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, © MEMORLA DESCRIPTIVA'

Egte 'ip've‘n-‘ao-' so refiere a un procedimiento
méjorac‘lo para la sintesis do aoido tereftdlico que com
prende la oxidacidén de paraxileno on golucidn de dcido
acético, sogfin la edﬁaciéﬁ-

Cg 4(0H3)2 + 30,—> ©J,(coom),, +

. en presencia do un s:.s’cema ocgtalitico contenienio man=—

ganeso, bromo y cobalbo.

, Ia publicacidn de patente Japonesa 66643/1974
roevela que los acetabos de manganeso ¥ cobalto son ma-
teriales en bru.fco gproplados para la preparacidon del sis-
toma catali'tico; que ol brémo puede andicionarsc como bro=
maro do hidrbzono o bromo clemontal (pero nunca como bro=
mo alealino) y que ol gectaldohido pﬁodo osta'r prosgonto
vontajosemente, on la zona de oxidocidn; ogta rovolaciéﬁ
os solo paromlmonto acoptable y mas exactamente corres—
ponde to’salmen’ce a la verdod solo cumndo se ad:.c:.ona bro-
mo como bromuro de hidrogeno. En caso de que, en efecto,
el sistemn catalitico se prepare en mluciénfde deido
ncético a pur’éir de aoeta’!:o de manganeso (o mongeneso ma~
t41lico) y bromo slomental, ouya pxeparecién no so ha
ejemplificado por la publicacidn japoncsa antoxior'ni pox
otras patortes soglin ouanto conoce la potlclongria, oxigm
to un sorio poligro do proeipitocibn do dldxido do manw
gencso (MnO ), 1o gue produciria la obstruccion do insta¥
laclones mu;y grandcs v valiosas con onormos péxrdidas do
la capceldad do produccidn. Esgto o8 partlicularmontc cler—
%o cuando la ocantlded de agus es supexrior al 1% en peso

con respecto al feido ecético y cuando la velacilon bromo:
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nangans <o es suporlor al 1,65 en pesoj en ooaslones un
0,25 en peso de agua puede p:podu.oir obstrucolones nuy
molestas y, por congiguilonte, grandes pérdidas do pro-
ducecldn. ' )

Por obra parbte ol ompleo do bromo ‘olomontal
(bromo Libre) puodo toner muchas vontomas gobro Ol om-
ploo do dcido bromhidrico; on ofocto, ol bromo SO on-
cuontre smpliamonto disponiblo"bal como galo directa=-
monbo do las fuomtos naturalos, mlonmtras quo Ol bromuro
de hidrdgeno se prepara a partir de bromo a través de
wng serie de pagos quimicos molestos.

Adomés, ol bromuro de hidrbgono os un gas que
go como:oc:.aln.za commmonte como una Soluclén al 50% apro-
ximddamon‘so v quo tiono una .donsided do ‘alrodedor do l 5
g/om , miontras que la donsided do bromo os do alrodedor
de 3 g/cm3; o soa un valor doblej por congiguiontoe ol
volumen dc slmaconsmionto pera las golucionos do bromuro
do hidrégono dobo sor cuatro vocos cl volumon 4o golmaco-
nemionto correspondionto parn ol bromo.

Por consigulonte un objeto del invento consis~
%e on un procedimiento mejorado para la gintesis cate-
1izada por bromo de feldo tereftalico en gonde la fuento
do bromo os bromo olemontal; otros objotos SO clexifica-
rén mdisnte la doserlpoidn siguionte. o

En gu forma mas amplia el lnvenbto radice en
un procedimiento mejorsdlo para le gintesis de deildo
toreftalico que oomprende la oxidacidn de parexilemo en
golucidén de deldo medtico ¥ en.pxesencia de wn sistona

ogtalitico a bage do mengancso, bromo ¥ cobalto, en don-
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de ol bromo s aliclona como bromo elemental (libre) ¥,

en donde el doldo Hereftallco sdlido sintetizado se se-

pera de les aguas medres, enhidrificAndose parcislmento
por lo menos una poreién de dichas aguas madresj la mo-
jora comprendc @l hecho de ques )

a) el sistema oatalitico se prepara poniendo en contecto
4oido podtico, maongomeso o compuestos de manganeso,
bromo elemental y un compuesto do cobalto soluble,
en donde la adioidn de bromo elemental se lleva a ogbo
on presencia de un compuesto reductor, de preferencie
acetaldehidos

b) el sistema catalitico obtenido segin a) ¥ conteniendo
memganeso, bromo y cobalbto en fprma diguelta, se
glimenta e la zona do oxidacidn, opeionalmonte on
combinacidn con el parexileno slimentado y/o con por
menos une porcién de les sgues madres parcialments
anhidrificadas. 7 ‘

