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-M ELEVADA IUREZA.
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Int. CL':

El presente invento se refiere a un procedimien­
to para la preparación de ácido tereftálico de una pureza 
extremadamente elevada.

Aunque es bien conocida la forma de fabricar 
ácido tereftálico mediante la oxidación de compuestos aro-
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máticos p-sustituidos en una fase liquida, el producto 
obtenido contiene todavía una pequeña cantidad de impu­
rezas. Para eliminar estas impurezas del áoido tereftálico 
han sido propuestos diversos métodos de purificación tales 
como lavado y recristalización, pero es imposible eliminar 
por completo las impurezas. Asi pués, se ha adoptado para 

ilación de poliáster con vistas a la obtención de fi­
bras y películas un procedimiento en el cual se convierte 
una vez el áoido tereftálico en dialquil tereftalato y 
Mte último es purificado y después áster-intercambiado 
con glicol.

El objeto del presente invento es proporcionar 
un procedimiento para la fabricación de ácido tereftálico 
extremadamente puro mediante la oxidación en una base li­
quida de compuestos aromáticos p-sustituidos mediante el 
tual es posible producir el ácido tereftálico con tan gran 
pureza como para hacerlo idóneo para la fabricación de po- 
liéster formador de fibra o película en la cual se hace 
reaccionar directamente el ácido tereftálico con glicol.

Cuando los compueatos aromáticos p-sustituidos 
son oxidados con oxigeno molecular gaseoso en fase liqui­
da y el ácido tereftálico obtenido es separado del disol­
vente, las impurezas coexistentes tales como aldehidos, 
cotonas y otras impurezas, particularmente impurezas des­
conocidas coloreadas y formado ras de- color, son muy difí­
ciles de separar del ácido tereftálico ya que se hallan 
contenidas en los cristales respectivos en un estado en 
el cual se encuentran adheridas el áoido tereftálico cris­
talizado. Si la temperatura de oxidación de los compuestos 
aromáticos p-sustituidos es más elevada, es menor el con-



tenido de aldehidos o cetonas en el áoido tereftálico ob­
tenido, pero por otra parte se produce una reacción late­
ral. Por consiguiente, el tiempo de reacción (es decir, 
el tiempo para absorber oxigeno) es bastante largo, el 

5. rendimiento del ácido tereftálico se ve disminuido y el 
producto se ofrece en extremo coloreado en amarillo o na- 
rcnja amarillento.

De acuerdo con el presente invento, se facilita 
un procedimiento para la preparación de ácido tereftálico 

10. c.n el cual el compuesto aromático p-sustituido es catalí­
ticamente oxidado con oxígeno molecular gaseoso en presen­
cia de ácido carboxílico alifático como disolvente y un 
catalizador de oxidación que se indioa más adelante, y 
bromo o compuestos de bromo, caracterizado por el hecho de 

15. que después de completar la reacción de oxidaoión, la mez- 
'-ia de reaoción es de nuevo catalíticamente oxidada con 
Mdgeno molecular gaseoso a una temperatura de 200 a 3000C, 
q;ia os más elevada que la anterior temperatura de oxidación 
Segtin el presente procedimiento, los intermedios y los sub- 

20. productos de reacción en el sistema correspondiente pueden 
ser completamente oxidados y en especial las impurezas que 
se hallan contenidas en el ácido tereftálico formado pueden 
ser oxidadas u oxidativamente descompuestas al mismo tiem­
po, con lo cual se obtiene el ácido tereftálico extremada- 

25. mente puro en una elevada producción.
Los compuestos aromáticos p-sustituidos que se 

usan en el procedimiento del presente invento como materia 
prima incluyen dialquilbencenos de los cuales dos radica­
les alquilo fueron sustituidos al nácleo aromático, por 

30. ejemplo, p-xileno, p-metiíetilbenceno y p-oumeno y su de-



rivado, por ejemplo p-tolilaldehido, tereftaldehido, 
p-metilbencil alcohol, p-metilbencilcloruro y p-tolil- 
metilcetona; alquilbencenos alquilaril radical sustituí- 
doa tales como p-toliletano; ácidos aromáticos p-susti- 

5. toldos en los cuales el sustituyante puede ser oambiado
a radical carboxílico por oxidación tal como ácido tolul- 
oo § o henzoina p-sustituida en la cual el sustituyante 
puede ser cambiado a radical cárboxilo por oxidación.

