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MEMORIA DESCRIPTIIVA

‘Bl invento se rofiere & un p}ocedimiento ne
jorado para la recuperacidn del catalizador, del disolvente
y de los intermediarios de oxidacién de las aguaé madres de
una:sintesis de Acido teref@élico; el procedimiento se basa,
prevaienﬁehénte, en una anhidrificacién ﬁéﬂcial de aguas ma
drés.

De conformidad con la patente estadouniden=-
se 3,170,768 se oxida para-xileno con aire en una solucién

acética, segfn la reaccidn

« X - }I
Cet, (CH ), + 3 0, ——[>c6144(coo.)Z + 2 H,0.

Esta patente describe un sistema cataliti-
co constituido por cobalto, manganeso y bromo, la cristali
zacibn de Acido tereftilico y la sucesiva separacién ﬁor cen
trifugacibén de Acido terefitilico de las agunas madres'que con
tienen 4cido acético, agua y los elementos catalfticos, ade-
més de ios intermediarios de oxidaéién, sub=productos y ves

tigios residuales de Acido tereftilico,

Esta patente describe ademfs como alimeantar las aguas madres

a la caldera de una columna en donde se produce una destila
cidn de équilibrio, o sea una destilacidn prcducida por una
sdbita reducecidn de la presidn. Los vapores fluyen luego a
una segunda columna, para la anhidrificacibn del Acido acé-
tico, junto con 4cido acético acuoso procedente de otras -
partes de la planta; el lfquido concentrado que fluye por
el fondo de la primera columna se envia a un juego de aparag
tos, en donde lps componentes del sistema catalitico se sg
paran de los comﬁuestos orginicos residuales y de obras in-
ﬁurezas antes de reciclarse é la oxidacidn,

Segfin una reciente tecnclogfa, descrita en |
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la patente estadounidense n2 3,970,696, las aguas madres no
se destilan ni someten z tratamiento alguno, sino que se re
cicla por completo tal cual a la sfntesis; el contenido de
agua en las aguas madres. debe ser no obstante inferior a un
nivel prefijado, obteniéndose este bajo porcemtaje por medio
de un funcionamiento particular y complicado del equipo de
sintesis. Ambas tecnologfas no estén exentas de inconvenien
tes, Cuando se lleva a cabo la ﬁrimera tecnologla las aguas
madres sufren un proceso de concentracién prolongado, que al
tera las substancias orghnicas e inactiva el catalizador, por
lo que es necesario llevar a cabo una Separacién ¥ una rege-
neracién del catalizador; la dltima tecnologfa evita esta al
teracibn, pero facilita la acumulacidn de dichas substancias
y de iones de metal indeseados, por ejemplo iones de hierro
que proceden de los aparatos coro consecuencia de fendmenos
de corrosiéne. Asi pues, constituye un primer objeto del pre
sente 1lnvento el reducir los inconvenientes antes citados.
El agua de reaccién diluye el &cido y obsta-
culiza la oxidacidn, lo cual no puede considerarse como uma
sfntesis satisfactoria desde un punto de vista industrial -
cuando el contenido de agua excede del 307, y en ocssiones
afin solo del 20% en peso de la mequé rgaccicnal. Aden:fs de
la necegidad de mantener el 4cido acético anhidro existe la
necesidad de recuperar el 4cido acético de las soluciones =
mas o menos diluidas que se originan en las diversas partes
de la instalacibn, por ejemplo de las aguas madres proceden-
tes de las centrifugas en donde se aisla el Acido tereftili-
co sdlido,
Hasta ahora las distintas soluciones acuoso-acéticas se ali-
mentan a una columna de rectificacidn, en donde un gran ndme-

ro de cubetas y una elevada relacidn de reflujo permiten ob=-
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tener Acido #cdtido casi anhidro (en el fondo de la columaa)
v agua conteniendo residucs de Acido acdtico (en la cabeza
de la columa). Las &estilaciones efectuadas hasta zahora
no estan exentas de inconvenientes; en efecto éstas impli-
can?
a) un pran ndmero de cubetas (en algunos casos hasba 80) vy
un excesivo consumo de vapor, para obtener, en la cabe~
za de la columna, una corriente de agua conteniendo no
mas de 1000 a 5000 ppm de 4cido acético y, em el fondo
de 1la columna, una corriente de 4cido anhidrificado cop
seniendo no mas del 3% en peso de aguaj
b) 1la pérdida total del metilécetato que abandona la cabe=-
za de la columna junto con agua.

