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. MEMORIA 'DESCRIPTIVA'

Bate Invento- se refiere  a un procedimiento 

mejorado para la  sintesis de ácido to re fta lico  que com— 

prende la oxidación de paraxileno en solución de ácido 

5 . acético? según la  ecuación:

C ¿ H ¿ (0H 3) 2 +  30g----------^  06H+ ( 00CE)2 *  211,0

en presencia de un sistema oa ta lítico  conteniendo man­

ganeso? bromo y cobalto.

la  publioaoión de patente japonesa 66643/1974 

10. revela que los acetatos de manganeso y cobalto son ma- 

! te r ia les  en bruto apropiados para la  preparación del s is ­

tema ca ta lít ico , que o l bromo puedo adioionarso como bro­

muro do hidrogona o bromo olomontal (poro nunca como bro­

mo aloalino) y quo o l acoteldohido puedo ostar prosonto 

15. vontajosnmonto, on la  zonado oxidación; osta rovolación 

os solo parcialmente ácoptablo y mas exactamente corres­

ponde totalmente a la  verdad solo cuando se adiciona bro­

mo como bromuro de hidrógeno. Bn caso de que, en efecto, 

e l  sistema oa ta lítioo  se prepare en solución de ácido 

20. acético a partir de acetato de manganeso (o manganeso me­

tá lic o ) y bromo elemental, ouya preparación no so ha 

ejemplificado por la  publicación japonesa antorior ni por 

otras patontes sogún ouanto conoco la  peticionaria, ox is - 

to un sorio poligro do precipitación do dióxido do man—

25. ganoso (BfaO ) ,  lo quo produciría lo  obstrucción do insto*
2

lociones muy grandes y valiosas con onormas perdidas do 

la  capacidad do producción. Esto os particularmonto o ie r-  

to cuando la  cantidad de agua es superior a l 1$ en peso 

con respecto a l ácido acético y cuando la  relación bromo:

2 —



manganeso es superior al 1*65 ©n peso? en ooasiones un 

0, 2$ en peso de agua pueda producir obstruooiones muy 

molestas y, por oonsiguionto, grandes pérdidas do pro­

ducción.

5 Por otra parto o l empleo do bromo olomontal

(bromo lib ro ) puado tonor muchas vontanas sobro o l om- 

ploo do ácido bromhídrico? on ofooto, o l bromo so en­

cuentra ampliamonto dlsponiblo t a l  como salo dirocta- 

monto do las fuontos naturalos, miontras que o l bromuro 

10. de hidrógeno se prepara a partir de bromo a través de 

una serie de pasos químicos molestos.

Además, e l  bromuro de hidrógeno os un gas que 

so comercializa oomunmonto como una solución al 50$ apro­

ximadamente y que tiono una .densidad do alrododor do 1,5 

15 . g/om3, miontras que la donsidad do bromo os do alrododor 

do 3 g/cm3, o soa un va lor doblo; por consiguionto o l 

volumen do almaconamionto para las soluciones do bromuro 

do hidrógono dobo sor cuatro vocos o l  volumen do almaco­

namionto corrospondionto para o l bromo.

2o, Por consiguiente un objeto del invento consis­

te en un procedimiento mejorado para la  sín tesis cata­

lizada por bromo do ácido te re ftá lico  on dona© la fuonto 

do bremo os bromo olomontal? otros objotos so c la r if ic a ­

rán mediante la  doscripoion siguionto.

25, En su forma mas amplia e l  invento radica en

un procedimiento mejorado para la  síntesis de acido 

tere ftá lico  quo oomprendo la oxidación de paraxileno on 

solución do ácido aoótico y en presencia de un sisboma 

ca ta lítico  a base ao manganeso, bromo y cobalto, on don-



de e l  bromo se adiciona como bromo elemental (l ib re ) y, 

en donde e l  áoido tere ftá lico  sólido sintetizado se se­

para de las aguas madres, anhidrifloándose parcialmente 

por lo menos una poroión de dichas aguas madres5 la  me­

jora oomprendo e l  heoho de que:

a) e l  sistema ca ta lít ico  se prepara poniendo en contaoto 

ácido acético, manganeso o compuestos de manganeso, 

bromo elemental y un compuesto do oobalto soluble,

en donde la  adición de bromo elemental se lleva  a o abo 

en presencia de un compuesto reductor, de preferencia, 

acetaldehido,
b) e l  sistema ca ta lítico  obtenido según a) y conteniendo 

manganeso, bromo y cobalto en forma disuelta, se 

alimenta a la zona do oxidación, opeionalmonto en 

combinación oon e l  paraxileno alimentado y/o con por 

menos una porción de las aguas madres parcialmente 

anliid r i f  icadas.