Do conformidad con une modalidad preferida,

la cantided de manganedo dsbe es’ugr comprendidg entre

50 y 1000 mg/kg de #cldo acético, la relao:':c'm mang aneso

cobalto dsbe ost_ar gompmndida entro 2¢1 y 421 ¥ la ro~

laeic'n:l ma_nganoso:bmmo dobe ostar comprondlda ontre 0,5¢

1.y 1,65 ¢ 1 on poso; la contidad d0 egua dobo gor, do

proferoncia, inforior al 1 o alm al 0,2} en peso, con

respecto al aoldo acético, pero pusden estar presentes
cantidades superiores, siempre que la relaclon acetalde-
hido:bromo sea igual o g!upo:cigr a 1y esté comprendida,

de proforomeia, ombroe 1,1 ¥ Ly5. Rl acotgldohido roac—
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olona segim la ecuacidn sigulente:
| CHBCHO + Br, + HQO——————> ZHBr + CH'BCOOH

gin embargo se Fforman 'bgmbién centidodes menores de com-
pusstos bromoorghnicos, por ejemplo feido monobromo~
woedtlco y monobromowacetaldehido; estos compuestos 1ie
veran lentamente el Aclido bromhidrico, por medio do
ung hidrdlisis.

Ia preparaclén del sistema cetalitico de con-
Pormidad con el invento es al princlpio llgeramente exo- '
’oérmicé; pero en un brove tiempo se preclsa calor adiclo~
ngl y o8 aconsejable operar entre la tomperatura qel alle~
blente y el punto do obu;l.licién del aoldo acétiqo, por
ojomplo _ontm 20 y 1202¢, do proforoncla Ontg".o 400 y 902C.
El cobalto puode adicionarse; do profo:poncia, como car—
bonzto o amcctato do cobalto (que so cncuontra on ol co-
morcio on forma do toﬁ?ahidra’so) y ol mengencso puede
adicionarse como metal, finamenie subdividido, o en for-
mg de carbongto o aeetafao; opoionalmgn“ce pueden adicionar—
ge otros elementos como, por ejemplo, cromo. Obra fuente
gimple y eproplaedas de manganeso y cobalto es la mezcla
de recuperacldén procedento de los tra‘samigntos do la
purga do la sintosis do doido toroftdlico, mas oxactamonto
do la purga do las aguss madrcs do sinbtosiss esta mezela
de reoupermocldn contione usualme{rbe acetatos o carbona-
tos y compuestos fusrtemente oxldados de manganeso que
no se diguelven facllmente. El empleo de goluclones do
feido acbticowapotaldohido pormite llovar a cabo facll-
monte v cuantitativamente ol atagquo do oada forma dc co=

balto y manganeso rocuperado y promover la conversidn
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de bromo a ién bromhidrico.

Otra forma de llever a cabo el procedimiento
de confoxmidad con el imnvento consiste en pomer en con-
tacto en primer lugar boido scético, manganeso ¥ bromo
elemental, en pxeseno:?.a de un compussto reductor, de pre«~
fevencia seetaldehido, y adicionar luego el compuesto de
oobalto soluble. Ademds del acetaldshido pueden wtilizar-
se otros aldehidos, como por ejemplo paraldehido, isobuti-
raldehido, aldshido parstolusnc, para-carboxi-benzaldehido
y sus mezclas; otros agentes reductorss con prop:.edades sa=-
’sigfac'borias gon los alcoholes alifa'b:t.cos y, part:.c;ularmsn—
te, aquellos que tlenen de 1 a5 éﬁ:ognos de carbomo, por
ojemplo etanol y alechol isobutilico, asl como dletil-ace-
tal y etiliden~diacetato. En egte sentido el proplo para—
xileno puede considerarse un agente reductor. '

Ios ejomplos que siguen Llustran el invento sin
gue s:.mpl:.f:.qusn on modo alguno .limitecidn de su. alcance.
BJEMPIO 1. _ '