. Constituye obtro objeto del presente invento
el reducir también esgtos inconvenientes dltimamente citados;
otros objetos resultarin evidentes a partir de la descrip-
cién que sigue,

En su forua mas amplia el invente radica en
un procedimiento para la sintesis de 4cido bereftilico, que
éomprende 1la oxidacidn de para~xilenoc en solucién de Acido
acético y en presencia de un sistema catalitico a base de -
nanganeso, cobalto y bromo, cou io que sé fornma agra durans-
te 1la oxidacibn, siendo la cantidad de agua en la mezcla de
oxidacidn lfquida inferior al L0% en peso com respecto al -
fcido acdtico, con lo que se separa Acido tereftélic§ s81i-
do de las apuas madres y con lo que se extrae de la zona de
oxidacién un liquide que se cbbiene condensando los vapores
liberados durante la oxidacibn y que esti consbtbituido, funda-
mentalmente, por 4cido acético y agua; el procedimiento se -~
caracteriza por una mejora que comprendé el que la cantidad

de sb6lidos suspendidos en las aguas madres ge reduce a menos
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del 0,307 y de preférencia a zenos del 0,057 en peso, con res
pecto a las aguas nmadres, y porque sucesivamente dichas aguas
madres se anhidrifican parcialmente, por medioc de una desti-
lacibn, para reducir la cantidad de agua en las aguas madres
parcialmente anhidrificadas por debajo de, por lo menocs, el
5% en peso, con respecto al Acido acético, con lo que una -
porcidén del licor parcialmente anhidrificado, conteniendo -
por lo menos el 507 del sistema catalftico, presente en las
aguas nadres originales, se recicla a la zona de oxidacién,
alirentédndose la porcidn restante del licor parcialmente an
hidrificado como una purga a los tratamientos usuales para

la separacidn y la regeneracidn del catalizador.

Este liquido, obtenido condemsandc los vapores
liberados durante la oxidacibn, y dichas aguas madres, una
vez desprovistas de sélidos suspendidos, se alimentan, venta
Jjosamente ambos a la misma zona de destilacibn; de conformidac
con una modalidad preferida del invenbto la destilacidn se lle
va a cabo primero en una columna parcialmente anhidrificante
y la corriente mas rica en agua,'procedente de la cabeza de
la columma, se alimenta a una segunda columma, en donde la
destilacibn se lleva a cabo en presencia de ua separador azeg
trépico, de preferencia acetato isobutflico, con lo que el
vapor que abandoma el fondo de la ségunda columna no contiene
mas del 57 en peso de agua, com recpecto al fcido acdtico, y
se recicla a la zona de oxidacidn, )

Este invento se describiri shora haciendo refe
rencia a algunas figuras que, ni individualmente ni en combi
nacién representan limitacién alguna del invento., En particu
lar: la figura 1 muestra uno de logs esquemas circulares POSi-
bles para el método de conformidad con el invento y la fipura

2 muestra algunos detalles que conciernen a la destilacidn ~
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azeotrépica y la recuperacién de metileacetato; la figura 3

representa una gimplificacién de la figura 1 ¥ 1a figura 4

se pefiere a un pre-trataniento de las aguas madres, antes

de alimentarse a la columna de anhidrificacidn.

La figura 5 es un diagrama ternario.

