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IHTRODUGGION;

El desarrollo de la poblacibn mundial es cada vez mayor y cada vez--
es mhs dificil hacer frente a2l problena de sumipistro de ropa para dicha-
poblacidn;ademds de tener que cumplir com los requisitos de una mejor ca-
1idad y una mayor variedad de productos.Tembién se ha visto que la veloci
dad de desarrollo de la poblacibm es mayor en aquellos paises que se en--
cuentran em el proceso de desarrollo econbmico,situacidén que presenta lié-
xico en la actualidad.

Con el incremento de la poblacibém del mundo,la produccidén de fibrase
naturales tales ﬁono el algodén,la lana y la seda no puede satisfacer com
pletamente les necesidades del vestido;lo que ha inducido a las industriss
textiles en casi todos los paises a crear telas que consisten de uniones-
de fibras naturales con fibras sintéticas.Por otra parte el sector técni-
co, tanbién demanda cada vez mayores requisitos resvecto a cantidad,cali--
dad y cafacteristicas tipicas.

Puede obaervarso'con claridad que las necesidades y consecuentemente
la produccibn de fibras sintéticas se elevarf en el futuro.Es necesario -
para la economia de cualquier pais analizar y resolver los problemas rela
cionados con el suministro de fibras sintéticas.

En la actualidad los poliésteres son las fibras sintéticas de mayor-
importancia;ya que ademhs de ser bastante adecuadas para unirse con fibras
naturales,han alcanzado la mayor velocidad de desarrollo (la produccibn -
total de fibras sintéticas aumenta al 11% anual en tanto que los polifste
res se elevan a casi el doble dé este porcentaje) de tal forma que actual
mente tienen el mayor volumen de produccibdn comparado con las demhs fibras
sintéticas.

Los poliésteres ianbi&n se hacen en peliculas y se espera que su velo

cidad de desarrollo en esta area exceda la de las fibras.



El notable desarrollo del consumo de fibras de polifster se atribuye
a la rfpida y &vida aceptacidn por parte del pfiblico de textiles de fhcil
cuidaéo y planchado duradero.Ademés el usorcada vez.mayor en cintas magnd
ticas para grabadora y en filamentos para cuerdas de llantas,para hilos -
metflicos y texturizados,también ha ayudado al desarrollo del consumo del
poliéster.

Debido a la relativa disponibilidad de materia prima,los poliésteres
se han hecho hasta ahora via glicol etilénico u oxido de etileno y &cido
y fcido tereftflico o su &ster tereftalato de dimetilo.

El &cido tereftflico es un producto guimico industrial relativamente
nuevo,que se fabrica casl para el solo propbsito de utilizarse er la pro-
duccibn de poliésteres,solo una pequefia parte se usa para diferentes apli
caciones tales como:un intermedio em la produccibén de herbicidas, formula-
cibn de adhesivos,tintas de impresibdn,revestimientos,pinturas y prepara--
cibn de suplementos alimenticios grado animal.

Debido a lo antes dicho,el fcldo tereftllico es fabricado por un nfi-
mero relativamente limjitado de organizacionesjen tanto que el glicol eti-
lénico ha sido una especie quimica importante ﬁor muchas décadas,el cual,
se usa'principalmente para otros propbdsitos diferentes a los poliésteres,
la produccidn mundial del glicol etilénico es por lo tanto muchas veces -
maycr gque la del &cide tereftélico.

Posiblemente debido a la situacibn descrita arriba,el costo de pro--
duceldu y el precio de transferencia del glicol etilénico son casi la mi-
tad de los del Acido tereftflico;adembs,observando que dos terceras par--
tes del peso del poliéster lo forman el componénie més caro,el &cido te--
reftélico,es obvio'que el desarrollo econbmico en la produccidn de esta -
especie quimica tendrh el'm;yor efecto sobre el costo de la fibra de po--

liéster.Consscuentemente se ezta poniendo mucha atencibn on el fcido e -
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reftllico;ya que es muy importante que se vayan haciendo mejoras econdmi-
cae trascendemtes em el futuro,con 1o cual,se irf contridbuyendo para una
notable mejoria respecto a la posicibn competitiva de las fibras de poli-

&ster comparativamente con las demfs fibras sintéticas.



DESCRIPCION
DE PROCESOS EXISTENTES PARA
LA PRODUCCION DE
ACIDO TEREFTALICO.



BERGWERKSVERBAKD GmbH.

Carga:Tolueno, formaldehido,&cido clorhidriceo,hidrbxido de calcio y-
ficido nitrico.