En una au‘l:oc}ave de scero ilnoxidable, equipada
con agi-bado?:- giratorio, refrigerador de reflujo y camilsa
calefactora, s caxgd por el omlen expuesto y solo una
vezs
- 32 3 partes en pogo de mangansso electrolitico en forma

de escames con un espesor do 1 a 2 mn y una superficie
de 0,5 ab e } '
~ 150 partes en poso de dcldo acébico conteniendo O > en
peso de aguaj
~ 46 partes en peso de bromo I{quido al 99,8 (en peso);

la rolaseldn bromo:mangsneso resulbtante fue de 1,42 en pe=
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8o. Empezd una mgqcién ligeramente exobtdrmlca que llevd
la tempergtura o 458C; luego se suminilstro calor para man-
tener la temperatura a este valor durante btoda la reac-
cibn. Despuds de haber reamccionado todo el bromo s obs=
tuvo una sugpensidn constituida por bromuro de manganeso
regidual y acetato de manganéso en geido acético; bajo es-
tas coniiclomes la romccidén de manganeso con bromo se pro-
dujo mas repidamente que la resceldn con doldo gcé‘bico.
Ahora se adiclonaron 231 partes en peso de egua, disolviéne
doge asi ol bromuro y el acotato ¥y promoviendo ol atague
del menganeso regidual con dcido scético; la solucidn resul-

tante mostrd la composiclén sigulente:

~ Menganeso (M **) 7,03 % en peso
~ Bromo (ﬁr’) ' 10,00 % en peso
- Acido acético libze 24,82 % en pedo
- Agug 50,20 % en peso.

A egba solucién se adiciond una cantidad de
acetato de cobalto tetrahidratado 'ba_l que se obtuviera
una relecilén Mﬂ:co on peso lgual a 4:1 ¥y por consigulen~
to, una relaclén Br (Mn+ + Go'_"f) en poso igual g 1,14.
Ts soluclén resultante se wtilizé como oatalizador en la
oxidaclén de paraxileno a écido tereftalico; los resulba-
dos obtenidos fueron excelentes.

EJEMPIOS 2, ;L 4
Se repitié el sjemplo 1 varlando solo la oan-

tided de cobalto para tener relaclomes Mn:CO respectiva-
monte Lguales a 1tl, 2t1y 3:1len peso, correspondiente
a relaclones de Br : (Mn"H' + Coﬂ) lguales a 0,71 0,95,

1,065 log resultados Ffueron similares a log del ejemplo
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Se rep:!.t:.eron los egemplos ls 4, elevando
1g relacidn de Br a Mn de 1,42 a 1,65 en peso; 86 obtu~

vieron resultados andlog os. Ias relaon.ones de Br a

(™" + co™) fuoron de 1,32, 0,82, 1,10, 124, respecti=

"vamente.

EJEMPIO 9

En la au.toplave del ejemplo 1 m6 cargaron los
productos siguientes: '
= 19 partes en peso de mangsneso electrolitico en escamas,
~ 95 partes en peso de dcido acético al 99',87?, _

- 41,8 partes en peso de bromo 1{quido al 99,8. Ia re=
lacidn Bxlen fue de 2,2 on peso. La temperatura alcanzd
esponténeamente 322C y se clevd hasta 452C suministrando
calor; osta temperatura so mantuvo durante 8 horas,_obte-_-
nidndose asi, wne conversién cesi totel de bromo (98,21%).
Ia allcidn de agua puedo causar, en presencla de un fuerte
agente oxidante, tal como bromo sin conve:c'tir; la preclpi=
tacidn de Mnozg por oonsiguien‘se oxiste el riesgo de obs=-
trucolén de los conduclos, cuyo riesgo solo puede slimi-
narse geparenio ol precipitado, lo que roqulera operacio-
nes complejas y grandes aperatos.

Por conslgulente se adiclonaron O 275 partes
en peso de geetaldehido por 1 parte de brome residual gin
regcclonar, que s eonv:.rtlo lnmsda.a’samente a ién brom=
nfdridos luego se adiclond mgua (304 parl,es en poso) ¥
por Gltimo se sfectud el atague de mangensso por ol geido

acético. Iuego se adicilond acetato de cobalbo tetrahi-



10.

20.

25.

dretado on oan’uidades talea que se obbuviera una releocldn
Mn:Co de 4'1 on pego v una relsoién Br (co™* T+ Mn ) de
1,765 durante la prepareclén de la Soluclén catalitica y
duvente su wbilizacldn en la oxidacldén de paresxileno a
dcido tereftdlico no se produjeron obstrucolonses nl otros
trastornod de ningt’m tipo.
EJEMPTOS 10, 11, 12,

Se xopi'b:.o el e jemplo 9, varlando la cantided

do acetato de cobalto, de modo que g° obtuvieran relacio~
nes de Mn:Co iguales a 13l, 2:1l y 3:l en peso, respectiva-
monte, correspondlente a relaciones de Br a (Mn + Co++)
regpectivamente igualos a'l,l, 1,46 y 1,65. Los resultados
fusron muy gatisfactorios, egpecialmente cusndo so ublliza—
ron las relaclonss é:l Y 3':,1.

EJEMEIO _13.

