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Folécitante:  STANDARD OIL COMPANY,
entidad norteamericana, residente en
910 South Michigan Avenue, Chicago,
Illinois, 60680, EE.UU.de A.

Esta invencidn se rdaciona con la purifi-
cacidn de &cidos aromlticos policarboxilicos y més
particularmente con la preparacién de 4cido aroméb-
tico policarboxflico dotado de una pureza suficien=-

5e te para la directa esterificacibdn con dioles para
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producir superpoliésteres. El procedimiento de la
pregente invencién es aplicable a la purificacién

de &cidos aromiticos policarbox{licos, tales como
por ejemplo tereftdlico, trimésico, isoftdlico,
naftaleno-dicarbox{lico, trimelitico, melitico, etce
El procedimiento se describe aqui aplicando aiiéopu-
rificacién de 4cido tereftlico crudo pare prééébir
fcido tereftdlico de una calidaed de grado fibréao;
sin embargo; esto no debs considerarse como 1§§§ta-

-

cién del procedimientos “ee
Los polidsteres de Acido tereftdlico
de elevado peso molecular con varios dioles ?;pqen
una emplia aplicacién como f£ibras de Dacron,}ié%yle-
ne, Kodel y Vycron y como pelicula de lylar. Estos
superpoliésteres, descritos por primera vez gﬁ ia
patente estadounidense n? 2.465.319, de Whinfield
y Dickson, han sido prepérados anteriormente a
partir de tereftalato dimet{lico, que es transeste-
rificado con el adecuado diol, tal como etilén gli-
col, ¥y luego policondensado para formar el superpo-
liester. lLa preparacibn de poliésteres mediante terefta-
lato dimetflico se ha considerado como operacién esen-
cial en razén a los requisitos excepcionalmente ele- |
vados de pureze impuestos sobre el polidster.
Con la aparicién de perfeccionados pro-
cedimientos de fabricacién de 4cido tereftdlico, se
he prestado mucha atencidn a la obtencibén de polids-
teres mediante directa esterificacién de 4cido terefté-
lico con el diol. Esto tiene unas manifiestas venta-

jas en cuanto a sencillez y economfa en comparacién
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con el procedimiento mediente tereftalato dimet{li-
coe. Sin embargo, hasta ahora sigue habiendo una se-
ria dificultad en la obtencidén de Acido tereftdlico
de adecuada pureza. A menos que el 4cido tereftdlico
inicial esté virtual y completamente libre de conta-
minadores extrafios, el polidster tendré un puﬁid.ée
fusibn demasiado bajo y serd de color ineatisﬁ@%fo-

rio. . c:b Y

.

Se supone gque las impurezas del égfﬂp
tereftdlico son de dos tipose. En primer 1ugar,2él
compuesto 4-carboxibenzaldehido, un producto.}éﬁgr-
medio formado cuando se obtiene 4cido tereft4lico
a partir de la oxidacién de paraxileno u otrdfﬁéﬁce-
no alquilico para-disustitufdo, se sabe que éé;éo-
civo respecto a la calidad del polidster. En}s%éun-
do lugar, unos cuerpos crométicos sin identificar,
posiblemente de la estructura del bencilo o fluoro-
nona, sevencuenfran ordinariamente presentes como
subproductos en pequefif{simas cantidades de muchos
procedimientos de produccidn de 4cido tereftllico,
produciendo unos polidsteres de ‘color indefinidos .
Cualguier método de purificacibén de &cido terefté-
lico ha de reducir o eliminar tanto el 4-carb6xi-
benzaldehido (4~CBA) como las otras impurezas, te-
les como 1los éuerpos»crométicos.

Se ha desc&bierto ahora, de acuerdo
con le invencibn, la posibilidad de obtener &cido
policarboxflico de una pureza adecuada para suvdi-

recta esterificacidn con dioles a fin de producir

peliculas y fibras, a partir de 4cido aromitico
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policarboxflico impuro que contenga aldehido y otras
impurezas mediante hidrogenacidn catalitica del al-
dehfdo y las otras impurezas en el Acido impuro me-
diante formacibén de una solucidén del &cido impuro

en agua y el contacto de. - la solucibn en presenc{g

de hidrégeno con un catalizador que contenga netel
noble, bajo suaves condiciones de hidrogenaciéé:§
recuperacibébn del &cido purificado en solucién~ési
puesto en contacto, conteniendo sustancialmeﬁ@é;me--
nos aldehido y otras impurezas mediante crista;iza-
cibn, empleando enfriamiento evaporativo con riimo
controlado. Mediante este procedimiento, hay. una
reduccién quimica del aldehido, asi como unq:ééﬁar
ble destruccién de las impurezas de los cuerpas
cromidticos. Sorprendentemente, cuando el riéﬁé %e
evaporacién del disolvente acuoso de dicha solucidn
ge controla, manteniendo una contrapresién, a un
ritmo inferior al de desprendimiento de vapor es-
pontdneo y sin controlar, le pureza del &cido
cristalizado resulta mhy incrementada;

De acuerdo con la presente invencidn,
se proporciona un procedimiento de purificacién de
dcido policarboxilico aromdtico producido mediante
oxidacibdn catalitica en fase 1iquida de hidrocar-
buros aromiticos polialquilicos para separar in-
deseable aldehfido y otras impurezas, que comprende
las operacibnes de formar una solucibdn acuosa de
dicho Acido conteniendo tales impurezas en agua,

el contacto de dicha solucidén, en presencia de hi-

drbgeno, con un catalizador que contenga metal no-
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ble, bajo suaves condiciones de hidrogenacibn, y la
recuperacién de fcido purificado conteniendo sus-
tancialmente menos de dichas impurezas indeseables
mediante cristalizacidn efectuada por evaporacidn
con ritmo controlado del citedo agua de dicha solu-
cién puesta en contacto. E1l procedimiento es igm;i-
cularmente adecuado para la purificacién de 4gides
dicarboxilicos aromidticos, tales como por ejemélo
la produccién de fcido tereftdlico de grado #%b?oso
a partir de 4cido tereftdlico crudo. El catali%ar
dor que contiene metal noble consiste adecuqqéégn-
te y de modo esencial en carbdn vegetal que 11eva
sustentado del 0,01 al 1,0% en peso de metal,.ngble.
Preferiblemente, el soporte de carbén vegetéliéeré"
uno que tenga un érea superficial del orden;dézlooo
a 2000 m2 por gramo aproximadamente. Metales nobles
particularmente desegbles para su empleo'como cata~-
lizador, son el platino y el paladio, preferible-
monte el {ltimo. .
Ia presente invencidn proporciona tam-
bién un método de purificacidn de &cido policarbo-
x{lico aromdtico crudo obtenido mediante oxidacidn
catalitica en fase liquida de un hidrocarburo aro-
mético polialquilico con oxigeno molecular en pre=-
sencia de un catalizador de oxidacién metdlico pesa-
do, teniendo dicho hidrocarburo aromético por lo me-
nos dos sustitutivos hidrocarburos alquilicos nu-
cleares cuyo carbono ligado al carbono aromético
nuclear tenge por 10 menos un Atomo de hidrdgeno,

cuyo &cido policarboxilico aromdtico crudo posee
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un contenido an 4cido policarboxilico arocmético del
99,0% en peso, por 1o menos, y preferiblemente del
99,5% en peso, y que tiene como principal impureza
un aldehido carvoxilico arombtico correspondiente

al citado &cido policarboxflico aromitico, cuyo mé-
todo comprende la formacidn de una solucibn 1£Auiaa‘
acuosa del referido &cido crudo en agua, el centac-
to de dicha solucidén en fase liquida, e una fe@bera-
tura del orden de 232 a 3162C aproximadamenteai:en ,
presencia de hidrégeno, con-un catalizador de.i&dro—
genacidn que contenga metal noble, durante un ;1emp

LR I

po suficiente para efectuar una sustancial r?Qu?cién
de dicho aldehido, y la recuperacidn de écidéféﬁrifi—
cado conteniendo menos de 125 ppm de dicho aﬁdéhido,
mediante cristalizacién efectuada por evapoéééf%n
con ritmo controlado del citado agua de la solucibn
puesta en contacto.