Productos:Acido tereftéliico y fcido Ztilico.

Descripcibn;

Primera etapa.El tolueno a 7o°c se hace reaccionar con &cido clorhi
drico concentrado y cantidades estequeométricas de rormaldehid6 para ob=
tener clorometilacién de casi el 98% del tolueno en dos horas.Se hace ==
circular &cido clorhidrico concentrado (arriba del 33%) con un exceso de
formaldehido separéndose el cloro-metil-tolueno (57% p- y 43% o-) del &-
cido clorhidrico acuoso.Bste &cido se reconcentra agregando cloruro de =
hidrbgeno y se recircula. ¢

Segunda etapa:El cloro-metil-tolueno se saponifica con cal y agua a
125°C bajo presibn y luegc se separa de la solucidn de cloruro de ealcio.

Tercera etapa:El alcohol metil bencflico se oxida con &cido nitrico
diluido a 160-180°C y 20atm.De esta reaccibn resulta oxido de nitrbdgeno-
que con aire pasa a &cido nitrico y un efluente de bcido ftélico en solu
cibn con &cido nitrico y Bcido tereftflico insoluble.

El Acido tereftflico se centrifuga y lava con agua.Este &cido casi=
queda libre de nitrbgeno,cloro y hcido ftélico.El &etdo ftllico puede re
cuperarse de las aguas madres por medio de recristalizacibn.

Condiciones de operacidn:También se puede oxldar el cloro-metil-to-
lueno en un proceso de dos pasos a &cido tereftélico.En este caso el &ci
do clorhidrico puede recuperarse lavando la corriente de gases efluentes
de la oxidacibdn con &cido sulffirico;ademés los oxidos de nitrbgeno pasan
a &cido nitrosil-sulfirico,los cuales tambisén se recuperan como &cido ni
trico y se rocirculén.

Instalaci®n comercial:Toyo Koatsu Ind. opera una planta para teref-

talato de dimetilo de acuerdc con este procesc,
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UEE INDUSTRIES,LTD.

Carga:Acido benzoico,catalizador,hidrbxido de potasio,dibxido de car
bono,mondxido de carbono,fcido férmico (amoniaco,fcido sulffirico e hidrb~
xido de calcio).

Productos:Acido tereftflico (y sulfato de amonio en um casa),

Descripcibn:Se desarrollan respectivamente dos procesos pricticos pa
ra la produccidn de tereftalato de dipotasio y recuperacidn del potasioc.=

Sintesis del tereftalato de dipotasio:
v

CO+K_CO

ho= GgH 000K —-2—’2—oc e coox———e-—l> CeH (coox)
o e , c0 o

B.= usnscow_&—l. u6uscoox cho; coox ceﬂq(coox)

Recuperacidn del potasio:

co g
: ~COOK __ HCOOH
- C_H (COOK ——t:c H »C_H (COOH
A= Ol ( )3 61<CooH gy )
K_CO l—-»ﬁcoox———ox co

ol K_CO_+(COOK)
6 2 3 2
NH3 4250y
B.= CGH£¢00h)2 'E’?GEY“’C H (000031/2) Coa GGHM(szNHu)5———[:::f§25§C:gH)
: ’{choz s 2
HCOOK [}
K2C0z+(COOK) 2

para sintesis

El benzoato de potasio producido por neutralizacibén de &cido benzoi-
co,se seca y mezcla con catalizador ¥y carbonato de potasio (en el caso B,
es una mezclz de carbonato de potasio y oxalato de potasio).

E1 benzoato de potasio se carga en el reactor y luego se alimenta -
bajo presibn monbxido de carbono gaseoso (en el caso B,mezcla gaseosa de
mondxido de carbono y dibéxido de carbono).El benzoato pasé a tereftalato
a una temperatura de casi 400°C y une presidén de 300 Kgs./cm? (en el ca=-
s0 B,de 70-100 Kga./cm?).Ei producto de reaccidn en forma pulverizada se
retira del reactor y se disuelve en aguz.El catalizador gastado insolu~~
ble se separa de la solucidn.La sclucibn clara del separador se concen—-

11
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tra y el tereftalato de dipotasio se diﬁuelve en agua y luego se trata.

Recuperacidn del potasio em el proceso A:La solucibnde tereftalato
de dipotasio se hace reacciorar con dibxido de carbono bajo presibnm y lo
convierte en tereftalato de monopotasio.La solucibn de tereftalato de di
potasio sin reaccionar y carbonato ficido de potasio producido se recircu
1la al concentrador.El tereftalato de monopotaslo se neutraliza con fcido
érmico,EL &cido tereftélico producide se seca.la solucidn de formiato -
de potasio se concentrs,seca y calclna & carbonato de potasio (en el ca-
g0 B,se obtiene una mezcla de carbonato de potasio y oxalato de potasio)
el cual se recircula al resctor para producir tereftalato de dipotasio.