En la autoclave del ejemplo 1 so cargd, si-

guigmo ol orden oxpuesto y solo una vez:

- 14,2 parbes on poso de mangansso olectrolitico en osca-
mas,

- 62,60 partes on peso de beldo acético al 99, 8/: en peso,

~ 143,10 partes en peso de agua.

Ta temporatura se mantuvo a 652C duranto 8 hores
bajo agi’aaoién; y do eghte modo se convirtid todo el man-
ganeso al scetato correspondlente; ol hidrdgeno llberado
go diluyd oon nitxégeno'y so descarzd a la a’ﬁmésfemt
A la soluoidn msul‘sazr{;e, ocontenlendo al@dédor de 14,5%
do #&ocido acdtico lbre, 80 sdicionaron 6,91 partes en pe-
so de acetaldehido, desPués de lo cual 80 ediciond gredual-

monte, durente 45 mlnubos, 20,9 paritos on peso de bromo

2



5.

10.

20.

- 10 -~

1{quido (Br:lln = 1,46)3 el bromo se wedujo completamemnte
sin oxidecidn alguna de manganeso
EJEMPIO _13/A

En la autoclave del ejemplo 1y con el empleo
de la cantidad y condiclones operativas del ejemplo 13,
ge prepard ol silstema cata_li'!:ico glimentando acetaldehido
en forma de dietilacetal (18,53 partes en pego); &6 pro-
porcioné grajualmente bromo en 45 minutos y se redujo cuan-
titativamente Sin'pmcipitacién de MnO o Sucesivamente
se adicionaron.so,oe» partes en peso de acetato de cobalto
totrahidrataio, obteniéniose asl wna solucidn catalitica
concentrada apta para enviarse a los reactores de oxida-
oidn do parexilomo, Ta relacidn Mn™* /Go™ fue igual a 3:1
en peso y la relacidn Br—/(le"' + Co'fr'f') fue igual a 1.
EJEMPLO 13/B

Se repitié el ejemplo 13 utilizando discebato
de etilidené en una cantidad equivalen‘ber en lugar de gl-
dehido acdtico (22;92 partes en peso de diacetato de eti-
lidemno); la reducclon de bromo elemental fue cuanbibati-
va. Lo soluei'6n cabalitica final perfectamente 1impida
y concentrada, con una zelaciép Mnﬁ/()o'f-f = 3:1ly una

relacidn Br—/(ll'lli'f‘+ + Co™F) = 1, se comdujo luego a los

reactores de oxidaclén de parmxileno.
EJEIPIO _14.

Se repitid el ejomplo 9 pexo elevando la tem=

peratura hasta 802C y obteniendo una completa conversién
de los reactivos.

EJEMPIO 15

Sogim la figura 1, las agues madres procedens
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tes de la centrlifugacidn del éoldo tereftdlico (a 1002-1302C)
conteniendo alredsdor del 90% en peso‘de_éoido acéticb; go
alhmentaron g f{::c:aire';é del comducto (1), gobre la tercera ou-
beta a partir del fordo de una columna de snhidrificeoién
parcilal (separador), poT ouya oabeza #o alimentd tembién, a
través del corducto (2), una corrlente de goido acdtico
acuoso a alrededor del 707 en peso, exento do catalizador,
fomada por crondons.;acién de los vapores liberados duranto

la oxidacidn do parsxileno. La rolaclén de éoic‘lo acético:
parexileno durante la regceldn fue igual a 3':1 en peso ¥y

el agua oonteniga en diche mezela regcclonal egbuvo conm~
prendida entre 3 y 45 en peso. En la mezcla Ffresca (lA;)

que se anmpté a log reactores, dicha relaclon fue de alre-~
dedor de 4- 1, descrecienio sucesivamente el valor de esta 0=
laolén debido & la extracolén de una porcidn de los vapores
oondensedos a la temperatura de sintesis.

El lquido del fondo de dicho sepax-ador, operan-
do & tompsraturas :.gualos o ligeramente inferiores a 130¢C,
contuvo alm@edor del 0,03% on peso de sdlidos suspandidos
oonsti‘cuidos; prevalentemento, por doldo tereftalico que
debla recuporarse prefarentemente. Una poreilén del Liguido
del fomo; contoniendo alrededor del 97(/: on peso de acldo
acético y elrededor dol 507 dol oatalizador alimentedo &
la cof'l.-umna, adomag do infoxmediarios do oxidacidn, se re-
6lcld, a través del comducto (3), al tangue contenlendo
la mezcla alimenitada pera los resctores de oxidacion; una
gegunda porcigSn del lLiquido del fondo pasd a la cgldera
de la columna, constituida por un depdsilto recogedor, equl-

pado con un agii:ador; v un intercembledor de calor, disw
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de ol bromo se adiclona como bromo elemontal (;Libx'e) y;
on donde ol deldo te_reftélioo sélido sintetizado se se~-
para de les aguas madres, anhidrificéndose parcialmente
por lo menos una poreion de dichas aguad medres; la me-
joras comprende o1 hecho de que:

.a) el sigtema ca’!:alitico se prepera poniendo en contacto
deido acético, manganeso o compussgtos de manganego,
bromo elemental y un compuesto de cobalto solubls,
en donde la alicidn de bromo el_omeﬁ-ba?. se lleva a cabo
en presencia de un compuesto reductor, de preferencia
acetaldshido;

b) el sistema oatalltico obtenido segin a) y contenienio
manganeso, bromo y cobalto en forma disuelta, se
alimenta a la zona de oxidacidn, opelonalmente en
combingocion con el paraxileno alimentado y/o con poxr
menos una porcion de las aguas padres parolalmente
anhidrificedss. o ) .

. De conformidad con una modglidad preferida,

la cantidad de manganeso debe estar comprondida entro

50 y 1000 mg/lg de &dcldo acético, la zelaoién mangane o

cobalto debe egbtar comprendida entre 211y 4:1 ¥y la re-

lacio'p bromo:manganeso debe estar compremdida omtre 0,5':

ly 1,65 : ;on peso; la cantidad do agua debo sow, de

preferencia, inferior al 17: o aim el 0,2% on peso, con

respecto al éeido acdtico, pero puedon osbar preseutes

‘cantidades superiores, giempre que la rolacion acetalde~

hidosbromo sea igual o suporior g 1 ¥y 0gtd comprendida,

de preferoncla, entre 1,1 y 1,5. El acotaldchido rocac~
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oxdgy.expuesto:
~ 14,25 partes on peso de menganeso electrolitico en egca-
mas, & travésy del conduoto (10); ' .
- 62,60 partes de 4eldo acético al 99,8% en peso, a través
del condusto (9);
~ 143,10 pertes en peso de agua a través del comducto (12).
Lg btomperatura g6 mentuvo g 652C durante 8 horas
bajo agi'hacién“y todo 81 manganeso 86 convirtid en el ace~
tato correspondiente; ol hidrdgeno liberado se diluyd con
nitrégeno y ge descargd a la aﬁmésﬁg;a. A la solucidn resuls
tante, conteniendo alrededor del 14,5% de acldo acétioco li-
bre, se ggicionarop 6;91 partes en peso do acetaldeh;do ¥y
durante 45 minutos, sgo alimentaron, gradualmgnte, 20,9
partes en peso de bromo elemental (B:c;:Mn = 1,46 en peso);
ol bromo se convirtio completamente al idn bmmhidxico'sin
nlnguna precipitacidn de Mn0 . Iuego s¢ adiclonaron 30,08
partes en pego de acetato dezéobalto tetroghidretado, obbto-
niédndose agl uma soluelén concentrada que se proporcilond
en el tanque on donde 80 propard la mozcla alimentada. Ia
zelacién.Mﬁ:Co on peso fuo do 3;1 v la rolacidn en peso
g0 Bz: (' + 0o™) fuo do 1:1 esta rolacidn dol cateliza-
dor concentradb fresco tuvo en cueuba 'ba-imbién lg8 péxdidas
de bromo que ge produjeron durante la resccildn.

EJEMPIO 16,

Se caxgd en la autoclave, g btravés del conducho

(12) de la figura 1, 89,3 partes en peso de una mezcla de
carbonato de msnganeso y de carbonato de cobslto (igual

a 32,3 partes en peso de mangameso y 10,76 partes en peso
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de cobalto), mezela xeouperada de las cenizas de las purgas
de sgintesis de log tratamientos de las aguas madres. A tra=-
vés del conducto (9) se adiclonaron 212 partes en peso de
écido acético '(coni:eniendo 12,9 partes en peso de aldehi-
do scético) y 367 partes en peso de agua. Ia temperatura
se 11evd a T22C y se alimentd a través del oonducto (11)
por medio de un édmbolo sumergido, durante 40 minubos y ba-
jo sgitacidén, 46 partes en peso de bromuro Lquido. Ia
mezela 86 agité mdiclonslmente durante unas pocas horas a
7280 y s obbtuvo una solucidén perfectamente limpida conte,
niendo acotatos v bromuros de mangsneso y cobalto en las
relaciones mag apropiadas para la sintesls de acido teref-
té4lico.

