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PROCEDIMIENTO Pars LA DEGOLORACION Y PURIFIUACION DE

. ACITO TEREFTALICO CKRUDO.
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e ifiide 'STANDARD OIL COMPANY, entidad nor‘teamericana, residen~
te en 910 South Michigan Avenue, Chicago, Illino:Ls,

TE.UU. de A,

Eate invento se refiere a un método para decol~ -
rar y purificar dcido tereftdlico.

El dcido tereftdlico orudo obtenido. por oxida-
oién de dcido nftrico y/o oxidacién de aire o por oxids-

5 cién de azufre u oxidacién .6on compuestos de azufre & pa-
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tir de p-xileno o compuestos grométiéos péga~sustituidos
similares contiene impuz:e"zas que'no Pueden ser eliminadas
con lavados de disolventes. Bstas impurezas consisten en
aldehidos, une paqueﬁa cantidad de impurezas decolorantes,
¥ otras_impurezas. Estas impurezas ejercen un efecto des-

favoreble sobre el producto cuando el fcido tereftélico

‘éq directamente estérifiéado oon un glicol ﬁara formar po-

¢iésteres formadores de filamentos ¥ peliculas, haciendo

poca diferencia los proeedimientos de producoién aapecifi-

 cos adopﬁados.

" Por esta ragdn, el doido tereftdlico es comunmen-—

| te purifioado en alto grado por- medio, prinoipalmente,

da dmalquil teraftalatos. Estos son trans -esterificados
con ésteres de gliool ¥ el producto de . intercambio de és-
teres es polimerizado y conver%ido en poliésteres formado-
res de filamentos y peliculas. Asi pués, estoe polimaros
son comercialmente obtenidos ‘por un conduoto indirecto y
un método conveniente pare purificer el deido tereftélico
mediante eliminacién de las impurezas (lo cual daris paso
& wna vie de obbencién mds directa) resultarfa de un va-
lor comercisl extremadamente alto. |
Bl objeto.de este iﬁvento es proporéionar un
dcido tereftédlico de gran pureza gue parmi¥e la produccién
de polidsteres formadores de filementos y palioulas me-
diante reacoién directa con glicol en 1ugar de mediante
dialqull tereftalatos.

~ Ia oxidacién de p-dialquil bencenos o derivados
respectivos conooidos oolectivamgnte como arométicos para-
sustituidos pars su conversién en &cido tereftédlico de

gran pureze tropieza con muchas dificultades. Invariable-
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mente se forman aldehidos arométicos como impurezas: du-
rante la fase de oxidaocién. Estoe’al&ehidos como tales
formmen lag impurezas, o son de nuevo sometidos & reaccién
para formar decolorantes amerillos. Algunas de estas impu-

rezags poseen una fuerte afinidad con respecto al doido te-

raftéiiao, ge oeluyen,eh los 6ristales respectivos y solo

. con gran difidulfad;aon eliminedas mediante lavados o re-

origtalizacién, Inolﬁso cuando el dcido tereftflico asi

contaminado es’completameﬁte disuslto en un disolvente,

las impurezas penetran de nuevo en su mayor parte en los

crigteles al producirse la reoristalizaoién. Ipoluao sl se
prolonga durente largos periodos la reaccién por la oual

80 fbrma el &cldo tereftéliQO'eg imposiﬁle.elevar_la pure-

" za del productc por encima dg_ciertd nivel. condibiones de .

reaoéién_drésticaa no proporcionen ningune mejore sino que,
por el contrario, hacen peor la decoloracién del doido te-
veftdlico, ' o
' Ea qonocido un método para purificar dcido te-
reftélico crudo en solucién souocsa mediante oii@aoién con.
un ageﬁte,oxidante{'Sin embargo, tal método no-es econémi-
camenxe‘atrgctivb, oomo tampoéo la eliminasoién del aganté
oxidaﬂﬁe después de la reacoldén. Serf{a preferible un mé-
t0do de oxidacibén bassado en oxigeno mblecular._ |