De acuerdo con una versidn preferida
de la presenie invencidn, se proporciona un método
de produccidn de &cido tereftdlico de ‘grado fibroso
a partir de &cido tereftdlico crudo obtenido medien=-
te oxidacién catalitica en fase 1iquida de paraxi-
leno con oxfigeno molecular en presencia de un cate=
lizador de oxidaoibn metélico pesado, cuyo &cido
tereftélico crudo posee un contenido en &cido
tereftélico del 99,0% en peso, por 1o menos, y pre-
feriblemente del 99,5% en peso, y que tiene como
principe,l'impure’zé. el. 4ecarboxibénza1dehido, cuyo
métpdo'éomprehde la fonmacién_dé uns solucién de

dicho &cido tereftdlico crudo en agua, el contacto
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de la citada solucién en fase liquida, a una tempe-
raturs del orden de 232 a 3169C y en presencia de
hidrégeno, con un catalizador de hidrogenacién de
carbén vegeta-metal noble, durante un tiempo sufi-
clente pare efectuar una sustancial reduccién del
citado aldehido a &cido para-toluind, y 1la reéuﬁa;
raclén de &cido tereftélico de grado fibroso ﬁé;;
diante oristalizacién a partir de la solucién'éubs-

ta en contacto, mediante evaporacién con ritmp; gon-

trolado de agua de la solucibne sae
Cuando el &cido tereftdlico u otrp, .geci-
do dicarboxilico aromédtico a emplear en 14prpqu9c16n
de superpolidsteres se purifica mediante el ééﬁ;e-
dimiento de la presente invencidn, se dice q&é.ﬁs
de una calidsd de "grado fibroso". El términ&s"érado
fibroso" no indica“un grado cuantitativo de pufeza,
eino més bien describe un écido tereftélico sufi-
cientemente libre de 4~carboxibenzaldehido y otras
impurezas pars producir un superpoliéster tras la
directa esterificacién con un diol, gue es satis-
factorio para el fin pretendido. Asi, el polidster
de 4cido tereftidlico destinado a pelicula transparen—
te o fibra blanca requerird un &cido tereftélico de
pureza notablemente supePlor a la de los poliéste-
res destinados a cuerdas de reforzamiento de neumé-
ticos. El contenido adecuado en 4-carboxibenzaldehi-
do (4-CBA) dei édcido tereftdlico para su empleo en
la producéién de pelicula y fibra incoloras es in-
ferior a 125 partes por milldn aproximasdamente,

mientras que para cusrdas de neumético puede ser



K]

De

10,

15.

20,

25.

30.

N A A

tan elevado como de 5Q0 partes por millén o incluso

superior. El Sontenido en &cido p-toluico y 4-CBA
del Acido tereftdlico de grado fibroso es, cada uno
de ellos, adecuadamente inferior a 125 ppm, desea-
blemente inferior a 75 ppm, preferiblemente inferlor
a 25 ppm e idealmente nulos Bl contenido en 4vgBA es

cee,

mis critico que el de 4cido p-tolufco.

El procedimisento de lé pregente inéens
cidn tiene una particular aplicacién para lalgﬁﬁi-
ficacibn de 4cido tereftélico producido median?a la
oxidacién con aire en fase 1iquida (oxigeno molecu-
lar) de paraxileno usando un metal pesado ¥ bromo
como catalizador, seglin se desgcribe en la pa&éﬁte
estadounidensge n¢ 2.833.816, de Saffer y coiaborar
dores. El procedimiento de la presente invenclén
puede emplearse tembidn ventajosamente para la puri-
ficacidn de 4cido tereftflico por otros procedimien-
tos para la oxidacién catalitica en fase 1{guida de
para-dialquilbencenos con oxigeno molecular en pre-
sencig de un catalizador de oxidacién metdlico pe-
gsado, tales como los promovidos con acetaldehido o
metil-etil-cetona, pues los fcidos tereftdlicos
producidos por estos procedimientos dé oxidagi6n
contienen también la impureza de 4-CBA. E1 §cido
tereftdlico de cualquier procedencia que contenga
4~carboxibenzaldehido y que sea de color smari=-
llento, puede convertirse en 4cido tereftdlico de
grado fibroso mediante el procedimiento de esta in-
vencidne

Bl procedimiento de 1a invenoiln se rea-
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lizafa temperatura ¥ presibn elevadas mientr;g se
disuelve el 4cido tereftflico en un disolvente pblar
inerte. Ejemplos de adecuados disolventes incluyen
a 10s &cidos carboxilicos alquilicos de inferior pe-
g0 molecular y al agua, siendo esta Wltima el disol-

vente preferido. En razbn a su escasa solubiliéé& en
agua, el &cido tereftdlico requiere grandes vﬁiﬁbe-
nes de agua o elevadas temperaturas a fin de qée sea
puesta en solucién la cantidad deseada de préﬁ%?cién
de 4cido tereftilico. Poi razones de diseﬁo’eqpné-
mico del equipo y de explotacibén del procedimiento,

Lo J

es por consiguiente deseable realizar el proced}-
miento entre 200 y.37190 aproximadamente, agﬁ&@e
pueden emplearse tempefaturas inferiores o éhggrio-
res en circunstancias particulares. E1 nivei"ég tem~
peratura més ventajoso es de 227 a 3002C gproxima-
damente, por ejemplo de 240 a 2882C. Ia cantidad de
agua necesaria para digolver el ééido tereftélico

a diversas temperaturas puede calcula:se con la gi-

guiente tgblasl

Acido tereftilicoy . Temperatursa, 2C,

/100 g. H,0 pera la solucidn
1 185
5 ' 205 -
10 242
20 259
30 - 27
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Ordinariemente, el agua del prooedimi;é
to no es satisfactoria para su empleo como disolven-
te acuoso en el procedimiento de la presente inven-
cién cuando se usa paladio como catalizador, ni tam-
poco 1o es ordinarismente el agua destilada. Se F?

> A8

descubierto que el catalizador de paladio es égnxé-
minado por minerales disueltos, tales como poé:éﬁemp
plo cobre y otros metales; por consiguiente, aé;cri—
tico pare la duracibdn Qtil del catalizador dd‘ﬁ§$al
precioso empleado para efectuar la particular.;ﬁdro-
genacién de estainvencién, que tales.mineralesﬂgean

DFvacx

separados del agua & emplear como disolvente,. Venta-

LA 4 4

josemente, el aguas convenientemente eondensé&ﬁ’de

= e

vapor de agua, se desmineraliza hasta un contdnido
total de sélidos disueltos inferior a 10 partesd por
millén de partes de agua, preferiblemente inferior
a 5 ppm y éptimemente inferior a 1 ppm. El agua pue-
de desmineralizerse por cualquier procedimiento ade-
cuado conocido en el arte, tal como por ejemplo pa~
sando el agua a traﬁés de una capa de resina que-
ladora. Ia duracién Gt1l del catalizador de paladio
se incrementa grandemente cuando se separan los mi-
nerales y'en particular el cobre. Es sorprendente
que el cobre contemine al paladio, puesto que el
cobre en varias formas se sabe que es un cataliza-
dor de hidrogenacién.. 4

Les condiciones de presidn para el pro-
cedimiento de esta invencidn dependen de la tempe-

ratura a que se realice el procedimientos Como las

temperatures a que pueden disolverse cantidades no-



An

5

10.