Como oxigeno molecular, puede emplearse con 
10. preferencia gas oxigeno puro o gas contentivo de oxigeno

molecular, especialmente aire.
Como catalizador, puede emplearse uno o varios 

de los catalizadores de oxidación usados en la industria 
actual, por ejemplo cobalto, manganeso, cromo, niquel,

15- cario y plomo. La forma del catalizador no se halla li­
mitada, pero es necesario que el catalizador sea soluble 
en el sistema de reacción, como carboxilatos y naftenatoa 
del metal. Además es necesario que el bromo o compuestos 
de bromo que se usen junto con dicho catalizador de oxi- 

2.0. dación sean también solubles en el sistema de reacción;
por ejemplo se usa en forma de bromo propiamente dicho, 
ácido hidróbrómico, bromuro amónico, bencil bromuro y 
dibromoetano. Y asimismo dichos metal y bromo pueden 
usarse en forma por ejemplo de bromuro de manganeso y 

25. bromuro cobaltoso. La cantidad de catalizador y bromuro
usados se halla con preferencia comprendida en los limi­
tes de aproximadamente 0,005 a 10 % en peso, en especial 
0,01 a 5 % en peso basado en los compuestos aromáticos 
p-sustituidos, respectivamente.

30. Como disolvente, es conveniente usar áoído car-

...
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boxilico alifático que tenga de 2 a 5 átomos de carbono 
en la molécula. Ha cantidad de disolvente usado es con­
veniente que sea suficiente para finalmente disolver el 
ácido tereftálico en el disolvente. Cuando la cantidad 
de disolvente usado es insuficiente, el disolvente ea 
nnev9a'v,.t": .* ?, rj%ado en cantidad necesaria para disolver 
1 , . ¡i* dí reacción en el mismo tras completar la fase
de fabricación del Acido tereftálico y después puede lle­
varse a cabo la enguada fase da tratamiento de oxidación 
del presente invento, o sea el tratamiento de oxidación 
de impurezas. Esta segunda fase de tratamiento de oxida­
ción puede llevarse preferentemente a cabo utilizando 
el disolvente que contiene hasta aproximadamente 20 % en 
peso de agua. La presencia de agua es preferible para 
proteger contra un riesgo de explosión y para disminuir 
la descomposición del disolvente. Particularmente cuando 
el agua se encuentra presente en una cantidad de 2 a 15 % 
en peso, pueden obtenerse buenos resultados para la de­
coloración y purificación del ácido tereftálico. Este 
agua puede suministrarse en forma de agua propiamente 
dicha o vapor al sistema de reacción y también en forma 
de ácido carboxilico alifático acuoso preparado mediante 
adición del agua para mantenerlo a una concentración 
dentro de diohos limites.

El procedimiento del presente invento es ilus­
trado por el caso en el cual se fabrloa ácido tereftálí - 
oo extremadamente puro a partir de paread leño. El parax.; - 
leño es oxidado con aire en una fase liquida a una tempe­
ratura de aproximadamente 21(MC, en coexistencia oon ace­
tato cobaltoso, acetato de manganeso y bromuro amónico,

