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El presente invento se refiere a un procedimien-
to para le preparacién de é.cido. tereftdlico de una pureza
extremadamente elevada. |

Aungue es bien conocida la forma de fabrioar

5. écido tereftédlico mediante la oxidaocién de compuestos aro-
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méticos p-sustituidos en una fage liquida, el producto
obienido contiens todavia una pequefie cant;dad'de impu-
rezas., Para eliminar estas'impurezas del doido tereftdlico
han sido propuestos diversos métodos de purificacidén tales

como lavedo y recristalizaoién, pero es imposible elimingr

- por complsto las impurezas., Asi pués, se he adoptedo para

Jatzavacibn de poliéster con vistas a la oﬁtencién de fi-
brag y pelicules un procedimiento en el cual g0 convierte
une vez el fcido tereftdlico en dialquil teréftalato y
ewte dltlmo es purificsdo y después éstap—intercambiado
oo glicol. ’
. El objeto del presente invento as proporcionar
va procedimiento para le fabricmcién de Aoido tereftdlico
axﬁremadaﬁente puro mediente la oxidacién Qﬁ una base 1i-
quide 3s compuestos aromiticos p-sustituidos médiante el
8l gs posible producir el dcido tereftéliéo con tan gran
PUTeZA COMO para hacerlo idbéneo para la faﬁriéacién de po~
Jiésier iormador de fibre o peliocula en la cusl se hgco |
regecionar directamente el dcido tereftdlico con glicol.
Cuando los compuestos aromédticos p-sustituidos
son oxidados con oxigeno molecular gaseoso en fase liqui-
da y el 4cido tereftédlico obtenido es separado del disol-
vente, las impuregzas coexistentes tales como aldehidos,
cetonas y otras impurezas, particularmente impurezes des-
conooidas coloreadas y formadoras de color, son muy difi-
ciles de éeparar del 4cido tereftdlico ya‘qpe se hallan
contenidas en los cristales respectivos en un estado en
el cual se encuentran adheridas el édcido tereftélioo cris-
talizado. Si la temperatura de oxidacibéh de los compuestos

arondticos p-sustituldos es mds elevada, es menor el conw
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tenido de aldehidos o cetonas en el doido tereftélico ob-
tenido, pero por otre par‘t;e se produce una- reaccién late-
ral. Por consigﬁ_:[ente, el tiempo de reacoién (es _deci'f, _
el tlempo pera absorber oxigeno) es bastante largo, ol
rendimiento del &cido tereftédlico se ve disminuido ¥y el
producto se ofrece en extremo coloreado en emarillo o ne~-
'.-*.;.'.n;}a emardllento. o

De acuerdo con el presente invento, se faciiite.
un procedimiento para la preparacién de &cido terefté&lico
on el cual el compuegto sromdtico p~sugtituido es catall-
iicamente oxidado con oxfgeno molseular gaseoso en presen-—
cla de écido oarbox:’.ligo alifético como disolvente y un
catalizador de oxidaocién que‘se indica méa;a aci'elante, Ng
BAOmo 0 compuéstos de bromo, caracterizado por el hecho ds
ae despuéds de completar ls reaccién de oxidacién, 1o mez-
~la de reaccién es de nuevo cataliticamente 6xidada con
exfgeno molecular gaseoso & una teﬁpezjatura de 20.0 e 30000,
su2 08 Mg eleveda que :19. gnterioxl tempgratura de ox;idacién
Segin elb presente procedim;lento, los intemedioa ¥ los. sudb- -
productoé de reaccién en el sistema cori'esp'oridiente pueden
ser completamente oxidados y en especial'_'].as ‘impurezas que 3
se hellan contenides en el égido tereftdlico formado pueden
ger oxidadas u oxidativamente desoo:npﬁeétas 2l mismo tiem~
po, con lo cual ge obtiene el dcido tereftélico extremada-
mente puro en una elevade produccién. _ 7

Los compuestos arométicos p-sustituidos que se
usan en el procedimiento del presente .invento como meteria
prima incluyen dialquilbencenos de los . cuales dos radica~
les a;quilo fueron sustituidos al nGeleo aromético, por

ejemplo, p-xileno, p-metiietilbenceno y p-cumeno y su de-



5.

10.

15.

20.

25,

30.