15.

20,

25.

30.

~11l=-
tables del Acido tereftélico impuro en agua son sus-
tancialmente superiores al punto de ebullicién nor-
mal del agua, y camo la seccibén de hidrogenacidn del
procedimiento de esta invencidén ha de llevarse a ca-
bo con el disolvente en fase 1iqdida, la presifn o~

ré necesariamente bastante superior a la atmostéri~

cae ' ' et
BEs preferible escurrir la eoluciéﬁéii—
quida de 4cido a través de uwna capa del cataliéédor
porgue se reqﬁiere una baja presidn parcial defhi—
drégeno o energla de activacibn del hidr&genp,xgs—

pecto a la requerida cuando la capa de catalizador

Taez

se utilize llena de 1{quido. Puede mantenerse’ una at~
mésfera de hidrbdgeno estdtica o un flujo, cgﬁéqprene
te 0 a conﬁracorriente, da.hidr6géno 8 travé;;d; la
cémaras del catalizador. Para el método de esgurrido
o filtracibn se requieren bajas presiones parciales
de hidrdgeno en 1lg reslizaciédn de 1la seccidén de hi-
drogenacién del procedimiento éa esta invencidn,
porque se proporcions una delgada peliculs de la
solucibén acuosa del &cido tereftdlico impuro sobre
las particulas de catalizador y por consiguiente se
necesita una baje energia de activacién dei hidré-
geno para que é&ste se disuelva y difunda a través

de la delgeda capa 1iquida y alcance el cataliza-
dore. Para tal método de filtracién en la realiza-
cién de 1a hidrogenecidn, no es esencial un flujo
continuo o atmésfera de hidrbégeno. Sin embargo, pas'
ra la obtencibn de los méximos”fitmos de hidrogens-

cibén, es beneficioso disolver por 10 menos algin
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hidrbgeno en la solucidn, convenientemente en el -
digolvedor &cido, anfes de ponerlo en contacto con
el catalizedor. E1 procedimiento de esta invencién
puede précticarse medianéé introduceién intermitente
de hidrégeno en la cepa de catalizador extendido du-
rante la introduccién continua de 1a soluciéngééd%-
sa de &cido tereftélico impuroe. E1 minimo de iié;é-
geno & introducir intermitentemente es, naturaéﬁenp
te, una cantidad éuperior a la requerida paréaiéare-
duccién de la impureza disuelta, de manera queiia
edeorcibén del exceso de hidrégeno en el soporte« cate-

lizador poroso pueda efectuarse simulténeamep§e§ Mo~
diante el procedimiento de purificacién de q?#ééin-

Lo §

vencibén se consume muy poco hidrégeno. ror,

T 2

De acuerdo con una versién prefeéiﬁﬁ de
esta invencibn, es particularmente ventajoso impo=-
ner sobre la solucibn acuosa objeto de tratamiento
una presidn superior a la requerida para mantener
una fase liquida de la solucidn acuosa de 4cido
tereftdlico impuro e hidrégeno disuelto. Esta pre-
s8idén adicional impide una cristalizacién prematura
del &cido debido a menores veriaciones de presién
en el procedimiento que causan vaporizacién de par-
te del disolvénte. Esto se efectia ficilmente me-
diante el uso de un gas inerte y no condensable, tal
como nitrbgeno. Por gas "inerte" se entiende el gas
que no es reactivo con el &cido tereftdlico o el
hidrégeno o el disolvente. El nitrégeno es un gas
inerte conveniente. Un beneficio adicional derivado

del uso de nitrdgeno consiste en que la dilucibn del
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hidrdgeno iﬁtroducido en el procedimiento de esta
invencién proporciona una baja presién parcial de
hidrégeno reduciendo al minimo 1la sobrehidrogena-
cién, tal como por ejemplo saturacién de nfcleos

aromdticos.

* »
[ e o

Resumiendo lo que antecede con relgf~
cién a la secoién de hidrogenacién del procedi§ﬂgnr
to de esta invencidn, la presibén parcial de nidrs-
geno empleada en el sisteme preferido de esc&ﬁiiﬁo
puede variar entre una atmbésfera y 10'5 kg/cmzso més,
preferiblemente entre 3'52 y 10'5 kg/cm2. Se.comprenr
derd que la energis de activacidén de hidrdgena’ puede

® oo

ser tan grande que produzca uns severa hidrogénacién

canaando, por ejemplo, uns hidrogenacibn nﬁclga?zdel
anillo bencénico del 4cido tereftédlico, convirtien—
do asi parte del &cido tereftdlico en &cido hexehi-
drotereftdlico (Acido ciclohexano-l,4~dicerboxilico),
que es una impureza indesesble. Tales hidrogenacio-
nes severas deben evitarse para impedir la inclusién
de impurezas adicionales a separar en la secpi6n de
eristalizacidn. Por consiguiente, deberin emplear-
se unas suaves condiciones de hidrogenacién. Por
el término "condiciones suaves de hidrogenacién",
tal como se'emplea aquf y en las adjuhtas reivindi-
caciones, se entienden unas condiciones de hidroge-
nacién que efectlan la hidrogenacidén de grupos fun=—
cionales aldehidos, pero que no efectfan une notable
hidrogenacién de grupos carboxilicos o nficleos aro-
néticoss

El1 tiempo de tratamiento con hidrégeno,
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o velocidad espacial, dependerd de la pureza iniciasl
del. 4cido tereftflico, esvdecir la cantidad de im-
pureza a reducir, de las especificaciones deseadas
respecto a grado fibroso impuestas sobre el &cido
tereftdlico purificado, y de otras condiciones de

la hidrogenacién, tales como por ejemplo la a??ivi-
dad del catalizador. Ordinarismente, un tiemgo.ée
tratamiento, es decir un tiempo de contacto ééﬁ el
catalizador, del orden de 0,001 a 10 horas é$£QXi-
megdemente, y ventajosamente de 0,01 a 2 horaszapro-
ximademente, bastard para la mayoris de las.opéra-
ciones. Aunque el tismpo de tratamiento no e§}gna
variable critica, ha de tenerse en consideraégén
respecto a la citada hidrogenacidn severa y.:a.: gus
efectos secundarios. ) _4...

Las condiciones para realizarel proce-
dimiento de esta invencién pueden determinarse fé-
cilmente, con relacién a una hidrogenacibén adecua-
da frente a une demasiado severa, mediante simples
ensayos bajo las condiciones seleccionadas a emplear
con el particular método de realizacién del proce-
dimiento de esta invencién. Por ejemplo, realizando
estos simples ensayos a escala de laboratorio, pue-
de determinarse fécilmente el tiempo de contacto
en un sistema fluido, la fuerza accionadora del hi-
drégeno pera un sistema fluido del tipo de filtra-
cién, etc., que acentlan la formacién de Acido
p~toluico y evitan la formacién de ciclohexano,
dcido 1,4~dicarboxilico hasta un punto més alléd

del cual este producto secundario es retenido en
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el disolvente bajo las condiciones empleadas para
la cristalizacién de Acido tereftdlico purificado
a partir de 1a solucién tratada con hidrégeno.
El catalizador de hidrogenacidén requeri- |
do pare el procedimiento de esta invencibén a fin, de