De conformidad con una modalidad preferida, 

la  cantidad de manganeso debe estar comprendida entre 

50 y 1000 mgAs de áoido acético, la  relaoión manganeso 

oobalto debo ostar comprendida entro 2 :1  y 4 i l  # la  

lación mangana so: bromo dobo ostar oomprondida ontro 0,5í 

l , y  1,65 : 1  on posos la cantidad do agua dobo sor, do 

preferencia, in fe r io r  a l o aún a l 0,í$  en peso, oon 

respecto a l áoido acético, pero pueden estar presentes 

cantidades superiores, siempre que la  relación acetalde- 

hido:bromo sea igual o superior a 1  y esté comprendida, 

de preferencia, ontro 1,1 y 1,5. E l acotaldoliido roae-



clona según, la ecuaoión siguiente:

CHICHO + B r2 + HgO------ >  2HBr + OH'^OCE

sin embargo se forman también cantidades menores de com— 

puestos brcmo-orgánicos, por ejemplo acido monobromo- 

**s.oético y monobrcmo-acetaldehidoi estos oompuestos l i ­

beran lentamente e l  áoido bromhidrico, por medio do 

una h idró lis is .

la  preparación del sistema ca ta lítico  de con­

formidad oon e l  invonto es a l principio ligeramente exo­

térmica; peto en un breve tiempo se precisa calor adicio­

nal y es aconsejable operar entre la temperatura del am­

biento y e l  punto do ebullición del aoido acético} por 

ojomplo entro 20 y 1202C, do proforoncia ontrc 402 y 902c. 

E l cobalto puedo adicionarse, do proforoncia, como ca3>- 

bonato o acetato do cobalto (quo so onouontra on o l co­

mercio on forma do totrahidrato) y o l manganeso puede 

adicionarse como metal, finamente subdividido, o en fo r ­

ma de carbonato o acetato; opoionalmente pueden adicionar­

se otros elementos como, por ejemplo, oromo. Otra fuente 

simple y apropiada de manganeso y cobalto os la mezcla 

de rcouperación procedente do los tratamientos do la 

purga do la  síntosis do áoido to ro ftá lioo , mas oxactamonto 

do la purga do las aguas madros do sintosis; esta mezcla 

de rcouperaoión contiene usualmente acetatos o carbona- 

tos y compuestos fuertemente oxidados de manganeso que 

no se disuelven fácilmente. El empico do soluciones do 

ácido aoótico-aootaldohido pormito lleva r a cabo fá c i l ­

mente y cuantitativamente o l ataquo do oada forma do co­

balto y manganeso reouperodo y promover la conversión
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de bromo a ion bromhídrico.

Otra forma de lleva r a cabo e l  procedimiento 

de oonformidad con e l  invento consiste en poner en con­

tacto en primer lugar áoi&o acético, marganeso y bromo 

5. elemental, en presencia de un compuesto reductor, de pre­

ferencia aoetaldehido, y adioionar luego e l  compuesto de 

oobalto soluble. Memas del acetaldehido pueden u tiliza r­

se otros aldehidos, como por ejemplo paraldehido, isobuti- 

raldehido, aldehido paratolueno, para-carboxi-benzaldehido 

10. y sus mezclas; otros agentes reductores oon propiedades sa­

tis factorias  Son los alcoholes a lifa ticos  y, particularmen­

te , aquellos que tienen de 1  a 5 átomos de carbono, por 

ejemplo etanol y alcohol isobu tílico , asi como d ietil-a .ee- 

t a l  y etiliden-diacetato. En este sentido e l  propio para- 

15. mi le no puede considerarse un agente reductor.

los ejemplos que siguen ilustran e l  invento sin 

que simplifiquen on modo alguno -limitaoión do su alcance. 

EJEMPLO 1.

En una autoclave de acero inoxidable, equipada.

20. con agitador g ira torio , refrigerador de reflu jo  y camisa 

ca lef actora, se oargó por e l  orden expuesto y solo una 

vez:

-  32,3 partes en peso de manganeso e le c tro lít ic o  en forma 

de escamas con un espesor de 1  a 2 ma y una superficie

25. de 0,5 a 5 cm2}

-  150 partes en peso de ácido acético conteniendo 0, 2$ en 

peso de agua;

-  46 partes en peso de bromo líquido a l 99*8$ (en peso); 

la  relación bromo:manganeso resultante fue de 1,42  en pe-
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so. Empezó una reacoión ligeramente exotérmica que llevó  

la  temperatura a 45flC; luego se suministró oalor para man­

tener la  temperatura a este va lor durante toda la  reac­

ción. Después de haber reaccionado todo e l  bromo se ob- 

5 . tuvo una suspensión constituida por bromuro de manganeso 

residual y acetato de manganeso en ácido acético; bajo es­

tas condiciones la  reacción de manganeso con bromo se pro­

dujo mas rápidamente que la  reacción con ácido acético.