QUAUYY
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utilizando ácido acético como disolvente. En este oaso, 
el rendimiento del ácido tereft&lico es normalmente al 
menos de 85 % mol, el contenido de aldehido es superior 
a 0,3 % en peso y el número Hazen en solución de hidró- 
xido sódico es superior a 30. Inoluso cuando se pone en 
contacto el producto de reacción oon oxigeno moleoular 
a la misma temperatura tras completar la anterior reac­
ción, no se reconocen mejoras de rendimiento y grado de 
coloración. Cuando el paraxileno es primero oxidado a la 
elevada temperatura que se emplea en el presente invento, 
por ejemplo 250SC se produce una considerable reacción 
lateral y por ende el rendimiento del ácido tereftálico 
formado disminuye a menos de 70 % mol y el grado de colo­
ración respectivo alcanza un número Hazen en solución 
de hidrósido sódico de 5.000 a 9.000. El "grado de colo­
ración" representado por el número Hazen significa el 
color de una solución en la cual se disuelven 2,5 gramos 
de la muestra en 100 mi. de 1 N hidróxidO sódico acuoso, 
que está representado por American Public Health Asso- 
ciation Color (ver Standard Method of Test for Platinum- 
Cobalt Color of Olear Liquida, American Society for Tes- 
ting Materials, D 1209-54). El rendimiento y grado de 
coloración no mejoran prácticamente inoluso cuando di­
cho producto de reacción se pone en contacto con un oxi­
geno molecular a la misma temperatura tras completar la 
reacción anterior. De acuerdo con el presente invento, 
después de tratar paraxileno -en una fase liquida en con­
diciones de reaoción normales de la fabricación de ácido 
tereftálico, o sea a una temperatura de 170 a 230BC, 
cuando se aumenta la temperatura de la mezcla de reac-



ción a 2OOS.-3OOSC, con preferencia 23CP-280SC, que es más 
alta que dicha temperatura de reacción y después sé pone 
en contacto la mezcla de reacción con un oxígeno molecu­
lar, el rendimiento, el contenido de.aldehidos en el áoi- 

5. do tereftálico -y el número Hazen del. ácido tereftálico
obtenido son superiores a 88 % mol, inferiores a 0,001 %. 
en peso e inferior a 10, respectivamente. Asi es posible 
obtener un ácido tereftálico de muy buena calidad que 
puede fabricar un poliéster mediante reacción directa 

10. del mismo con glicol. Para evitar el riesgo de explosión, 
puede añadirse gas inerte y/o vapor a la fase de vapor 
en el sistema de reacción.

Í!1 procedimiento del presenté invento puede 
llevarse a cabo mediante una operación , de tandas o en 

15. fóxma continua.
El presente invento es ilustrado por los si­

guientes ejemplos y ejemplos comparativos.
EJEMPLO 1

Se cargaron 17 g de paraxileno, 240 g de áci- 
20. do acético comercial, 0,05 g de acetato de cobalto,

0 ,1 g de acetato de manganeso y 0,05 g de bromuro amó­
nico en un autoclave revestido de titanio con agitador 
electromagnético provisto de un condensador de reflujo.
La mezcla de reacción fue caldeada a la temperatura de 

25. 210 á 215SC. La presión del autoclave fue mantenida a
27 kg/cm^ (calibre) mediante la introducción de aire a 
razón de 100 l/hr. mientras una evacuación era continua­
da. La reacción fue detenida cuando la concentración de 
oxigeno en el gas extraído alcanzó la misma concentración 
del aire introducido.30



La mezcla de reacción fue después caldeada 
hasta la temperatura de 250SC con agitación y la presión 
fue elevada a 35 kg/cm (calibre) suministrando aire y 
nuevo aire fué introducido a razón de 100 l/hr. mientras 
la evacuación era continuada. Después de una hora, fue 
detenida la introducción de aire y el autoclave fue na­
turalmente enfriado a temperatura ambienté. El ácido te- 
reftálico obtenido fue separado de la meácla de. reacción 
y el ácido tereftálico separado fué lavado con ácido acé­
tico y secado proporcionando 24,3 g de sólido de agujas 
blancas.
EJmPLO CCMPARATIVO 1

Tras llevar a cabo una reacción usando la misma 
materia prima y las mismas condiciones de reacción que 
en el ejemplo 1, no se aumentó la temperatura de la reac­
ción pero la presión respectiva fue aumentada a 35 kg/cm^ 
(calibre) suministrando aire, el cuál fue introducido 
a razón de 100 l/hr. en la mezcla de reacción a la tem­
peratura de 21000, con agitación, mientras la evacuación 
era continuada. Después de una hora, fué detenida la in­
troducción de aire y el autoclave fue naturalmente en­
friado a temperatura ambiente obteniéndose 23 ,3 g de 
ácido tereftálico blanco.