- . o

convertir el grupo aldehido-carbonilo del 4—§§§boxi-
benzaldehido (4-CBA) por 10 menos a un grupo:mgéilol,
por ejemplo para convertir el 4-CBA en &cido ‘Pometi-
lol~-benzoico y destruir o hacer innocuas de %é}g mo~
do las otras impurezas presentes en el Acido f%refté—
lico de alimentacibén, es preferiblemente un metal no-
ble del Grupo VIII, preferiblemente platino @{ﬁaladio,
sustentado sobre carbdn vegetal adsorbente y'ﬂé.ele-
vado érea superficiale. Se ha observado que QQ&-pna
emplia veriedad de catalizadores que son efi;ééés

y aunque los metales nobles susten}ados en carbono
son notables, puede hacerse referencia a cualquiera
de los textos corrientes sobre hidrogenacién o cata-
lizedores para otros materiales que sean cataliticae-
mente eficaces bajo condiciones de hidrogenacidn en
fase acuosa. Sin embargo, ha de teherse en cuenta

que el catalizador empleado deberd ser uno que sea
dtil para efectuar la hidrogenacibn bajo suaves con-
diciones de hidrogenacibn, tal como aqui se define.
En "Encyclopedia of Chemical Technology" (Interscien
eiei, de Kirk y Ophmer, particularmente“en los capi-
tulos sobre Hidrogenacibén y Catalizadores, se enume-
ran numerogos catalizadores, como asimismo en "Ca-

talysis", (Reinhold), particularmente en los voli-
menes IV y V sobre Hidrogenacidn, en "Catalytic Che-
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nistry", de Lohse (Chemical Publishing Co.), parti-

‘cularmente en las secciones sobre los catalizadores

metdlicos del Grupo VIII, y en patentes tales como
la estadounidense né 2.0%0;%%0, de Amend y en le
estadounidense n?2 2,105.664, de Lazier. Catalizado—~
res ilustrativos incluyen a los metales noblz‘e?'::éel
Grupo VIII rutenio, rodio, paladio, osmio, if@dio

OD\O
¥y platino, ventejosamente extendidos. sobre un' sopor-

te #2l como carbono activado, por ejemplo céﬁ%éh ve~-
getal adsorbente. ' 'E’

Los catalizadores de hidrogenacidén’me-
télicos nobles para uso en el procedimiento’de la
invencibén han de tenmer una suficiente aotivi@éﬂ hi-
drogenadora para convertir el grupo aldehidégparbo-
nilo del 4~carboxibenzaldehido por lo menos.én'un
grupo matilo; por ejemplo &cido p-metilol-benzoilco,
y destruir o hacer innocuas de otro modo las demés
impurezas presentes en el &cido tereftdlico de ali-
mentacién. E1 metal noble sustentado sobre carbbn
vegetal adsorbente en la proporcibn del 0,01 al
1,0% en peso, basado en el catalizador total, es
adecuado como catalizador de hidrogenacibn. Venta-
josamente, pueden emplearse unos contenidos en meta-
les nobles del orden de 0,05 al 0,5% en peso, siendo
el contenido en metal noble preferido del 0,1 al
0,3% en peso, para su empleo en cgpas de escurri-
miento del catalizador. Los contenidos superiores
en metal noble tienden a producir una sobrehidro-

genacibn, mientras gque las cantidades menores ex-

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

E) soporte de carbbn vegetal adsorbente
para el metal noble puede ser cualguier soporte tal
que posea una suficiente solidez mecénica y 4pea. su-
perficial. Se ha observado que los catalizado%?%.de
paladic—car;6n vegetal que  poseen un contenidb:eh.pas
ledio del orden preferido del 0,1 al 0,3% en pbso y
que tienen tembién un 4rea superficial muay eié;;da,
del orden de 1000-a 3000 m2 por gramo de catalihar
dor, son particularmente adecuados para su empldo

*
. .

en la presente invencién. Lo
La solucibn tratada con hidrégendiéb £i1-
trada para separar todo sdlido suspendido, tél;vomo
finos sustentadores de catalizador y materiaiés‘ex-
trafios de 5 micras aproximsdamente de tamafio y ma-
yorese. Los requerimientos en cuanto a filtro se ex~
plican mds sdelantes El &cido purificado es luego
recuperado- de la solucidn filtrada. Ia cristaliza-
cién es un método conveniente y el preferido para
recuperar el &cido purificado. Puede emplearse una
cristalizacibn por cafgas o continua en la seccidn
de cristalizacidn, explicédndose més sdelante versiones
preferidas de sistemas continuos y por cargas conjun-—
tamente con las figuras mostradas en los dibujos ad-
juntose E1 &cido cristalizedo es recuperado mediante
centrifugacién durante la cual se efectlie una puri-
ficacibn adicional lavando la pasta de la centrifu-

gadora. Los cristales. son secados en un horno gira-

torio hasta un contenido en humedad inferior al 1§
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en peso y preferiblemente del 0,02 al 0,06% en peso,
para evitar la formacidn de pasta durante el subsi-
guiente almacenamiento y transporte.

Respecto a los materiales de construc~

cién, es ventajoso usar titanio y/o acero revesbido

de titanio para superficies metélicas expuestas a so-

&

luciones de AT-agua a temperaturas superiores'g 17790
aproximadamentes. Por debgjo de esta temperaté;;; el
acero inoxidable del tipo 304 es satisfaotoriqg ‘a
excepcidn de para su uso en los tubos secadofgg, en
los que es preferible un acero inoxidable deT *tipo
316. También es adecuado el poliéster reforzé@b}oo—
mo material variante para uso a temperaturasZ%ﬁferio-

.
e® s

res a 1212C aproximadsmente. -

“ Sorprendentemente, se ha descubierto que
el titanio puede emplearse para la proteccidén con-
tra la corrosién emn contacto con la solucién écida
¥ protegerse contra la formacidén de hidruros y des~
prendimientos bajo condiciones amblentales reducto-
ras en contacto con hidrdgeno a temperaturas supério-
res a 177%C y presiones superiores a 52'7 kg/cmg for-
méndose un revestimiento de 8xido mzul sobre el ti-
tanio. Tales condiciones de temperatura y presién se
encuentran en el procedimiento de la presente inven-
¢idn en puntos tales como por ejemplo el precalenta-
dor del disolvedor, el disolvedor, el reactor, los
filtros, los cristalizadores, tuberias, etc. El re-
vestimiento éxido se forma convenienteﬁente, y se .

mantiene cuando se requiera, incluyendo una peguefia

cantidad de oxigeno, adecuadamente como aire, en la
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alimentacién de la suspensién de disolvente y 4cido
al precalentador del disolvedor. Todas las partes

de titanio en contacto con la solucidén corrosiva ba-
jo condiciones de corrosidn y reduccidén son asi pro-
tegidas.

Volviendo shora a los dibujos, la.fig. 1
es una planta esquemftica y simplificada de é;;;acio—
nes de una versibn preferida de ls invencién:'lhs fi=-
guras 2 y 3 son plantas esquemiticas y simpliflpadas
de operaciones, que ilustran versiones preferq&as de
sigtemas de oristalizacidn alternativos continup y
por cargas, respectivamentee. Se entenderé que. ‘ogtas
versiones tienen una finalidad ilustrativa y'ﬁg de-
berén considerarse como una limitacidén del qm?;yo
de la presente invencidn. o