.Ahora se adicionaron 231 partes en peso de agua, disolvían­

lo, dose así e l  bromuro y a l acetato y promoviendo e l  ataque

del manganeso residual con ácido acético; la solución resul­

tante mostró la  composición siguiente*

-  Manganeso (Mh"l"+) 7,03 $ en peso

— Bromo (Br“ ) ' 10,00 $ en peso

35. -A cido  acético libre 24,82 $ en peso

-Agua 50, 20$ en peso.

A esta solución se adicionó una cantidad de 

acetato de cobalto tetrahidratado ta l que se obtuviera 

una relaoión IhjCO en peso igual a 4:1 y, por consiguien- 

20. te , una relación Br x(Mn . Co ) en peso igual a 1,14. 

la  solución resultante se u tilizó  o orno catalizador en la 

oxidación de paraxileno a ácido te re ftá lico ; los resulta­

dos obtenidos fueron excelentes.

EJEMPIOS 2, 3. 4

25. Se rep itió  e l  ejemplo 1 variando Solo la oan­

tidad de cobalto para tener relaoiones HruCO respectiva­

mente iguales a ls l ,  2*1 y 3*1 su peso, correspondiente 

a relaciones de B r“ i (Mh++ + Co++) iguales a 0,71 0,95,

1,06; los resultados fueron similares a los del ejemplo
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EJEMPLOS 5: 6; 7. 8
Se repitieron los ejemplos 1 a 4» elevando 

la  relación de Br a Mh de 1,42 a 1,65 en peso? se obtu­

vieron resultados análogos. Las relaciones de Br a

5 . (Mn++ + Co++) fueron de 1 , 32, 0,82, 1 , 10 , 3¿4S respecti­

vamente.

EJEMPLO 9

En la  autoolave del ejemplo 1 se cargaron los 

productos siguientes:

10. -  19 partes en peso de manganeso e le c tro lít ic o  en escamas,

-  95 partes en peso de ácido acético a l 99» 8$, _

-  41,8 partes en peso de bromo líquido a l 99»8$. la  r0*“ 

lación BrsMh fue de 2,2 en peso. La temperatura alcanzó 

espontáneamente 32&C y se elevó hasta 45aC suministrando

15. calor? esta temperatura se mantuvo durante 8 horas, obte­

niéndose así una conversión casi to ta l de bromo (98,23$). 

La adición de agua puedo causar, en presencia de un fuerte 

agente oxidante, t a l  como bromo sin  convertir, la  precipi­

tación de MinÔ I por consiguiente existe e l  riesgo de obs- 

20. tracción de los conductos, cuyo riesgo solo puede elim i­

narse separando e l  precipitado, lo que requiera operacio­

nes complejas y grandes aparatos.

Por consiguiente se adicionaron 0,275 partes 

en peso de acetaldehido por 1  parte de bromo residual sin 

25. reaccionar, que se convirtió inmediatamente a ion brom— 

hídrido, luego se adicionó agua (304 partes en peso) y 

por último se efectuó e l  ataque de manganeso por e l  ácido 

acético. Luego so adiciono acetato de cobalto tetrah i—

1.
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dratado su oantidades talos lúe 0© obtuviera una relaoion 
" , w . ++ ++ «

Mu:Co de 4:1 en pego y una relación Br : (Co + mn. J  de

1,76$ durante la  preparación de la  solución ca ta lít ica  y

durante su u tilizac ión  en la  oxidaoión de paraxileno a

5. ácido te re fté lio o  no se produjeron obstrucciones ni otros

trastornos de ningún tipo.

EJEMPLOS 10. 11, 12 .

Se rep itió  e l  ejemplo 9» variando la  oantidad 

do acetato de cobalto, de modo que se obtuvieran relacio— 

10. nes de Mn:Co iguales a 1:1, 2:1 y 3:1 en peso, respectiva- 

mente, correspondiente a relaciones de Br a (Mn + Co ) 

respectivamente iguales a 1,1, 1,46 y 1,65. Los resultados 

fueron muy satisfactorios, especialmente cuando so u tiliza ­

ron las relaciones 2:1 y 3:1.

