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2.

El invento se refiers 2 un procedimiento para
la produccién de &cidos carboxilicos y, de un modo mas parti-
cular, para la produccién de &cidos carboxflicos a partir ce
nitrilas.,

. Los nitrilos aromiticos o heterociclicos se con
vierten en genseral en el &cido carboxilico correspondiente
por hidrdlisis acuosa catalizada por un Acido o una base, QSf%
por ejemplo, el tereftalonitrilo ha sido hidrolizado con amo-
niace acuoso para producir la sal amdnica correspondiente, la
cual se convierte entonces en sl &cido por separacidn con va-
por de agua. Aunque dichas reacciones de hidrdlisis pusden
producir sl &cido a partir del nitrilo, existe la necesidad :
de mejorar la produccidn de &cidos carboxilicos a partir de
nitrilos. .

Segln el presente invento, un nitrilo y/o un
producto de hidrdlisis intermedio del mismo se hace reaccio-
nar con agua, en fase vapor, en presencia de un catalizador
apropiado para convertir el nitrile y/o unm producto de hidrd-
lisis intermedio en el 4cido carboxilico correspondisnte.

Segin la modalidad preferible del procedimiento
del invento, el 4cido carboxilico se recupera del efluente
por sublimacidn del &cido.

' Los compuestos orgénicos que se emplean coma ma
teriales de partida para producir 4dcidos carboxilicos segqiin
el presents invento son nitrilos aromdticos o heterociclicos.
Los nitrilos aromdticos contienen uno o mas grupos ciano, pre
feriblemente uno o dos grupos ciano y pueden estar sin susti=-
tuir o sustituidos con otros grupos sustituyenteg, VeQr., un

grupo alquilo, €1 ni{icleo aramdtico es preferiblemente benceno

o naftaleno. Como ejemplos representativos se pueden mencio-
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3.

nars ftalonitrilo, tereftalonitrilo, isoftalonitrilo, toluni-
trilo, l-ciancnaftaleno y 2,6-cianonaftalenc, De un modo simi
lar, los nitrilos heterociclicos puéden contener uno o mas
grupos cianc, siendo en general el ndcleo hsterocciclico piri-
dina. Los compuestos de pértida preferibles son nicotinonitri
lo, isoftalonitrilo, tereftalonitrilo y ftalonitrilo. Segdn
sg ha indicado anteriormente, el compuesto de partida pueds
ser un proﬁucto de hidrf6lisis intermedio del nitrilo, tal co-
mo imidas, amidas, ciano-icidos, ciano-amidas y amida-dcidos,
qué se pueden smplear solos o en combinacidn entre si o con
el material de partida de nitrilo.

El catalizador empleado para la hidrélisis en
fase vapor del invento &s un catalizador dcido sélido. Como
catalizadores representativos, se pueden mencionar: gel de si
lice, silice-allimina, 4cido fosfdrico soportado, fosfatos y
sulfatos de metales del grupo IIIl, v.gr., fosfatos y sulfatos
de aluminio, boreo y galio, dxidos de metales de transicidn,
V.QT., Uno 0 mas dxidos de vanadio, ciomo, manganeso, hierro,
cobalto, niquel, etc. Los catalizadores son del tipo empleado
para reacciocnes de hidratacidn, deshidratacidn y esterifica=-
cidn. E1l catalizador preferible es 4dcido fosfdrico soportado.