~ Oon todo, la oxidacién con oxfgeno (molecular)
lleva iﬁplicito un macanisﬁo de reacoién'qﬁe difiere del
implioad6 en la oxldaocidén con otros agpntés oxidant@a.'ccn
el uso de oxigend en.gisolventds acuosos, ge inhlibe l=
oxidacibn de los aldehidos y laa‘impurezaé pagan por una
oxidacién ipdeapabie, de suerte que ls decoloracién resul-

ta peor que en el material de partida y no se logra el ob-
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Jetivo de deooloraci&n y'purificécién.dei écid;{tqre ’
lico. - - N \"\ ™
- Como resultado de investigaciones con vi;‘tqp a
superar es%a dificulted en la oxidacién cdn,bxigano m8~_
leéular,_saiha hscho sl d@scubrimiento'de‘que puqdq'ob-»
tenerse éoido'ﬁaraftélico de graﬁ pureze aﬂadiéndo'el dei-
co serefidlice oxrudo obtenldo por'oxidaéiGn'de compueston
arométicoa pasra-sustituidos un disolvente congistenje en

un 4cido carboxilico orginice gue contlene 2-5 % en peso -

' de agus, dipolvisnic ol Loids toraftdlico bajo preasién

super-atmosférice a una temperestura de 2302C o superior,
y oxidendo las impurezas contenidas en el dcido tereftdli-

20 con oxigeno moleoular o gas contentivo de oxfgeno en

mresencis de un catelizador consistente en uno o varios

al@montaé del grupo qus comprends cobalto, mangﬁneéo,_crn-
mo, carid, plomo y mnetalss aimilarsa de_valen;ia yariéble,
T compuestos ée estos metales, y por ejemplo bromo y simi-
iar halégsno o compaéqto de halbgeno. Ie mezcla de rese-
2idn es despuds snfrisda y el fecildo tereftdlico eristali-
zado y ssparado. e

Pare los fines del invento, el &cido tereftdlico

crudo puede derivarss de alguilbencenos que tengan dos

‘grupos alguilo unidos al anillo aroméilco, como por ejem—

ﬁlo;p-xileuo, p-metiletllbenceno, p-cimeno o similares
asf{ como derivados de los anteriores, por ejemplo p-tolu-

aldehido; p-tereftaldehido, p-metilbencil aleohol, p-meii..

beneil cloruro, p-tolilmetil-cetona o similares, o p~to-~

luiletenc élquilaril sustituido o 4cidos arométicos tales
como dcido toluico o similar que, cusndo son oxidados en

le para-posicién, adquieren un segundo grupo carboxilo,
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¥ benzolnas p-sustituidas oxidables a un grupo carboxilo

en la parge posicidn, y similares compuestos arométicos
p-sustituidos oxidables. .

Para el fin del invento, el écido carboxilioo
orgénico puede tener de 2 a 8 dtomos de carbono® en la mo-
léoula. Ia cantided de doido usada no es més que la heoe-
asaria para:llevar a. solucibn el écido tereftélico. El Vo~ |
ldmen de &aido orgdnico acuoso que sirve como ‘disolvente
es ;mportantemente regulado por la temperatura dg la fage
de oxidacién., Por ejemplo, usando dcido acético al 90 %
(10 % agua) como disolvente a 1209C se necesitan 450 par-
tes de disdlvegte por 1 pante de "doldo teréftéliool_péro

a 2502C basgtan 10 partes por 1 parte de écido tereftdlico.

Por tanto 1o cantidad de 4cido carbox{lico orgdnico nece-~
saria disminuye con sl aumento de tempefatura.

) Ia temperafura de la fase ds trafamieﬁxo estd
determinada por el voldmen de disolvente y la oxidabili-
dad de las impurezas contenidas en el #dcido tereftédlico,

Sobre la base de muches observaciones, se he comprobado qué

_el trataniento & una temperatura superior & los 2302C en

un dcido carboxilico orgénico contentivo de agua proporcio-
ne, condiciones'apropiadas. Tas razones por las cuales el
invento cite 1a presencia de agua en el disolvente son que

una cantidad de agua conveniente es capaz de inhibir la

descomposicién oxidetiva del dcido carboxflico orgénico

que es el disolvente. De otro modo la descomposiocién po-
dr{e producirse & temperaturas de tratamlento elevadas.
El ague también controls los riesgos exploéivos inheren-
tes en el tretamiento & tales temperstures. Ademés, el

agua posee una influencis directa gobre 1a purificacién
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del doido tereftélico. La cantidad de agua ventajosamen-
te introducide es de 215 % en peso del disolvente. .