15. EJEMPLO 13.

En la autoclave del ejemplo 1 se cargó, s i ­

guiendo e l  orden expuesto y solo una' vez:

-  14,25 partes en poso de manganeso e le c tro lít ic o  en esca­

mas,

20. -  62,60 partes en peso de ácido acático a l 99,8$ en peso,

-  143,10 partes en peso do agua.

la  temperatura se mantuvo a 65̂ 0 durante 8 horas 

bajo agitaoión, y do este modo se convirtió todo e l  man­

ganeso al acetato correspondientes e l hidrogeno liberado 

25. se diluyó oon nitrógeno y se descargó a la  atmósfera.

A la  solución resultante, conteniendo alrededor de 14,5$ 

de áoido acático lib re , so adicionaron 6,91 partes en pe­

so de acetaldohido, después de lo  oual se adiciono gradual­

mente, durante 45 minutos, 20,9 partos en poso de bromo
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líquido (Br:Mh = 1,46)$ e l  bromo se redujo completamente 

sin  oxidaoión alguna de manganeso 

EJEMPLO 13/A

En. la  autoclave de l ejemplo 1 y con e l  empleo 

5 . de la  cantidad y condiciones operativas del ejemplo 13 s

se preparó e l  sistema ca ta lít ico  alimentando acetaldehido 

en fom a de d ie tila ce ta l (18,53 partos en peso)? se pro­

porcionó gradualmente bromo en 45 minutos y se redujo cuan­

titativamente sin  precipitación de l/íaÔ . Sucesivamente 

10, se adicionaron 30,08 partes en peso de acetato de cobalto 

tetrahidratado, obteniéndose así una solución ca ta lít ica  

concentrada apta para enviarse a los reactores de oxida­

ción do paraxileno, La relación Mn /Co . fue igual a 3*1 

en peso y la  relación Br /(Mh+T + Co ) fue igual a 1.

15. EJEMPLO 18/B

Se rep itió  e l  ejemplo 13 utilizando diacetato
i

de etilideno en una oantidad equivalente en lugar de a l­

dehido acético ( 22,92 partes en peso de diacetato de e t i ­

lideno)? la  reducción de bromo elemental fue cuantitati- 

20, va. la solución ca ta lít ica  f in a l perfectamente límpida

y  concentrada, oon una relación Mn /Co.. = 3*1 y una 

relación Br"*/(Mn** + Co**) = 1, se condujo luego a los 

reactores de oxidaoión do paraxileno.

EJEMPLO 14.

25. Se rep itió  e l  ejemplo 9 pero elevando la  tem­

peratura hasta 802C y obteniendo una completa conversión 

de los reactivos.

EJEMPLO 15

Según la  figu ra  1, las aguas madres proceden-
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tes de Xa oentrifugaoión deX áoido te re fté lic o  (a 100G«130fiC) 

oonteniendo alrededor deX 9C$ en peso de áoido acético, se 

alimentaron a través deX conducto ( l ) ,  sobre Xá ternera ou- 

beta a parbir deX fondo de una columna do anhidrificaoión 

5. parciai (separador), por ouya oabeza se alimentó también, a 

través deX conducto (2 ), una corriente de áoido acético 

acuoso a alrededor del 7C$ en peso, exento do catalizador, 

formada por condensación do los vaporas liberados durante 

la  oxidación do paraxilono. la  relación de áoido acético:

10. paraxileno durante la  reacción fue igual a 3 í l  en peso y 

e l  agua oontenida en dicha mezcla reaccional estuvo com­

prendida entre 3 y 4$ en peso. En la  mezcla fresca (14) 

que se alimentó a los reactores, dicha nelaoión fue de a lre­

dedor de 4: 1 » descreciendo sucesivamente e l valor de esta re - 

15. laoión debido a la  extracción de una porción de los vapores 

oondensados a la  temperatura da síntesis.

El líquido del fondo de dicho separador, operan­

do a temperaturas iguales o ligeramente in feriores a 130fiC, 

oontuvo alrededor del 0,03$ en peso de sólidos suspendidos 

20* constituidos, prevalentemento, por áoido te re ftá lico  que 

debía recuperarse preferentemente. Una porción del líquido 

del fondo, conteniendo alrededor del 97$ en peso do ácido 

acético y alrededor dol 50$ del catalizador alimentado a 

la  oolumna, adomás do intermediarios do oxidación, se re- 

25. o io ló , a través del conducto ( 3 )» a l tanque oonteniendo 

la  mezcla alimentada para los reactores de oxidaoións una 

segunda porción del líquido del fondo pasó a la  oaldera 

de la  columna, constituida por un depósito reoogedor, equi­

pado con un agitador, y un intercambiodor de oalor, d is -



de e l  bromo ae adiciona oomo bromo elemental (l ib re ) y, 

en donde e l  áoido tere ftá lico  sólido sintetizado se se­

para de las aguas madres, anhidrificándose parcialmente 

por lo menos una porción de dichas aguas madres, la  me­

jora comprende e l  heoho de que:

a) e l  sistema ca ta lítico  se prepara poniendo en contacto 

ácido acético, manganeso o compuestos de manganeso, 

bromo elemental y un compuesto do cobalto soluble,

en donde la  adición de bromo elemental se lle ra  a cabo 

en presencia de un compuesto reductor, de preferencia 

acetaldehido,

b) e l  sistema ca ta lítico  obtenido según a) y conteniendo 

manganeso, bromo y cobalto en forma disuelta, se 

alimenta a la zona de oxidación, opoionalmente en 

combinación con e l  paraxileno alimentado y/o con por 

menos una porción de las aguas jpadres parcialmente 

anhidrificadas.

De conformidad con una modalidad preferida, 

la  cantidad de manganeso debe estar comprendida entre 

50 y 1000 mg/kg de ácido acético, la  relaoión manganeso 

cobalto debo estar comprendida entre 2 :1  y 4*1 y la  re­

lación bromo:mangareso debe estar comprendida entra 0,5:

1  y 1,65 : 1  on peso; la  oantidad do agua debo ser, de 

preferencia, in fe r io r  a l 3$ o aún e l  0, 3¿ on peso, con 

respecto a l ácido acético, poro puodon ostar presentes 

cantidades superiores, siempre que la relación acetalde— 

hido:bromo sea igual o suporior a 1  y oató oomprendida, 

de preferencia, entre 1 , 1  y 1 ,5. E l acotaldohido roac-



misa oalefactora, en la  que se adicionaron siguiendo e l 

orden expuesto*

•» 14» 25 partes en peso de manganeso e le c tro lít ic o  en esca­

mas, a través del conduoto ( 10 ) ;

-  62,60 partes do ácido acético a l 99,8$ en poso, a través 

del conducto (9) ;

-  143,10 partes en peso de agua a través del conducto ( 12 ).

la temperatura se mantuvo a 65fiC durante 8 horas 

bajo agitación y todo e l  manganeso se convirtió en e l  ace­

tato correspondiente; e l  hidrógeno liberado se diluyó con 

nitrógeno y se descargó a la  atmósfera. A la  solución resul­

tante, conteniendo alrededor del 14,55» de ácido acétioo l i ­

bre, se adicionaron 6,91 partes en peso de acetaldehido y, 

durante 45 minutos, so alimentaron, gradualmente, 20,9 

partes en poso de bromo elemental (BrjHn = 1,46 en poso); 

e l  bromo se convirtió completamente a l ion bromhídrico sin

ninguna precipitación de MnO . I-uego so adicionaron 30,082
partes en peso do acetato do cobalto tetrahidrotado, obte­

niéndose así una solución concentrada que so proporcionó 

en e l  tanque en donde so preparó la  mezcla alimentada. la  

relación Mh:Co on peso fuo do 3:1 y la  relación en peso 

do Br : (Mn + Co ) fuo do 1 : 1  esta relación del cataliza­

dor concentrado fresco tuvo en cuenta también las pérdidas 

de bromo que se produjeron durante la  reacción.

EJEMPIO 16.

Se caxgó en la autoclave, a través del conducto 

( 12 ) de la figura 1 , 89,3 partes en peso de una mezcla de 

carbonato de manganeso y de carbonato de cobalto (igual 

a 32,3 partes en peso de manganeso y 10,76 partes en peso
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de cobalto), mezcla recuperada de las cenizas de las purgas 

de síntesis de los tratamientos de las aguas madres. A tra ­

vés del conducto (9) se adicionaron 212 partes en peso de 

ácido acético (conteniendo 12,9 partes en peso de aldehi- 

5. do acético) y 367 partes en peso de agua, la  temperatura 

se llevó  a 72*0 y se alimentó a través del oonducto ( l l )

por medio de un émbolo sumergido, durante 40 minutos y ba- . \
3o agitación, 46 partes en peso de bromuro líquido, la  

mezcla se agitó adicionalmente durante unas pocas horas a 

10. 722C y se obtuvo una solución perfectamente límpida conte.

niendo acetatos y bromuros de manganeso y cobalto en las 

relaciones mas apropiadas para la  síntesis de acido te r e f-  

tá lico .