El nitrilo y el agua se hacen rsaccionar, en fa
se vapor, a temperaturas que son en gengral del orden de 93 a
5382 C. y preferiblamente del orden de 204 a 4262 C, Las tem=-
peraturas que se emplean son en general superiores al punto
de condensacidn de los componentes de alimentacidén y del pro-
ducto. Las temperatlras se eligen con méyor preferencia para
que proporcionen por lo menos una conversidn del 50 % del ni-
trilo en un tiempo de contacto o de reaccifén no superior a un

minuto.
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El agua ses emplsa al menos esn proporciones estg
quiométricas; na obstante, se emplea preferiblemente un exce-
so de agua, porque la cinética de la reaccidn es mas favora-
ble a presiones parciales de agua superiores. El exceso de
agua estequiomdtrico puede ser el necesario para que propor=-
cione una relacidn molar de agua a nitrilo que alcance hasta
500 : 1, siendo en general la relacidn molar de agua a nitri.-
lo del orden de 5 : 1 a 50 : 1, El empleo de exceso de agua
actla también para mantsner las condiciones de la fase vapar;
no 6bstanté, se pusde emplear, para dichos fines, un diluyen--
ta gaseoso inerte, por sjemplo nitrdgeno.

La presidn total de reaccidn ss elige preferi=-
blements para que proporcione la presidn parcial dessada de
agua, siendo las presionss totalss del orden de 1 a 10 atmds-
feras sn general,

La reaccidn en fass vapor catalitica se pﬁede
efectuar empleando cualquiera de una amplia variedad de técni
cas de reaccién, que comprenden lecho fijo, lecho fluidizado,
transporte en fase diluida, etc., y se cree qus la elesccidn
de la técnica especifica queda dentro del alcance de los cong
cimientos de los expertos en la materia partiendo de las ensg
flanzas expuestas en la presente memoria.

El efluente gaseoso de reaccidn comprende &cido
carboxilico, nitrilo inicial sin reaccionar, amoniaco y algqu-
nos productos intermediocs de reaccidn. Asi, por ejemplo, en
la produccién de &cido tereftdlico a partir de tereftalonitri
la, 8l sefluente gaseoso de reaccidn comprende 4cido tereftdli
co, amonfiaco, teraftalonitrilo sin reaccionar, productos in-
termedios qgrreaccién, por ejemplo, 4cido cianobenzdico, 4ci-

do tereftaldmico, asi como agua sin reaccionar., La mezcla de
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reaccifén se puede enfriar para condensar todo el eflusnte y
producir una solucidn acuosa y una lachada de sales de amonio
de 4cido tereftdlico y .productos intermedios de hidrélisis,

El Acido carboxilico y los productos interme—
dios de hidrdlisis ss pueden separar del amoniaco por cual-
quier medio apropiado, por ejemplo, adicidn de &cido clorhi-
drico u otro &cido apropiado. Seglin la modalidad preferiblo
del procedimiento del invento, el 4cido carboxilico se pueds
separar del efluente por sublimacidén del &cido.

' La temperatura a la cual se efectlia la sublima-
cién del 4cido a partir del efluents varia segln sea el.dcido
carboxilico particular. A medida que se reduce la températura
a la cual se efectla la sublimacidn del 4cido, se produce un
aumento en la recuperacidn de &cido carboxilico de la fase va
por; no obstante, a medida que se reduce la temperatura por
debajo dsl punto de condensacidn del componente menos voldtil,
distinto al producto &cido, en la mezcla de reaccidn, hay tam
bién un aumento sn la cantidad de otros productos sublimados
de la fase vapor, que reduce la pureza del producto de &cido
sublimado. En gensral, la temperatura de sublimacidn no serd
inferior a 282 C. por debajo del punto de condsnsacidn del
componente meﬁos voldtil; no obstante, seglin resultard eviden
te, ss prePerible efectuar la sublimacidn del &cido a una tem
peratura por encima del punto de condensacidn del components
menos voldtil, distinto al producto &cido, del efluente de va
por. La eleccidn de una temperatura particular para coordinar
la pureza del producto de &cido sublimado con la cantidad de
recuperacidn de 4cido se considera dentro de los conocimien-
tos de los expertos sn la materia partiendo de las enssfianzas

expuestas en la presente memoria, En general, la temperatura
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se slige para obtener por lo menos un 50 % de rscuperacidn de
producto dcido de la fase vapdrﬂ ‘
' La sublimacidn se efectla preferiblemente en
presencia de 4cido carboxilico sdlido, actuando sl 4cido car-
boxilice sélido como nicleo para el desarrollo cristalino y
como agente de transferencia térmica para la sublimacidn,
El invento se describe a continuacidn. de un mu~

do adicional con relacidn a los ejemplos siguientss.

