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£l invento concierns a un procedmiento para la ab-
tencidén de Acidos dicarboxilicos puros, y de sus anhidridos
y/o ésteres a partir de productos brutes que contienen eétos
compuestos,

s sabido que muches compuestos pertenecientes a
las claseé de sustancias precedentemente mencionadas consti-
tuyen productos quimicos fundamentales importantes para la -
preparacidn de materiales sintéticos o fibras sintéticas. No
obstante, puesto que ya pequefias impurezas en estos produc-
tos quimicos fundamentales conducen a considerables empeora-
mientos de calidad de los productos fabricados a partir de =
ellos, tales como, por ejemplo, falta de estabilidad de cn-
lor y resistencia mecénica reducida, se esta obligado a esta
blecer requisitos especialmente elevados en cuanto a la purg
za de los productos quimicos fundamentales utilizados. Esto
es necesario especialmente cuando estos compuestes son pro-
ducidas a gran escala técnica por oxidacién -~ la mayor parte
de las veces catalftica - de hidrocarburos con aire u oxige-
no en fase gaseosa o en fase liquida, En tal caso pueden apa
recer productos intermedios o productos secundarics, que copn
ducen a considerables impurificaciones del producto bruto ob
tenido en'la oxidacidn.

Asi, por ejemplo, en el oxidado bruto procedente de
la oxidacidn en fase gaseosa de benceno para formar anhidri-
do de &cido maleicc pueden detectarse quinona, hidroquinona,
fenol y también difenol, En la oxidacidn catalitica en fase

gaseosa de naftaleno u orto-xileno para formar anhidrido de
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acido ftélica pueden aparecer como impurezas criticas ~ dg

pendiendo del producto de partida - en el oxidado bruto oz

to-toluilaldehido, Acido orto-toluflico, ftalida y naftoqui
nona. Los componentes de impurezas especialmente perturba-

dores en la oxidacidn directa, realizada en fase lfquida,-~

del para~xileno para formar Zcido tereftdlico bruto (TPS),

san acido para-toluflico (TS), &cido tereftaldehidico (TAS)
y dcido benzaico (BS), y en el casa de la oxidacidn pasando
por el tereftalato de dimetilo (DMT), los ésteres de meta-

nol de estos compuestos. En tal caso se debe ptorgar impor-
tqncia gspecial a la eliminacidén més amplia posible de es-

tas impurezas, puesto que Estas en el caso de la ulterioxr =
condensacidn con glicoles para formar poli(tereftalatos de

alcohilenglicol) conducen a roturas de cadena, con la con-

secuencia de una resistencia mecénica de fibras y una esta

bilidad de color reducidas. Asi, por ejemplo, el contenido

de TAS, que se presenta en el TPS brute con un contenido de
L,0-2,0%, no debe sobrepasar en el TPS puro un valor de 2%

ppm.

Para la eliminacién de estas impurezas han sido prg
puesfos un cierto nlmerc de procedimientos, una parte de -
los cuales se aplica también en la preparacién a escala in-
dustrial de &cidos dicarboxi{lices y sus derivados,

Por ejemplo, los productos brutos de la produceidn
de &cido maleico y anhidrido de &cido ftdlico son sometidos
la mayor parte de.las veces primeramente a un largo trata-

miento térmice a 150-1808C - eventualmente can adicidén de -



10

15

20

25

productos quimicos de accidn catalitica - y a continuacidn
san purificados por procesos de destilacidn., En el caso del
tratamiento térmico una parte de los componentes de impure-
zas son transformados, por policondensacién incentreolads,

en productos similares al alquitrén, que luego deben ser eli
minados'en el subsiguiente proceso de destilacidn, apare-
ciendo molestas complicaciones del funcionamiento por el ep
suciamiento de superficies intercambiadoras de calor y tam=-
bién pérdidas de rendimiento.

Para la purificacidn de DMT brute, con el fin de -
formar un producto con pureza para fibras, se nscesita una
combinacidn de procesos de destilacidn y de cristalizacién,
que tampoco constituyen con seguridad ningln Gptimo econdmi
co.