Segdn la figura 1 el procedimiento compren

de las etapas sipguientes?

a)

b)

c)

alimentacién de las aguas madres (1) sobre por lo menos

una y, de preferencia, cinco cubetas de unz columma de

destilacibn (6) v reciclar a la zona de oxidacidn una
pércién (2) del 1fquido del foiido que contiene, por lo
menos, 20%, pero de prefefencia por lo menos el 50% del
catalizador que entra en la columma y una canbidad de
agua, inferior a la cantidad en las aguas madres;

hacer fluir la porcidn restante (7) del liguido del fon
do desde un recipiente de destilacidn {2) a un intércag
“iador de calor (3) y comducir el efluente procedente
del intercambiador a la cabeza del reciplente de desti-
lacidnj

hacer fluir los vapores liberados en dicho recipiente
de desbilacién a la cubeta de fondo de la columna, ex-
traer una purga'liquida (5) de dicho recipiente de des-
+tilacién y corducir dicha purga a los tratamientos con
vencionales para el aislamiento del catalizador ¥ la -
regerioracidn.

Bl reciclo {4) debe contener menos del 310%

de preferencia menos del 5% en peso de agua, una cantidad

de manganeso comprendida eamtre 50 y 1000 ng/kg de &cido acé

tico (o sea de 0,005 a 0,100% en peso) y una cantidad de

cobalto correspondiente a una relacién manganeso:cobalto de

2:1 a 4:1 en peso; el tiempo de residencia de las apuas mg
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dres en la colunmna (excluyendo el muy prolongado tiempo de

residencia en el recipiente de destilacidén) debe ser infe~

rior a 30 minutos y, de preferencia, inferior a 10 minutos.
La relacidn de bromo:(manganeso + cobalto) debe estar com=

prendida, convenientemenﬁe; enbtre 0,5 y 2 en peso, de prefe
rencia entre 0,5 y 1,5, Debe estar presente hierro en can=-
tidades que nunca excedan de 50 mg/kg de fcido acdtico; en

la solicitud de patente italiana 26,113 A/77 se describe un
método particular y dtil de preparacién del sistema catall-
tico.

La nayor parte de las soluciones acuoso-acé-
ticas, exentas de catalizador, que proceden de distintas eta
pas del proceso de sfntesis (conducto 8 en la figura 1) pue
den alimentarse, ventajosamente, a la cabeza de la columma
de anhidrificacién parcial; asf{ pues es posible recuperar =~
casi todo el 4cido acético que circula en la planta, en for
ma apropiada para reutilizarse en los reactores de oxidacidn,
Una porcibn considerable del 4cido acético f£iuye "fuera por la
cabeza de la columna junbo con-agua por lo gque los vaporer e
la cabeza de la columna deben zlimeutarse, necesariamente z una
segunda coluzna (9), en donde tiene lugar uma completa recu~-
peracidn. Las ventajas proporcionadas por el presente inven
to son notables, La cantidad de agua en los reactores de ~
oxidacibdn siempre mu& perjudicial, puede mantenerse a un ni-
vel razonable, y se obbtiene uia recupéracién‘éatisfactoria
de 4cido acético a un elevado grado de anhidrificacidn, asi
corio una menor cantidad de substancias orgénicas en los eluen
tes elaborados,.

Otro resultado apreciable es el menor grado de pérdida de
&cido acético debido a la combustién a COZ'
Adem&s, los vapores liberados sobre el punto

de allmentacién de las aguas madres son tan ricos en agua,
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que la recuperacidn del 4cido acético en é&stas comtenido pue
de efectuarse mediante destilacién azeotrépica, reduciéndose

asi eﬁormémente el consumc de vaporj se han obfenido los me~

jores resultados utilizando acetato isobutilico como el agen

te azeotrépico (punto de ebullicidn de alrededor de 1179C; -

célor latente alrededor de 74 Kcalfkg; forma una mezcla azeg

trépica con agua conteniendo 16,5% en peso de HZO e hirviente
a 87,49C).,

El aceétato isobutilico ha exhibido una excep=-
cional compatibilidad con la reaccién de oxidacidn y la rew
duccidn éel consumo de vapor excede lo previsto en base a -
los cflculos. Ademfs, el acetato de isobutilo ha demostrﬁdo
ser extremadamente efectivo en permitir la recuperacién del
netil=acetato (punﬁo de ebullicidn alrededor de 572C; caler
latente alrédedpr de 98 Kcal/kg;rforma nna mezcla azeotrdpie
ca con agua conteniendo 3,5% en peso de HZO e hierviente a
56,59C) 3 de' este modo puede recuperarse el metil-acetato en
forma de una solucibn acuosa al 807 y adn al 907 en peso.
Simqlténeamente se recuperan los dltimos vestigiocs de para-xi
leno sin comvertir, atrapado a través de las diversas etapas
de elaboracidbn,