EJEMPLO 1

Un reactor da acero inoxidable en forma de U,

de 25,4 mm., de didmetro exterior y una longitud total de 10l6
mm., se cargd con 200 mg. de cataiizador de H3P04 al 10 % gra
nulado sobre silice-allimina, La reaccidn se calentd a 2502 C.
en un bafio de aire y se hizo pasar una solucidn de amoniaco
al 1 % vaporizada sobre sl catalizador por espacio.de 1 hora,
inunddndose después con nitrdgeno y calentédndoss a 3002 C,

El tereftalonitrilo se calentd a 2302 C. en un
cilindro de acero, a través del cual se hizo pasar nitrdgeno
en una proporcidn de 1 litro por minuto, de modo que aproxima
damente 0,5 mg. de tereftalonitrile (TN) por minuto se volatji
lizara y pasara a través del tubo calentado al iﬁterinr del
reactor. También se vaporizé agua, en la proporcién de 1,3 mq.
por minuto y se hizo pasar al interior del reactor a favor de
corriénte con la mezcla de TPN/nitrdgeno. La relacién molar
de H20/TPN fue aproximadamente ds 18.

El efluente del reactor se condensd en un bafio
de hielo. El producto resultante consistia en un;sélido blan-

co en suspensién en agua, La mezcla se aciduld con Acido clor

hidrico para precipitar 4cido tereftdlico (TPA) disuelto como
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.minuto y vapor de agua en la proporcidn de 83 milimoles por H

la sal amfnica. Los sflidos resultantes se filtraron, se lava
ron con agua y se analizaron por cromatografia liquida, El s
lido consistfa en una mezcla de 58 % de TPN sin reaccionar,

S % dcido tereftalémico/4cido cianohenzdico y 37 % Acido te-
reftilico.

EJEMPLY 2
Se puso sn préctica el sistema del Ejemplo 1 a
una temperatura de 3502 C. y una presién de 2,46 Kg/ecm2 rela=-

tivos. Se alimentd TPN en una proporcidén de 5 milimoles por

minuto., E1l experimento se efectid por un perfodo de 50 minu-
tos.

El producto contenia 45,7 % en pesa de TPA; 38,2
% en peso de dcido cianobenzdico; 9 % en pesso de dcido teref-
taldmico; y 7,1 % TPN.

£l invento se describe de un modo adicional con

r

respecto a una modalidad especifica del mismo ilustrada en el
dibujo adjunto, en sl que:

El dibujo es un diagrama de flujos asquehético
simplificado ds una modalidad del presente invento.

La modalidad se describird gspecificamente con
respecto a la produccidn de dcido tereftdlico; no obstante,
la modalidad no queda limitada a dicha produccidn.

Refiriéndonos al dibujo, se combina tereftaloni
trilo vaporizado en la conduccidén 10 con agua de alimentacidn
fresca vaporizada en la conduccidén ll, tereftalonitrilo de rg
ciclo vaporizado combinado con un disolvente orgdnico vapori-

zado para el mismo, por ejemplo, xileno, en la conduccién 12,

obtenido segdn se describird mas adelente, y productos de
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hidrdlisis intermedios vaporizados, en la conduccidén 13, obtg
nidos segiin se describird mas adelante, y la corriente gaseo-
saAcombinada en la conduccifn 14 se introdujo sn un reactoxr
de produccidén de &cido tereftdlico, indicado esquematicamente
como 15, El reactor 15, seqln se ha descrito anteriormente,
contiens un catalizador apropiado, por ejemplo &cido fosfdri-
co en soporte de silice-alimina, y en el reactor 15 el aguz y'
el tereftalonitrilo reaccionaren, en fase gaseosa, para produ
cir 8cido tereftélico.

