MEMORIA DESCRIPTIVA

— PATENTE DE INVENCION
DURACION: VEINTE ANOS

OBJETO:  "PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE ACIDOS CARBOXILICOS
'AROMATICOS PARTIENDO DE POLICARBOXIIATOS ARCMETICOS™,

I

— PRIORIDAD : Pafs de origen : Estados Unidos de Norteamerica?
Serial nﬁm@ro 3 321.523.

Fecha depoésito : 5 de Enero de 1,973

Solicitante: PHILLIPS PETROLEUM COMPANY,'
Residencia: BARTLESVILLE, Oklahomay U,S.4.

Nacionalidad: norteamericanad

Mod. 84,-3.000. -1973.

N L



10

15,

rrrrr

50

e

.25 ..

30

Segin la presente invencidn, se realiza la disprow
porcionaciém en estado sdlido de benzoato de potasio en teref-
talato dipotdsico y benceno empleando un catalizador de benzoa—
to do cino con reactivos sflidos dispersados en forma de barro
en diluyente liquido de terfenilo. EL efluente del reactor es
enfriado bruscamente en agua para obtener unae fase la'gquida de
terfeniloy en una fase aéuosa que contiene ftalatos en disolus
cidn’ y catalizador sdlide de 4xido de cinc agotados El catali=
zador es separado por filtracidn, vuelto a formar tarro en ber-
fenilo‘ﬁ hecho reaccicnar con deido benzolco bafa rsgenerar eéL
benzoato de cine y el barro de catalizador resultante es”de-ﬂ-
vuelto al ciclo del reactory Ia fase acuosa exenta de s@lidos
es puesta en contacto con a';ci:io' benzolico para precipitar crigs
tales de é_sqido tereffalico y formar benzoato soluble de potasio‘i‘-
Tos cristales son sepaiados : por'.' filtracién y recuperados como
ﬁroduoto del prboediﬁién’so”é‘ I:z;. "séiu;‘.i;én acuosa de benzoato PO
tdeico es concehtrada p;:r‘ ex'réiporé.ci_éﬁ y puesta luego en contac=
to con terfenilo muy caliente para obbtener un barro de benzoato
potdisico sdlido en terfenilo,! para su reciclado al reactors EL
producto secundario benceno es eliminado del reactor y/o de la
operacign de brusco enf_iiamiénto’ del efluente’d )

Es bien sabido; en la especialidad,! que las sales de
metales alcalinos de &oidos carboxflicos que ‘tienen grupos
carboxilo unidod a los sistemas de anillo aromitico pueden ser
convertidas « es decir transformadas i en sales de gcidos ocare
boxfilicos diferentes que tienen cuando menos dos grupos carbo=
xilo en la moldcula’i calentando a elevadas temperaturas diochas
sales de metales alcalinos También es sabido que esta trans—
formacifn es una reacoign en estado s&lido;l es decir que 1a sal

de metal alcalino es calentada en estado sdlido para producir
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la transformacifn llamade disproporeionacién) encontrdndose -
tambidn en estado slido el productol Esta reacclén en estado
sflido ha causado en 1a especialidad considerables dificulta-—
des en-lo que oonclerne a s uso en operaciones comercialesi:’
Egtas dificultades comprenden la baja transmisin’ de calor en
el reactor y los problemas de transporte y de mequia.’-{de"'loa g
reactivos y de los productos de la reaccidns Ademdsy durante -
la reaccidn en estado sflidoy los silidos se Funden- juntos fors
mandé grandes si@lidos; 119.11}9.&'05 aquinv Wolinkers™;! que son extrew
madamente dific:}lés’i g1 no imposibles ~ de manejari que ensu—-
olan el reactori provocendo interrupcilones del procedimientofy
7 que presentan problemas de separacifn y recuperacifin del pro-
duot o’ R 3 ' ' :

‘En la especialidad es tambidn sabido que -el prodicto ©
de 1a reacclfin de dispropercionacidn; por ej'emplo ol tereftas
lato dipotdsico} puede ser convertido en el correspondiente.
oldo carboxfilicod por ejemplo 'é._xcid-o.tereftéd_ic'b::*haeiéndb e
reaccionar el producto de la reaccidn de disporporoionacifi -~
'ooh'fg'iéido ééi'beiﬂ.i'oo ‘aromftico;l por ejemplo doido benzolcos-
Esta reaccifn es 6on.oc_=ida en la especialidad como'wna Teacolgn
do- metdtesis y 'ha sido considerzda en la Patente estadounidense
2,9304613." ° ' _ o o |
_ " Durante la reaccifn de metdtesis, se produce’ ademds
del‘-. prodicto goido deseado und sal de metal alcalino del doito
carboxfiico aromdtico que era sometida en origen a la’reaceifn
de Gisproporolonacifn para producir el producto de reacelfn de
dﬁ.spropo%f-éionééia_e'ih;"Por'~ej"emplc'>‘;'15 el bénzoato potdeico puede
gser convertido en tereftalato dipotdsico on una reacoldl ‘de |
diépx:opéroirbna’oiséﬁ; EI tereftalato diﬁ)otésioo e caivertido en-

doido’ terettdlico por-reaccidn con deido benzoico en la Téaceidn
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de metgtesis? duranxe cuya reacciqn se pro&uce tambign benzoato
potasico, partiendo del cual puede pro&ucirse tereftalato dipo-
tgsico adiclonal en una reaceign de dispnporcionacign Por "0 e
slguiente; es muy‘importanxe recuperar'la'sal de,metal'aloélino
del Aoido carboxfiico pro&uoid&'dﬁréﬁ%é’la'réaééién de metdte
sis con fines ‘de reciolado y ‘de nuevo uso en la reaccign de
disproporoionacian Sin embar o,uel prooeso de reacclgn de’ dis-
proporclonaclgn~reacclgn de metgtesms ‘ha tropezado con conside=
rables dlficultades en 1a especialiaad en lo que respecta‘a su’’
uso en operaciones oomeroialesJ Entre qstas'iest@n Llog proble-
nas de reouperacianﬁ transporte v nuevo uso de la sal de ‘metdl
alecalino del @01&0 oarbomﬁlioo arom@tico que {‘en’ efecto# es -
regenerado durante la reacclén de metdtesisil
En un procédimiento ¢onooido en la especialidad;jl el "
pro&ucfo dé’ia reaceldn detmététééis*es iéVado'éonrégﬁa‘y"fili
trado para recuperar una torta de flltraclgn solida’ ievapor@nn
dose luego has‘ba hE: sequedad la soluci-qn resul‘l;ante de‘ :f:‘il'tra-'
clién para recuyerar las sales “de metal alcalino para su r901 -
cladoﬁ en forma de sglldo,wal redetor de disprqporclonaclon"
Bste caso puede consultarse en la- Patente estadounidense ar
.9&5“709.‘Sin embargs, esta tqcnica no resuelve los importans’
tes problemaa de la recuperacign Yy del trangporte de la sal de
metal alcalino en un conveniente mgtodo de maneao, ya que es o
dificil y caro manipular sglidos : *_';" - R
" Tamblgn es ‘conocido en la especlalidad - por egemplo
par ia Patente estadounidenae 2.930%613 = recuperar ‘el catalis
zador agotado disolviendo el préducto de disproporcionacign en
una’ soluoign acuosa muy callenteﬁ como por ejemplo une soluclqn

metanglica acuosa muy oalienie y de gcido benzoicot Lueg l el

oatalizador agotado disuelfo e hecho reaccionar ‘oon’ un compuesto
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adecuado que ;regex;_era_. el catalizador .. Este procedimiento ‘ﬁp,ov,q-"-
ca-la -introduccidn en el sigbema de un nuevo producto -quimicoy’ .
es decir ol -disolvente del catalizador agotado,y' y requiere adew
mie mchos cambios -de estado no sdlo del catalizadory-sino tame
’h:Lén ‘de lod otros-ingredientes del producto de la reacc A ’2‘
... . . -Ademds; es sabido también ‘que el foido tereftdlico
puede. ser igrogluqidq por la reaoc_iééx;_ de tereftalato d'ipo_“a.é.qic-o,,
oon goido be:;_zoigq‘i"- Se oita como ejemplo la Patente "ea'badogni%..
dense . 2.9305813% Cuando se hace reacciomar tereftalato dipotdm
gico con goldo benzoico.para producir doido tereftdlico;l la- |
reaoc:l.;qn J-L: desarrolla en dos grados, de la siguientas manera:
Kzn:P+BzA_--—-—»mr+sz ()