Con referencia ahora a la fig. 1, se
trensfiere écido tereftdlico (AT) crudo y seco des-
de la fuente de suministro 10, tal como por ejemplo
un silo de almacenamiento, a través del conducto 11,
a 1a tolva 12 pesadora de &cido tereftflico crudoe
Desde 1la tolva pesadora se introduce Acido terefté-
lico crudo a un ritmo constante en el tanque 14 de
suspensibn de alimentéoién mediante el alimentador
14 de Acido tereftdlico crudo, que adecuadamente pue~
de ser cualguier alimentador de transferencia de sé-
lidos, tal como por ejemplo un alimentador Star. El
alimentador 14 de 4cido tereftélico crudo fije el
ritmo de alimentacidén 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 Acido
tereftdlico. Desde el conducto 16 se afiade agua des-
nineralizada y recirculada al tanque 13 de suspen-
sibén de alimentacidn con control de flujo para pro--
porcionar una concentracidén en suspensidn de écigo
tereftdlico crudo en agua del 15 al 30% eq,pehd“épro—
ximadamente y preferiblemente del 20 al 25% yi:;n og-
te ejemplo, un 23% aproximadamente enpeso de H@lidos
en total. La retencién de la suspensibn en ei;%énque
13 de suspensién de alimentacién, de unos 45 minutos

a nivel normal es suficiente para amortiguar, lag

f fluctuaciones en los ritmos.de alimentacidn de: &cido

b ee®

tereftdlico y agua al tanque. La temperatura .en el

. tanque 13 de la suspensién de alimentacién se-man-

tiene a un nivel del orden de 37'8 a 1492C aproxime-
damente y preferiblémente de 93'3%2C, y la presibn

es convenientemente préxima a la ;tmosférioa 8 tem-
peraturas inferiores al punto de ebullicibén del agus,
mediante ventilacién a la atmésfera. E1l tanque 13 de
suspensidn de alimentacién estld provisto de un agi-
tador para establecer contacto entre el fcido terefté~-
lico crudo s81ido y el agua recirculada, a fin de man-
tener una suspensibén uniforme.

Ia suspensibn ge retira del tanqﬁe 13

de suspensibn de alimentacidén a través del conducto

17 y se transfiere mediante la bomba 18 de elevada
presifén y del conducto 19, a través del precalenta-~
dor 21. Egste precalentador es convenlentemente un
cambiador de éalor de cipsula y tubos, con paso de

un tubo. Normalmente, la velocidad de la alimenta-
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21~

cibén de suspensién por los lados del tubo no es
suficiente para mantener a la suspensibn; por con-
siguiente, es ventajoso montar el cambiador de ca~
lor verticalmente y emplear un flujo descendente pa-
ra evitar la pérdida de superficie efectiva en el
tubo como resultado de la sedimentacidn de sé%édbs. :
Condiciones adecuadas de temperatura y presi&ﬁ.éh
la salida delypreca;entador son aproximadameﬁﬁé’de
2772C g 69%2 kg/cm2, respectivamentes. La susb@@bi&n
precalentada es pasada por el conducto 22 al Wtsolve-
dor 23 vocdd

La corriente de alimentacién al redgtor

" se"

se pasa ascendentemente a travds del disolvedop, 23,

.

que proporciona un tiempo de permanencia de 20 nming-
tos aproximademente, E1 disolvedor 23 esté péafisto
de un agitador para suspender los sbélidos y mantener
el adecuado ambiente para un elevado ritmo de solu-
cidn del fcido tereftdlico crudo en el agua. Del di-
golvedor 23 rebosa una solucidn clara de dcido terefté~
lico en agua a través del conducto 24 al reactor de
hidrogenacibén 26, por gravedad. Esta solucidn, cuan=-
do se forma a partir de una suspensibn del 23% en
peso aproximedamente de sblidos, contiene unas 13'5
kilos de &cido tereftélico crudo por 45 kilos de
ague a 2778C y 69'2 kg/cm2. E1 punto de precipita-
cidn (cris%alizacién) para esta solucién es de
2719C; por consiguiente; la solucidn a 2772C es sb-
10 unos 62 agproximadamente més caliente qué el pun-
to de preéipitaci§n. )

La solucidn de &cido tereftdlico crude



Se

10.

15.

20+

25.

30.

del condmoto 24 fluye continuamente a un recipien-~

te de distribucibén situsdo en el espacio superior

pars el vapor del reactor de hidrogenacién 26. E1 re
bosamiento del recipiente esourre sobre el catalize~
dor de paladio sobre carbono. El flujo de hidrSgeno

- * &

es ventajosamente en la misma direccién del fiﬁdo de

" 1a solucidn de &cido tereftdlico a travds de Wi 'capa

o\ o

de catalizador; sin embargo, puede emplearse.uﬁtflw-
jo a contracorriente. La capa es sustentada ﬁﬁy’una
criba aproximadamente equivalente a una.malla‘é%ler
de calibre 8. Las particulas de catalizador "Sot *de
un temafio tal que un 95% aproximadamente en bq%; es
retenido sobredicha criba. Sin embargo, se pié?he
menos del 5% del catalizador de la capa debi@é'. s

1a accién filtrante de esta Gltima. Dentro del reci-
piente reactor 26 se establece un espacio por deba-
jo de la capa de catalizador para la separacidn de
vapor y el coatrol del nivel 1liguido. Los vapores
efluentes son ventilados directamente a la atmbsfe~
ra desde este espacio destinado al vapor a través
del conducto 38 provisto de vAlvula, manteniéndose
el control del nivel 1{quido estrangulamdo esta co-
rriente ventilada. _

A través del conducto 28 se pasa hidré-
geno de la fuente de suministro 27, preferiblemente
en mezcla con un gas inerte tal como nitrdgeno, al
precalentador-saturador 29 de gas. También se pasa
agua desminerelizada procedente de la fuente de
suministro 31, a través de los conductos 32 y 33,

al precalentador-saturador 29 de gas, en el que el
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gas que contiene hidrdgeno es calentado a la tem—
peratura de reaccidn y saturado con vapor de agua,

por lo menos parcialmente y preferiblemente de modo
sustancialmente completo. El gas saturado de agua pro-
cedente del precalentedor-saturador 29 es pasgdo.a tre-

< s $

vés de los conductos 34 y 36 al espacio superi?? pars el
vapor del reactor 26 ¥y a través de los oonduég?é‘34 y
37 & 1a seccién central del disolvedor 23, de’Ménera
que se disuelve hidrégeno eﬁ la solucibn y aéﬁié@ fé-
cilmente disponible para efectuar la hidrogenééién
tras el contacto con el cataiizador_en el reactdr 26,
La prehumidificacién del gas queigéétiene
hidrégeno con agua en el preealentador—saturaﬁgr 29
tiene 1la finalidad de evitar una cristalizacébé;loca—
lizada de dcido tereftdlico de la solucibdn cég'éonsi-
guiente atascamiento, que se prudiciria si se intro-
dujese gas seco en el reactor empobrecinedo la solu-
cidn de asgua. El grado necesario de saturacién de la
corriente de hidrdgeno con agua, depende de la solu-
bilidad de equilibrio de sblido en el 1iquido, la tem-
peratura del liquido de entrada y la cantidad de hi-
drdgeno consﬁmida por la reaccidn. Si se emplea hi-
drégeno puro sin diluyente inerte, la corrlente ga-
geosa de entrada es saturada a 2772C y se controla
ls presibn en el reactor, entonces 1a presién de hi-
drdgeno en el reactor seré inferior a 7'03 kg/cm2 para
temperaturas en la alimentacién 1iquida superiores a
2779C. La presibén parcial de hidrdgeno en el reac-
for dieminuird hesta solo 3'52 kg/om2 al incremen-

tarse la temperatura a 37‘690.ﬂLa'presién parcial
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de hidrégeno es superior a 7'03 kg/cm2 para tempera-
turas de alimentacidén 1iquida inferiores a 2778C, pero
hay una menor cantidad de gaa de ventilacién débido
a la condensacidn del vapor de agua. A una temperatu-
ra de 2739C en el reactor y un ritmo normal de ali-
mentac16n>de hidrdgeno de 0,37 moles fluyendol@igrar
vés del reactor por cada 4.500 kilos de alimehqdéién
de solucién, la corriente de ventilacién diamigﬁiré
aproximadamente a la ouarfa parte del ritmo é%{aii—
mentacibén de gas saturado. La presidn parcialqéé hi-
drégeno normal en el reactor es de 7'03 kg/cmi2 “mpro-
ximgdamente, contribuyendo la presién del vaﬁgi?de
agua con 62'2 kg/cm2 adicionales. Si se emple?#iin-
feriores presiones parciales de hidrégenc, esz:;{zéfn‘ca-
joso incluir un gas inerte, tal como nitrbgeno, con
la alimentacién de gas hidrégeno a fin de proporcio~
nar uana especie de zapata presionadora para evitar la
vaporizacidén de disolvente y consiguiente precipite-
cién y atascamiento debido a menores variaciones de
presién en el procedimiento. |