Otra ventaja consiste én una reduccidn extraordinaria de las
dimensiones del aparato, obteniéndose no obstante iguales re

sultados; esto es particularmente evidente cuando son muy di

'1u£das las soluciones que han de destilarse.

De conformidad con la figura 2, el efluente
(20/I) procedente de la cabeza de la columna de destilacién
azeotrépica (9) se condensa y se separa en dos fases, alinmen
tindose la fase acuosa a una columna de destilacién (19) pa-
ra la recuperacifn del acetato isobutflico,

El efluente procedente de la cabeza de la colummna de destiw~
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lacibn se condensa parcialmente y se alimenta a un separador
(15) 3 1a fase lfquida (20), comstituida sustancialmente por
acetato isobutilico, se recicla a la columna de destilaciéu
azeotrépica, mientras que la fase de vapor (16), constituf-
da prevalentemente por metil-acetato, primero se condensa y
sub=enfria y luego se recoge en un tanque de almacenamiento.
El agua que abandona el fondo de la columna de destilacidn
contiene porcentajes extremadamente bajos de materias orgl~
nicas, bastante inferiores a los valores determinados hasta
ahora en los procesos de este tipo. Este rosultado excelen
te e inesperado hace que resulten mas fAciles las operacio-
nes que han de 1levarée a cabe corriente abéjo para la sezu
ridad del estado ecolégico. La relacidn de flujo entre la
cantidad de acetato isobutflico reciclada a través del con~
ducto (17/I) y la cantidad de agua en el efluente (20/I) de~
be ser, de preferencia, de 4:1 a 14:1 en peso y mas prefercu
temente de 6:1 a 10:1, _

En el presente invento puede llevarse a cabo
variaciones dtiles. Por ejemplo la purga (conducto 5 de la
figura 2) debe estar, de preferencia, altamente concentrada:
autes de los tratamientos de aislamiento y regeneracién es
aconsejable utilizar, de preferencia,'intercambiadores de
calor de capa delgada, equipados, oﬁcionélmente, con agita=-
dores giratorios, coaxiles con la fase descendente,

Opcionalmeﬁte u;.tabique vertical puede divi-
dir el fondo de la columna parcialmente de anhidrificacién
en dos partes. Este tabique puede disponerse de modo que el
1fquido procedente de las cubetas de. la columna caiga solo
en la primera de las dos porciones, en donde el fondo est)
dividido; la segunda porcidén se llena con el 1lfquido que re

bosa por el tabique (véase la figura 2). - Como altermativa, el
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recipiente de destilacién de las figuras 1 y 2 puede ser -
coincidente - tal como se represemta en la figura 3 - con
todo el fondo de la columna; en este caso, el lfquido que
no se recicla a oxidacidn a travé§ del conducto (4) debe ex
traerse por una boquilla de rebosadero conectada con el con
ducto (17), diametralmeante opuesta al tubo descendente del
fondo con el fin de decantar el miximo grado de 4cido teref
pélico suspendido, que es aconsejable recuperar y que por
tanto—debe estar presente en la purga (5) en cantidades mmuy
reducidas. Bsta alternariva se recomienda solo cuando la
purga es mfnima v cuando el lfquido » reciclado a la oxida
cion (4) contiene por lo menos el 907 de elementos catalfti
cos que han entrado en la columna; en este caso la columaa
de recuperacidn de catalizador (6) y la columna de recupera
cibdn de diéolvente (9) pueden sustituirse, opcionalmente, =
tal comd se representa en la figura 3 - por una sola colum=-
na, qué elimina el agua de reacéién por la cabeza y suminis
tra.-un icido acédtico suficientemente anhidrificado y libre
de impurezas orginicas sblidas de iones metilicos, a través
de un conducto de succidn (22), unas pocas cubetas sobre el
fondo y en la fase de vapor.