: . K{'I.’E]?-)-BZA.‘____-——:.—-...__—*TPA-I-KBZ (25
donde son KZEEP terefi:ala'bo d:i.po-t;:.;g;ss:l.co,I BZA @cido benzoioo,‘ KHTP
teref’talato hidrogenado de potasio (llamado aqud; tamblen teref-
’sala'bo goido de poi:aaio), ‘XBZ benzoa'bo pota;sico N TPA aoido P
tereftglicos Ia conversifn de-tereftalato dipotgsico en goido...

tereftdlico méd:l,_an‘be las reacciones aﬁteriomente indiocadas -es.

conooida en la-especialidad con el nombre de reaceign de metdte-
sigy CGomo indican las: -ecuaciones {1) -y (2); esta reaccidn se
desarrolla en dos grados, de los que K mientraa que -el-grado (1)
avanza oasl hasta su oonclusifn - es decir que todo 0 esencial-
mente todo-el tereftalato dipoigsico es convertldo en terefialg
40 §oido-de potasio =~ el grado (2) es reversibley y por tanto

el tereftal!.at:e -potdsico fésv -convertido en goido tereftglico en
un.80% eproximdamente tan séle en condiciones de equilibrioj .
es -decir en-condiciones en las que J:oé productos de-la reacoiézi
no son-elininados del recipiente de la reacclan una vez que 8¢ -
han formadOon; A v L,

.

- E1 goeido. terefislico.es de considerable importancia . - -
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en la industria como.materia prima en aplicaciones como-la.
fabricacidn de fibras sintébicas del.tipo del poli_és“ber'ﬁ‘..p.org
lo cual ha habido 'una-;con:side:;‘able actividad en la especiali:-
dad para producir de manera econgmica y.conveniente . grandes-
cantidades de é;cié‘o terefté_ﬁl.ioo relativamen'be.puro"ﬁ". Un problema
con que se ha tropezado em la preparacidn. de dcido.tereftdlico
de acuerdo con las ecuaciones f1) y (2) anteriores ha sido:el.
de :1a° obtencign de.una reacci;éﬁ Bompie:%a del tereftalato goldo
de potagio para reducir al mimimo la produccifn.de doido teief=
tdlico partiendo del material inicial de. tereftalato dipotdsico
¥ la separacign del producto gecido :héreftéd.ic.o de la megzola . :
bruta de reg.ood\«érri’*: Sl

Por 1o tanto es un objeto de:la presente: invenocidgn
orear un procedimiento perfeccionado:para 1a_disproporeci opa‘gién
de-sales de doide carbaxfliood . 1l . o L it

* . Ofro. objeto de:la presente: invenéign es el dé_crear
un procedimiento en el que la disproporcionacidh de-sales..de
@oido carboxdfilico es realizada’en un medio fldidod -

Otro objeto de la presente invencion es el de. erear, ..
un- procedimiento en el que la sal deé metal aloalino utilizada
en- el proceso de disproporel onacign és introducida en el reab?_-)
tor de dispr_op;orciomciéﬂi‘ recuperada del reactor y regenerada,l .
y reciclada luego al reactor de’ disproporcionscifn;l nanteniéndq;
se en forma de sglido dispersado en un medio: fluided

- . . Otro objéto mis-de la presente invencign es’el de .
-orear un procedimiento en el que el .catalizador de dispropercj.os'-’
nacifn es introducido en_ el reactor -de disproporcionsoidn’y rea

cuperado del reactor y regenerado, y reciclado luego al reactor

* mientras que se mantiene en estado sglido%

. Segfn la presente: invenoi@nﬁ se’ crea un procedimlento
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con empleo d¢ barro para la conversidn de-gcido benzoico en

doido tereftdlico y benceno- con reciclado de barro de sales-

'de potasio! fe‘generaoién del tarro y reciclado del catalizaw:

dor de cine%l Bl procedimlento que emplea barro facilita el:
manejo y ‘ol transporte de los reactivos entre los distintos

grados y permite un proceso econgmico gracias a las velooida=

.des muy- aumentadas de transmisidn de calor y de masa.en log -

grados de la'reaccidn en estado sdlidoy '
T Mde particularmente) segdn la presente invenoignil se-
‘orea un procedimiento para la conversién de una sal’ de metal-
alcalino ‘de doido carboxflico aromdtico en un soide policarbo-
xflico aromtico gque tiene cuande menos un grupo carboxilo '
adici ona:_l.fﬁ procedimiento que comprende los grados- siguientess
-+ . {4) Dispersidn de didha sal de metal-alcaline:de uh :
doido. carbexdlico aromdtico y- de un catalizador de dispropors
clonaolfn en un dispersante Lquidos para formar un barros = -
“(B) Calentamiento del btarro resultante de (A) en una ,
zona de -‘diéﬁ%ojorcionaoi@n en condiociones de disprop&i';ionaciﬁn’;‘i
para realizar la disproporcionacign de dicha sal de’metal-aloaw
lino-de un 4eilo carboxflico aromyticos S
©. o (06) Brusco 'enfriamien'to'conlagua de la masa de r'ea.O‘;
olfn de dilsproporoionacidn vesultante, formindose una:fase’en ;
dlspersante y una fase acuosa que lleva disuelta dicha ‘mal-de
metal alcalino de un geldo policarboxflico.aromftico y en dis=
persidn catalizador de aisp;'oporoionaciﬁn'-sélidb agotados -
(D) Recuperacign de catalizador de disproporcionsocign:

L
‘e

aéd”aé.’do‘ ~def ci'i’!*.'cha;f'aae en (¢);
(E) Puesta en contacto del filtrado en fage acwosai:.

resultante con’un goldo- carboxflico aromgtico;  par lo onal di=

. oha sal aloalina de un écidof-polic'e.i'box;{,lico aromdtico s6 ‘coni-
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vierte en un goide polioar‘oomi;licwar’bmé'hicb.j dicho goido carw
boxflico aromgtico se convierte.en la.mal de metal alcalino del
mismos ¥y . - P Lol .
(F) Ia fn.l'brac:.an de la: masg. de reaccipgn resultante
de (E)'" | para separar de ella dicho doido policarboxgrlioo aromde

) T S

- estando ca;'aoterizado_ dicho proceso pér las oparaoiones.siguien;

tes ¢ : _
(G). Concentracign del filtrade resultante de £F) ;; -
- {H) Kaicifn de :dispersante: Lkquido el concentrado. ve=
sultante dge (&) y la formaolém de un. berro exento de agua de
dicho dispersante y dicha sal de metal alcalino de un geido

oar.‘box@ﬂ.:l.oo aroma;b:.oo; O S S
(I) Reciclado del barro. reaultan‘be de (H) &= la opera~
cix_m (.'B) - } T O S S AR S

* {J) Puesta en contacto del catalizador: de dispropor:-‘
cionacimn agotado de la operacigm (D) con dispersantely para 'for- :
mar un harro de dicho catalizador agp_‘aado- en, dicho dispersantes; ,

(B) Adioiifn de un geido carbaxdlico arondticg &l tarre
z‘,e'sul'lgante“dé_ () y la resccign de’ dicho dieido carboxfilico aros
mdtico con :di_'cllaé'" catalizador agotadoy. por. 1o cual se forma un..
barro de catalizadon regenerado’en dicho dispersante; ¥y

(L) Reciclado del barro resultante de (K). a la operaw-

" Segfn un-aspecto de la presemte invenciénil-la convers
sifn de une sal de metal alcalino de.un geido carbaxflico aro~
mético en un policarboxilato aromgtico es ejecutada en un gige=
fema én forma de barros Mgs precisamente‘;f los reactivos sdlidos
y el ‘oa'balizac}or son ‘dispersados. en un dispersante orgénico

inerte ‘para Tformar un barro qué ‘e8 sometido a continuacign a las
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conocldas condiciones de disproporcionacifén’i'-El' terro de los
reactivos s§lidos en el dispersanite orgdnico proporciona asf -
unas mejores propledades de manejo;' megzela ¥y transmisifn de
oalor's! !l.‘a,;n"D:L'_é,n’;i el producto s@lido producido no se encuentra
en forma fundida sino que, por el contrario,"“' es arragtrado en.
forma de partaﬁculas finamente divididas en el dispersante orgé_;-:-
nico, del cual el producto puede ser convenientemente separado’