E1l control de 1la temperatﬁra de la co~-
rriente 1iquida es critico para una operacién esta-
ble. Ha de tenerse cuidado en que la corriente no es—-
tablezca contacto con puntos locales frios o calilen~
tes en tuberias o fecipientes. En particular, si 1a
temperatura de la corriente 1{quida asciende por en~
cima de 282¢C aproximademente, se produée una ebu-
11icién con le resulteante solidificacién de Acido
tereftélico.‘La egperi?ncia he indicado que es pric-

ticamente imposible volver a disolver este material
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bajo las condiciones del procedimiento. |
La solucibén hidrogenada es retirada del
regctor 26 a través del conducto 39 ¥y pasada a tra-
vds del filtro 41 de efluente del reactor para sepa-
rar todo fino catalizador resultante de la atricién
de la base catalizadora carbénica. Los elementos
filtrantes son capaces de separar particulas{éé?unas
5 micras y meyores. Los elementos filtrantes*éienen
una caida minima de presién correspondiente %;iﬁgpm/
0'09 m2/0'C7 kg/cm2, con una deséa@a cafda mé%ima de
presién total de 0'7 kg/cm2. Los elementos {ildran-

tes son convenientemente limpiados mediante regado

et

con ggua celiente y, sl fuese necesario, me@iqgje
inmersién en calstico diluido. Este procedimiéqyo
puede separar de los elementos todo Acido terefté-

lico precipitado y depositado durante la supresidn

de presién en el filtro antes del retrolavado. Antes

de colocar en lag corriente un filtro nuevo ¢ limpis-

do, deberd llenarse de asgua pare evitar atascamien-

tos debidos & la solidificacién del 4cido tereftali-

co. Aungue solo se muestra un filtro en la fig. 1,
se considers la posibilidad de emplear dos 6 més
filtros de manera que por lo menos uno de ellos pue-
da encontrarse en servicio mientras el otro se esté
limpiando.

Como la solucién de &cido tereftélico
es muy corrogiva a la temperatura del efluente del
reactor, se requiere una cuidadosa seleccién de ade-
cuadog elementos resistentes a la cor:osién para su

empleo en el filtro. Los elementos filtrantes cons-
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trufdos de titanio sinterizado son satisfactorios.

desgde el punito de vista de la corrosién, pero su re-
sistencia mecénica es precaria. Unas capas de carbo-
no poroso de particulas sueltas o aglutinadas han resul

tado ser particularmente adecuadas para esta aplica-

L R
2 ,‘)'

cibn filtrante.

.=°‘¢

Un ensayo adecuado para determinaf’i; efi-
"’*?

cacia del filtro consiste en disolvep 5 g de écido tere-
ftélico producto en dimetilformamida y pasartiééiesul-
tante solucién a través de papel filtrante para sepa- '
rar todo fino sblido. Este papel filtrante s& * Bompa~

ra contra un patrén‘en el que O representa uﬁ,i%mel
filtrante limpio y 5 es de tono aproximadameﬁ%gvgris.
Un &cido tereftdlico producto, de una evaluaqiﬁq de

0 a l, apenas distinguible del papel filtranteviimy

pio, se considera como satisfactorio.

E]l efluente filtrado del reactor se pa-

sa a través del conducto 42 y la vdlvula de entrada

82 a la seccidén de cristalizacibn 43 que se describe
detalladamente més adelante y se ilusfra como siste-
mas de cristalizacidén variantes continuo y por car-
gaes en las figuras 2 y 3. En la secci5n de criste-
1izacidn se retira agua de la solucién de 4dcido te-
reftilico caliente mediante enfriesmiento evaporati-
vo & elevado ritmo. Como resultadodel enfriemiento
¥y le separacién de disolvente, el-écido tereffélico
cristaliza de la solucidén. El agua evaporada es con-
densada y el condensado se retira de la seéci6n de
cristalizaciby y se pasa a través del condﬁoto 44

al tambor 46 de disolvente de recirculacién. La sus-



pengidn de cristales de &cido tereftélico resuléanr
tes de la cristalizacidén se retire de la seccibn de
cristalizacién a travds del conducto 47 y se pasa
al tanque 48 de alimentacidn de la centrifugedora,
5e ~ que es ventiledo a la atmbésfera mediante el conduc-
0 49, E1 citado tanque 48 estd provisto de un egi-
tgdor para mantener la suspepsién de cristales de .
dcido tereftdlico. Esta suspensién se pasa desdezgi.
tanque 48 de alimentacién de 1la centriﬁﬁgadora,:g‘”

10. través del conducto 51 provisto de vélvula, a uni o

més centrifugadoras 52 en las que los cristales {so}x
separedos del licor madre y lavados con agua degﬁi-
nerelizeds fresca, obtehida de la fuente de stmihis~

. * e

tro 31 a través de los conductos 32, 53 y 54.".El.'agua
15. . de lavado de la centrifugadors es pasada a tfé&!é del
conducto 55 al tambor 46 de disolvente de reéiiéula—
cién. Bl licor madre es retirado de la centrifugado-
ra y deséchado a travég del conducto 56. Los cris-
tales de &cido tereftdlico purificado procedentes
20. de la centrifugadora 52 son retirados de la hisma
y enviados mediante los alimentadores de tornillo
55 y 57a al secador 58 de cristales del horno gire-
torio, que es calentado por vapor de agua proceden=
te de la fuente de suministro 59; Puede pasarse gas
25... inerte, tal como nitrdgeno, desde ls fuente de sumi-
nistro 61, a través del conducto 62, al horno seca-
dor 58 y a través del mismo para facilitar la sepe=-
racién de humedad de los cristales de 4cido terefté-

lico. E1 producto es secado hasta un contenido en

30. humedad del 0,05% en peso de agua, aproximadamentes
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Del horno 58 se retiran gas inerte y vepor de ag&é

‘conteniendo algunos finos de Acido tereftdlico, y se

pasan a través del conducto 63 al secador-depurador
64, en el que los gases son lavados a contracorrien-
te mediante una corrignte de agua desmineralizéda
fresca. El agua se introduce en el se cador-depurador
64 desde 1a fuente de suministro 31 a través de dog]

éonductos 32, 53 y 66 y desciende a contracorriente

.'..

regpecto a la corriente gaseosa ascendente que sggg-
ra finos de &cido tereftllico de los gases que;qégq
ventilados desde el depurador a travéds del condﬁé%o
67. E1 agua que contiene finos de Acido tereftélico

.
LA IR

es retirada del secador-depurador 64 y pasada a_ tre-
vés del conducto 68, 1a bomba 69 y el conductéfii al
tembor 46 de disolvente ‘dé recirculacién. E1<§€hbor
de disolvente es ventilado a la atmbsfera a %ré;és
del conducto 72. Dentro del tambor 46 de recircula-
cidén de disolvente se dispone un agitador a fin de
mantener en suspensién’a las particulas de é&cido
tereftdlico no disueltas, principelmente proceden=-
tes del depurador 64. El agna disolvente de recir-
culacién es retirada del tambor de disolvente deype-
circulaecién 46 y pasada a travéds del conducto 53; la
bomba 74 y el conducto 16 al tanque 13 de suspenéi6n
de alimentacidén. Del horno secador 58 se retirs pro-
ducto de &cido tereftflico purificado y secado y se
pasa a través del transportador 76 a su almacenemien=
to.