EJEMPIOS 17 a 26

Se yepitio el ejemplo 15, pero varlando el por—
centaje de 1ios regctivos y elevando la emperatura hasta
789C; al"l;érmino de la reacclon no pudo hallarse bromo
residual, con la excepcién del ejemplo 26, en domds se
de-beminé 1g presencia de bromo residusl en ung cantided
del 0,01% en peso.

Tos regsultados obtenidos se recogen en la tabla

I gus migus:

et o .



TABTA I
Ejem [Relacion Porcentajes en peso Tiempo
plo |molax - === ”
Ne [CH,CHO:Br Alimentacion Producto .
3 2 Pingl Carga | Reacolon
¢t ™ {0 |Br Br~
: 2 2 '
17 4,2 - | 4,8 10,17 0,10 - 151
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 20t | 30
21 3,4 0,037|0,116/29,7 {0416 0,16 20° 251
22 3,7 0,04 {0,12 |30,2/0,14 (=) 181 | 21
23 3,4 0,037 0,114} 49,950, 16 0,15 20t | 0
24 2,9 0,036/0,113|69,2{0,15 0,14 20!
25 1,76 0,85 2,90 |71,9{7,91 () 20| 0
26 1,1 0,77 | 2,35 133,3(3,83 2,42 201 8!
(=)
No medido
20, EJENPIOS 27 g 37

Operendo sezim los ejemplos 17 - 26, g6 llevaron

a cabo pruebas utlilizando otros gldehidos en lugar de mce~-

taldehidos; los resulbadog se exponen on la Tabla IL.

s - S e,
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ETHIPIO _ 38.

Sogln la fligura 2 las sgues madres procedentes

de la centrifugacion de écldo tereftalico y conteniendo
alrededor del 85% en peso de doldo acdblco, se alimentod,
a través del comduoto (1), sobre la fercera oubeta a partir
del fondo de una colu_mng parclalmente anhidﬁficante, por
cuya cgbeza €9 alimenté, a través del conducto (2), una
corriente de doldo acético acuoso de alrededor del 705 en
peso; libre de catalizador,; que e habnf.a formado en otras
otapas del proceso. El ln.fq.uido contuvo, en el fondo de la
ooluma, alrededor del 0,034 en peso de sélidos suspendi-
dos constituidos, prevelenbemente, por acido tex'ef‘bélico;
que debfa recuperarse preferentemente.

‘ 'Una porelén del liguido del foudo, conteniondo
947 en peso de doido ameétlco, alrededor del 804 del cata-
lizador glimentedo a la columna e intemmedlarios de oxi-
daoldn, se moicld al tangue de alimentacidn de gintesis
a través del conducto (3); una segunda porclén del 1lquido
del fordo pasd g la caldera de la columna, subdividida en
un depésito; recogedor, equlpado oon un sgltador, ¥y en un
intercembiador de calor, dlspusstos en serlec y calentados
por vapor. Una purga de sintesis 1{quida y concentrada S8
envié, a través del conducto (4), a un evaporador de ca-
pa delgada, no representado on la figuva, ¥ luego o un
incinerador; la porclén restante del liquido gue abando-
nabe ol depdsito recogedor pasé a través del intercem-
biedor y £luyd de nuevo al depdsito recogedor, en donde
ge libergron los vapores ¥y fluyeron de nuevo al fondo de

1a oolumna. EL tiempo de residencla en la parte inferior
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de la ooluma, alrededor de 6 minu-bos; no fue tan proloné
gado que aiterara_las substancias orgénleas de la solucion
reclclade (3). Log vapores fluyentes por la cabeza de la
columna, pasaron & una sogunia columna (azeotrépica) para

la recuperecién de foido scético, equipada con una caldera,

un condensador de reflujo y un tanque desmezclador; en ogm

te ‘tanque, a vravés del comlucto (5), se inbrodujo una can
$ided de agente azeotropante (acetato de Lsobutilo) sufi-
clente para completar las pérdidas. Un deflector sepaxd
focilmente la Fase orgémica qus volvio a la columa, de la
fage acuosa, que se ;:-ecogié en un separador y pesé, & tra=
vés del conducto (6), a los tratemientos para la recupera-
cién del sgente azeotropanfe. Bl decido acético fluyente
del fondo contu.vg 3;573 en peso de H O y ge envi.é-, a 'tra\?'és
del comiueto (7), al tangue de alimgn‘sacién de sintesis,
on donde se mezold con 8l 1{quido reciclado procedente del
conducto (3) y con paraxileno fresco procedente del con-
ducto (8),

4 través del conducto (10) procedente de una
tolva de yeparbo proporcional s=e glimentaron 32,3 par-
tes en peso de memganeso electrolltlco a una aubtoclave
equipada con una ogmisa calefactora.