Se crea asf un proceso perfeccionado de disproporoiol
nacién para la conversign de una sal de metel alcalino de un
geido carbibxflico aromgtico en un policarboxilato aromé'lkico e
que ocontiene cuando menos un grupo carboxilo adicional';li en el
oual un berPo constitufdo por una sal de metal alealino de un
doido carboxflico aromdtico, un catelizador de disproporciona=
olén y un dispersante orgdnico inerte de elevado punto de ebim.
nicién son sometidos & calentamiento a temperatura elevada;"
con preferencia en presencia de una atm@efers gaseosa de -anbfr
drido cérbdnicoil pava formar asf el producto de policarboxilato. ;.
deseadds - _ A

Ségyﬁn otr;dé.spec‘t;o de 1a inv’enci.én; se produce direc;i;
tamente =« partiendo de una solucién de la misma- sal -dé metal ..
disuelia en agua -~ un barro de una sal metdlica s@§lida de un-
gioido ca.rbopc;[ﬂ.ico aromitico en un dispersante Lfiquidod Mgs prew
cisamen'be’;"if se crea un procedimiento por el cual una solucign en
agua de_’una éé.l de metal disuelts en agua es puesta en cqn'l:actg o
con un dispersante luido en una. zona de mezcla en la que la g0m
lueién y el dispersante son mezclados uniformemente;’ formando .
una- mezcla de solucidn y de dispersante. Ia megzela.es tratada.
en una zona de evaporacign donde se aplicé. & la mezola- celor -
en cantidad suficiente para vaporizar esencialmente el agua de

la wezola,' formando asd un barro constitufdo por la sl metdlioca
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sélida del dcido carboxflico -en el dispersante liquide? EL tarro
asyy formado es eliminado @ qontinuacixén de la zona de evapora=

oifn para otros usosy S

El tarro asf producido,’ que contiene la -sal.metélica

s@lida del goido carboxfilico aromitico en el dispersante; -es

altemente atil en la produccii.én; de policarboxilatos aromdticos .
por disproporel onaclén de sales metélicas alcalinas de deidos -
carboxflicos aromdticosy en la cual la sal metdlica es una.sal..
de metal alcalinoy En este usoy la sal metdlica alcalina sdlida
es -el 'materia__l -de elimentacidn que se-convierte en la reaccifn

de di_sp;qoporcionaciyén misma y la reac_e_i;én de dﬁ:ap:copo:_::gionao:!:_;&n

" es conducide en un sistema en forma de btarroi:-Asfyi el disper=

sante es no sflo el medio en el oual:la sal metdlica alcalina .

disuelta es convertida al ‘estado s@lido.y transpertada en &1 ..

a la reaccifn de disproporcionacinfl sine que es tambidn el dis-

persante mismo para la reaccign de disproporcionacifn’ Por con-

" porciomacifny la recuperacidn preliminat del policarboxilato

aromitico del producto de la reaccidn de _difsprop,orqi;ona,ei:ﬁx,lf;‘,
(en la cual el policarbexilato aromatico se encuentra en una
fgse acuosa y el catalizador agotadoi de lg resceldn -de dispro;
porcionacifn se encuentra en una fase organica), la reaccign de.
metdtesis y la oonversifn de la solucifn que contiene la sal de
mev'tga;l. alcalino en el barro anteriormente _des'o:.rito. - es. conduoi;
do enteramente en un medio 1fquido? En ningin momentoj hay nin-..
guno de los materiales que requieren' ser manipulados Unicamente
como s;_élid_os s aun cuando‘i"i por “ej‘empl_oﬁ-la ‘sal de metsgl -alcalino
pasa _del estado -disuelto al egtado s@lidos’ - L

Se crea asf un proceso.de disproporcionaci on perfecel 0

nado para convertir una sal de. metal alcaelino de-un &oido. carbon,
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x{dico arondtico en un pelicarboxilato aromdtico que contiene e
cﬁe;ndo menos un grupo carboxilo-adicional, en el cual un barroy
constitufdo por una sal de metal alcalino de un dcide carbeoxi-
lico aromdtico; un catalizador de disproporcionacifn’y un dise
* persante brééhiGO'inérté' de elevado punto de ebullicidn}les’ so=
metido a oéléh,tamiento a una elevada temperatura, con ‘preféren~
cla en preeenoia de"una atmgsfera gé.seosa de-anhidrido cai'b,é;
nicoil para formr asd el producto deseado de carboxilatoab-EL
efluente de la reacclén de disproporcionacién es un barro cons-
tituf.-dd por el policarboxilato aromftico deseado, el’ ca‘aal:l{zédor- :
de dispropordionaci:ﬁn gastado y el dispersante.-El btarro del'-'f :
reactor de ‘disproporeionacifn es introducido entonces en una
zona” de"'seiaaréci@-donde es puesto en contacto con agua: produs
diendo dos- fases lfquidasy una de las cuales estd constitufda
‘par el catalizador de dlsproporcionacidn agotado en el dispers -~
sente y la otra en unme solucifn del policarbaxilato aromgtico -
deseado en ague’ Tas dos fases liquidas son separadas. fdicilmen=—
'te“',:i';i)or' e";j}emplb' pBr‘decantaéién; Ia solucidn exi-'é.gn_aa del- pb;l.i;
eaxtﬁ}axilato ‘arondtico desdeado es la que es introduoids ‘en'el
react or de mé'bé.rtésis mencionado anteriormente pars-la produc-l-
cidn -del deido -carboxflico aromftico; con la -consigulente rege=
nevacign de'le sal de metal aloalino del goido carboxflice arow
whtiodd - T :
- o a1 ejeowtar las operaciones del proce_dimien_to';‘ de la.-

preserte 1avencifn la conversidn de un @xido metdlico ‘en’ls -
correspondiente sel metdlica dé un Holdo carboxflico ‘avongtleo .
es 'e;j'e’ch:u'bada; convenientementée en un sistema de barroi Mgs prew
cisemente’l el Gxido de metal shlido es dispersado en un dispere
sante organioo -inerte para formar un barro: A continuaolfn; e.‘L

“barro-es puesto-en contacto em una- zorae de reaccidn con-un goido
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carboxflico ‘aromitico a una temperatura elevada. durante un tiem~
po suficiente para convertir el axido de: metal en la: eorrespon~
diente sal de meial del mgldo;cgrbamﬁllco aromgtico. Esta reacal
cifm produce un segundo barro constitufdo por la sdl metdlica.
sdlida del dcido ocerbokilico aromditico y del dispersaﬂté orgas .
nicdd _ .

