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"PROCEDIMIENTO PARA T4 OBIENCION DE
ACTIDO TEREFTALICO",

Tolisifantss  RHONE-POULEIC, S.A., eumtidad francesa,
residente en: 22, Avemue Montaigne,

PARIS-8e, Francia.

El presente invento se refiere a un proce-
dimiento para la obtencion de 4cido tereftalico a
partir de tereftalato neubro de litio o magnesio.

Se han propuesto diversos procedimientos

56 de aislamiento del deido tereftdlico a partir de los
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tereftalatos alcalinos obtenidos mediante isomeriza-
cidn de los fialatos o isoftalatos alecalinos (espe-
cialmente los de potasio y sodio) en presencia de
catalizadores y evenitualmente bajo presidén de amhi-
drido carbonico. Estos procedimientds han sido igual
mente empleados para precipitar el dcido tereftélico
a partir de soluciones acuosas de tereftalatos alca~
linos, sometidos a diversos tratamientos de purifi-
cacion.

Generalmente ol dcido tereftdlico se libera
por aceidn de un deido fuerte, tal como los 4cidos
clorhidrico o sulfdirico sobre el tersftalato alecalino,
como se ha propuesto en la Patente francesa nimero
1.120.544. En este caso, sin embargo, el metal alca-
lim, fransformado en sulfato o cloruro, no es direc
tamente reutilizable en un clclo de Ffabricacidn o de
tratamiento de dcido tereftélico; para asegurar la
recuperacion del metal alecalinp es necesario tratar
previamente los sulfatos o cloruros alcalinos, para
obtensr los hidrdxidos o carbonatos correspondientes
directamente utilizables en la preparacion de los
tereftalatos.

Se ha propuesto paliar este inconveniente
en el caso de los tereftalatos de sodio, potésio o]
amonio aplicando un tratamiento en dos etapas que
comprende primero la formacion de tereftalato acido
miy poco soluble que precipite, por accidn de €O,
sobre una solucion acuosa de sal neutra, y despuds
transformacion de la sel dcida en deido tereftdlico,

bien por hidrolisis (Patente francesa n? 1.153.784),



10.

15

20.

25,

30.

o bien por accion de un deido carboxilico, tal como
el que es empleado en la preparacion de los terefta-
latos alcalinos (Patente francesa n? 1.167.087). En
este procedimiento el metal alealino (Na, K) estd
bajo una forme directamente reutilizable en muevas
operaciones de preparacign de tereftalato de sodio

o potasio, que no es el caso del procedimiento de la
Patente francesa n? 1,120,544, donde el metal alce~
lino pasa finalmente al estado de sulfato o cloruro.
La transformacion del tereftalato neutro a dcido ne-
cesita, sin embargo, dos operaciones sucesivas.

Se ha encontrado ahora y ésto es lo que
constituye el objeto dei presente invento, que se
obtiene directamente el dcido tereftélico cuando se
trata un tereftelato metalico elegido del grupo for—
mado por los tereftalatos de litio ¥ magnesio; en
solucion acuosa por anhidrido carbdnico a presidn

Era particularmente inesperado liberar el
dcido tereftdlico por accidn del amhidrido carbinmico
sobre los tereftalatos de litio o magnesio, ya que
por una parte en el caso de los tereftalatos alcali~
nos, ademds del tereftalato de litio se obtiene el
tereftalato dcido, ¥, por otra parte el dcido teref-
tédlico es un dcido mas fuerte (pK1 = 2,8 x 104 g
pK, = 4 x 107°) que el 4cido carbémico (pK, = 4,3 x
10-7). '

El procedimiento, segun la presente inven-
cion, es particularmente ventajoso. Ademds de que se
obtiens en un2 sola etapa el dcido tereftdlico se

recupera el metal dispuesto para la preparacién del
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tereftalato en su totalidad bajo la forma de una
solucion acuosa de bicarbonato que puede ser reci-
clada pars la preparacion de tereftalato de litio

o megnesio. ElL anmhidrido carbdnico que se forma du-
rante este reciclado puede ser recuperado también y
muevamente whilizado, después de la compresion y
adicion eventual de arhidrido carbénico fresco, para
nuevas operaclones de precipitacion de édcido teref-
télico. ' '

En virtud de las ventajes ofrecidas por el
presente procedimiento, buen nimero de operaciones,
que anteriormente eran efeotuadas'sobre soluciones
acuosas de tereftaelatos de sodio, potasio o amonio,
son més ventajosamente realizadas sobre soluciones
de tereftalatos de litio o magnesio. Este es el caso,
por ejemplo, de la purificacidn del Acido bereftili-
co bruto.

En el procedimiento segin la invencidn, el
anhidrido carbonico puede ponerse en prictica a pre-
siones que van desde 5 a 60 bares y de preferencia
de 20 a 40 bares. La temperatura a la cual +tiene lu-
gar el trotamiento de la solucidn acuoss de terefta
lato metdlico por CO, puede estar comprendida entre
la temperatura de solidificacién de la solucidn y
80eC., y preferentemente entre G y 30°C, Resulta
pafticularmente ventajoso asociar lasapresiones més
clevadas a las temperaturas mds bajas para asegurar
una. precipitacion lo més sbundante.posible de deido
tereftalico.