. s-!-'a{ ’

rivado, por ejemplo p~tolilaldehido, téref%aldéhido,

' p-metilbencil alecohol, p-metilbencileloruro y p-tolil-

metilcetona; alquilbencenos alquilaril redicel sustitui-
dos tales como p-tolile#anb; doidos érométiooa p-susti-

tuidos en los cualss el sustituyente puede ger osmbiado

.8 radienl carboxilico por oxidacién tal como &cido tolui-

Sos 0 benzoina p-sustituida en-la cual el sustituyente
puede ser cambiado & radical cérboxilo por oxidacién.
‘Como oxigeno molecular, puede emplearse con

preferencis gas oxigeholpuro 0 gas confenfivo de oxigeno

moleounlar, especialmente aire.

Como catalizador,_puede'émplearaevunO'o varios
de los catalizadores de oxidacién usados en 1a industria

actual, por sjemplo Qobalto, maenganeso, ¢romo, niquel,

" cerlo y plomo. Ia forma del catalizador no se hella 1i-

mitada, pero es necesario que el cétalizaqOr sea- goluble
en el sistems de reaccidn, como carbbxiiatosjy haftenatos
del metal., Ademés es necesario gue el b#omo 0 coﬁpueétoa
Ge bromo que se usgen junto con dicho oatalizador de oxi-
dacién seen tembién solubles en el sistema de reacolén
por ejemplo se usa en forme de bromo propigmente diché,
dcido hidrobrémico, bromuro sménico, benell bromuro y
dibromoetano. Y as{mismo dichos metal y brb;p'puéaeh

ugarse en forma por ejemplo de bromuro de mangasneso y

~bromuro cobaltoso. Ie cantidad de catalizador y bromuro

usedos se halla oon. preferencia compréhhida en los limi-

.tes de aproximadamente 0,005 a 10'% en peso, en especial

6;01 a 5 % en peso basedo en los compuéstos arométicos
p-sustituidos, respectivemente.

Como disolvente, es conveniente usar dcido ocar-
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voxl1ico alifdtico que tengs de 2 a 5 4tomos de carbono

en la molécula. Ia cantidad de disolvente usado es con-
veniente que sea suficlente pare finalmente diso;ver°él_

dcldo tereftélico en el disolvente. Guéndo la centidad

de disolvente usado ez iaguficiente, el disql#enté es

mevsron it U :pudo en centidad necesaria paras disolver
ki +i3 d3 remceién en el mimmo tras cqmpletarrla fase
de fabrdcacién del Aecido tereftdlico y después puede lle-
verse 8 cabo le gagunde fase de tratamiento de oxidaecién
del presente imvento, o sew ol trotamiento de oxidecién
de impurezes. Byte segunda fase de_tratamientd de oxida~
cidén puede llevarse preferentements a cabo utilizando

el disolvente que contiene hasta gproximadameﬁtq»ZO % en
peso de sgua. Ia presencia de sgue es preferible para
rrotager contre un riesgo de explosién'y pers dlsminuinr

la descomposioeidn del disolvenie. Particulammente cuando

=l egua 96 encuentya presente en una'oantidad de 2a 15 %

sn n=2at, puaden obtenerse buenos resul'lzados para. la de-—
coloxn2ibn y purifioaoién del 4cido tereftélioo. Eete
agug puede suministrarse en forma de agus propiamente.
dicha o vapor ol sisteme de reaceién y tembién en forma
de 4cido carboxiliéo alifético’aouosd preparado mediente
adloién del agus pare mantenerlo a uﬁa'conoentraéién
dentro de dichos limites. | | o

El procedimiento del presente 1nvenfd o8 1lus-

trado por el caso en el cual ge fabrica doido tereftdli--

- 00 extremadamente puro a partir de parexlleno. El perax:

leno es oxidedo con aire en una fase 1iquida 2 una tempe-~

ratura de aproximadamente 21000, en ooexistenoia aon ace-

tato cobaltoso,_aoataﬁo de manganeso ¥ bromuro eménico,

POCE
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utilizando dcido acético como disolvente. En este cago,
el rendimlento del 4cido tereftdlico es normelmente al
menos de 85 % mol, el contenitio de’ aldehido es superior
a 0,3 4 en peso y el mimero 'Hazen en solucién de hidré-
xido sédico es superior‘a 30. Incluso cuando se pone en
contacto el producto de reécciéﬁ oon. oﬂée_no moleoular