El fondo de la columna de anhidrifacidn parcial, en

donde se recupera el catalizador, debe equiparse, evideute-

mente, con dispositivos apropiados o partes configuradas, para

prevenir una acumulacidn de depdsitos sblides y el riesgo con
siguiente de atascosj en efecto, las agnas madres contienen
sélidos en suspensidn usualmente en menos del 1% en peso,

en forma de partfculas de granulometria muy fina, consbtitui
das en la mayor parte, por Acido tereftélico. Segin la fi-
gura 4, las aguas madres (1), antes de entrar en la columna,

fluyen en un taanque equipado con un agitador y mantenido en
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reposcé Cuando se ha acumulado sobre el fondo una cantidad
suficientenente elevada de sblidos se pone en funcionamiento
el agitador_y una bomba conduce (a intérvalos irregulares)
la suspensidn resultante a una centrifuga (23); de este mo~
do se obtiene umna reduccidn inapreciable en las pérdidas de
fcido tereftdlico: La torta que se forma en la centrifuga
se descarga en una tolva de pared inclinada (24) dispuesta
sobre un transportador de tornillo (25). Cuando el volumen
de la tolva es lo suficientemente grande, no se formarén ni
incrustaciones ni puentes; es aconsejable forrar las pare-
des de la tolva con politetrafluoroetilenc o con otro mate-
rial con un bajo coeficiente de friccibn. Las aguas madres
que entran en la columna a través del conducto (26) deben
contener menos del 0,10% en peso, y de preferencia menos del
0,05% en peso de sblidos en suspensién para evitar atascos
sobre las cubetas de la columna., Pueden llevarse a cako o=~
tras variaciones; se cita, por ejemplo, por lo que respecta
a lz oxidacidn de xileno, el empleo de gases oxidantes ecn
teniendo, por lo mencs, 7% en volumen de oxfgeno, el empleo
de temperaturas comprendidas entre 1002 y 2302C, a presio-
nes de 1 a 30 atmdsferas y con tiempos de residencia entre
0,5 y 3. horas, asf como la utilizacién de reactores de oxi-
dacibn de admisidn mdltiple, como los descritos en la paten
te estadounidense n? 3.839.435,.

Es también posible purificar el Acido tereftili
co bruto segdn diversos métodos (un ejemplo se proporciona
en la patente italiana n® 891,448) y la oxidacién puede ac
tivarse con pequefias cantidades de acetaldehido, tal como
se indica por ejemplo en la publicacién de patente japonesa
66643/1974. La reactivacidn del catalizador contenido en ia

purga puede obtenerse, por ejemplo, segin las ilustraciones



10

20

25

30

- 12 -

de las patentes estadcunidenses 3,840(641 y 34880.920, publi
caciones de patentes alemanas 2.260.491, 242604497 y 24260,498
o de las patentes italianas 1,004,435 y 1.004.479.

Los ejemplos que siguen se ofreceﬁ para ilustrar

el presente invento sin que implique limitacién alguna del

mismo.

EJEMPLO 1,

De conformidad con la figura 1, las a-
guas madres (ly'proéédentes de la centrifugacibn de 4cido
tereftilico y conteniendo alrededor del 857 en peso de 4-
cidé acééico se élimenté sobre la tercera cubeta a partir
del fondo de una columma (6), alimentdndose por su cabeza
una corriente (8) de Acido acuoso de alrededor del 707 en
peso exenta. de catalizador, que se habfa formado en ctras e-
tapas del proceso,