’ Un efluente de reaccidn gaseosoc, que contenia
dcido tereftflico, tereftalonitrile sin reaccionar, agua sin
reaccionar, amonfaco, y producto intermedic de resaccidn, en
particular &cido tereftdlico y dcido cianobenzdico, se extra-
jo del recipiente de reaccidn 15 a través de la conduccidn 16
y se introdujo en un recipiente de reﬁuperacién de &cido te-
reftilico 17 donde el 4dcido tersftdlico se separd del efluen-
te gaseoso por sublimacidn a una temperatura superior al pun-
to de condensacifn de los componentes restantes del efluents
gaseoso., De esta manera, se recuperd &cido.tereftédlico como
s6lido sin condensacidén de los componentes restantes.

El recipiente de recuperacidn 17 comprendia pre-
feriblemente &cido tereftilico sélido en estado Pluidizado
que actuaba como puntos de nucleacidn para el desarrollo cris
talino y como agente de transferencia térmica, El calor de sy
blimacidn se slimind por el empleo de un serpentin de refrigg
racidén 18; no obstante, se comprenderd que se pueden emplear
también otros medios de intercambio térmico, por ejemplo cha-

quetas de cambio de calor o enfriamiento rédpido directo con

agua,

En general, el recipiente de recuperacidn fun-
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cionaba a uha temperatura del orden des 204 a 3152 C, y una
presién del 1 a 3 atmdsferas, para efectuar la recuperacidn
del &cida terePtdlico por sublimacidn a una tempsratura sung-
rior al punto de condensacidén de los camponentes restantes
del eflusnte gassoso.

Una corrientes gaseosa, qua contenfa agua, amo=-
niaco, tereftalonitrilo sin reaccionar, p-exilens, 4cido t:ia-
nobenzdico, dcide tereftaldmico y una pequsfia ;antidad de 4ci
dos tereftilicas, sa'extrajo del recipiente de recuperacidén
17 a través de la conduccidn 19 y se introdujo en un recipien
ta 'de enfriamiento rdpido 21 para separar sl amoniaco de los
componentes restantss. En el recipientes de enfriamiento rédpi-
do 21 la corrientgmgaseosa se_gpfrié rapidaments de una forma
directa mediante un liquido acuoso de enfriamiento répideo in=-
troducido a travds de la conduccidn 33 para condensar una so-
lucidn de xileno de tereftalonitrilo y una solucidn acuosa des
las sales amdnicas de dcido tereftdlico,. ciano-benzdico y ta=-
reftaldmico. Incluyendo un disolvents péra g8l tereftalonitri-~
lo, por sjemplo, p-xileno, en el sistema, el circuito de en-
friamiento rédpido se mantiene exento de tereftalonitrilo sdli
do. De un modo similar, permitiendo que los &cidos presentes

en la corriente gaseosa se combinen con amonfaco y formen sa-—

les aménicas hidrosolubles, el sistema se mantisne también
exento de sdlidos. .

En general, el 'recipiente de enfriamiento répi-
do 21 funcionaba a una temperatura dsl orden de 372 £, a 932
C. y una presidn de una a tres atmdsferas; no obstante, se
comprenderd que dichas condicionses son simplemente ilustrati-
vas.,

Del recipients de enfriamiento répido 21 sg ex=-
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8l &cido tereftaldmico de producto parcial de hidrdlisis, se

10,

trae por la parte alta una mezcla gassosa a través de la con- |
duccidn 22, que comprende un enfriador y separador apropiados,
y se extrae amonfaco del sistema a través de la linea 23,

El liquido condensado se extras del recipiente
de enfriamiento rédpido 21 por la conduccidn 24 y se introduce
al separador 25, extraydndose por la conduccidn 26 una fase
orgidnica de tersftalonitrilo disuelto en p-xileno y vaporizan
dose en el calentador 27 para rsciclarse al reacter 1S5 por la
conduccién 12.