Durante el brusco enfriamiento con agua del efluente
de réacciéﬁ de disproporcionaciénﬁ el catalizador de dispropor;
ciona01 ) que es una ‘sal de metal de un geido oarboxllico aro—
mgtico,zes convertido en oarbonatos metgllcos ¥ ox1dos,-princi—;
palmente Qde ' E1L_barro efluente del reactor.de dlsproporcio-
nacigni'bruspameniehenfriado con agua;l es introducido luego en
una zona de separacidn, como se describe & _continuacidny sepap
rgndose el producto de policarbexilato aromgticof! A oontinna~
gmgnﬂ"se forma un barro constitufido sdlo por el Gxido metdlico
¥y el diépersante orgénico,yfiluego§ es puesto en contacté.con
un gcido carboxillico aromftico para_regenerar el catalizador
de;disproporcionaciénl; o Lo : T

) Segin otra forma de realizacign de la presente inven-
oidn, se crea un procedimiento para la produccifn de deido. .
@ereftéiicoﬁ que comprende hacer reacclomar tereftalato. dipo-...
tdisico con 4eido benzoico pera producir ura - mezcla de;reacgién;
la(sgparacién de fases y la recuperacidn de Zoido benzoicb}
tereftalato geido de potasio y écidovterefféaico;prooedente”de
la mezcla de reaccidn, constituifda por_bénzoato_potésicoﬁ geido
benzoicoﬁ tereftalato gcido de potasio y deido tereftdlicos -
hacer reaccionar el doido benzoico con el- tereftalato &cido. de

potasio en presencia del goido tereftdlico para producir una

- Segunda meézcla de reacciﬁn que contiene ung cantidad adicional

- de dieido tereftdlico, y despuds, la separacién en fases y ld ..
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recuperaclén de deido tereftdlico de la segunda mezola de 1Tosce
cidn ;

Por egte pnc'oced‘:i.m:i.en“l;o','i se- obtiene un -producto geido
tereftdlico de gran pureza ¥y, ademis, la reaccidn de la-ecua-
oldn (2) an'beri.or-se desarrolla haste una esencial conclusifnj
neoiendo asd necesaria la eliminacidn de poco (si acaso)
tereftalato de é;oid.o potdeico sin resceionars -

' Siempre segin la presente invencidn, una~mezéla' de -
reaceidn que comprende un barro de deido benzoico,'" tereftalato-
de doido potdeico, benzoato potésico y doido tereftdlico,’ enw-
contréndose el benzoato potdsico en estado de disolucidn, - -
mientras que el deido benzoico, el tereftalato de soldo potdei-
co y el deido tereftdlico se encuentran en estedo de '-ﬁoédisblu;;
oidn;l es introducida en uns primera zoma de :puriﬁicaoilérif‘en la
que la mezela. de reaccién es tratada con agua a uns tempézié'ﬁura
suficiente pare mantener el gcido benzoico, el tereftalato de
geido potdsico-y el dcido tereftdlico esencialmente en:estado
de no=-dis oluci;én;‘ ¥ el benzoato de potasio;‘ egencialmente en
estado de dis olucidn, acompafindo por la separacifn y 1a elimina~
cién -del material disueltoyl produciendo asf un segundo barro
constitufdo por deido - benzoico,' tereftalato de goido potdsicor
y &6ido tereft{lico en estado de no-disolucidny EL segundo ';‘69..1'1‘-0
es. introducido luego en una segunda zona de purificacidn,i @onde
es tratado con 'agué. a una temperatura suficiente para dis'éiver
el tereftalato de goido potdsico y el 4oido benzoico, ‘que: luego
resccionan ‘produciendo cantidades adicionales de a';cido)"l{eref‘bé;
1ico que precipita inmediatamente, y de benzoato potdsico}l que’
es ellminado de la "seggnda' zona ‘de purificacidn en estado de-
disolucifn ELl doldo tereftdlico es elimivado simalt§neamente -

do la segunda zona en estado de no-disolucifn en un tereer -barro
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¥ secado después -para obtener asf un Zeido tereftdlico de gran
pureza’' - | o w |

. El procedimiento de tarro continuo de la~pre§en’ce.in;
venoifn es ilustrado ulteri o;'men”ce;con‘ referencia al e-zdjun'bb_‘
dibujoy que.'represen'ta. una vista diagramé;’ciéa del_prooeso’i”‘,Para
lustrar una forma de reallzacign preferida en la aotualidad,
el proceso representado es la convers:t.on de deido benzoico en
a,c:.do ‘bereftalico a aunque debe quedar entendido que el alcance
de la invencidn no debe limitarse a- ella
‘ En el proceso de la presen'be invenciqn,l 19. reaocion
principal se desarrolla en el reactor (1) s donde part@culas
sqlidas de benzoato po*h@s:.% (K:Bz) K dispersadas en.diluyente .
de 'berfem.lo,l son diaproporo:.onadas en 'bereftalato poﬁa,sioo .

(KZT.P) usendo como oa'balizador benzoa’co de cine, sglido (Zn(Bz)a)

, Tamb:.e_n egtd presen'l;e benceno ocomo produc'l;o secundar:l.o. El :

reactor (1) puede ser contimuo o por 'bandas.‘ E1l anh:;dr:.do car-
bonico es al:r.mentado de manera contimia a pres:.‘on en el reactor
por el conducto (2), y gale de manera con‘b:uma por una va.'l.vula
de reducc:.on de presign (no represen‘bada) del conducto (3). .

Micho del producto secundar:.o benceno es el:.minado por el conduoto
(23) con. el anh:n;dr:.do oar'bonico'.‘ Ias s::.gu:.entes son cond:.c:.ones

'b.yp:.cas de trabajo del reactor de d:.sproporeionacion H

Pemperatura 4400 - 4608 O3

Presién _ ' 55 atm,qsfe:c_fas o
ffiempo de permanencia 058 - 1 _qura

.(.}onversizén . ) . .99 % -

Selectividad _ , 85 %
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_ ) Partes © " Parteg -
Alimentacion en peso Producto en peso
Benzoatn poldsico 2935  Benzcato potdsioo 2’9
Ftalatos dipotdsicos 3,9 Ftaletos dipotdsicos 22,b
Benzeato de cine 1,5  fxido de cinc 0,44
Terfenilo 40,1  Terfenilo 40,1
' Benoeno , ;'7",’4
Carbonato potdsico 1,1
Residuos 4 1,1

EL barro de terfenilo de KBz ©8 bombeado de manera.

continua en el reactor f1) por el conducto (4), como se 1lustras
Un tarro de terfenilo de Zn('Bz)z es introducido tambign en el
reactor (1) por el conducto (5)« EL barro de terfenilo que con=
tlene el‘p;'oducto teref‘balat6 boté,'sico es sacado de}. re:?.cfl;'?r‘ ‘
poi' el conducto ('6)‘2‘ Los ftalatos dipotg'sicos oonten:l_.dgs en el
producto son eaeﬁcialxiente el para isdmero (_el prodgc*l:,o desga;
do) con pequefias cantldades del orto 1sfmero e indiciég del
isgmero meta y de doldos tribasicoso ,.

Bl efluente del reao‘bor, constituido por un barro de
f'balatos dipotdeicos sdalidos, catalizador y d:.luyen‘be de -herfe--__”
nilo, es conduclido a la zona (7) de brusco en:t‘r:u?.m:f.ento‘a1 Aproxi
madamente una parte de agua es anadida, por el oonduo‘co (31), '
por oada parte de barro en la zona (7),’ con el fin de separar
del terfenilo los falatos dipotdsicos.' Se Forman as;(, dos :fa.seaz
una fage aocuosa que contiene los. fatalatos disuelbos y una fase
de terfenilo que contiene benceno residuall Queda también una
fase sdliday! constitufda esencialmente por catalizador,' ahora
gxido de cino despuds de le adicidn de agua '

‘Ias condiciones de la zoua (7) de brusco enfriamiento

[

son las si-guien-bes H .
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Temperatura - 2999 « 2492 Q4

fresién - S 68 42 atm.gsferas
Tiempo de'pemanenc::l.a ' '. ,‘*25 I_mras‘ )

. . Partes TFase. de Par'l:ea ) . Partes

Fase acuosa en peso - terfenilo en peso .Fase golida en peso

Benzoa‘ho PO~ 2,9 Terfenilo. 40,,1. Qx:.do de cinec- ..0,4
t@s:.oo . ‘

Palatos po- 22,0 Benceno 7,4 Residuo ‘1‘;1
tasicos .-
Oarbonato po- 1,'1

't@s:.oo

Agua 76,0

-

Ia fase sflida se sedimenta en la fase acuoegé, en la
zona de'seixaraciién (8)' Ia fase acuosa es conducida por el con=
dueto (33) a la zé)na'. de éebai‘acién'w) , donde los sQlidos son ‘
el:.mn.nados por fil't:racion 0 centr:.fugae:.on‘.‘ Ia 'korta de :t‘il-
tracifn en fase slida procedente de 1a zoma de separaon.qn (9)
es conducide por el conducto (35) a la zonma (42) K donde es '
vuel’ca. a dispersar con una parte del terfenn.lo que es conducido
de la fase de terfenilo en la zoma (8), por el conducto (34) a
la zona (42); para formar un barre de las particulas séliﬁaé
de &xido a6 cinc en terfeniloy EL tarro resultante de Gxido
dé cine sdlido y de terfenilo es conducida luego, par el cone
ducto (10) a la zoma (11) de preparacidn de ca’calizador’;i'donde
se aﬁade alcido benzoico fundido por el conducto (12), pera con-—
ver'bir en benzoato de cine el axido de o:i.nco — |
Las condiciones de trabajo de la zona (J_'L) de prepa-
raoion del ca.tal:.zador son lag s:.guien’bes :

Tempera‘bura 1572 00..