Cualesquiere que sean las condiciones ele-



5e

10.

15,

20.

25,

30.

40O
gidas, se obtiens un precipitado de dcifo terefta-
lico y una solucion acuosa que comtiene bilcarbonato
de litio o magnesio y tereffalato de litio o magne-
Si0. El decido tereftdlico se separa de la Solucion
por filtracion, preferentemente en conmdiclones de
presion y temperatura andlogas a las de la reaccion
de precipitacion. La solucion acuosa de tereftalato y
bicarbonato de litio o magnesio que resultade la fil-
tracion, puede ser ventajosamente reutilizada en un
mevo ciclo operatorio, aportanio el bicarbonato de
este modo el metal necesario para este mievo ciclo.

Ia solucidon que resulta de la filtracidn
puede ser igualmente sometida a una concentracidn
hasta obtener una proporcién en sales apropiada, fun
cion de la ‘emperatura, ¥y, después a un nueve trate-
miento por arhidrido carbomico que da lugar a una
nueva precipitacidn de acido tereftdlico. Esta suce—
sidn de operaciones puede repetirse para precipitar
lo més posible de doido tereftdlico.

El reciclado directo de la solucion acuosa
de las sales de litio o magnesio obtenida por accion
de 002 sobre una solucion acuosa de tersftalato de
litio o magnesio y despuds por filtracidn; constitu~

ye la solucién.preferente en virtud de su aptitud

‘para la puesta en préctica conmtima.

Loskejemplos siguientes, dados a titulo mno
limitativo, ilustran la invencion y muestran como

I d
esta puede realizarse.

EJEMPLG 1 ~

En un matraz de vidrio de seis litros equi-~
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pado de un sistema de agitacion, uns enmvoltura termo—
métrica, un refrigerante ascendente y un sisteme de
calentamientojgargan 2,500 cmS de agua, 200 g de doi-
do tereftalico, que comtiens 0'84% en peso de &cido
p.formilbenzoico, ¥y 94 g de carbonato de litio.

A continuacion se calienta el contenido del
matraz bajo aglitacion. La disolucion se completa
cuando la temperatura alcanza 502C, Se calienta en-
tonces el conbtenido del matraz hésta reflujo, y des-
pués se afiaden 5 g de permanganato de potasio y se
mantienen a reflujo durante 45 minutos; a contima-
cidn se introducen 5 g de negro animel y se mantiens
a reflujo 45 mimitos, y después se filtra en caliente
para eliminar el negro y los produgtos insolubles for
mados durente el tratamiento. Se obtienen 2.600 cmS
de solucidn pura.

Se introduce esta solucidn en un autoclave
de acero inoxidable de 3,6 iitros, equipado de un
corducto de llegada de gas, un dispositive de purga,
v unido mediante una vélvula a un aparate de filtra-
cidén a presidn que comprende en su base una tubule-
dura de evacuacion del filtrado, equipada igualmente
de una valvula. Se purga el conjunto dos veces por
una corriente de arh{drido carbdnico y despuds, se
cierra la valvula que de acceso al filtro y se man-
tiens en el autoclave una presion de 0O, de 25 bares
regulanio la temperatura de la solucidn a 25%C, Se
mantiens el conjunto durante 30 mimntos en éstas
conliciones y despuds se abre la valvula de acceso

al filtro a una presion de COp de 25 bares.



10.

15,

20.

25,

30,

El precipitado se lava por dos veces en
100 cm3 de agua a 258C, se escurre y se seca, Se
obtiensn de este modo 66 g do &cido tereftdlico que
no contiene més que 0,003% de &cido p.formilbenzoico.

Las aguas de lavado y la solucion que re-
sulte de la filtracidn del dcido tereftdlico son car
gadas en el matraz de 6 litros utilizado anteriormen
te. Se afiaden 67 g de dcido tereftdlico y se repite
la sucesidn de operaciones. Se obtienen de mevo 66 g
de dcido tereftalico gue solamente contiene 0,003% de
acido p.formilbenzoico. Utilizando cada vez el filtra
do obtenido, se repiten 10 veces las operaciones an-
teriormente indicadas, recuperando cada vez la misma -
cantidad de dcido tereftalico con la misma purezae
EJEMPIO 2 ~

Se repite el ensayo del ejemplo 1, pero
efsctuando la precipitacion a Giferentes temperatu~
res. Se obtienen los resultados contenidos en la

giguiente Tabla:

Temperature. Peso de acido terefta-
en 9C, lico aislado, en g.