A trevés del conducto (9) se allmentaron 150
partes en peso de acldo aeé‘tico; convirtienio asl (a 6520
v durents unes 8 horas) menganeso metalico en el acetato
correspordiente. A través del conducto (12) se adiolona-
ron tembién 231 partes de H,0 conteniendo 15,2 partes
en peso de ace%aldehid:g. Por 4liimo, slompre a 652C, €6

alimentaron, durente 45 minutos, 46 parbes en peso de
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bromo liguido; al 99;8% ol bromo se convirtid por completo
on 16n bromhidrico Sin oxidacidn de mengeneso y preclpita—
oldn de M0, Al téxmino de la reacelén de bromo elemen-
tal se siiclond mcetato de cobalto tetrshidratado on una
relaoldén Mn/Co on peso lguel a 3/1. Ia solucién cataliti~
ca msul*l,ante, con la relacion sigulente: Br /(Mn+"' + Co“ "
= 1,09, entrd, a través del conducto (13), al ‘tanque de
alimentacién de los reactores de sintesis de écido teref-
talico.,

EJEMPIO . 39, . '

Segfm le figura 2, €0 alimell'bé} a través del
conducto (13), una solucidn do acoetato de manganedo y de
acetato de cobal’co; en donde la rolacién @:Co fuo do '3':1
en peso y en donde el bromo zas-tuvo augente, a un tanque
de almeconamiemto pare la elimentacién de &oido terefta-
lico para la sintesis. En este tangue, a través del conduc~
to (3), so introdujo también una porelén de las aguas ma~
dres de sintosls, parcislmonte anhidrificadaes en la colum-
na aproplada y conteniendo alrededor del 504 del sistema
catalitico contenido en las sgugs madres origlnales; se
adlolond bromo elomental, a través del comducto (17), a
la porcién de sguas medres parcialmente anhidrificadas
fluyentes on el comducto (3) y conbeniendo eldehidos (en
particular cax*coxii—benza];iehido) en cantldades suficlen—
tes para Lmpedir la preoipitacién de ¥n0,, en el tanque

subyacento.

™

Ia relaolon de Br ( + Coﬁ) cgleulads con

respecto a los catlonss de Mn_ Y Co++ procedentes del

conducto (13), fue de 1,09 en peso y la tomperatura del
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1quido (3) fue de 902C; la cantided corresponilente ds bro-
mo tuvo que sumentarse Segln una cantldal suficlente para
completar las péniidas de bromo en las aguss medres (alrede-
dor de 0,07 partes en peso de bromo por 1 parbe en peso de
mengeneso y cobalto contenildo en ol liquido reciclado a tra=-
vés del comlucto (3); todo el bromo se encontrd cuantita-
tivamente como ién bromhidrico en el conducto do alimenta~
cidén do sintesis (14).

= . =

RELVINDIC ACTONES

Descrito el objeté del piesente lnvento se decla-
ran nuevas y de propla invencidn las sigulentes reivindica-
olones. -

1. Mojorass en el objeto de la patente prineipal
n 468 499, por ‘Un procedimiento para la reouperacidn de
catalizadores,y d:.solven’ces on w mdtodo para la obtemcidn
de geido 'l:exefballco, que comprende la oxidacidn de parax:.-—
leno en solucidn de Vac:.ao acético y‘en presenc:.a de y.n silg~-
tema catalitico a base de manganeso, bromo y cobalto, en
donde el bromo se adiclona como bromo elemental y en don-
de el écldo -beref'balz.co adlido sintetizado Se separa de
lag aguss medres, ogtando por lo menos una porc:.on de di-
chas aguas mad res parclalmen’ce anh:.dra.f:.cada, carache riza=-
das porque dlchas mejoras comprendens
a) preparar el s:.s‘cema catalitico pon_endo en con’sac‘i:o

doldo aee'b:!.co, nanganeso o compueshos de manganesQ,
bromo elemsntal y un compussto de cobalto soluble,
en donde la ach.c:.on de bromo elemental se lleva a ca-

bo en presenc:.a de un compuesto reductor;
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b) alimenter el sietoma gaﬁalitioo obtenido segim a) ¥
contoniendo menganoso, bromo y cobalto en forms di-
suelta, a la wona do oxldecion, opolonalmente en com-
binao@én.con @l paraxllono allmentado y/0 con, por lo
menos, una poreidn de las aguss madres parcialmente an
hidrificadas.

’ 2. Mejoras de conformidad con la reivindicacion
1, carecterizadas poxque la cantldad de mangeneso en la
preparacidn del sletema catalitlca esta comprendida entre
50 y 1000 partes por'millén con respeoto al éoldo acétlco.