) Una fase acuosa, que contiens las sales amdni-
cas, se extrae del separador 25 por la conduccidn 31, pasénd_c_:_I
se una primera parte a través de la conduccidén 32, que com- |
prende el enfriador 34 para utiliza;se éomo liquido de enfria
miento rdpido en la conduccidn 33, La parte restante de la fa
se acuosa se hacs pasar por la conduccidn 35 y se evapora en
8l calentador 27 para introducirse en el reacter 15 por la

conduccidn 13,

El &cido tereftdlico crudo sdlido, que contienes

extras del recipiente de recupsracién 17 por la conduccién 41
y sa introduce en un recipiente de almacenamiento 42 para pu-
rificacidn final.

Segiin se ilustra de un modo particular, el &ci-
do tereftilico crudo extraido del recipiente de almacenamien-
to 42 por la conduccidn 43 se repulpa en el recipiente 44 en
agua introducida por la conduccidn 45. Una suspensidn acuosa
de Acido tereftilico crudo en agua se extrae del recipienta
44 por la conduccidn 46, se calienta en el serpentin 47 situa

do en la parte superior del cristalizador rdpido 48 y se ca-

lienta adicionalmente en el calentador 49 para efectuar la di
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solucidn del &cido tereftdlicc crudo, La solucidn de 4cido tg
reftdlico crudo.se introduce en un recipiente de hidrdlisis
51 en el cual se mantiene la solucidn a una temperatura y dc-
rante un tiempo suficiente para hidrolizar el &cido tereftald |
hico y obtener écido'tareftélico. En general,’la soiucién se
mantisne a una temperétura del orden de 204 a 3152 C., siendo
el tiempo del arden de 30 minutos a 2 horas.

Una solucidn acuosa de &cido tereftélico se ex-
trae del recipiente 51 por la conduccidn 52 y se introduce en
un dristalizador rdpido 48 para cristalizar 4cido tereftilico.
En gensral, el cristalizador 48 funciona a una temperatura
del orden de 37 a 932 C. y una presidn de 1 a 5 atmésferas.

Se comprenderd que la cristalizacidn podria sfectuarss en una
o mas etapas.,

Una suspensidn acuosa de &cido tereftdlico se
extrae del cristalizader 48 por la conduccidn 53 y se introdu
ce en un recipisnte de separacidn apropiado, por ejemplo la
centrifugadora 54, para recuperar acido tereftilico.

Una torta de 4cido tereftdlico himeda se saca
de la centrifugadora 54 por la conduccidn 55 y se seca sn la
sscadora 56, recuperdndose producto de &cido tereftdlico puro
final por la conduccidn 57,

Se introduce agua de lavado en la centrifugado-
ra 54 por la conduccidén 62 y una primera parta de la misma se
emplea en la conduccidn 45 para repulpar el 4cido tereftdlico
crudo. Una segunda parte se hace pasar por la conduccidén 63 y
se vaporiza en sl calentador 27 para introducirse en el resac-
tor 15 por la conduccidn 1ll.

El presente invento es particularmente conve-

niente en el sentido de que el nitrilo se convierte en &cido
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en tiempos de reaccidn mas cortos y a msnores presiones qus
lo conseguido con la hidrélisis liquida tradicional, Ademds,
se pueden emplear materiales menoé costosos de produccidn,

Los &cidos carboxilicos producides por el proca
dimiento del invento son de gran pureza. Por sjempls, sl in~
vento produce Acido tereftdlicc de grade ds fibras.