& la misma temperatura tras completar la'.a.nterior reac-
eién, no se reconocen mejoras de mndiiiénto'y grado de
coloracién. Cuando el paraxileno es primero oxidado a la '
slevada temperatura que se emplea en el :;resente invento,
por ejemplo 2502C se produce una conglderable feaccién
lateral y por ende el rendimientc;del dcido tereftdlico
formado disminuye @& menos de 70 % mol y el grado de colo-
recién respectivo aleanza un nimero Haéen en solucién

de hidrdéeido sbédico de 5.000 a 9.000. El "grado de colo-

- Tecibn® represeni;a.do por el nimero Hazen significa el

color de una solucién en la cuel se disuelven 2,5 gramos
de le muestra en 100 ml. de 1 N hidréxidd sbédico acuoso,
que estd representado por American Public Health Asso-
ciation Color (ver Stendard Method of Test for Platinum-
Cobalt Color of Clear Liquids, Americen Society for Tes-
ting Meteriels, D 1209-54). El rendimiento y grado de
coloracién no lﬁejoran pracficamente inoluéo cuando di-
cho producto de reaccién se pone en contacto con un oxi-
geno molecular & la misme temperatura tras completar la
reaccién anterior. De acuerdo con el presente .hivento,
después de tratar paraxileno en une fase liguida en con-
diciones de reaceién nommeles de la fabricacién de dcido
tereftdlico, o see a una temperature de 170 a 230°C,

cuando se aumenta le temperatura de la mezela de reac-
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cién a 2000-3002C, con preferencis 23092802C, que es més
alte que diche temperatura de reaccién ¥y después se pone
en contacto la mezela de reaceidén con-un oxigeno m»olecu-;
lar, el rendimiento, el contenido de.aldehidos en el éoi-
do tersftélico .y el mimero Hazen del. éciﬁo tereftdlico
obtanido son superiores & 88 % mol, ‘inferiores & 0,001 % .
en peso.e inferior & 10, respectivamente. As{ es p'o‘aible
obtener un cido tereftélico de muy bue'ha calidad que

puede fabricar un polidster mediante reacolén directe

del mismo con glicol. Para evitar el riesgo de explosiénm,

puede afiadirse gas inerte y/o vapor a la fase de vapor
en el gistema de reacoién. »

‘ El proced:!.mien-bo del presente :anento puede
llevarse a cabo mediante una operacién de 'bandas 0 en
forma cont:[nua. ' _ '

El presente inven-ho es ilustrado por los si-
guientes ejemplos y eJemplos oomparaj;ivos. A
EJEMPIO 1

Se cargaron 17 g de paraxileno, é4Q g de éci-
do acético comercial, 0,05 g de acetato de cobalto,
O,"l g de acetato de menganeso y 0,05 'g-‘de bromuro amé-

nico en un autooclave revestido de tit_a.nio con agitador

electromagnético provisto de un condensédor de reflujo. -

" I1a mezcla de reaccién fue caldeads & ‘llaf"temperatura de

210 & 2152C, Ie presién del autoclave fue mentenids &
27 kg/cu® (¢alibre) mediente la introduceién de aire &
razén de 100 1/hr. mientres una evecuscidén ers continua-

da, Ia reaccién fue detenida cuando la concentracién de

oxigeno en el gas extraido aloanzé le. misme concentracién

del aire introducido.
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Ia mezcle de reaccién fue después caldeada .
haste la temperatura de 2502C con agitaclién y le presidn

fue elevada a 35 kg/cm2 (calibre) suministrando aire y

nuevo aire fud introducido a razém de 100 1/hr. ‘mientras

la evacuacién era continuada. Despuds de una hora, £ué

‘detenida la introduceién de aire y el sutoclave fue na-

tuyalmente enfriado & temperature ambients,. E1 4eido te-
reftdlico obtenido fue separado de le meZzole de. reaccién
v ol 4eido tereftdlico separado fué lavedo con Acido acé-
tico y sscado proporcionando 24, 3‘g de s86lido de agujas

. blencas,

EJEMPLO COMPARATIVO 1 ’.
Tras llevar a cabo una reaceién usendo le misma .
materie prime 'y las mismas condiciones de remccién que
en el ejeinplo 1, no se aumentd la temperafurar de' la reac~
cibn pero la presién reépeotiva fue aumenteda & 35 kg/czm2
(calibre) siministrendo eire, el cusl fue introdicido
e razén de 100 l/hr. en la mezola de mé.déﬁn a la tem-
peratura de' 2‘1090, con agitacién, mientras la evacuaocién
ere continuade., Despuds de una hora, fué detenida la in-
troduccién de aire y el autoclave fue naturalmente en-
friado a tempergtura embiente obteniéndose 23,3 g de
écido tereftdlico blanco. | |