" Tiempo 0,5 horas



450

455

460

475

Cw 421879

Partes Partes - Partes

Alimentacidn en peso Superficie en peso Prodgcto en peso

fxido de cinc 0,4 Agua 0,1 Benzoato de 1.5
. A . ‘ecine ._

Residuo de carbono - 1';1 Benceno - 0,1 Residuo de" : 1,
. , carbono .

Terfenilo - : 50,0 . : Terfenllo . .-50;'0

Benceno 1,1 ' o

Aoido benzoico 1,"2

Am‘w.v cuando el residuo estd indicado como pasando a la
operacilgn de 'pre'paraoi‘én del catalizador, puede ser ventajoso
eliminar una parte del residuo al proplo tiempo.que Gxido de
cino antes de esta c};peracién’,’f- para impedir su nueva formaocion. -
durante el reciclado. Si. todo el residuo es conducido’s la. ope=~
racifn de preparacidn del catalizador, 1a buena solubilidad-del
benzoato de cinc en terfenilo a 15—’;9 Co perm.ite' su separa'oi;én )
por filtracldn despugs de la eliminacidn del benceno y del aguas
Ia mezola de catalizador es llevaeda por el conducto (36) al.se-
cador (13), secada de agwa que es eliminada por el coxducto {38)
\'g reciélé:ial por el conducto (5) al reactor de'disproporéiona:- )
oién (1) -

C Al'ber_'nativamente.;‘ la torta de filtracign de Gxido de
cine del filtro (9) puede ser introducida directamente en un -
tanque. de regenei'aéi;én de oaj:alizador';i dispuesto entre el evas= -
porador (14) y el seécador:(15)s El agua es eliminada del evapo-
radar (14) por el conducto (30). En este tanque alternativo d§~
regené:‘-ac:}.}én* de fca'l:alizador‘puéde tambien ser conducido un barro
de terfenilo de partfculas solidas de benzoato potésioo proce;
dentes del evaporador (14). Se afiade ahora geido benzolco fun-
dido para convertir en benzoato de cinc el Axido de cinc,' como

se ha descrito para la operacidn de regeneracidn (11). El barro

-
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resultanie de benzoato de cine sflido y de benzpato salido de
480 potasio en terfenilo es secado en el secador (15), del oual el
agua es eliminada por el conducto (40):i y reciclado al reactor
de disproporeionacign (1) por el conducto (4)5 _
El filtrado de la fase acuosa del filtro (9) que con—
‘ tiene los ftalatos disueltos puede ser decolorado';'i él;.rificado
485 mediante tratemiento con carbin vegetal y filiraclin de prerre—
Vestimiento (no representada) y conducida luego por (16) al
medtatesizador (17), donde se afinde ‘deido benzoico fundido por
Tos. conductos (41) y{18) para realizar la precipitacidén de
eristales de Soido tereftdlico brutdi - ’
490 "~ Ias condiciones de trabajo del metatesizador (17)

son las siguien'tes s

Temperatura . 13pe G%‘

“ers Tiempo de permanencia 0,5 horas

..., TPartes . Partes -Partes
‘}95 - Alimentacion en peso Preoipi‘hado en peso Piltrado en peso
""7. Pfalatos dipoa ~ Agldo teref= Benzcato o

tdisicos 22,0 tdlico 12,4 .potdasico 29,5

) Benzoato potdsico 2,9 Acido benzoico 0,6 :

kS Carbonafo potdsico 1,1 ftalato po- 3,9
508 . tésico

- Agua 06,0 " Agua 106,0
- Acido benzoico 27,8 ' Acido ben= 7,0
e T o : .. .. - gzoico o

e édicién de un e;:oeso aeli39¢ de goido benz’oico

505 :Eundido a 1a solucign acuosa muy calien“be realiza 1a prec:.pi-
-taclgn de 1os cristales de ac:.do terefta:lico brut ol Los crige
tales son llevados por el conducto (26) & la zoma (19); sepa-
rados de la soluc:ugn acuosa por fn.ltraciqn en la zom (19) '
reouperados como un producto del proceso Loe crn.stales recupe~

510 rados resultantes pueden ser Ilevados luego por el Gonducto (20)
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a una zona de purificaciém final (21)J' E1 oonéucto (37) sirve
para eliminar el producto en cris'i;alés deseados EL conducto

(39) sirve para elimimar de la zoma (21) el medio de lavadod

El filtrado acuoso de la zona (19}, que contiene prevalentemen-
%e benzoato potdsico, es llevado por el conducto (27) al cons
centrador {22) y concentrado luego por simple evaparacifin de
agua en el concentrador (22), seliendo por el conducto” (28)
hasta que la cong_en'trac-i.fm salina es del 35% en peso aproxima:-a-.
damente’ E1l concentrado resul‘cahte es llevado luego por el COnse
ducto (29) a ura segunda zona de evaporacign (14), de la oual el
agua es eiimina.x_ia por el conducto (30)% A la solucidn ooncentras
d en la zona (#) se le afiade ahora, por el conducto (23)7 el
grueso del terfenilo my caliente procedente del sqpan'radzr (8)"";“;i
Puede aplioarée un calentamiento o enfriamiento suplementarioﬁal
terfenilo en el infercambiador térmico (24),' para proporcionar
1o al evaporador (14) la cantidad requerida de vapor sensibled
Ia adioifn del terfenilo muy caliente a la solucifn acuosa del
benzoato potfisico responde & dos fines ': (1) el terfenilo muy

caliente vaporiza esencialmente toda el agua con precipitacifm

forma un barro con el terfenilo para su fgicil transporte al
reactor (1) de disproporcionacidqny’ Tode ague que queda en el
barro de.t;?feniib ep eliminada por'el paso del barro por el
conducto (25) a través de un secador (15) antes de ser condus
cido el barro al reactor (1) por el conducto (4)i El agua adie
cionalj de habefia, es eliminada por el conducto (40).

Los oristales impuros de goido “bereftéclico"oontenidba
en el separador (19) son lavados de impurezas en 4ste per varios
grados de lavado con agua’ Esto puede hacerse haociendo barro
de los oristales con agua’) operacifn seguida por filtracidén con
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lavado de agus en el filtro%) Entonces,‘ la torta de fil'tmcign
es vuelta a hacer barro con agua y filtrada's EL agua caliente
de ura temperatura de 792 C. favorece la elimimncifn de las'
impurezagt! )

Un procedimiento actualmente preferido de purificas
cign de los cristales requiere hacerlos pasar hacia abajoy
Por una oapa sedimen‘bada';‘ por una columna de lavado y en con-
tracorriente con una corriente asocendenie de agua de lavadod

El dispersante orggnico aquf; empleado es un disper- .
sante que no se descompone en las condiciones del proceso)
inerte a los reactivos y de temperatura de e'bullici;&n relatis
vamente elevada’s Tales disperséntes-orgémicos comprenden los
hidrocarburos aromiticos elegidos en el grupo constitufdo por
los compuestos poliaromég‘bicoa con tres o mégs anillos aromé‘ti-;

t,.,

cosy argma'}ticos- polinuncleares y mezolas de los mismos’;‘ Son
ejemplos de tales dispersantes orgdnicos con;‘ digo;‘ los terfe=
nilos),! oua'l;erfenilos;i pen’bafgnilos ¥y po]rifenilos ngs pesados;
los binaf‘bi; oss el naftaleno, an‘bz}aceno’;’; fenan"breno";:' pireno';"‘
$rifenileno ,“ criseno‘;‘x perileno , pentacenilo y mezclas de los |
nismost ' '