No existe instalacidn comercial alguna. 4
RAECKE,=HENKEL I,

CargasAnhidrido ftllico y cataligzador.

Descripcibn:EL ftalato de dipotasio ¢on unos cuantos porcientos en
mol de catalizador se isomeriza en tereftalato de dipotasio a casi QOOOG
bajo presibn de dibxido de carbono de 5-20atm

@ el HENKEL T
CcooK
00K

El producto de isomerizacibn se disuelve e agua y se separa de los

00K

materiales insolubles.El tereftalato de dipotasio en solucidn se trata -
con carbdn activado.

Para la recuperacidn del potasio,primero la solucidn de tereftalato
de dipotasio proveniente de la etapa de purificacibédn se mezcla con la so
lucibén de ftalato de monopotasio obteniéndose en solucibn ftalato de di-
potasio. cool

ooH ) cooK
+
coo& cook

En e1 segundo paso el tereftalato de monopotasio del paso anterior
reacciona en agua con anhidrido ft&lico precipitéindose fcido tereftiilico
de alta pureza y quedandc en soluciérn ftalato de monopotasio,al cual ze

recircula a la reaccibn con el tereftalato de dipotasio.El &cide tereftd

13



lico oﬂlta pureza se seca para producto final,

o OOH
COOH
» O ——— O
co (-1~ 4
%eacciones proceden casi cusmtitativamente. coot!

El catalizador se recupera del residuo del filtrado por tosiamisnte
y beneficiamiento apropiado o por disolucibn en fcido nitrieo.

5i el potasio,el cataslizador y el gas portador se recuperan,e2l pro-
ceso no requiere de otros productos quinicos més qﬁe del material inicial.

La conversibn cuantitativa da rendimientos de 95-98% de fcido teraf-
télico. ’

El &cido tereftllico obtenido por este proceso es adecuado para es-
terificacidn directa con etilen glicol u oxide de etileno.

Intalacion;a comerciales:Kasel Chemical Ltd. y Teijin Ltd.
RAECKE, -HENKEL II,

Carga:Acido benzoico,hidrdxido de ﬁotasio y &cido sulffirico.

Productos:Acido tereft&lico,benceno y sulfato de potasio.

Descripcibdn:El &cido benzolco se envia a un recipiente neutraliza -

dor donde reacciona con potasa cafistica grado electrolftico,obteniendo ben

zoato de potasio, cooH - gooK
T+ ko) o

La sal de potaéio se separa de las aguas madres que le acompafian en
una centrifuga.luego va al equipo que lo mezcla con lodos de tereftalato
de dipotasio recirculado,los cuales,contlenen el catalizador (compuesto
de cadmio insolubdle en agua),la mezcla resuitante también se seca.

Después de granularse la_meicla,entra a lo alto de un reactor forma
do de a@artes.La superior esta separada en varias partes por platos o --
placas preformadas y la parte inferior es una columna de vacfo.

Esas caracteristicas mechnicas permiten la reaccidn continuamente -

en fase sblida,sin aterronarse alguna cantidad significativa de material
sobre el equipo.

14
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La primera mitad de la reaccibn se realiza en la parte superior del

reactor y la segunda en la parte inferior.

2 <>~ cook’ ...t - KooCc<C—D>-cook + <>

El equipo contiene didxido de carbono gaseoso que sirve como cubler
ta inerte.

El bencenc gaseoso junto con el dibxido de carbono se retiran cerca
de lo alto del reactor.Esta mezcla va a un rociador de benceno frio que-
condensa y quita el benceno‘producido.Elldibxido de carbono se recircula
8l reactor después de pasar a través de una trampa de vapor que le elimi
na el liquido residual.