Los resultados del ejemplo 1 y ejemplo compare-

“tive 1 fueron representados en la sigﬁiante tabla 1,

TABLA 1

EJEMPIO 1
) S61ido de EJEMPLO COMPARATIVO 1
Aspecto agujas blancas S6lido blenco
Pureze (% en peso) 100 98

Valor 4cido 675 ' 672
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TABIA 1 (Continueoién)
. EJEMPIO 1 EJEMPIO COMPARATIVO 1

Aldehido (% en :
peso) No detectado 0,10

Némero Hazen en )
golucién de hi- ' ‘
dréxido sédico -5 Mép de 30
EJENMPIG 2

Fue llevada a cabo una oxlidscién en la primera
fase del ejemplo 1 (0 sea la reaccién de oiidaoiéﬁ en foi-
do tereftédlico de materia prima, paraxileno) utilizando
1z misme materie prime y en las mismes condiciones que en
el ejemplo 1. Tras completar la reaccidén, se agregd a la
mezcle regpectiva 10 g de agus y lértemperatura corresg-
pondienie fus elevada a 2509C con agitacién y la presién
aumenteda & 40 kg/an® (calibre) suministrendo eire, el
cual fue introducido a razén de 100 1/br. en el autocla-
ve mientras la evacuacién ere continuada. Después de una
hora, pe detuvo la introduceién de aire, la mezcla de
resceidén fue naturalmente enfriada & temperatura ambien-—
te. El dcido tereftélico formado fue meparado de 18 mez-
cla de reacoién. El decido tereftdlico separado fue lava-
do con dcido acético y secado proporcionendo 24,3 g de
sblido de' agujes blances. El &cido tereftélico obtenido
tenia une pureze de 100 %, el valor de 4cido de 675,

nimero Hazen menor de 5, y el aldehido no fué detectado.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

In oxidacibén de aire del ejemplo 1 fue llevadm
& cabo manteniendo la temperatura de reaceibn a 2500C,
en lugar de 2102 a 210¢C. Cuendo se aloanzb la concen-
tracién de,dxigeno en un gas extraldo a un valor bonstan—

te que corresponde & la conqentraci6n de ox{geno en el



gas suministrado, fue continuada ain més la ox1daci6£~por
aire & tal temperatura durante 60 minutos y‘después se ob~
tuvo 4cido tereftélico por el mismo método que se describe
en el ejemplo 1. El randimiento, la pureza, el contenido
5. de aldehido y ntmero Hazen fueron 60 % mol, 98 %, 0,03 % .
'y 2.500, respectivamente,
EIEMPLO 3
"Se cargaron 35 g de paraxileno, 140 g de écido
acético comercmal, 0, 088 g de acetato de cobalto, 0,1 g
.10. de acetato de manganeso y 0,088 g de bromuro de benecilo
' en un sutoclave dé 500 ml. con agitador electromagnético
provisto de un condensador de ref;ﬁjo, la mezcla de reac-
cién fue caldeada a la temperaﬁura de 2102 & 22090; La pre-
gién del sutoclave fue mentenida a 27 kg/om® (oélibre) me-
" 15. diaﬁﬁe la introduccién de aire a razén de 100 1/hr.‘ﬁien~
| tras una'evacuacién era continuade. La readoién fue deteni-
ds cuando 1la concentracién de mire en el gas extraido 1legs
a la misma concentracién del aire introdﬁcido ¥y el autocla-
ve fue naturslmente enfriado a temperatura ambiente, Esta
20. megcla de reaccién era una pesta amarilla qu; contenia 86~
1ido amérillento de 4cido tereftdlico crudo. Esta mezcla
de reaccién fue agregada con 300 g‘de écido acético al 98 %..
s mezcla fue cergada en un autoclsve de 1 litro revestido
“de titanio con agitador electromagnético‘ﬁro#isto de un
25. ~ condensador de reflujo y fue introducido_éire en el auto-
ciave a razén de 100 1/hr. con agitacién a fin de ﬁantener
1s presién de reaccién a 37 kg/em? (calibre). Después de
" una hora, fue detenida la introduccién de aire y el auto-
clave fqe naturalmente enfriado a temperétura ambiente ¥y

30. luego sze extrajo del autoclave la mezcla de reacoién, que
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fue filtrada por suceién proporcionando 50,4 g de éélido
de agujas blancas de dcido tereftélico. El 4cido teref-
téliéo obtenido tuvo una pureza de 100 % en peso (ﬁétodo
de sal de Baric),.el contenido de aldehldo inferior a
0,001 % en peso y el mimero Hazen menor de 7.