Los resultados del ejemplo 1 y ejemplo compara­
tivo 1 fueron representados en la siguiente tabla 1.

TABLA 1 
EJEMPLO 1
Sólido de EJEMPLO CCMPARATIVO 1
agujas blancas Sólido blancoAspecto

Pureza (% en peso) 
Valor ácido

100

675
98

672



TABLA. 1 (Continuación)
EJEMPLO 1 EJEMPLO COMPARATIVO 1

Aldehido (% en
peso) No detectado 0,10
Número Hazen en .
solución de hi-
dróxido sódico 5 Más de 30
EJEMPLO 2

Fue llevada a cabo una oxidación en la primera 
fase del ejemplo 1 (o sea la reacción de oxidación en áci­
do tereftálíco de materia prima, paraxileno) utilizando 
la misma materia prima y en las mismas condiciones que en 
el ejemplo 1. Tras completar la reacción, se agregó a la 
mezcla respectiva 10 g de agua y la temperatura corres­
pondiente fue elevada a 2508C con agitación y la presión 
aumentada a 40 kg/cm^ (calibre) suministrando aire, el 
cual fue introducido a razón de 100 1/hr. en el autocla­
ve mientras la evacuación era continuada. Después de una 
hora, se detuvo la introducción de aire, la mezcla de 
reacción fue naturalmente enfriada a temperatura ambien­
te. El ácido tereftálíco formado fue separado de la mez­
cla de reacción. El ácido tereftálíco separado fue lava­
do con ácido acético y secado proporcionando 24,3 g de 
sólido de- agujas blancas. El ácido tereftálíco obtenido 
tenía una pureza de 100 %, el valor de ácido de 675, 
número Hazen menor de 5, y el aldehido no fuá detectado. 
EJEMPLO COMPARATIVO 2

La oxidación de aire del ejemplo 1 fue llevada 
a cabo manteniendo la temperatura de reacción a 250ac, 

en lugar de 210s a 2109C. Cuando se aloanzó la concen­
tración de oxígeno en un gas extraido a un valor constan­
te que corresponde a la concentración de oxígeno en el
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gas suministrado, fue continuada aún más la oxidación por 
aire a tal temperatura durante 60 minutos y después se ob­
tuvo ácido tereftálico por el mismo método que se describe 
en el ejemplo 1. El rendimiento, la pureza, el contenido 
de aldehido y número Hazen fueron 60 % mol, 98 %, 0,03 % 
y 2.500, respectivamente. -
EJEMPLO 3

Se cargaron 35 g de paraxileno, 140 g de ácido 
acético comercial, 0,088 g de acetato de cobalto, 0,1 g 
de acetato de manganeso y 0,088-g de bromuro de bencilo 
en un autoclave dé 500 mi. con agitador electromagnético 
provisto de un condensador de reflujo, la mezcla de reac­
ción fue caldeada a la temperatura de 2103 a 2203C. La pre­
sión del autoclave fue mantenida a 27 kg/cm^ (calibre) me­
diante la introducción de aire a razón de 100 l/hr. mien­
tras una evacuación era continuada. La reacción fue deteni­
da cuando la concentración de aire en el gas extraído llegó 
a la misma concentración del aire introducido y el autocla­
ve fue naturalmente enfriado a temperatura ambiente. Esta 
mezcla de reacción era una pasta amarilla que contenía só­
lido amarillento de ácido tereftálico crudo. Esta mezcla 
de reacción fue agregada con 300 g de ácido acético al 98 %. 
La mezcla fue cargada en un autoclave de 1 litro revestido 
de titanio con agitador electromagnético provisto de un 
condensador de reflujo y fue introducido aire en el auto­
clave a razón de 100 l/hr. con agitación a fin de mantener 
la presión de reacción a 37 kg/cm^ (calibre). Después de 
una hora, fue detenida la introducción de aire y el auto­
clave fue naturalmente enfriado a temperatura ambiente y 
luego se extrajo del autoclave la mezcla de reacción, que