Es deseable que el dlspersan'be organico quede en’ eg=-
tado Ligquido durante todo el prooed:u.mient S} Pueden emplearse
mezolas de dos © més de los compuestos para reduci:;-'el punt6
de fusign del dispersante. Tembidn es deseable que el disper
gante tenga un punto de ebuiliqiaén relativamente elevado,’ por
ejemplo superior a 2502 C. aproximadamente para ayudar a mnte—
ner & un tajo nivel la presién de la reaccifini’

El dispersante orgénico estg presente en el tarro en
una-can‘h:t_.dad comprendida entre 25 y 80% én peso del peso total

del barro y‘;' con preferencia, en una cantidad comprendida entre
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60 y T75% en peso del peso total del berros

" . El barro es obtenido mezclando el. dispersante orgd=
nico con la sel de metal alcalino del gcido carbox{lico aromé,;:-'
tico que se desea transformar. Para obtener el barro pﬁede
emplearse cualquier procedimiento cldmico de mezcla de un sglido
con un 1~_£quido‘5‘ Por ejemplo; 81 gse emplea un reactor por tandas,
el dispersantey en forma»l:f_;quida, es afiadido al reactor( Enton-

ces, la sal sflida para convertir, como por ejemplo el benzoato

it

po*bé;sico;‘- ¥ un adecuado catalizador de disproporei onacién; ‘como
por ejemplo benzoato de cinc, ambos son preferencia en forma de
fina divisidn)! son afiedides al reactor mientras se ésbd agi'ban;
do el l;l’gquidoi* De emplearse un reactor continuo;‘ los s@lidos
son medidos eﬁ un tahque separado de mezcla , con agi'babi‘én,"! ‘que
contiene el.dispersante lfquido en el cual se forma el barro y;“
entonces el barrs es introducido en el reaﬁc':tor‘;fl Deépu;és de la
mezclia";f el. proceso 89 desarrolla segin el bien conocido proces'o
de disproporciomacifn. Asl, el tarre, constitufdo por uma sal
de metal alcalino de un dcido carboxilico aromdtico y por un

adecuado cgtalizédor. de disproporcionacic'),n;' es sometido & oca=

lentemiento en una atmésfers gaseosa pars efectuar la convers

si'én en el:policarb'oxila'bo aromgtico deseado de la sal de metal

alcalinos

T Como materiales iniclales para el proceso de la in-
vencign pueden usarsey ademds de.las.sales de metal alcalino de

goido benzoico'ﬂ preferidas en la actualidad,' las sales de otros

acidos mono= o policarboxilicos aromyticos . Tales sales son

las de la férmula”
'0,
i

donde R es un grupo aromitico o ;lquilaroné;tico con 68 15 gtomos
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dg oarbono;'x M es un metal alcalino y n es uno de loe; enteros

1} 2.4 3% Tales sales son preparedas fdcilmente partiendo de-
los écidos.correspondien'besi‘ Tales 4cidos incluyen; por ejem= -
ploj el &cido bengoico, el &eido 2-naftalencarboxflico,’ el
dicido 4<bifeniloarboxilico, el deido "2;‘6;néftalendicarbox;§li6d’;i
el 4cido fdlico, el deido isoftdlico; el 4eido tereftdlicoy
doido 2-antracencarboxflico, geido 1,5-antracendicarboxflicoy
deido 1,5,9-antracentricarboxflicoy deido 3-femantrencarboxilicoy
dcido 2,'3;4;trimetilbencenoarboxilico;' goido 2,4;'6-':-"brime'tilbeg
centl [ 3eaicarbaxilico, deido 2-etil-f-hexil-6-metilbencen—ly3I- -
dicar'bdx-:ﬂ&ic o5 deido 2',‘4-di'bu't:ilbencen-:-l;"3;‘SAtric‘arbox:'._iic oy ¥
similaress ) _ _ '

En todas las sales de é;.cigo carboxilico anteriormente
mencicnadas, el anillo aromdtico puede llevar radicales de al-~ -
quilos ademds de los ‘grupos de cgrboxilato, siempre que dichos
sustituyentes de radicales alquilo no provoguen una descomp osi=

olfn de la moldcula a temperaturas iguales o inferiores a la

* temperatura de la reaccidn

Cuando, como materias primas, se emplean para el 'pro;
dedimiento de la invencién sales de &¢ido monocarboxflico aroe
mdtico, los productos de la reacevldn obtenidos son sales de metal
alcalino - industrialmente valiosas - de dcidos dicarboxilicos
que pueden fdcilmente ser conver’cidal.S en los correspo:idient'e'
decidos dicarboxilicos; es decir que;“ por ejemplo;" el tereffa-
lato dipotdsico es convertido fé;cilmeﬁfe'- en dcido tereftaldticos

. Ia reaccifn puéde ser condudida con o sin catalizado-
res de transformacién, aun cuandoy en la actualidad, se prefie—
re que la reaccidn sea ejecutada en presencis de catalizadores?
Lios metales como el cine , cadmid;.'?' merourio;" plomo;" hierro," man-

ganeso, magnesio,’ calcio y cromoy asi como los compuestos: ‘de -
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estos metales como sus-i@xidos y sales formados con deldos
inorginicos u orginicos,' y sus compuestos metal-orgdnicos o
sus compuestog compleaos, entre otrog sus carbonatos, ica:c-
bongatos, halur,os y sulfatos, formiatosy fosfa'b_os, pxalatos',
sales de,égcid;qs gragsog o lag sales de log metales anteriores
formadas con ILos,éecvidbs'_ que pueden servir como materiales :L:ini-
ciales para la reaccidn gegin la in.venci‘_ép;‘ 0 que son _formadbs
por esta J:-eﬁtc&:l.v:'m;i por ejemplo sus benzoatos, ftalatos o teref
tala*bos,‘ pueden ser usados como catalizadores.. -

, .~ . Son catalizadores preferidos,' por e;;emplo, el hiarro,
p,lpmo',"‘ cinc“;" plercur:l.o,‘ cadmio y sus compuestos, como log on’idos
sales o:cgémicas e inorgémicas, e'bc":‘; aun cuendo pueden usarse
otros metales y compuea'bos‘;’ Tales compuestosy’ como el cadmio -
metdlicoy el :&xido de cadmio, yoduro de cadmicy cloruro de -.,
oadmi'o”;“’! fluoruro de cadmio, sulfato de cadmioii fosfato de cad=
nio;! carbonato de cadmio, amcetato de cadmioy jabones de cadmio‘{
benzoato de cadmio, ftalato de cadmio, isoftalato de cadmio “"
tereffalato de cadmio',‘ cinc metglico, oxido de cinc, yoduro de
cinc';i cloruro de ciney sulfato de pino_;'* fogfato de ci_nc';i.;_calf_-:-..

bonato de cincy acetato de cinc, jabones de cincy benzoato de.

cincy! ftalato de ciz_mc; isoftalato de cinc, tereftalato de cinc; -

y otros metales y compuestos pueden ser usados como  -catalliza=
doresf!

~ la ocahtidad de ca“baliaador usgada puede variar. dentro

de ampln.os “1fmites e ir de 0,1 a 100 gramos de catalizador .por

mol de carbexilato aroma;‘bico empleadoy y preferiblemente de 1 .
a 50 gra_.mos por mol’ii Los catalizadores pueden ser divididos de,

maners especialmente fina en la mezola de la reaccién’{f_ transe=

formando una- solucidn acuoga de las sales que sirven como me=-..

terdiales inloiales- que. contienen los catalizadores en -‘t'li,eoluoijﬁn

|
i
{

t
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o} s'ruspensién",’* en un polvo seco mediante seca:c}o por pulveriza:-
cidn o por otros métodos adecuados. Los catalizadorés ‘anteri ora
mente mencionados pueden tambien ser usados en combinacidn con
cono¢idos vehiculos, como la tierre de infuseriess Los catali-
zadores pueden ger usados como taleg o en veha';culos-y pueden

ger recuperados de los residucs insolubles de la reaccidn ¥

‘vueltos a usar en michos casos sin necesidadr de una ulterior

purificacidn’ )

La conversion del carbexilato de metal alcalino es
realizada Zie manera.esencialmente comple"ba..en ausencia de: oxi;-
geno o dé agua’ ) |

Ademdls Gel uso del anhfidrido carbgnico, el proceso
de la invencifn pﬁede ger ejecutado en otras atmdsferas gaseow
sas, Son ejemplos de tales gases el nitr.égeno;‘ metanoi‘ argdn,’
J;e,én*;‘i butand] etano; helio y similaresi! Cuando se usa-anhfdrido
carbénico, se emplea una atmdsfera que contiene adicionalmente .
cuando menos un 50% molar de anhfdrido carbinicod Sin embargo;
ni la presencia de anhidrido carbgnico ni la de otros gases es
esencial para obtener la elevada conversign de reactivo inicial
en la atmbsfera en la cual se ejecuta la conversidn térmical
Ademds, en la ejecucidn del proceso de ‘la .invencién pueden
usarse mongxido de carbono o una mezcla de CO y C0p.