Es especialmente critica la purificacién del TPE bry
to que resulta en la oxidacidén directa de para-xileno.rEl
TPS tiene una temperatura de sublimacidén de 4022C (en un
tubo cerrado) y es practicamente insoluble en disolventes -
orgénicos habituales, También en agua es muy pequefia la so-
lubilidad hasta 1002C, por lo que a causa de estas propieda
des muy desventajosas pa¥a operaciones de purificacidn el -
TPS también se designa como "arena organica". Por lo tanto,
gn los Gltimos tiempos se han propuesto también otros modos
para la purificacién de TPS bruto hasta calidad para fibras,

los cuales sin embargo estén ligados asimismo con un eleva=-

do gasto econdmico. Ademés de procesos de recristalizacifn

" a presiones y temperaturas muy altas, & las cuales tienen lu
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gar también reacciones quimicas incontrolables, se propu-
sierony se realizaron parcialmente a escgia técnica incluso’
procesos cataliticos por separado - , por ejemplo para la -
transformacidn del TAS en &cido benzoico (BS) con separa-
cién de CO -,

Las precedentes exposicioneg permiten reconocer que
en el sector especializado existia una genuina necesidad
de simplificar y mejorar la obtencidn de acidos dicarboxi-
licos puros, y de sus anhidridos y/o ésteres, a partir de
productos brutos que contienen estos compuestos, debiénda-
se procurar especialmente condiciones de temperatura sua-
ves para evitar reacciones de descomposicidn,

El ﬁrocedimiento que sirve para resolver esta mi-
sifn estd caracterizado segln el invento por el hecho de -
que log productos brutos son sometidos s una extraccidn -
con gases o mezclas de gases que se encuentran en el este-
do hipercritico, a temperaturas por encima de la temperaﬂg
ra critica y a presiones por encima de la presidn critica
del gas, ¢ de la mezcla de gases, gque 88 utiliza.

El modo de trabajo de acuerdo con el invento preve

por los tanto que el producfo bruto que sirve como materia

prima, con el fin de su purificacidn, es sometido a una -

extraccidn con gases, que en lo qﬁe se refiers a su tempe-~
ratura y en lo que se refiere a su presidn ss hallan en eg
tados hipercriticos. En principio, la extraccidén con gases
hipercriticos es ciertamente conocida ya desde hace algin

tiempo. Sin embargo, este método se empleaba hasta ahora -
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sobre todo para la obtencidn y recuperacidn de sustancias.
naturales. Su aplicacidn a la finalidad de acuerdo con el

invento abre, en lo que se refiere a las propiedades espe-

-giales de los gases hipercriticos en calidad de disolven-

tes, nuevas perspectivas para la purificacifn de los acidos

‘dicarboxilicos y sus derivados en caondicianes térmicas sua-

ves. Los gases hipercfiticos pueden tener un fuerte aumento
de la solubilidad para determinados componentes, en un fac
tor hasta de 10,000, cuando se sobrepasa el estado critico,
Por consiguiente, son posibles elevados grados de transpor-
te con pequefas modificaciones de temperatura en la fase -
gaseosa.

La extraccidn con gases hipercriticos, realizadg se-
gin el invento, es ilevada a cabo usualmente, por razanes
econdmicas, a temperaturas y presiones gue se encuentra sélo
ligeramente por encima de los valores criticos de temperaty
ra y presidn del agente de extraccidén empleado, con el fin
de mantener bajos los costos de energia, No obstante, se ha
comprobado en tal caso que los érados de transporte son ma-
ximos cuando la temperatura se encuentra muy poco por enci-
ma de la temperatura critica, pero las presiones son ajusta-
das considerablemente por encima de las presiones criticas.
Como agentes gaseosos de extraccidn entran en consideracién

por ejemplo:
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‘ crit. crit.
co, - 31,0eC 73,9 bar
N,0 36,5 72,8 bar
C,He - az,2:¢ 49,9 bar
CH, 10,0¢C 51,2 bar
CCIF, - 28,8¢C 38,6 bar