El producto purificadg contiene menos

de 25 ppm en peso de 4~CBA y también menos de 95 ppm
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en peso de dcido p—toluico. El color T.E.G. del pro-
ducto es inferior a 50, qué es bastante inferior al
méximo adecnado de 150 y al méximo deseable de 100.
El contenido en 4-carboxibengaldehido se
determiné disolviendo el &cido tereftdlico en flcali
diluido y neutralizendo a un pH de 9, aeguidé de ana-
lisis polarogréfico pere determinar el contenido:éghj
4-CBA. E1 colof, expresado como "color T.E.G." (§éﬁ;
lor trietilemoglicdlico), se determiné esterifiééé@h
4,0 gramos del 4cido tereftdlico con 28,4 cm3 d?‘k?i-
etilenoglicol a 2602C, seguido de dilucibn a unjé@%“
en._volumen con isopfopanol y comparando el resul%gnr
te color de la solucidn con los patrones de 1;:;;;-

¢ -

ricen Public Health Assooiation (APHA). e
Seguidemente se hard referencia al;éifi-
gura 2, que es una planta esquembtica y simpliiiéada
de operaciones que ilustre una versién preferida de
un sistema de cristalizacién continuga para su empleo
en el procedimiento de 1la presente'invencién, E1 pri-
mer cristalizador 81 recibe efluente filtrado del
reactor a 2772C y 69'2 kg/cm2 a través del conducto
42 provisto de v&lvula (fig. 1)« A travds de la vAl-
vula de entrada 82 se produce una ebullicidén instan-
thnea a 50'9 kg/om2 y a una temperatura de 2632C
aproximadamente. E) vapor liberado durante la eiulli—
cibn instanténea es'pasado a través del conducto 83
provisto de vAlvula y del conducto 84, al condensa-
dor 86 del cristalizador. El tiempo de retencifn en
el primer cristalizador 81 es de 1,1 horas aproxima-

demente. Precipita un 30% aproximesdesmente del &cido
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tereftdlico disuelto a un ritmo de 0'06 kilos de
&cido tereftélico por minuto por 45 kilos de agua,
aproximedemente. El primer cristalizador 81 esté
provisto de un agifador para suspender los crista-
les de &cido tereftdlico en forma de suspensién.
Esta es retiradg del primer cristalizador 81 y pase~
da & través del conducto 87 provisto de vilvuls €l

S Aaa
-

segundo cristalizador 88. La concentracidn de suém

.

| pensién en el efluente del primer cristalizador 8’

f.‘
4

aproximadamente de 7,1% en peso de sblidos. . ne

E1 segundo cristalizador 88 es utiliia—
do a 8'08 kg/cm2 y a una temperatura de 1638C apfﬁ-
ximadsmentes El vapor rasultante de la ulterlor “Sbu~
1licién instanténes de disolvente en el segundo ;ris~
talizador 88 es pasado a través del conducto 89 pro-
visto de vdlvula y del conducto 84, al condenaa&or 86
del oristalizador. E1 tiempo de retencién en el se-
gundo cristalizador 88 es de 1,2 horas asproximademen-
tes E1 ritmo de cristalizacién de 4cido tereftdlico
en el segundo cristalizador es de 0'18 kilos de 4ci-
do tereftdlico por minuto por 45 kilos de agua, apro-~
ximademente. Le concentracién de suspensién efluen-
te del segundo cristalizador es aproximadamente del
29,1% en peso de sélidos. Bl segundo cristalizador
88 estéd provisto teambién de un agitedor para mante-
ner 1os cristales de 4cido tereftflico en suspen-
gidn, ‘ | - |

La suspensidén se retira del segundo cris—
talizador 88 y aeApasa a través del conducto 91 pro-
visto de vélvulﬁ dl tercer cristalizador 92, que fun
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ciona. & una temperatura de 108'%90 y 1'3 kg/om2 apro-
ximedemente, con un :tiempo de retencidn del 1fquido
de 1,1 horas aproximédamente;.Casi todo el écido
tereftdlico, abroximadamente un 96,6% en peso, es
cristalizado bsjo las condiciones de oper9c16n en el
tercer cristalizador. Los vapores de disolvente ;ins-
tanténeasmente producidos son retirados del terceg‘%f
cristalizador 92 y pasedos a través del conductg{%i
provisto de vélvula y del conducto 84, al condeﬁéé;
dor 86 del cristalizador. El tercer cristaliza@gfﬂ?2
estd provisto también de un agitador para mantegé? al
ficido tereftdlico cristalizado en suspensidn. Efﬁcon-

>
Feta,

densado del condensador 86 del cfistalizador 68 pasa-
do a través del conducto 44 al tambor 46 de d%ééi&an—
te de recirculacién. Del tercer cristalizadoragévse re
tira suspensién que contiene aproximadamentenuﬁz32,5%
en peso de sblidos y se pasa a través del conducto 4%
provisto de v&lvula al tanque 48 de aelimentacibn de
las centrifugedoras (fig. 1).

Con referencia a la fig. 3, que es una
planta esquemédtica y simplificada de operaciones que
ilustra una versién preferida de un sistema de cris-
talizacibn por cargas, se indicard que este sistema
por cargas y el sistema de cristalizacibén continua
anteridrmente oexplicado son secciones de cristaliza=-
cién variantes para uso en el procedimiento de esta
invencién, como se ilusira en la fig. 1. Con refe-
rencia ahorg a la fig. 3, él tanque 101 de reten-
oién de efluente recibe efluente filtrado del reac~

tor continuamente a través del conducto 42 provisto
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de vélvula (£ig. 1) bajo unas condiciones de tempe-
ratura y presidn de 2&790 y 69'2 kg/cm2, respectiva-
mente. A través de la vilvula de entrada 82 tiene lu-
gar un ligero grado de ebullicién instanténea de di~.
solvente a 62'2 kg/em2 aproximadamente, con solo una
menor disminucidn en la temperatura de la corr%??&e.
Esencialmente todo el hidrfgeno disuelto es lfkgrado
del 1iquido en este recipiente. El vapor delldEgélé

« o0

vente y elgas son pasados a través del conduco.102

provisto de vAlvula y del conducto 84 al condehghdor
86 del cristalizador. : ceee
funque se ilustran tres recipientés eris-
talizadoresf;n la fig. 3, debe entenderse la<§?§ibi-
1lidad de emplear,cualquier némero, uno o més.:ﬁb.re-
cipientes cristalizadores. La solucidn de écid; Eerefté
lico caliente es alternativamente pasada desde el tan-
que 101 de retencién del efluente a cada uno de los
eristalizadores A, By C a través del conducto 103 y
del conducto colector 104 provisto de vdlvula. Se em—~
plea vapor de agua s elevada presién, nominalmente a
30'3 kg/cm2, para someter a presidn cada cristaliza-
dor antes de su ciclo de llenado, a fin de evitar la
ebullicién instanténea de la solucidn caliente a un
recipiente cristalizador casi vacio, causando el
atascamiento del conducto de entrada. Este vapor de
agua ge introduce desde la fuente de suministro_lOG,
a través del conducto 105 y del colector 108 provisto
de vilvula, en el espacio destinado al vapor en cada

cristalizador, antes de su ciclo de llenados Tembién

se introduce wvapor de agua a elevada preosibn, a tra-
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v8s del conducto 109 provisto de v&lvula, en el
tanque 101 de retencidn de efluente, durante su ci-
clo de vertido para desplazar solucibn cargade del
mismo, evitando una excesiva vaporizacibén de disol-
vente. Este vapor de agua es luego ventilado a.trg?
vés del conducto 102 provisto de vlvula y del’ .con-.
ducto 84 al condensador 86 del cristalizador,iiéﬁur-
te el ciclo de llenmado del tanque de retenoiéﬁé‘