‘Bien oxigeno £85e080 o un gas oontentivo de oxd=
geno, oomo aire, pueden gervir como - oxidante de oxigeno
molecular. Ia oxidacién puede~llevarse 1 oabo rocianﬂo
el gas en la solucién o ponlendo ésta en’contacto oon el
gas bago presién superatmosférioa.' ! 3

Los catalizadores de metal empleados de oonfor—
midad con el invento pueden introducirse de oualquier for-
me deseada, pero deben ser uno o més elementos del grupo |
consistente en metales de’ valencia variable y sua compue s~
tos solubles en el sistema de reaooién. Ejemplos 80n co-
balto, manganaso,_cromo, cerio ¥y metales similares de va-~
lencia variable generalmente clasificados ocmo catalizado-
res de oxidaoién. Estos metales pueden promoverse ventajo-
samente con bromo o similares halbgenos o 6om§ueaﬁos de -
halégeno soiublea en el gistema de geadcién.; '

No es preciso llevar a cabo la reaccidn e dna
presién superior a ‘la necesaria para mentener el disolven—
te en estado liduido, sl bien debs preferentemente adoﬁ-
tarse ﬁna presién de al menos 20 kg/dma (céiibre); La'prg—
éién.en si, no bpstante, tiens poce influencia gobre la
decoloracién y purificacién. o

E1l método del invento difiere p&r completo de
la reoristalizscién del deido tereftélico y de la oxidacién
de di-alquilbencenos. las caracteristicas del invento se-

rén tratades a continugcién tengidlemente mediante ejem—

.plos préocticos.
EJEMPIO 1

En_un'autoolave de 2 llitros de.oapaoidad reveg-—



PR iy

- 502298

tido de titanio, provisto de condensador, fueron medidos.
100 g de écirdo tereftédlico crudo obtenido .p'dx; oxidacibén
con aire en fage liquida p-xileno; 700 g de &oido acético
comercial (2 % agus); 0,05 g de aceteto de mangeneso y
5. 0,025 g de aceteto de cobalto. Ia mescls fue caldeads &
27000 ¥ a.g;;tada bajo ;ma presién de 40 kg/cm2 (calibre)
coif intioducidn de aire a razén .de, 100 litros por hofa.
1 oxidacibn fue completada en aproximedamente 1 hore.
El contenido del autoclave fue deajptiés.' dejado enfriar a
10. temparatura ambiente, filtrado por vapor y los cristales
de deido teraeftdlico lavaedos con un pequefio volimen de_'
o160 acético de grado ocomercial o con agua, seguido por
2 hores de secado & 1002C, EL doido tereftdlico esi tra-
tedo fue de una pureza de 100 %, Los cristales ado_ptax;on
15. is forma de agujas blancas. | | |

SJEMPLO DE REFERENCIA 1

Fueron medidos 100 gramos de é.cido tereftdlico
crudy del ejemplo 1 junto con 4cido acético de grado o~
mercizl {2 4 agua) en un autoclave revestido de titanio .
20, de 2 litros de cepacidad. Ningin catalizador ni aire fue-
ron introducidos. Ia mezecla fue colocada bajo presién de
nitrbgeno y caldeadat durgnte 60 min. a 27092C. El conteni-
do del mutoclave fue luego tratado como en el ejemplo 1.

- Los resultados son comparados en la siguiente tabla:

25, Acido teref Deaspués de . Desmpués
T » télico crudo reoxidacién de re~
(Bj. 1) eristal.
(Ref.
Ej. 1)
Asgpecto Blenco emari- Cristales Cristales
1lento - blancos blancos

Pureza (% en peso) ’ 99,2 100 99,8
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Acido teref Después de Después de
t41ico crudo reoxidacién recristal.

Coeficiente de color

Hazen en solucibn ~ 70 5 ' , 45
Aldehido , 0,340 4 No hallado - 0,415%

Prueba de sublirr«ién Decoloracién Ninguna de- Decoloracién
a 3702C coloracién menos de
& 410eC 4100C

im pureze del foido tereftdlico fue determinade
pesainde la gel ds bavrio. Iz prueba de color fue hecha di-
golviendo mvezstros d¢ 2,5 g en 100 ml de solucién de NaOH
sowmele 81 color fus aveluado por el método APHA. Para -
eavinacidn do sldshido lags muestras fusron dlsueltas en
e soluclén mezolada de cloruro aménico e hidréxido smb-
a:63e I8 determinecidn fue efectumda polarograeficamente &

valor oH de 9,2.