8020 0

60 15
40 35

25 66

16 85

3 110
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BEJEMPLO 3 -

Se repite el ensayoc del ejemplo 1, pero
efectuando la precipi‘bacio'n a presiones diferentes,
¥ a la temperatura de 1620, Se obtienen los resul-

tados siguientes:

Pres:.on de reac Presion de fil Peso en g de
cion en bares traceidn en acido terefta

bares lico aislado

5 541 10

10 10+ 2 38

15 15+ 2 53

20 20 £ 3 77

25 25 + 3 85

30 3¢ 4+3 98

35 35 +3 101

40 40 £ 3 101

BIEMPLO 4 -

En un matraz de vidrio de 6 litros, equipa-
do de un sistema de agitacion, una envoltura termo-
métrica, un refrigerante ascendente y un sistema de
calentamiento, se cargan 10‘% g de 4cido tereftdlico
que conbiene 0,84% en peso de é,oido po.formilbenzoico,
64,5 g de carbonato de magnesio (con uma titulacion
del 40% de Mgl) ¥ 2.500 cm’ de aguas

Se calienta a contimacidn el contenido del
matraz bajo agitacidn, a una temperatura de 50%C.,

aproximadamente. En 15 minutos, la disolucidn se com-
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pleta. Entonces se afiaden 3,1 g de permanganato de
potasio y se mantiene a 502C durante 45 mimntos; a
contimacion se introducen 2,5 g de negro animal y
se mantiene a 502C durante 30 minutos; y después
se filtra en caliente para eliminar el negro y los
productos insolubles formados durante el tratamien~
to. De este modo, se obtienen 2.550 cm? de solu~
cion pura.

Se imtroduce esta solucidn en un sutocla-
ve en acero inoxidable ideéntico al descrito en el
ejemplo 1. El conjunto se purga dos veces por una
corriente de amifdrido carbdmico y, despuds, se cie-
rra la valvula que da acceso al filtro y se mantiene
en el eutoclave una presion de CO, de 25 bares regu-
lando la temperatura de la solucidn a 1692C. El con-
junto se mantiene durante 30 minmntos en estas condi-~
ciones; v después se abre la véalvula de acceso al
filtro a una presidn de CO, de 25 bares.

El precipitado se lava por dos veces en
100 cm? de agua fria,.se escurre y se seca., De este
modo se obtienen 53 g de deido tereftdlico con una
titulacion del 100% y que no combtiene més que 0,020%
de dcido p. formilbenzoico. '

Se carga de nuevo este filirado en el ma-
trez de 6 litros utilizedo anteriormgnte. Se aiiaden
53 g de acido tereftalico bruto de 0,84% en peso de
deido p.formilbenzoico y, se repite la sucesidn de
operacionss. Se obtienen de muevo 53 g de dcido te-
reftalico purificado que dosifica al 100% y que no

contiene mds que 0,017% de dcido p.formilbenzoico.
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Utilizando cada vez el filtrado obbenido, se repiten
3 veces las operaciones anberiores recuperando cada
vez la misma cantidad de dcido tereftélico que pre-
senta la misma pureza.

- NoTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza del
presente invenbo, as{ como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas, son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto 'no alteren su
principio fundemental., También se hace constar que
el invento corresponde a dos solicitudes de patente
presentadas en Francia, con fechas 19 de enero de
1957' y 14 de septiembre de 1967, bajo los mimeros
BV,91.791 y BV.121.023, respectivamente,acogiéniose
por lo tanto, a los beneficios que conceden los Con
venios Internacionales en vigor, siendo lo gue cons
tituye la esencila del refefido invento y por lo que
se Solicita Patente de Imvencidn, por 20 afios en
Espafia:s "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO
TEREFTALiCO"; caracterizéndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la obtencidn de
dcido tereftdlico, & partir de una solucidn acuosa
de tereftalato de litio o maghesio, caracterizado
porque en una primera etapa, la citada solucidn acuo-
sa de tereftalato de litio o magnesio se trata con
arhidrido carbonico & presion, a una tempsratura com
prendida entre su temperatura de cristalizacion y
802C y en una segunia y Qltima etapa,el precipitado de

deido tereftdlico resultante se separa por filtracidn
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preferentemente bajo presién de amhidrido carbénico.

28,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque la presion se halla compren-
dide entre 5 y 60 bares, preferentemente entre 20 y
40 bares.

38,~ Procedimiento, segin las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque una solucion
acuosa de tereftalato de 1litio o magnesio, cuya tem—
peratura de cristalizacidn es inferior =a 308C, se
mantiene a una temperatura a lo sumo igual a 3020 en
el momento del tratamiento con 002. )

" 4.~ Procedimlento para la obtencidn de

dcido ﬁeref{:élico; tal y como queda substancialmen-
te descrito en la fresente Memoria.

Bsta Mempria co?//ta de once hojas, escri-

tas\a maqu _, solé cara.
| faarid, 49 ENF, 1968

R I{HONE“POULEM ] Svo ?

4 GOMEZ ACEBO Y MODLy
g Flrmodo: Fo Horndndoz Rulz
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