El fondo de la columna contenfa todavia

‘alrededor del 0,2% en peso de sélidos en suspensibn, consti

tufdos prevalentemente por Acido tereftdlico que debe recu
perarse apropiademente. Una porcidn del lfquido de fondo,
comteniendo 94% en peso de Acidos acdticos, 567 del cataliza
dor alimentado a la columma (cobalto, manganeso y bromo), -
1% en peso de agua e intermediarios de oxidacibn, se reciclo
a la sfnteses a través del conducto (4); obtra porcién de di-
cho liguido de.foado £fluyb a la caldera de 1la misnma colummna,
constitufda por un recipiemte de destilacidn (2) equipado
con un agitador y un intercambiador de calor (3), dispuesto
en serie y caleatado por vapor. Una purga concentrada se
remitid, a través del conducto (5), a un evaporador de capa
delgada, no representado en la figura, v luego a un incine~
rador; la porcidn restante del liquido procedente del reciw

piente de destilacién (2) pasé a través del intercambiador
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(3), regresgando nuevamente al recipiente de destilacién (2)
en donde se liberaron los vapores antes de enbrar de nuevo
en la coluuma por el fondo. El tiempo de residencia del 1f
quido en el fondo de la columna, alrededor de 6 minutos, no
fue tan prolongado que produjera una alteracibn de las subs
tancias orgﬁniéés del reciclo (4); los vapores que abandonan
la columna (6) por la cabeza pasaron a una colurma de recu~
peracidn de disolvente (0), de cuyo fonde fluyd un Acido acd
tico casi anhidro (10), que se reutilizé en los reactores de
oxidacién junto con el reciclo (4) y com una solucién acéti
ca (11) conteniendo catalizador regenerado y cabtalizador
fresco para compensar las pérdidas.
La mezcla puede prepararse apropiadamente en un tanque de
almacenamiento en el que el paraxileno alimentado se envio
a través del conducto (11/a); el conducto (11/b) procedente
del tanque conduce directanente a los reactores de oxidacidi,
EJEMPLO 2

Segdn la figura 2, lag aguas madres
se alimentaron, a través del conducto (1), a una columna de
anhidrificacibn parcial eduipada con 5 cubetas; dicha colum
na tuvo un fondo de nmayor didmetro. Este fondo se enlazd
con la.seccidn cilindrica superior por mgdio de una superfii
cie troncocbnica y se dividid en doé partes por una pared
vertical} la primera parte se dispuso.bajo el tubo de desw-
censo de la cubeta de fondo, y a partir de dicha primera par
te el reciclo (4) se extrajo directamente para la oxidacién,
Este reciclo contubo alrededor del 507 del sistema catalftico
que entra en la columna (cobalto, manganeso y bromo) y alre-
dedor del 60% del Acido acético necesario como un disolven-
te para la oxidacién: el contenido de agua en dicho reciclo

fue aproximadamente igual al 3% en peso. La purga concentra
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da (5) contuvo la porcidn restante del sistema catalftico,
pero solo una pequefia cantidad de 4cido acético, puesto que
el intercambiador (3) mdﬁivé 1la liberacidn de los vapores de
éciﬁo acético necesaria para la destilacidn,

| Asimismo entré por la cabeza de la colum
na (2) una co?giente 1fquida (8) de Acido acético acuoso al
70% (en pesa), procedente de otras partes de la planta.

B Los vapores que abandonaron la cabeza de
1a colﬁmna entraron en una.segunda columna de cubetas (9),
equipadé:con un intercaébiador de calor, un condensador de
reflujo y un tanque desmezeclador (12).
A través del conducto (13) se adiciond al condensador de re
flujo una cantidad de un agente azeotropicante (acetato de
isébutilo),‘suficiente para completar las pérdidas; un ta-
bique vertical dispuesto en el tanque (12) permitil separar
facilmente la fase orginica (que fluyd de nuevo a la cabeza
de la columna) de la fase acuosa.
A continuacidn se recuperaron isobutil-~acetato, metiléacetg
to ¥ otros compuestos orgénicos por medio de una destilacidn
con vapor directo en una columna (19), suministrado con un
condensador parcial. Un tanque (15) separd la fase de va-
por incondensada (16), constituida por el 92% de metileace-
tato, de una fase -lfquida constitufda predominantemente por
isobutil-acetato, que pasé al tanque desmezclador (12), La
fase de vapor, constitufda predominantemente, por metil-ace
tato, se condens$ en el intercambiador (18) y se condujo al
almacenamiento,
El agua procedentg @el fondo de la columna de destilacidm se
descargd y resulto exbremadamente pobre en materias orglni-

