujo en serie, manteniéndose 
cada una de las citadas zonas a inferiores condicio­
nes de temperatura y presión respecto a la zona pre­
cedente.

6® nProcedimiento de purificación de 
ácido policarboxilico aromático? tal y como queda 
substanoialmente descrita en la presente Memoria é 
ilustrado/-©». rád juntos.

lio jas escrita
fae treinta y siete 
a sola cara.

Madrid, ít U ^  
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