) Pueden emplearse presiones oomprefxdidaé entre 1 y 340
atmisferas, o mds, pero es ventajoso y preferible, al seguir.
una forma de realizaciin de la invenci,én;"emplear presiones
inferiores comprendidas entre 1 y 69 atmdsferasy

Para congeguir el grado de conversidn desxeado;‘i debe—~
rfa emplearse un tiempo de reaccidn suficiente En general,’ son
adecuados tiempos de reaccién comprendidos aproxinadamente en—

tre 1 segundo y 48 horas,' y con preferencia entre 5 segundos y
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2 horasg®

8i asf se desea, la reaccifn de disproporcionacidn
puede ser ﬁromovida mediante la adici,;';.n de saleg de metales
alcalinos, con preferencia sales potdsicas de derivados de
geido cidnico o sus polimeros, a la mezola de reaccidn’s Son
adecuados polfmercs o derivados de cido cidnico, por ejemplo,
el deido elamiricoy! la cisnamida y la diciandiamida,' Los deri-
vados del decido cidnico son empleados con ;prefereneia—en la
fom de sus sales de potasioc), slempre que formen sales con
los metales alcalinose' En una forma de realizacifn preferida;
se emplea clanato potdsicos

El oxido de metal a que se refiere la presente inven;
oidn es un gxido de un metal elegido en el grupo constitufdo ..
por el cinc; oe.dmio}"‘ mercurio;- plomo;i hierro;manganeao,‘ magnesio
y calecio y cromo';‘ A_.s_:f;;‘ los 6xidog de metales convertidos en ’
pales de metales p?:r el procedimiento de la presente invencién
son el 4xido de cinojl Gxido de cadmlo, oxido de mercurio, .
éxido de plomo, Gxido de hlerro, &xido de manganeso, .xido de
magnesio; 4xido de calcio y &xido de cromo, formdndose egtos -
6xidos durante la reaccidn de disproporcionacidn. Las sales,de
los metales anteriores, formadas con dcidos carboxilicos aro-
méticos s sirven de catalizadores para la disproporpionacién de
las sales de metales glcalinos de los doidos carboxflicos aroe-
miticoss . ‘ e

Tos dcidos carboxflicos aromiticos particulares emplea~—
dos segin la presente invencifn para la conservacidn del gxido
de metal en la correspondiente sal de metal se encuentran pres
feriblemente en estado de fusign cuando son puestos en oop;bag'bd
con el barro que contiene el &xido de metal’s Ademds, la cantidad

de doido carbox{lico aromitico empleado para regenerar el cataw
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lizader. estd expresada en términos estequiométricost Por consi-
guiente, la:relacidn molar entre el dcido carboxilico aromitico
¥ el &xido de metal en la zona de reaccign estfi comprendida en—
tre 1,9 y 2,1, y con preferencia entre 1,95 y 2,0 moles de fcia
do carbex{lico aromdtico por mol de .oxido de metals. .
La_regeﬁeraci,én del «ax1d6.de metal.en la sal metdlica
del deido carboxflico aromdtico en presencia del: dispersante..-.
orgénico, 8l ponerse en contacto el mismo con el deido carbo-
xflico aromdtico fundido, es qor;@ucida a una temperatura.. cou—
prendida’ entre 125¢ y 2602 C., con preferencia entre 1452.y .
225¢ 0, EL tiempo de contacto entre el catalizador metdlico
ago%afio es suficiente vara” produclir-un segundo barro en.la zona
de regeneracidén de.reaccidn, constitufdo por la sal metédlica
del doido carboxflico aromdtico y el.dispersante orgdnicol -
Dicho tiempo es;'.zeneralmente , de '0,01 « 10, y con preferencia
de 0;1 - 2 horas. |
.~ El dispersante orggnico estd presente en.el,_bafro de
oxido metdlico,en la zona de _reacci_én en una cantidéd'compren—
dide entre 10 y 99,9% en peso del peso total del barro, y con
preferencia en um cantidad comprendida entre el.40 y el 99,5%
en peso del barros e L DL
Antes de la regemeraciin del catalizador metdlicdo
agotado dispersado en el dispersante orgdnico, pueds regularse
la concentracidn del dispersante orgdnico en el barro sobre las
concentraciones antes mencionadas medisnte una operacifn de se-
paracion, como por ejemplo sedimen‘taci,ﬁ_n;‘ cicloniza’ldo,”fii:l:ra-;
cifdn;' centrifugacidn y similarest Asfy la dispersi;én de las
particulas-de &xido metdlico en el dispersante obtenido.de la
Aopemcihén de brusco enfriamiento.en agua descrita a continuas

£ teo, N . ’ .
clon,' 'puede ser conducida a un ciclon gue, por ejemplo, elimina
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el 807 deli dispersante organico como rebosamiento para su ree -
ciclado directo.al reactor de disproporcionacitn.u otras ope-"-;-'
raciones de tratamiento. Los fondos del ciclén conbienen una
elevada concentracifn de partfculas de dxido metdlico en el . -
dispersante y son conducidos a la operascion de regeneracign
del cataliygdor, donde el &xido metdlico es convertido en la .. .
correspondiente sal metdlica de un &cido carboxilico aromditico’
El grueso del dispersante orginico puede, asd, ser evitado me=-
diante la operacifn de regeneracidn’ del catalizador.’ .

El Ejemplo sigulente ilustra ulteriormente el procee
dimiento de 1a invencidn, pero no deberfa ser interpretado oo
mo de una limitacidn del alcance de lz misma’)

EJEMZPIL O :

Sigue un talance de material del sistema descrito en

la,presenté'invenoigén en combinacifn con el 'dibujo'",W que miestra
los flujos representativos de log componentes de las distintas
corrientes que llevan el nimero del divujo% Las condiciones de
travajo de las distintas operaciones son 1a.s udsmas que se han

indicado previamente';‘

. » 41 18 16 26
Acido benzoigo . 31.200 29.500 1,815 . 2,270
) Benzoato potga:.co 3.900 445,000

- Acido tereftglico -. "194450
Benceno ~ -
Tereftalato dipot@isico 345200 44990
88.400 88400
_Anﬁidrido carbonico . .-

Terfenilo
Benzoa'bo de oinc

Qomponente Oorriente kes/hy = - . ..

trTrerettt
LS A O O A A

O B

>
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800
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820
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Componente Corriente, kgz n.