cas; realmente contuvo solo 30 ppm de Acido acdtico y 20 ppude
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acetato isobutflico, frente a 10,000 ﬁpm de diversos compo~
nentes orginicos usualmente presentes en este tipo de pur-~
gas, cuando la destilacidn es de tipo convencional,

El 4cido acébico anhidrificado recuperado fluyd por el fon-
do de la columna (9) para el reciclo, y contuvo solo el 3%
en peso de agua. El diagrama ternario expuesto en la figu
ra 5, determinado experimentalmente a 302C se refiere a la
miscibilidad e inmiscibilidad de las composiciones que cone-
prenden agua, mefilacetato ¥y acetato isobutflico, cuyos por
centajes de 0 a 100% en peso se representan respectivamente
en los lados Ay B y C del diagrama.

EJEMPLOS 3 v 4

Se repitieron los ejemplos 1 vy 2 some=
tiendo el licor (1) a una decantacida antes de entrar en la
columna, tal como se representa en la figura 43 el agitacdor
del tanque de sedimentacidn se puso en marcha a intérvalos
¥ la suspensidn acumulada se¢ recicld a la centrifﬁgacién (23).
La cantidad de sélidos suspendida en las aguas madres decre-
cid de este modo a menos del 0,03% en peso. El reciclo (2)

a la oxidacidn contuvo nmenos del 0,02% en peso de sdlides
suspendidos., Los resultados obtenidos fuercm mucho mas satig
factorios que los de los ejemplos 1.y 2¢°

El rendimiento del ejemplo 3 fue del ~
95% (moles de Acido tereftélico por mol de xileno) y las =
propiedades del 4cido tereftdlico fueron las siguientes:
= carboxi~benzaldehido 1450 ppm

-~ color (color de una solucidn al 157 de
fcido tereftdlico en KOH 2K) 35 APHA

- transmisidn de luz (luz de 340 milimicras
a través de solucibn al 157 en peso de
4cido tereftilico en XKOH 2H) 58,7%

Luege se redujo la cantidad de carboxi=-



10

15

20

25

30

=16 -

~benzaldehido, por medio de un tratamiento de hidrogenacidn,
a menos de 20 partes por milldnj; el 4cido tereftélico purifi
cado (AfT obﬁenid§ de este modo tenfa una transmisidn de 95%
en peso,;fue "fiber-~grande!,
EJEMPLO 5

Se repitid el ejemplo 3 en forma sus=~

tancialmente idéntica, pero aumentando la- cantidad del reci

_clo (4), para llevar de nuevo a la oxidacibn el 86% de los

elementos catalfticos que entran en la columna de preanhi-

drificacibne. Los resultados fueron sustancialmente compa=-

rables con los resultados del ejemplo 3.

=‘=

REIVINDICACTONES

Descrito el objeto del presente inven
to se declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones. |

1.~ Un procedimiento para la recupera
cidn de catalizadores y disolventes en un método para la
obtencidn de fcido tereftdlico, esencialmente del tipo que
comprende la oxidaciép de para-xileno en solucién de Acido
acético v en presencia de un sistema catalftico a base de
manganeso, cobaltoc y bromo, con lo que se forma agua duran=-
te la oxidacidn, siendo la cantidad de agua en la mezcla
de oxidacidn 1fquida inferior al 10% en peso con respecto
al 4cido acdbtico, con lo que sc separa Acido tereftilico
s68lido de las aguas madres y con lo que se extrae de la zona
de oxidacién un lfquido que se obtiene condensando los vapg
res liberados dufante la oxidacidn y que esti constitui-
do, fundamentalmente, por &cido acético y agua3 carac-
terizado por que comprende reducir la cantidad de sd8lidos