NO T A

‘Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asl como la manera de realizarse en la préctiéa, de—~
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son susceptibles de modificaciongs de detalle en
cuanto ho alteren su principlo fundaméntal, siendo lo que'
sonstituye la esencia del referido invento'por lo que se
golicita Pétente de Introduccién por 10 efios en Espafia, so-
wwra: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO TEREFTALICO
DE ELEVADA FUREZA; caracterizén@ose por lo siguiente:

1.— Procedimiento pare la obtencién.de &cido te-
reftalico de elevéda purezé en la cual un compuesto aromé~
tico pwsusfituido es cataliticamente oxidado con Bxigeno
molecular gaseosoVen presencia de &cido carboxilico ali-
fédtico como disolvente y en coexistencia con un catalize-
dor de oxidacién y bromo o compuesto de hromo, caracteriza-
do porque tras completar la reaccién de oxidacidn, la mez-
cla respectiva es de nuevo cataliticgménté oxidada con oxi-
geno moleculaf geseoso g una temperatura de 200 a 300¢C
que es mis elevada que le temperatura de oxidacidén ante-
rior. |

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque iras completar la reaccidén de oxidacidn,
ge aumenta le temperatura de la mezcla de reacoién a 230~

28020 que es més elevada que la temperatura de oxidacién
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anterior y se pone nuevamenté en contacto con oxligeno

molecular gaseoso. .

3.= Procedimiento segin la Feivindicacién 1, ca-
racterizado porqﬁe toda 1la reacecidén es llevada a cabd en
una fase liguida. .

-~ Procedimiento segﬁn.la reivindicacién 1, ca-—

éaa%erizado porque el compuesto aromético p-sustituido es

iidrocarburo. aromitico p-sustituido. '

5.~ Procedimiento ségﬁn la reivindicecién 1, ca-
racterizado porque el catelizador de oxidacién es un metal
o compuesto metdlico que es soluble en el slstema de reac-
cidn.

6.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque el metal es cobaltb y/b;manganeso v/o
eromo., - . | , '

7.~ Procedimiento gegin la reivindicaeidn 1, éa—
vacterizado porque el dcido carboxflico éliféti#o es &eido
deéiico. | o o A

8.- Procedimiento segin la reivindicecién 1, ce~
racterizado porque tres complétar.la reaceién de oxidacidn,

el 4cido carboxilico alifédtico en el sistema de reaocidn

contiene agua en una proporcién menor de un 20 % en peso.

9.- Procedimiento segin la reivindicacién 8, cao-
racterizédo porque el contenido de agua eé de 2 & 15 % en
peso. | |

10.~ Procedimiento segin las reivindicéciones
8y 9, cargcterizado porque tras completar la reacelén d:

okidacién, se agrega el agua en la forma saleécionada &

- partir del grupo consistente en agua, vapor y un 4cido car-
boxilico alifédtico en el sistems dg~reaccién.
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11.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, qa-

racterizado porque tras completar la reaccidn de oxidacién,

~ se disuelve la mezcla de reaccién en une cantidad adiclo-

nal de dcido carboxilico alifético o solucién acuose reg~ |
pectiva Yy la temperatura de la solucidén eg-elevada y es
tratada de nuevo con oxigeno moleculaf gaseoso; |

12.~ Procedimiento segin la reivindicaciﬁn 1, ca-
racterizado porque el oxigeno molecular gaseoso se;introdu—
ce en forma de aire.

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ce-
racterizado porque la presidén es éuficienmé pere mantener
el sistemé de reaccidn. en fase liquida a la témperqtufa de
reaccidn. ' ' . |

- 14 .~ Procedimiento para 1la obtehcién de}acido

tereftélico de elevada pureza, tal y comé queda sustancial-
mente deserito en la presente Mbmorié. .

Esta Memorie conste de 13 hojas escritas a méqui-
na por una sola cara. B .

Madrid, . 28 ABR, 1972

STANDARD OIL COMEANY.

J. GUMEZ ACEBD Y MORET
- o pyElrmadar by GZosla Farafinden
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