El ciclo de cristalizacién de cada:opis-
talizador incluye lo siguientes Calentamiento ',yf°so-
metimiento a presidén del fecipiente con vapoz.de,
agua, llenado, enfriemiento y oristalizaci6n¢.y'yer-
tido. E1 periodo dé%nfriamiento se divide enotgés re-
giones de condiciones limitadorass 1) Ritmo g%}qristar
ligacién, 2) Ritmo de vaporizacidén y 3) ritmo de car-
ga de vapor y desespumados El ritmo de enfriamiento
durante los 15 primeros minutos del perfodo de en-
friamiento y cristalizacién se 1limita a un ritmo de
cristalizacién de 0'67 kilos de &cido tereftdlico
por 45 kilos de agua por minuto, controlando el rit-
mo de flujo de vapor de agua del cristalizador. E1
perfodo de enfriesmiento final es auto-limitado pof
el ritmo de liberacidn de vapor de agua de la su-
perficie 1iquida a las temperaturas inferiores
existentes en ese momento. El méximo ritmo de cris-
talizacibén ha sido establecido en 0'67 kilos de 4ci-
do tereftélico por 45 kilos de agua por minuto, a
fin de evitar un enfriamiento brusco con la consgi-

guiente formacidén de un ndémero excesivo de crista-

les infinitesimales y, 1o que es més importante, evi-
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tar la inclusién dentro de los cristales de Acido
tereftdlico de Acido ?ara-toluico y otras impure-

zas, cuya inclusién se ha observado ocurre excesi-

vamente a ritmos de cristalizacién tales como los que @ :

S5e resultan cuando el vapor del disolvente (agua).es.so-
metido insténtansamente a ebullicién sin’contrbiér el
ritmo de evaporacién, tal como puede hacerse comrve- -

e,
nientemente estrangulando el conducto de salidg: del

vapor. | el
10. En cada uno de 1los recipientes crfgfa—
lizadores se disponen agitadores para mantener ‘la
suspensidn durante los ciclos de egfriamient§'j£ver-
tido . Los vapores de cada uno de 1los cristalizadores
son pasados a través del conducto colector lxpfq del
15. conducto 84 al condensador 86 del cristalizad&é.
El efluente del cristalizador es trans-
ferido a través del conducto colector 111 al tanque
-~ 112 de retencién del oristalizador sometiendo a pre-
sién los c:istalizadores con vapor de agua a 10'5
20. kg/cm2, procedente de una fuente de suministro no
mostrada. Esta transferencia se realiza bajo presibn
de vapor de agua para evitar una ebullicidén instanté-
nea en el conducto colector 111, con el consiguiente
atascamiento. El efluente es instanténeamente someti-
25. do a ebullicidn a travds de la vilvula de entrada 113
a presifn atmosférica en el tanque de retencién 112
del cristalizador, cuya presidén se mantiene venti-
lando a la atmbdsfera a través del conducto 114 pro-
vigto de vhlvula. El tanque de retencién 112 del cris-

30. - talizador estd provisto de un agitador para mantener
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A =35
a los cristales de 4cido tereftdlico en suspensién.

La suspensidén es bombeada desde el tanque de reten~
cifn 112 del cristalizador a través del conducto

116, la bomba de transferencia 117 y el conducto 47
provisto de vAlvula, al tanque 48 de alimentacibén de

las centrifugadoras (fig.1l). .

.
.

El ritmo de carga de vapor y desesbhﬂar

o ®o

do se regula de acuerdo con técnicas de diseﬁaﬁpon-

*

vencionales. o« v

LY .
LIPRNY

N O T A o

Descrita suficientemente la natura%eza
del invento, as{ como la manera de realizarlo qg la
préectica, debe hacerse constar que las dispdé}é@gnes
anteriorménpe indicadas son susceptibles de ﬁpééfi-
caciones de gdetalle en cuanto no alteren su ﬁriﬁéi—
pio fundamenteld Tambidn se hace constar gue el in-~
vento corresponde a una Sokicitud de Patente presen~
tada en Norteamérica ng 456,219 de 17 de meyo de
1.965 acogiéndose, por 10 tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por leo que se solicita Patente de Iﬁwencién
por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO DE PURIFICA-
CION DE ACIDO POLICARBOXILICO AROMATICOS"; caracte-
rizéndoge por lo sigulente: )

18 - Procedimiento de purificacién de

Acido policarboxilico arométicos crudo obtenido me-

diante oxidacidn catalitica en fase 1{quida de un
hidrocarburo aromético!polialquilico con oxigeno mo-

lecular on presencia de un catalizador de oxidacibn
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‘metdlico pesado, teniendo dicho hidrocarburo aromé-

tico por lo menos dos sustitutivos hidrocarburos al-
quilicos nucleares cuyo carbono ligado al carbono aro-
mético nuclear tiene por 1o menos un &tomo de h}dr6~
geno, cuyo &cido policarboxilico aromético crqﬁq po-
see un contenido en 4dcido policarboxilico aromﬁxi;o
del 99,0% en peso, por 1o menos, y que tiene cdmo

0-\.

principal impureza un aldehf{do aromitico caerxg}ico
correspondiente al citado A4cido policarboxiliééoéro-
mético, caracterizado porque comprende la formacién
de una solucién 1fquide acuosa de dicho &cidd‘érudo
en agua, el contacto de la referida solucl6n'eﬂ'fase
1{quida, a una temperatura de 232 a 3162C apgp;im&-
damente, y en presencia de hidrégeno, con un{éé?ali—
zador de hidrogenacidn que contenga metal noble, du-
rante un tiempo suficiente para efectuar una reduc-
cidn sustancial del referido aldehido y la recupere~
cibn de é4cido purificadd conteniendo menos de 125
ppm de dicho aldehido, mediante cristalizacién efec-
tuada por evaporacibén con ritmo controlado del cita-
do agusa. |

28 - Procedimiento segin 1a reivindica~
cibén 18, caracterizado porque dicho &cido es &cido
teroftdlico, el referido hidrocarburo aromdtico po-~
lialquilico es paraxileno y el mencionado aldehido
@s 4-carboxibenzaldehido.

32 - Procedimiento segliin la reivindica-~
cibn 12, caracterizado porque dicha cristalizacién
s¢ eofectda a un ritmo de evaporacidén de disolvente

de agua que produce cristalizacibén de &cido a un rit-
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mo inferior a 2'25 kilos de 4cido por 45hiiics de

agua por nminuto, aproximadamente:

43.; Procedimiento, segin la reivindica
cidn 38, caracterizado pdrque dicha oristalizacidén se
efectliia en una zona de cristalizacién discontinua, cu
ya‘zcna es primeramente sometide a presién ooh’vapor '
de agua por lo menos a la presién correspondiente a
la de vapor del agua a la temperatura de la alimenta
cién de solucidén en la oitada zone entes de intrcdu-
cir la citada alimentaoidn en tal zona.

58.~ Procedimiento, segin la reivindica
cién 38, caracterizadec porque la citade cristaliza-
cién se efectiia en un sistema de cristalizacién con-
tinua que emplea una serie de zonas de cristaliza-
eidn.en.disposicidn.de flujo en serie, manteniéndose
cada una de las citadas zonas a inferiores condicio-
neg de temperatura y presién respecto a la zona pre-
cedente. . _

_ 68 .~ "Procedimiento de purificacidén de
4cido policarboxilico arométicol tal y como queda

substancialmente descritgl en la'presente Memoria é

fa sola cara.
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