3

e hidrocarburos clorados/fluorados similares,
Para la utilizacidn de temperaturas de extraccién
més elevadas entran en consideracidn también los siguientes

gases o compuestos gaseosos en calidad de agentes de extrac-

cidn:
crit, crit,
502 ' 157,5¢2C 78,8 bar
'NHi 132,42C 113 bar
CH,C1 ' 143eC 66 bar
CH4OH | 2402C " 99 bar

Uq agente de extraccidn especialmente referido es el
COZ' Posee una sobresaliente selectividad y una sufi;ienfe -
solubilidad para los componentes a extraer, es fisioldgica-
mente inocuo, es barato y estd fécilmente disponible,

Los agentes de extraccidn mencionados pueden pasar
a utilizarse tanto individualmente como también en forma de
mezclas entre si.
| El procedimiento conforme al invento es apropiado tan
to para la cbtencidn de 4cidos dicarboxilicos aliféticos puros

como también de 8cidos dicarboxilicos aromiticos puros, sus

‘anhidridos y/o ésteres a partir de los correspondientes pro-
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. ductes brutos. Comoc ejemplos se mencionan - sin querer 1i

mitar el invento a ellos - : acido fumlrice, acido malei-
co, anhidride de Acido maleico, &cido adipico y sus éste-

res, Adcido ftilico, anhidrido de &cido ftadlico, Acido tri-

melitico, ,anhidrido de Acido trimelftico, Acido tereftdli-

co y éster dimetilico de &cido tereftalico.

Es especialmente ventajosa la aplicacién del procg
dimiento confaorme al invento cuando el producto bruta gue
sirve comp materia prima habia sido producido por oxida-
cién de hidrocarburos en fase gaseosa o en fase liguida. Kl -
producto bruto que sirve como materia prima pueds ser somg

tido a la extraccidn tal como resulta de la reaccidn o en

forma de una suspensidn o solucidn en agentes de suspen-

sidn o disolventes liquidos apropiados para ello, No chstan
fe, puede ser introducido en el extractor también en forma
de una masa fundida.

Otras particularidades del procedimiento confufhé
al invento, y del dispositivo que sirve para su realiiaciﬁn,
se van a explicar seguidamente con ayuda de un esquema de
flujo representado en la figura.

El gas o lz mezcla de gases, gque sirve como agen-

‘'te de extraccidn, llega en tal caso desde el recipiente 1 -

para gas, a través de la vdlvula reguladora 2 y de la con-

. duccifn 3, a la conduccidn 4, que conduce hasta el aparato

refrigerante indirecto 5. Aqui el gas es enfriado de modo -
tal queé abandona este aparato refrigerante a través de la -

conduccidn 6 en estado licuado. La bomba 7 para liquido con
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el mandmetro 8, que se halla en esta conduccidn, sirve ps
ra la recirculacifn y el necesario aumento de presién del
gas, gque a continuacidén entra en el intercambiador de ca-
lor 9, en el cual se efectda el necesario sumento de la -
temperatura. Después de que el gas hubo sido llevado al =~
estado hipercritico por adecuado aumento de la presian y
de lé temperatura, llega a través de la conduccidn 10 deg
de abajo dentro del autoclave 1l que sirve como extractor.
Simultineamente, el producto bruto que sirve como
materia prima, que se halla en el recipiente de reserva 12,
el cual producto bruto se presenta la mayor parte de las vg
ces en estado s6lido, es retirado a través de la conducclidn

13, La bomba transportadora 14 con el manémetro 15, gue se

- halla en esta conduccidn, sirve para el transporte y la com

presibn nécesarios del producto bruto, qhe ahora llega al
intercambiador de calor 16, en el que experimenta el nece-
sario calentamienta, por lo que a continuacién puede ser -
introducido a través de la conduccidn 17 en la parte supe;
rior del autoclave 11, eon una temperatura gque se encuen-
tra por encima de la temperatura critica y can una presién
que se encuentra por encima de la presidén critica del gas,
o de la mezcla de gases, que se utiliza como agente de ex-
traccidn.