EJEMPLOS 17 a 26

15. Se rep itió  e l  ejemplo 15, pero variando e l  por­

centaje de los reactivos y elevando la temperatura hasta
i

782C$ a l término de la  reacción no pudo hallarse bromo 

residual, oon la  excepción del ejemplo 26, en donde se 

determinó la  presencia de bromo residual en una cantidad 

20. del 0,03$ en peso.

los resultados obtenidos se reoogen en la  tabla

I  que siguei



T M M .L

Ejem
plo“
m

Relación 
molar • 
CHICHO jBr^

Porcentajes en peso Tiempo

Alimentación Producto
fin a l Carga Beacoiói

Co++ V
Br9 B r"

17 4,2 4,8 0,17 0,10 - 15'

18 4,1 0,037 0,117 5,3 0,17 0,15 10 '

19 3,8 0,037 0,117 5,2 0,159 0,15 20' 15'

20 2,6 0,037 0,116 14,4 0,16 0,16 20* 30'

21 3,4 0,037 0,116 29,7 0,16 0,16 20' 25'

22 3,7 0,04 0,12 30,2 0,14 (s) 18 ' 21 '

23 3,4 0,037 0,114 49,95 0,16 0,15 20' 0

24 2,9 0,036 0,113 69,2 0,15 0,14 20« 0

25 1,76 0,85 2,90 71,9 7,91 (* ) 20* 0

26 1 , 1 0,77 2,35 33,3 3,83 2,42 20» 8'

(*)
No medido

20. EJ3MPI05 27 a 37.

Operando según los ejemplos 17 26, se llevaron

a cabo pruebas utilizando otros aldehidos en lugar de ace­

ta Idehidos, los resaltados se exponen en la  labia I I .
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ejémpio 38.

Según la  figura 2 las aguas madres procedentes 

de la  centrifugación de ácido te re fta lico  y conteniendo 

alrededor del 85$ en peso de ácido acótico, se a lien to ,

5, a través del oonduoto ( l ) ,  sobre la  tercera oubeta a partir 

del fondo de una columna parcialmente anhidrificante, por 

cuya cabeza so alimentó, a través del conducto ( 2), una 

corriente de áoido acético acuoso do alrededor del 7Q$ en 

peso, libro do catalizador, que se había formado en otras ■ 

10. etapas del proceso. El líquido contuvo, en e l  fondo de la  

oolumna, alrededor del 0,03$ Qn peso de solidos suspendi­

dos constituidos, prevalentemente, por ácido tere fta lico , 

que debía recuperarse preferentemente.

Una porción del líquido del fondo, conteniendo 

15. 947; en peso de áoido acótico, alrededor del 80$ del cata­

lizador alimentado a la  columna e intermediarios de oxi­

dación, se rec ic ló  a l tanque de alimentación de síntesis 

a través del oonduoto (3 ) ;  una segunda porción del líquido 

del fondo pasó a la  oaldera de la  columna, subdividida en 

20. un depósito recogedor, equipado oon un agitador, y en un 

intercambiador de calor, dispuestos 011 serio y calentados 

por vapor. Una purga de síntesis líquida y concentrada se 

envió, a través del conducto (4) ,  a un ovaporador de ca­

pa delgada, no representado en la figura, y luego a un 

25. incinerador? la  porción restante del líquido que abando­

naba e l  depósito recogedor pasó a través del intercam­

biador y fluyó de nuevo a l depósito recogedor, en donde 

se liberaron los vapores y fluyeron de nuevo a l fondo de 

la  oolumna. E l tiempo de residencia en la  parte in fe r io r



de la  oolumna, alrededor de 6 minutos, no fue tan prolon­

gado que alterara las substancias orgánicas de la  solución 

redolada (3 ). los vapores fluyentes por la  cabeza de la 

columna, pasaron a una segunda oolumna (azeotrópioa) para 

la recuperación de ácido acético, equipada con una oaldera, 

un condensador de reflu jo y un tanque desmezcladorj en es­

te tanque, a través de l conducto (5 ), so introdujo una can 

tidad de agente azeotropante (acetato de isobutilo) su fi­

ciente para completar las pendidas. Un de flector separo 

fácilmente la  fase orgánica que volvió a_ la  columna, de la  

fase acuosa, que se recogió en un separador y pasó, a tra ­

vés del conducto (6) ,  a los tratamientos para la  recupera­

ción del agente azeotropante. E l ácido acético fluyente 

del fondo contuvo 3,5$¿ en peso de Ĥ O y se envió, a través 

del conducto (7) ,  a l tanque de alimentación de síntesis, 

en donde se mezcló con e l  líquido reciclado procedente del 

conducto ( 3) y con paramileno fresco procedente del con­

ducto (8) ,
A través del conducto (10) procedente de una 

to lva  de reparto proporcional se alimentaron 32,3 par­

tes en peso de manganeso e le c tro lít ic o  a una autoclave 

equipada con una oamLsa calefactora.