BIEMPLO (Continua cidn)

20 21 39 28 29
: g% B r o A
) ) o1 : - 43,
;2 - 194450 - 19,450 - 3,,100
5. - 40990 . - - 4990
g. 115350 . 77.000 10,900 1453 313800 45.3p0
10) - - “ - - -
S 30 23 25 48 4 2
1) - - V815 - - 1815 -
§ ° - hod 4'3ﬂ100 bl 43010@ L I
{2 - - - - - -
5 - - 4-990 - 45990 -
6, 49,900 9,060 45530 43530 - -
T, - - - . b - . 4'53
g - 450300 45.300° - 4541300 -
10) - - - - - -
S 5 3 6 3 32 33
1 - - 1,815 - 1,815 10815
§- s ‘..‘» 30900 Ll 3.9@0 3990@
i - 9.550 = - - -
2’ - - 34200 101.000 1:335‘{"3008 ggi;;%om
Oy o - .- CJ ] 0’60
T, - 453 - - - =00
8 T«940 - 534400 .« 53,400 -
9. 2,000 & -’ i . S
10) - - 548 = . 548 548
! 3 0 12 3% 38
1 - - B 17635 - s -
-3 - - - - - - e
5 - . -z - oz
gﬁ. 13360 25270  3.630 = 3,630 33630 =
8 76940 = 7.940 = T.940 = 7094
g9 - - - “ 2.170 - 2.170
10) - 537 537 = - ~ -

Los datos anteriores indican flujos representativos

del sistemé. de la presente invenc:‘,;én'; Tales datos ilustran ule
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teriormente la eflcacia del sistema para la producoign dg geldo
tereftdlico partiendo de dcido benzoico, con recuperacifn y re-
ciclado de valores po*bésioos y de catalizador de oinc"";* condu~
cifndose todos ellos en estado de barrod

Todo aquello que sea accegorio en la realizaciqn del
procedimien‘co descrlto, podrd ser objeto de modificaciones y
las cuestiones de forms, dispositivos y mdquinas whilizadas en
la e;]ecuciqn de la invencion deberdn 'bomarse como de orden se—
cundario, pudiepdose emplear aquellos que mejor convengan en

tanto no alteren fundamentalmente las particularidades’ cardobe-~"

risticass =
Ia soln.cn.tante .ge reserva el derecho de obtencign de
los oportunos Cer'bif:.caaos de Adicidn com;plementara.os por 1as
mejoras o perfeccionamientos @e en Lo sucess.vo pud:.era aconse-— '
jar la pr@ctica“‘

N o T A ¥ DU

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance de ..
la presente invenciéng asf como 1a forma en que la misma puede
ser llevada a la préctica, se reivindican a titulo .i')riva'biv;c;..' "
las siguientes particularidades caracterfsticas, sobre lds .

cuales ha de recaer la concesidn del prlvn.legn.o de PATENTE DE

-t "a."r'

INVENGIQN que se sollclta“

arommta.cos par'tiendo de policarboxilatos aroma;ticos con ouando
menos un grupo carbox;fllco adicional, caracterizado
por comprender le.s operaciones siguientes: a) dz.spersiqn de di=
cha sal de me'bal alcal:l.no de un acido oarbox:',lico aroma;ticq y

in catalizador de disproporciomacién en un . dispersante l.v;ﬁqﬁido'i,"”i
para obtener un barro; b). oé.lenfcam_iento del barro resultame de
a) en una 'z:ozlna de dis;p:'cogorpionéoiién en condicioxiéé. de diép?o; ~

poroionacign;y para realizar la disproporcionscidn de dicha sal
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de metal alcalino de un deido carboxfiico aromdtico; e¢) enfriar
bruscamente 'la mase de reaccidn de- disporporcionacidn ;ésul'ban-;-
te con agua, por lo que se forma una fase de dispersante y una
fage acuosa que lleva disuelts dicha'sal de metal alcalirllo de
un &cido policarbox{lico aromitico y,' suspendido en-ella ca-
talizador de disproporcionacifn agotado; d) recuperacidn de die
chag fases en c¢) de ocatalizador de disprop'arciomci;._én'ago’cado;
e) puesta en coi'rbacto del producto de filtracion zl'esultan"be de
1a fase acuosa con un Acido carbexflico aromitico, por lo cual
dicha sal de metal alcalino de un geido policarboxilico aromé,;-
tico se convienms en un gdGcido policafbox:’;lico aromditico y dicho
dcido mrbox{lico aromdtico se convierte en la sal de metal al-
calino del mismoj y £) fiitraci;én dé la masa de reaccifn resul-
tante dele) para sepa;:'ar dioho gcido policarboxflico aromitico
de ella‘;i' E:aracterizéndpse dicho procedimiento por las operaé
ciones siguientess g) concentracifm del producto de filtracidn
resultante de £); h) adicién de dispersante lfquido al producto
de concentracifn reéu],tan‘te de g) y formacigm de un barro;
exento de agua, de dicho dispersante y dicha sal de metal al-
calino de un decido carboxilico aromdtico; 1) reciclado del
barro resultante de h) a la operacién b); 3) contacto del ca=
talizador de dispro;po;ci ona cidn agotado”de ia operacién 4) con
dispersante para formar un barro de dicho catalizador ago:l;a'.d.o
en dicho dispersante; k) adicign de un deido carboxilico aromd-
tico al barro resul‘tanté de j) ¥ resccion de d:i:cho Zcido carbo-
x{lico aromdtico con dicho ca:halizador-' agotado," por lo cual se
forma un barro de catalizador regenerado exi dicho di-spérsante;'
Yy l) reciclado del barro resultante de k) a la opnracicm b)e L
2) Procedimiento de producc:.von de geidos car'box:ﬂli-

cos arom&'bic‘os par'biendo de policarboxilatos aromiticos ,' segin



la reivindicaci@n 1) ;‘ caracterizado por el hecho de que la fase
de dispersante de 1a operacildn 4) es dividida en cuando menos
dos poroiones“} unz de la oual eswusada como digpersante en la
] operacixon :J) ¥ la otra es usada como dispersante en la opera-
895 cifn h)“ | ’ )
" 3)5 Procedimiento de produccién de deidos carboxili-
cos aromticos partiendo de policarboxilatos aromiticos, segin
la reivindicacién 2) , caracterizado por el hecho de que la por;
clfn menciomada en primer lugar es una porcidn menor de dicha
900 fase de dispersante y la porcifn mencionada en segundo lugar
representa el grueso de dicha fase de dispersante;
4)5 Procedimiento de produccifn de doidos carbexili-
coa arom&ticos partiendo de_l policarboxilatos arométicos“}‘ segin
_ la reivindicacifn 1), caracterizado por el hecho de que se
905 afiaden catalizador agotado de la operacifn 4) y dicho deido
oarbox;(ilico aromitico para obtener el barro formado en la ope;
raoién h). '
. 5)“ Procedimiento de producciqn c'le goldos oarboxiﬂ.i-
cos aromm‘bicos partiendo de policarboxilatos aromgticos,i segun
910 cualquiera de las an'lzerio;'es reivindicaciones)y caracterizado
T por el hecho de que dicho dispersante es un hidrocerburo poliaw
romgtico que tiene tres o mds anillos aromiticos;! un hidrocariue
" ro aromytico polimuolear o una mezela de dos o migs de tales hi-
: drooarburos:' ) ._
915 6)s Procedimiento de produccién de deides carboxfli-
cos aromafrhi&bs“paryiendo de policarboxilatos aromgticos; segin
la reivindicacifn 5)) caracterizado por el hecho de que dicho
d:.spersante es ‘terfenilos '
7) Procedimiento de produocian de foidos carboxf{lie
920 coB aromgrhioqe partliendo de policarboxilatos :a.romga.(t:l.cmsy,1 segin
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oualquiera de las anteriores réivindicaci ones*;" caracterizado
por el hecho de que dicho céﬁalizador es beﬂzoato de cinc y
dicho catalizador agotado comprende :xido de cinc

8)% Procedimiento de produceidn de deidos carboxfli=
cos aromdticos partiendo de policarboxilatos aromdticos, segin
oualquiera de las anteriores reivindicaciones) caracterizado -
por el hecho de que dicho feido carboxilico aromdtico es deido
benzoico y dicho &eido policarboxflico aromitice es deido
tereftdlico’

- 9)% Procedimiento de produccifn de dcidos carboxfli
cos eromgticos partiendo de policarboxilatos aroudtices; segin
cuglquiera de las anteriores reivindicaciones) caracterizado
por el hecho de que.la operacidn b) es ejecutade en una etmés—
fera gaseosal '

10)% Procedimiento de produccidn de deidos carbox{liz
cos aromiticos partiendo de policarboxilatos aronfticosy ségin
la reivindicaciin 9), caracterizado por el hecho de que dicho
gas es adhidrido carbonico, mondxido de carbon nitmgeno,
me'bano, argqn, ne:én 'y butano, etano o helics

11)s' "PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE ACIDOS CARBOXILI
¢os ARomr&TIcos PARTIENDO DE POLICARBOXIIATES ARCMATICOS™ . .
T T T 'modo ello segin queda expuesto en’ 1a présente “Memoria
que consta de treinte y dos hojaes foliadas y mecanografiadas

por una sola cara, y una hoja de dibujo

ac ompaﬁaff
" MADRID,
Pe Al
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