En el caso del modo de funcionamiento continuo, re-
presentado en la figura, el producto bruto es conducido des
de arriba hacia sbajo y el gas gque sirve como agente de ex-

traccidn es conducido en cantracorriente desde abajo hacia
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arriba a través del autoclave 1ll. El gas que se encuentra

en el estado hipercdtico circula, como consecuencia de su

menor densidad, a través del producto bruto, y se carga -

correspondientemente al estado termodinémica con uno o va

- rios componentes del producto bruto, que han de ser caonsi

derados predominantemente coﬁa impurezas. El autoclave 11
puede tener las caracteristicas constructivas de extractg
res conocidos, Especialmente, puede estar provisto con elg
mentos de insercidn para el intercambioc mejorado de sus-

tancias, tales como por ejemplo platos perforados o simi~

o

lares. Naturalmente, es condicion previa que la construc-

cibén del autoclave 1l posea la necesaria resistencia a la
, #
compresion,

Eventualmente es posible también, naturalmente, qué

el producto brute {materia prima) y el gas sean conducidos

en isocorriente o en corrientes cruzadas uno con respecto

al otro, aplicindose el primer tipo de circulacidn sobrg'?
todo en el caso de un modo de trabajo discontinuo,

La fase gaseosa cargada (extracto) es retirada des~
de la parte superior del.autoclave 1l a través de la con-
duccién 18 y a confinuacién, antes de la entrada en el sg
parador 20, es expandida a través de la véalvula de estran-~
gulamiento 19. Como consecuencia de la disminucidn de prg
sién y del enfriamiento, el gas, correspondientemente a -
su nuevo estado termodindmico, pierde total o parcialmente
su capacidad de absorcidn de sustancias orglnicas. No ohs-

tante, una separacidn de los caomponentes absorbidcs tiene
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lugar también en el caso de disminucidn de presién y de
aumento de la temperatura c.en el casoc de s3lo aumento
de la temperatura, En tal caso los componentes absorbi-
dos en el autoclave 11, gue constituyen en lo esencial -

las impurezas del producto bruto, son separados total o

parcialmente y se acumulan y recogen en el fondo del se-

parador 20, Desde alli pueden ser retirados a través de
la conduccifn 22 y de la valcula 23, parcialmente en for
ma 1fquida y parcialmente en forma s6lida., Eventualmen=-
te estos componentes pueden ser devueltos a la etapa de

procedimiento (oxidacidn con aire de un hidrocarburo)que

.sirve para la preparacidn del producto bruto, u atra eta=

pa de procedimieﬁto antepuesta. E1 agente de extraccidn

expandido y regenerado abandona en estado gaseoso al se-

parador 20 a través de la conduccién 21, y después de pa-

sar por la vdlvula 24, ss devuelto al aparato refrigergg
te indirecto 5, de modo tal que después de ello llega en
el estado licuado, de nueve, al circuite de extraccidn -
que més arriba se describe.

En lugar del modo de trabajo previsto en el pre-
sente caso, en el cual el gas que sirve como agente de ex
traccién es primeramente licuado y después de ello es =
transformade por aumento de presién en el estado hiper-

critico, también es posible transformar el agente de ex-

_traccidn desde el estado gasenso, mediante aumento de prg

sién, directamente en el estado hipercritico. En esta va-

riante de'procedimiento puede suprimirse entonces el apa-
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rato refrigerante indirecto 5.

En la parte inferior, o junto al faondo, del auto
clave 11 se retira mientras tanto a través de la conduc- -
cidn 25 como fase de refinado, el producto puro liberado
de las impurezas, con el agente de extraccidn disuelto, y

es expandido en la valvula de estrangulamiento 26. En el

separador 27 postpuesto, se acumula y recoge el refinado

junto al fondo y puede ser eliminado del procesa como Prg
ducto puro a'través de la conduccidn 29 y de la véalvula
30, mientras que el agente de extraccién es retirado porx
la parte superior o cabeza del separador 27 y es devuelto
a través de la conduccidn 24, de la vAalvula de reflujo 26

as{ como de la vilvula 24, al circuito de extraccidn que

- més arriba se describe.