A través del conducto (9) se alimentaron 150 

partes en pesó de ácido acético, convirtiendo así (a 65̂ 0 

y durante unas 8 lloras) manganeso metálico en e l  acetato 

correspondiente. A través del conducto (12) se adiciona­

ron también 231 partes de HgO conteniendo 15,2 partes 

en peso de acetaldehido. Por último, siempre a 652C, se 

alimentaron, durante 45 minutos, 46 partea en peso de
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bromo líquido? a l 99 ,8$ó e l  bromo se convirtió por completo 

011 ión bromhídiico sin. oxidación d© manganeso y precipita*' 

oión da Mn.0 . A l término de la  reacción de bromo elemen­

ta l se adicionó aoetato de cobalto tetrahidratado on una 

5. relaoión Mn/Oo en peso igual a 3/l. la  solución c a ta lít i­

ca resultante, oon la  relación siguiente: BrV(Mn++ + Co1 ')  
= 1 ,09, entró, a través d e l conducto (13), a l tanque de 

alimentación de los reactores de síntesis de ácido te re f-  

tá lico .

10. EJEMPLO 39.

Según la  figura 2, se alimentó, a través del 

conducto (13), una solución do acetato do manganeso y de 

acetato de cobalto, en donde la  relación Mn:Co fue de 3:1 

en peso y en donde e l  bromo estuvo ausente, a un tanque 

15. de almacenamiento para la alimentación de aoido te re fta -

lico  para la  síntesis. En este tanque, a través del conduc­

to ( 3) ,  so introdujo también una porción do las aguas ma­

dres de sín tesis, panoialiento anhidrificadas en la  colum­

na apropiada y conteniendo alrededor del 50$¿ del sistema 

20. ca ta lítico  contenido en las aguas madres originales; se 

adicionó bromo elemental, a través de l conducto (17), a 

la  porción de aguas madres parcialmente ahbidrif loadas 

fluyentes en e l  conducto (3) y conteniendo aldehidos (en 

particular carboxi-bonzaldehido) en cantidades sufioien- 

25. tes para impedir la  precipitación do MaO,, en e l  tanque 

subyacente.

La relaoión do Br~:(Mh++ + Co++) calculada con 

respooto a los cationes de Mh y Co procedentes del 

oonducto (13), fue ¿o 1,09 en peso y la  temperatura del
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líquido (3 ) fu© de 90205 la cantidad correspondiente de bro­

mo tuero que aumentarse según una cantidad suficiente para 

completar las pérdidas de bromo en las aguas madres (alrede­

dor de 0,07 partes en peso de bromo por 1  parte en peso de 

5 . manganeso y cobalto contenido en e l  líquido reciclado a tra ­

vés del conluoto (3 ), todo e l  bromo se encontró cuantita­

tivamente como ion bromhídrico en e l  conducto do alimenta­

ción do síntesis (14).

10. íffilYIMEOACIOHES

Descrito e l  objeto del presente invento se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­

ciones. •

1. Mejoras en e l  objeto de la  patente principal 

15. n2 468.499, por ‘Un procedimiento para la  reouperación de 

catalizadores,y disolventes en un método para la obtención 

de ácido te re ftá lico , que comprende la  oxidación de paraxi- 

leno en solución de ácido acético y en presencia de un s is ­

tema ca ta lítico  a base de manganeso, bromo y cobalto, en 

20. donde e l  bromo se adiciona oomo bromo elemental y ©n don­

de e l  ácido te re ftá lico  sólido sintetizado se separa de 

las aguas madres, estando por lo  menos una porción de d i­

chas aguas madres parcialmente anhidrificada, caracteriza­

das porque dichas mejoras comprenden:

25. ■ a) preparar e l  sistema oa ta lít ico  poniendo en contacto 

áoido acético, manganeso o compuestos de manganeso, 

bremo elemental y un oompuesto de oobalto soluble, 

en donde la  adición de bromo elemental se lleva a ca­

bo en presencia de un oompuesto reductor.



b) alimentar ©1 sistema ca ta lít ico  obtenido según a) y 

conteniendo manganoso, bromo y cobalto en forma d i-  

suelta, a la  zona de oxidación, opoionaUnente en com­

binación con e l  paraxilono alimentado y/o oon, por lo 

monos, una porción de las aguas madras parcialmente an 

hidrificadas.

2. Mejoras de conformidad con la  reivindicación 

1 , caracterizada© porque la  cantidad de manganeso en la 

preparación del sistema ca ta lít ica  está comprendida entre 

50 y 1000 partes por millón oon respeoto a l áoido acético.