suspendidos en las aguas madres a menos del 0,30 2 y
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de preferencia.a menos cel 0,05% on Peso, con reepecto & las
aguag madres; ¥ porque sucesivanente dichas aguas madres se
gnhidrifican parcialmente, por medio de una destilacidn para
;oducir la cantidad de agua en las aguas madres parcialmen=
te anhidrifiéadas por delajo de, por lo menos, ol 5% en pe-
80, con respecto al dcido acético, con lo que una porcidn
del licor parcialmente anhidrificado, comteniendo por lo ne
nos el 50% del sistema catalftico, presente en las aguas na
dres originales, se recicla a la zona de oxidacién, alimentén
dose la porcidn restante del licor parcialmente anhidrifica~
de como una purga a los tratamieﬁtos usuales para la separae~
cidén y la regeneracidn del catalizador.

2= Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacidén 1, caracterizado porque dicho 1lfquido obte
nido condensando los vapores liberados durante la oxidacién y
dichas aguas madres desprovistas de s8lidos en suspensibn se
alimentan, ambos, a la misma zona de destilacién.

3¢~ Un procedimicnto de conformidad con la
reivindicacidn 2, caracterizado porque la destilacidn se lle-
va a cabo en primer lugar.en una columna de anhidrificacifén -

parcial y en donde el vapor mas rico en agua, procedente de la

cabeza de la columna, se alimenta a una segunda colummna, on

donde la destilacién se lleva a cabé en presencia de un sepa
rador azeotrépico, de'preferencia acetato isobutflico, con lo
que la corriente Que abandona el fondo de la segunda columna
contiene no mas del 5% y, de preferencia, 3% en peso de agua,
con respecto al Acido acético, y se recicla a la zoma de oxi-
dacibn.

Le= Un procediniento de conformidad con 1=
reivindicacién 1, caracterizado porque la cantidad de agua en
el licor parcialmente anhidrificado es inferior al 1 en peso.

54~ Un procedimiento de conformidad con la



10

15

20

25

30

- 18 <

reivindicacidn 3, caracterizado porque las aguas madres se
alimentan POt encima de, por lo menos, la tercera cubeta de
la columna de anhidrificacibn parcizal, '

, 6+~ Un procedimiento de’ conformldad con
la relvindlcacién 3, cavacterizado porque dicha columna de
anhldrlficacmén parcial y la columna azeotrbpica coincide
en solo una colurma, de la que se exbrae Acido acético, que
contiene menos--del 5% en peso de agua y que se encuentra en
forma de vapor,

7 ¢~ Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacibén 3, caracterizado porque el efluyente de
la cabeza de la colummna azeotrdpica se condensa y separa en
dos fases, conducléndose la fase acucsa, que es inferior a
una columna de destilacién que recupera el isobutil-~acetato
y el metil-acetato,

. 8e=~ Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacién 7, caracterizado porque el efluente proce-w
dente de la cabeza de dicha columna de destilacidn se conden
sa parcialmente & se envia a un tanque separador, en donde los
vapores constituldos sustancialmente por metil~acetat9 Se scw
paran de una fase lfquida que contiene acetato isobutilico,
que se recicla a la columna azeotrépica. ‘

9¢= Un pr;;edimiento, cde conformidad con
la reivindicacién 8, caracterizado porque a través de conden
saciones subsiguientes se recupera metil~acetato, con un tf-
tulo de por lo menos el 90% en peso, de los vapores que aban
donan la cabeza de la columna de destilacidn, 7 ,

. 10+~ Un procedimiento para la recuperacién
de catallzadore» y disolventes en un método para la obtencidn

de Acido tereftilico.
’ Segdn se describe y reivindica en la pre=
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sente memoria descripbiva que consta de 19 hojas foliadas

y escritas a mﬁquina por una sola cara.

Ma;‘;x;iclj a. 3VABR. 1978

Pele

rmado: ‘JOSE F. NIETG
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