fue filtrada por succión proporcionando 50,4 g de sólido 
de agujas blancas de ácido tereftálico. El ácido teref- 
tálico obtenido tuvo una pureza de 100 % en peso (método 
de sal de Bario),.el contenido de aldehido inferior a 
0,001 % en peso y el número Hazen menor de 7.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vento, asi como la manera de realizarse en la práctica, de­
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en 
cuanto no alteren su principio fundamental, siendo lo que 
constituye la esencia del referido invento por lo que se 
solicita Patente de Introducción por 10 años en España, so­
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO TEREFTALICO 
DE ELEVADA PUREZA; caracterizándose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para la obtención*de ácido te­
reftálico de elevada pureza en la cual un compuesto aromá­
tico p-sustituido es catalíticamente oxidado con oxigeno 
molecular gaseoso en presencia de ácido carboxilico ali- 
fático como disolvente y en coexistencia con un cataliza­
dor de oxidación y bromo o compuesto de bromo, caracteriza­
do porque tras completar la reacción de oxidación, la mez­
cla respectiva es de nuevo catalíticamente oxidada con oxi­
geno molecular gaseoso a una temperatura de 200 a 3003C 
que es más elevada que la temperatura de oxidación ante­
rior.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque tras completar la reacción de oxidación, 
se aumenta la temperatura de la mezcla de reacción a 230- 
280SC que es más elevada que la temperatura de oxidación
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anterior y se pone nuevamente en contacto con oxigeno 
molecular gaseoso.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque toda la reacción es llevada a cabo en 
una fase liquida.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca- 
tapizado porque el compuesto aromático p-sustituido es

hidrocarburo aromático p-sustituido.
5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el catalizador de oxidación es un metal 
o compuesto metálico que es soluble en el sistema de reac­
ción.

6. - Procedimiento según la reivindicación 5* ca­
racterizado porque el metal es cobalto y/o.manganeso y/o
cromo.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el ácido oarboxilico alifátioo es ácido 
acético.

8. - Procedimiento según la reivindicación 1, car 
racterizado porque tras completar la reacción de oxidación,' 
el ácido oarboxilico alifático en el sistema de reacción 
contiene agua en una proporción menor de un 20 % en peso.

9. - Procedimiento según la reivindicación 8, ca­
racterizado porque el contenido de agua es de 2 a 15 % en 
peso.

10. - Procedimiento según las reivindicaciones
8 y 9, caracterizado porque tras completar la reacción d̂  
oxidación, se agrega el agua en la forma seleccionada a 
partir del grupo consistente en agua, vapor y un ácido car- 
boxilico alifático en el sistema de reacción.



11.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque tras completar la reacción de oxidación, 
se disuelve la mezcla de reacción en una cantidad adicio­
nal de ácido carboxilico alifático o solución acuosa res- 

5. pectiva y la temperatura de la solución es elevada y es
tratada de nuevo con oxigeno molecular gaseoso.

12.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el oxigeno molecular gaseoso se introdu­
ce en forma de aire.

10. 13.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la presión es suficiente para mantener 
el sistema de reacción.en fase liquida a la temperatura de 
reacción.

14.- Procedimiento para la obtención de ácido
15. tereftálico de elevada pureza, tal y como queda sustancial­

mente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a máqui­

na por una sola cara.
Madrid, ^  ABR. 1972-

20. STANDARD OIL COMPANY.
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