3. Mejoras, do conformidad con la  reivindicación 

1 , caracterizadas porque la  relación manganesoroobalto en 

la  preparación del sistema oa ta lítico  esta comprendida en—
' *' f

tres 2 :1  y 4 :1  en peso.

4. Mejoras, de conformidad con la  reivindicación 

1  caracterizadas porque la  relación bromo:manganeso en la 

preparaoión del sistema ca ta lít ico  es igual o in fe r io r  a 

1,65 en peso, y está comprendida, de preferencia, entre 

0,50 y 1,65.

5. Mejoras, de conformidad con la  reivindica­

ción 1 , caracterizadas porque dicho ácido acético on la  

preparación dol sistema ca ta lítico  contiene no más del 

1$ en peso de agua.

6. Mejoras, do conformidad con la  reivindica­

ción 1 , caracterizadas porque la  relación molar acetal- 

dohido:bromo on la  preparación dol sistema oata lítico

os superior a 1  y, de preferencia, está comprendida entre 

1  y 2, y mas pnepfelentamente, entre 1 , 1  y 1,5.

7. Mejoras, do conformidad con la reivindicación



1 , oaraote rizadas poicas e l  sistema oatalrtico se prepara 

a |rna temperatura comprendida entre 20 y 1202C y de pre­

ferencia entre 40 y 9020.
8. Mejoras, de conformidad con Xa reivindicación

3. X, caracterizadas porque dioho compuesto de cobaito solu- 

bXa se e iige  deX grupo constituido por carbonato de cobal­

to y acetato de oobalto.

9. lie j oras, de conf o unidad con la  reivindicación 

1 , caracterizadas porque se adiciona manganeso en forma

10. nBtálioa y finamente subdividida.

10. Mejoras, de conformidad con la reivindica­

ción 1 , caracterizadas porque e l  manganeso so adiciona en

forma de carbonato de manganeso.

11. Mejoras, do conformidad con la  roivindica-

15. oión 1 , caracterizadas porque se adiciona manganeso como

aoetato de manganeso, opcionalmento formado in  situ  a par­

t i r  do manganeso metálico y acido acótico.

12. Mojo ras, de conformidad oon la  reivindica­

ción 1 , caraotorizados porque una porción, por lo monos,

20. dol manganeso y oobalto requeridos se encuentra en forma 

de una mazóla de recuperación procedente ae los tra ta­

mientos de la  purga ae la  sín tesis de áoido tere ftá lico .

13. Mejoras, de conformidad oon la  reivindica­

ción 1 , caracterizadas porque la  cantidad de manganeso

25. • ©stá comprendida entre 50 y  1000 partes por partes en 

millón de áoido acético, la  relación manganeso:cobalto 

está comprendida entre 2s l y 4:1 en peso y la  relación 

bromotmanganeso está comprendida entre 0,5:1 y 1,65:1-

en peso.
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14. Mejoras, de conformidad con la  reivindica­

ción. 1 , caracterizadas porque en. primer lugar se pone en 

contaoto manganeso, ácido acético y bromo elemental en 

presencia de un oompuesto reductor y luego se adiciona e l

5. oompuesto de oobalto soluble.

15. Mejoras, de conformidad oon la  reivindicación 

14, caracterizadas porque primero se pono en contacto áci­

do aoótico, manganeso metálico y e l  compuesto reductor y 

luego se adicionan los otros elementos o oompuestos.

10 . 16. Mejoras, de oonformidad con la  reivindica­

ción 1 , caracterizadas porque dicho compuesto reductor es 

d ie til-a ce ta l.

-17. Mejoras, de conformidad con la  reivindicación
r

1 , caracterizadas porque dicho oompuesto reductor es e t i l i -  

15. den-diacetato.

18. Mejoras, de conformidad con la reivindica­

ción 1 , caracterizadas porque dicho compuesto reductor es 

acetaldehido.

19. Mejoras, de conformidad con la  reivindicación

20. i ,  caracterizadas porque dicho compuesto reductor es e l  pa-

ra-carboxi-benzaldehido, que ya está presente en las aguas 

madres de la  oxidación do paraxileno,

20. Mejoras en e l objeto de la  patente princi­

pal n2 468.499, por "Un procedimiento para la  recuperación

25. de catalizadores y disolventes en un método para la  ob­

tención de áoido tere ftá lico .

Según se describe y reivindica en la  presento 

memoria descriptiva que consta de 24 paginéis foliadas y 

escritas a máquina por una sola de sus caras.

\j
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