' 3. ¥ejoras, do conformided con la relvindicacién
1, ocaracterizades porque la relecién manganeso;oobalto on
la preparac@én del sighona catal{tico esta comprendida oen-
tres 211 yig}rzl on poso. |

4. Mejoras, do conformided con la reivindicacion
1 caracterizedas porque la relacldn bromot:mangeneso en la
p;:'eparaoién del sistona catal::’.tic':o es Lgual o inferlor a
1,65 en peso, y esté comprendida, de preferencla, entre
0,50 ¥ 1,65. | ,

5. Mejoras, de conformidad con la relvindica~
olén 1, caracterizedas porgue dicho acldo aedtlco on la
preparecién dol sigtoma catallitico contiene no mas del
1% on peso de agua. ' V _

' 6. Mejoras, de conformided con la reivindica=
oién 1, caracterizadas porgue la relacidn molar soetale-
dehid&:bromo on la propsracidn del sletoma oatalitico
og superior a 1y, de proferencia, esté comprendida entre
1y 2, y mas prepfex§n£emsnte; entre 1,1y 1,5.

7. Mejoras, do conformidad con la relvindiceclon
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1, carsoterizadaes porque ol gistema oatalitico se prepara
a una -bempera'mra comprendida entre 20 y 1202C y de pre-
ferencla entre 40 y 9090 ]

. 8. Ma;)oras, de corrformdaa con la roivindicacion
1, caracterizadas porque dioho compues’uo de cobalto solu-—

ble se elige del grupo constituldo poxr carbonato de cobal;-

to y acetato de oobalto.

’ 9, Mejoras, de confom:.dad con la reivindicacidn
1, caracterizajes porque se sdiclona maenganeso en forme
metélica y £inamente subd:.v:.d:.da.

. 10. Mejoras, de confomidad con la re:.v:.nfiica—-
oién 1; caractorizades porque el mangansso Se gdiciona en
forma de carbonato de manganeso.

' 11. Meaoras, do conformidad con la reivindlca-
cidn 1, camptemzadgs_poz’que go aiicliong mangansso Commo
acobato de manganoso, opclonalmente fomedo in situ a par-
+ir do mangeneso mo‘sé:_tico v éeido acético.

12, Mojoras, de conformidad con lg x'eivinaicaf
cidn 1, carsctorizados porque una poreldn, por lo monos,
dol menganoso y cobalto requoridos se encuentra on forme
de una mezols de recuperscibén procedente de log trata-
m:.entos de la purga de la sintesis de goldo tereftglico.

' 13. Mejorad, de corf oxmidad oon la ze:.v:.nd:.ca—
cidn 1, caracterizadas porque la cantidad do menganeso
osté comprendida entre 50 y 1000 partes por partes on
millén do &oido acé-l:ico, la relacién manganeso;cobal'bo
ogté comprend:.da entre 231 y 4:1 en peso ¥ lg relacion
bromosmanganeso esté comprendida entre 0,5:1 y 1,65¢1

en peso.

0
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' 14. Mejoras, de conformidad eon la reivindica-
oldn 1, carmoterizedas porque en primey lugar Se pons en
contaoto manganeso, fcldo acético y bromo elemsntal en
presencia de un pompuasto reductor y luego Se adlclona el
compuesto de cobalto goluble. '

3 15. Mojoras, de conformidad ocon la relvinlicacidn
14, carac'ngizadas porque primero Se pone en conbacto éoi
do acético, mangancgo metilico y el compuesto reductor y
lusgo se adlclonen los otros elementos o oompuestos.

' 16, Mejoxfas; de conformidad con la reivindica=-
oién 1, caracterizadas porque dicho compussto reductor es
dietil-acetal.

’ ‘17, Mojoras, de conformidad con la reivindicacién
1y caracherizadas porque dic]rno compuesto reductor os etili-
den~diacetato. o

18. Mojoras, de conformidad con la reivindica~
olén 1; oaracterizadas porque dicho compussto reductor es
acetaldehldo. _

_ 19. Mojoras, de conformldad con la reivindicacion
1, caracterizadas porgue dicho compuegto reductor es el pa-
re~carboxi-benzaldehido, que ya esté prosente on las eguas
madres de la oxldacidn do paraxilleno.

_ 29. ]§’Ie;joras en ol objeto de la pabtonte princi-
pal n® 468.499, por "Un procedimleinto para la recuperecién
de catalizadoxes y disolventes en un método para la obe
‘teneldén de doido texeftalico,

Segin se describe y reiviniica en la pregente
memoria desoriptive gue consta de 24 paginas folisdas y

egeritas a méqulna por una sola de sus caras.

e
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