A diferencia del modo de trabajo continuo prece-
dentemente descrito, el autoclave 11 puede ser llenado -
con el producto brqto a purificar, de modo discontinuo,
por ejemplo por cargas o tandas. Bl circuito de agente‘
de extraccidn produce nuevamente un empobrecimiento del
producto bruto en cuanto a las impurezas a eiiminar, que
se acumulan en el separador 20 ai expandir la fase de ex
tracto. El refinado, después de un dterminado tiempo de
recirculacidn del agente de extraccidn (tiempo 'de extrac-
cidn) es retirado desde el autoclave 1l y sacado del pro-
ceso de modo y la manera que mas arriba se. describen a -
través del separadar 27. El funcionamiento por cargas a

tandas es en este caso especialmente apropiado para el em
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pleoc de materiales o sustancias adlidas. Evidentemente la
extraccidn puede ser realizada eventualmente también en
varias etapas, estando dispuestos unos tras de otros dos o
més autoclaves,

Finalmente, se va a demostrar la eficacia del pro=-
cedimiento conforme al invento mediante los dos ejemplos
de procedimiento siguientes. El primer ejemplo concierne
a la obtencidn de anhidrido de Acido ftalico puro y el sg

gundo ejemplo & la obtencidn de Acido tereftélico puro.

EJEMPLO 1:

T et m————

Como matarié prima se utilizé un oxidado bruto prd;
cedente de una instalacidén a gran escala técnica, para la
preparacién de anhidrido de &cido ftadlico por oxidacidn =
de orto-xileno con aire en el catslizador de lecho sdlido,

500 g de oxidado bruto fundido, coloreads de paxr-

~do, fueron cargados en un autoclave de extraccidn provisto

con una dispasicidn borboteadora. Durante un espacio de -
tiempo_de 50 minutos se condujo CDZ a lSCEC y 120 bares por
medioc de una disposicidn borboteadora a través del oxidado
bruto fundido., A continuacn, el EGZ fpg gexpandido en un -
recipiente separador hasta condiciones suberiticas y la mez
cla extraida de sustancias fue separada:

en el autoclave de reaccidn quedaron 445 g,

en el recibiente de separacidn quedaron 27 g

pérdida (en las conducciones tubulares) 28 g

Del anhidrido de &cido ft&lico shora blanco y puro
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que ha quedado en.el autoclave de extraccifn o en el sepa-
rador de producto purd, postpuesto, se determinaron el in-
dice Hazen segln ASTM D 2280-64 y el punto de solidifica-
cidn segﬁn ASTM D 1463-64.

Punto de solidificacién 130,92C

Indice Hazen 10

En el esnayo se obtuvo por consiguiente un produc=-

to puro que satisfacia los requisitos usuales de pureza,
con un rendimiento de B9% referide al oxidado bruto emplea

da,

EJEMPLO 2

———————

La materia prima, &cido tereftalico bruto, proceden
te de una oxidacidn técnica en fase liquida, tenia la si-

guiente composicidn:

TPS 97,6 % en peso

TAS 1,9 % en peso

TS ' 0,5 % en peso
Granulacidn < 0,05 mm
Cantidad empleada 500 g
Condiciones de extracidn:presidn - 120 bares

Temperatura goec
Agente de extragc
cion co
2
Tiempo de extraccidn 1 hora

La materia prima fue incorporada en los autoclaves

que servian como recipiente de extraccidn, de manera tal -
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que se garantizaba un buen contacto entre el gas hipercri-

. tico y el Acido tereftdlico bruto finamente pulverizado,

Durante el tiempo de extraccidn, el recipiente de extrac-
cifn era recarrido lentamente por CO, hipercritico. A con-
tinuacién se expandié a condiciones subcriticas y el pro-
ducto extraido con el C02 desde el autoclave fue separada
sucesivamente en 3 fracciones. Después de haberse eiimina~
do el agente de extraccion se comprobd la siguiente distriby

+ . » » I3 « F [ d .
cidén de sustancias y la siguiente composiclan analitica:

Quedaraon en el recipiente

de extraccidn: 380 99,99% 35 ppm <35 ppm
18 fracéiéﬁ de extracto 43 17 % 17 % 6 %
2¢ fraccidn de extracto 37 96 % 4 % -

32 fraccion ae extracto 28 98,5 % 1,5% -
Pérdida: 12 (quedaron en las conduﬁ-

ciones tubulares)
Por consiguiente, se obtuvo 76% del Acido terefid-
lico bruto empleado, en forma de fcido tereftalico con una

impurificacidn de 35 ppm de 4cido tereftalaldehidico.
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~ REIVINDICACIONES -

l.- Procedimiento para la obtencidn de &cidos di
carboxilicos puros y de sus anhidridos y/o ésteres a par-
tir de productos brutos gue contienen‘estos compuestos, -
caracte?izado porque los productos brutos son sametidos a
una extraccidn con gases o mezclas de gases, que se encuen
tran en el estado hipercritico? a temperatufas por encima
de la temperatura critica y a presiones por encima de la -
presidn critica del gas o de la mezcla de gases que se uti
lizs,

2.~ Procedimiento seglin la reivindicaddn 1, ca-

.racterizado porque camo agente de extraccidn SEe -pasan a -

utilizar los siguientes gases o compuestos gaseosos, tanta
en forma pura comg también en forma de mezclas entre ellou:

CDZ’ NZU' hidrocarburos fluoradns/clorados; NH., SO CHatl,'

3’ 2’

c C,H, y CH,OH,

24 3
3.- Procedimiento seqin las reivindicacicnes 1

y 2, caracterizado porque son sometideos a la extraccidn,

especialmente, los productos brutos, obtenidos por oxida-~

cibn con aire de hidrocarburos, de la preparacién de &cido

fumdrico, de Acido maleico, de anhidrido de &cido maleico,

" . de anhidrido de &cido ftdlico, de &cido adipico, de é&ster

dimetilico de 4cido adipico, de &cide tereftilico y de &s-
ter dimetilico de 4cido tereftélico.
4.- Procedimiento segdn las reivindicacicnes 1 a 3,

caracterizado porque los productes brutos a purificar son

sometidos a la extraccidn en forma de suspensiones o solu~
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ciones en aéentes de suspensidn o disolventes ligquidos -
apropiados.,

5,~ Procedimiento segdn las reivindicacicnes 'l
g 4, caracterizado porque los prﬁductos brutos a purifi-

5 car saon sometidos a la extraccidén en forma de masas fun-

didas.

6.- Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque el extracto es separado de la co-
rriente de gas de extraccidn mediante variécién de la prg
10 sidén y/o de la temperatura asi como eventualmente con utj
lizacidn conjunta de un agente de sorcidn, siendo recupe-
rados casi totalmente los gases de extraccidn,
7.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
6, caracterizado porque la separacidn por egtraccién se -

15 realiza de modo fraccionado.
8.- Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a
7, caracterizado porque el extracto, consistente en lns =~
camponentes de impurezas, es devuelto a la etapa de prdcg
dimiento que sirve parala preparacidén del producto bruto
20 (oxidacidn con aire de un hidrocarburo) o a una etapa de
procedimiento;antepUESta.
9,- Procedimiento, segdn las reivindicaciones 1 a
8, caracterizado porgue la extraccifn se.lleva a cabo de
modo continuo o discontinuo, en una o varias etapas asi
25 . como eventualmente can devoluciﬁn renovada y carga renova-

da tanto del refinado como también del extracto.

10.- Procedimienta,segln las reivindicaciones 1 a
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9, caracterizado porque el agente de extraccidén y la mate-
ria priﬁa son conducidos en contracorriente, en isocorrieg;
te o en corrientes cruzadas. 7

11.~- "PROCEDIMIENTO PARA LA DBTENCEDN DE ACIDOS DI
CARBOXILICOS PUROS, Y DE SUS ANHIDRIDOS Y/O ESTERES",

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de diecisieta hojas escri-
tas a mAguina por una sola cara y de sus eorrespondientes

diijDSn
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