Descrita suficientsmente la naturaleza del in=-
vento, as{ coma la manera ds realizarlo en la prédctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son.suaceptiblas de modificaciones de detalle en cuanto no al

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18,- Procedimiento para preparar un 4cido carbg
xflico a partir de un nitrilo, caracterizado porque comprencs:
reaccionar un nicotinonitrilo, un producto de hidrdlisis in-
termedio del mismo o uﬂ nitrilo aromidtico que tiene por lo mg
nos un grupo ciano sustituido en benceno o naftaleno o un prg
ducto de hidrdlisis intermedia del mismo, con agua, en fass |
vapor, en praesencia de un catalizador 4cido sélido, para pro-
ducir un efluente gaseoso que coftiens el &cido carboxilico
corfespondienta. ‘

23,- Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque el &cido carboxilico se recupera del
efluente gaseoso par sublimacidn del &cido carboxflico.

39,-~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque para producir dcido tereftdlico mediante
introduccién de vapor de agua, tereftalonitrilo, un disolven-
te orgdnico para el tareftalonitrilo y componentes de reciclo,
todo ello en fass vapor, en una zona de produccidn de 4cido
tereftdlico, que incluye un catalizador 4cido sélido; el te-
reftalonitrilo se hidroliza en fase vapor para formar dcido
tereftdlico; se extrae de la zona de produccidn de &cido te-
reftdlico un aflusnte de reaccidn gaseoso que contiene 4cido
tereftdlico, tereftalonitrilo, un disolvente orgénico para sl
tereftalonitrilo, vapor de agua, amoniaco y productos intermg
dios de reaccidn; se introduce sl efluente gaseoso en una zo-
na de recuperacidn de 4cido tereftdlico en la cual el 4cido
tereftélico se separa del efluente gaseoso por sublimacidn a
una temperatura por encima del punto de condensacidn de los

componentes restantes de sfluentes gaseoso; ss rescupera acido

tereftilica sélido de la zona de recuperacidn de 4cido teref=-
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tdlico; se recupsera efluente gaseoso restante de la zona de
recuperacidn del 4cido tereftdlico; se enfria rapidamente el
efluents gaseaso restante para condensar una solucidn de ts-
reftalonitrilo sin reaccionar en el disolvente orgdnico del
tereftalonitrilo, y una solucidn acuosa de productos interme-
dios de reaccidn; y se recupera y vaporiza solucidén de teref-
talénitrilo y solucidn acuosa para reciclo a la zona de preo-
duccidn de 4cido terseftdlico.

42,- Procedimiento segln la reivindicacidn 3,
caracterizade parque una parte Qe la solucidén acuosa rscupera
da se emplea como liquido de enfriamiento rédpido para dicho,
enfriamiento répido.

58,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 4,
caracterizado parque el enfriamiento rdpido se efectla a una
temperatura del orden de 37 a 9392 C. y una presidn de 1 a 3
atmdsferas, | _

68,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 3,
caracterizado porque la hidrdlisis se efectla a una temperatu
ra del orden de 93 a 5382 C.

» 728.~ Procedimiento éegﬁn la reivindicacidn 3,
caracterizado porque sl catalizador es gel de silice, silice-
-alﬁmina; dcido fosfdrico soportado, un fosfato de metal dsl
grupo 111, un sulfato de metal dsl grupo I1II o un &xido meti-
lico de transicidn.

88,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7,
caractariéado porque el catalizador es &cido fosférico sopor-
tado.

93,~ Pracedimiento seqln lz reivindicacidn 1,
caracterizado porqus la reaccidn se efectla a una temperatura

a la cual se produce un 50 % de conversidén de nitrilo en un
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tiempo de contacto que no excede de un minuto.

108.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la reaccién se efectda a una temperatura
por encima del punto de condensacidn del nitrilo y del écido,

112,- Procedimiento para preparar un 4cido car-
boxilico a partir de un nitrilo, tal y como qusda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria e ilustrado sn el adjun
to dibujo.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mé-
quina por una sgla cara.

Madrid -~ & S0 1977
THE LUMMUS COMPANY.
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