CATEMDTY 5

-m u—u.u-mm

Ura ccmposiclén de 90 ¢ de 4cido ecético y 10 ¢
¢ osave fus supdlinide, Por lo dsméds el tratamiento fue
ilevuch 2 coue como en el ejemplo 1. Se rscuperd Acido
Heresddls : Aa 100 2 de pureza. El coeficiente Hazen de
wne solucidn de Weld 2l § % fue inferior & 5. No pudo de~
tectarse ningin sldehido.
EJEMPIO 3
- En este ejemplo el dcido tereftdlico crudo ha-
bia sido obtenido medisnte oxidacidn con decido nitrico
de cloruro de p-metilbencilo. Teniz un valor Acido de
655,7. Cuendo fue disuelto en una soluéién de NeOH dio
u coeficiente de color Hazen de 100. Su contenido en wl-
dehido fue de 0,084 %, Mediente procedimientoa como loa

del ejemplo 1 fue recuperado un écido tereftdlico de un

POGE
QUALITY
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valor de deido de 675. Pue recuperado un color Hezen 8
¥ ningin contenido en aldehido detectable. |
EJEMPLO DE REFERENCIA 2
' Cuando en el ejemplo 1 fue sustituido por 100 %

de écido acético el producto comercial el écido tereftd-
iioo recuperado del tratemiento tenia una pureze de 99,9 %
su coeficiente Hazen en solucién de NalH fue de 20 ¥y el
contenido en aldehido 0,005 %, . | |
EJEMPIO DE REFERENCTIA 3

" A los 100 g del deido tereftdlico crudo del ejem-
plo 1 fueron agregados 700 g de ague y el catalizador del.
ejemplo 1. El tratamienﬁo fue llevado & cabo por los pro-
cedimlentos del ejemplo 1. El dcido tereftdlico recuperado
tenfa una pureza de 99,6 %, un contenido en aldehido de
0,16 % y un coeflciente Hazen de 120 en solucién de NaCH,

| .NOTA

Dagorita suficientemente la naturaleze del in- '
vento, asi como la menera de realizarse en la préctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

. indicades son susceptibles de modifioaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamental, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento por lo que se

solicite Patente de Introduccién por 10 afios en Espafia, 80
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA DBCOLORACION Y PURIFICACION IE

ACIDO TEREFTALICO CHUDO; caracterizéndose por lo sigulente:
1+~ Procedimiento pars la decoloracifn y puri-

ficacién de dcido tereftélico crudo, obtenido por oxida-

clén de un compuesto aromdtico pera-sustituido, caracte-

rizado porque dicho &cido tereftdlico crudo se disuelve &

una températura de al menos 2302C en un disolvente de doi-
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do carboxilico orgénico que contengs de 2-15 % en peso
de agua y la solucibn en estado liquido es sometide a oxi-
dacibn catalitica con oxigeno moleculer o gas contentivo
de ox{geno molecular en presencis de un cataellzador de '
oxidacién dé metal pesado. |
2,- Procedimiento segin le reivindicacién 1, ca-
vacterizado porque el disolvente de &cido carboxilico or-
génioco posee de 2 & 6 4tomos de carbono ennla molécula.
3.~ Procedimiento segin la reivindiocacién 2, ca-

racterizado porgue el disolvente de éeido earbox{lico or-

. génico es dcido acético.

4.~ Procedimiento segin 1a reivindicacién 3, ca-
racterizado porque la golvl:.c:i.'én de dcido acético contiens
de 5 é, 15 partes en peso de dcido tersftdlico por cada
100 partes en peso de disolvente. _

5.~ Procedimiento para la decolorascién y puri-
ficacién de dcido tereftdlico crudo, tal y como queda 'aus-
tancialmente desorito en la presente Memoria,

Esta Memoria conste de 10 hojas escritas a mé-
quina por una sola cars. e, 28 AR 1572

STANDARD OIX, COMPANY.

§, GOMEZ ACEBO Y MODET
sﬁ Etempdo: L. Geota Fernsinduy
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