En tanto que el vapor seco de tereftalato de dipotasio y el cataliza
dor van a un reciplente de disolucidn,donde la sal de potasio se disuel=-
ve con agua.Luego esta solucidn se centrifuga para separar el catalizador,
el tereftalato de dipotasioc va a un reactor donde reacciona con &cido sul

flirico produciéndose el &cido tereftllicc crudo y el sulfato de potasio.
cCooK OOH

+ H,80, —— + K,S0,

COOK COOH
El1 sulfato de potasio junto con su carga de impurezas que le acompa

fian (cantidad altamente significativa) se separa del Acido tereftéalico -
en una centrifuga.Este &cido terefthlico es adecuado para enviarlo direc
tamente a la unidad de tereftalato de dimetilo.Para producir el &cido te
reftélico grado fibra es necesario un tratamiento adicional,el cual in=--

cluye la adicibén de una pequefia cantidad de un agente no dado a conocer,

seguido de nasos de lavado y secado. -
Instalaciones comerciales:Mitsubishi Chemical Industries Ltd. es el

tinico que usa esta técnica con una capacidad de 25,200 ton.met./efio.

MID CENTURY CORP.

Carga:p-xileno,aire,catalizador,bcido acdtico y promotor.

Productos:Acido tereft&lico y agua.
16
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Descripcibn:La reaccibn de oxidacidn se realiza en forma de batch o

continua, en fase liquida o gaseosa.
coon

3
Py T
+
@ 20 car, * En0

c coom
Se cargan al reactor:p-xileno;fcido acéticojacetato de marzaneso;a-

cetato de cobalto y un compuesto de bromo,luego se pasa alre manteniendo
la presibn a 25 Kgs. /cm eliminando el gas residual y la temperatura a =
220°¢ durante 30 minutoa. ‘ \

El efluente del reactor se envia avla seccibn de separacibn,en don-
de el fcido tereftflico se separa del solvente.Este solvente se purifica
y recircula al reactor,

Este proceso da un rendimiento de 96.4% a 86% dependiendc del promo
tor que sea utilizado em la reaccibn.

El &cido tereftflico que se obtieme por este método tiene una pure-
za mayor del 99%,si se requiere con una pureze mayor,es necesario hacer
una purificacién adicional,

Este proceso se caracteriza por su alta velocidad de reaccibén y al-
to rendimieanto,

INSTALACIONES COMERCIALES:

Amoco Chemicals Corf. (dos plantas)
Mitsui Petrochemical Corp.

Maruzen 0il Co.

Imperial Chemicel Industries.

N. V. Petrochemie AKU.

/ _MOBIL CHEMICAL CO,

Proceso para fabricar &cido tereftflico grado-fibra a partir de p-
xileno. .

Descripcibdn:El Acidd terefthlico se produce en alto rendimiemto por
oxidacibn en fase liquids de p-xileno en presencia de catalizador de cow

18
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balto y etil-metil-cetona como activador.La oxidacibém directa del p-xile

no con aire u oxigeno ocurre en un medio de &cido acético.El Acido teref

t&1ico crudo se purifica a producto grado-polimero en dos pasos.EL pri=--

mer paso €3 una operacibn de asentamiento,la cual,remueve 1los troductos-

intermedios de oxidacidn,los cuales,se recirculan al sistema d- reaccibn.
El segundo paso es un nuevo proceso de purificacién,el cual,incluyz su--

blimacibén continua de &cido tereftélico en vapor como gas portador;trats

miento catalitico en fase vapor para eliminar las impurezas de aldshido;

substancialmente eliminacibn completa de'impurezas de cenizas métalices-

por filtracibn de vapor;condensacibn de &cido tereftflico y separaclbdn de
cristales del mismo del vapor (gas portador) em un ciclbn.No es necesa -

rio secar el productec terminado.

El activador metil-etil-cetona se oxlda a &cido acltico,dibxido de
carbono y agua,de tal manera que no se ﬁroducen nuevas especies quimicas .
en el sistema.El &cido acético producido de esta forma se recircula.

El sistema de recuperacibén del solvente es una simple serie de des-
“tilacibn,la cual separa los productos intermedios de oxidacidn del &cido
acltico de tal forma que queda listo para recircularlo.También el agua =
de reaccibdn se elimina en el sistema de recuperacibn del solvente.

Instalaciones comerciales:Mobil Chemical’s,Beaumont Texas,complejo
petroquimico,planta con capacidad de 150 MM 1lb/afio.

EASTMAN KODAK CO,

Carga:p-xileno,acetaldehido y aire.

Productos:Acido tereftélico,agua y Acido acético.

Descripcién:El p-xileno se oxida con aire ; una temperatura de 80°C
a 150°C Yy a una presidn de 15-35 Psi usando f&cldo acdtico como solvente
Y un catalizador,que es un compuesto de cobalto (acetato de cobalto).Es-
te proceso utiliza acetaldehido como activador.

Las rescciones que s6 realizan son lew siguientes:
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CH,COH + L0, —> cHCOOH

CH, COOH
% © + 2HO

El &cido tereftflico obtenido se separa por filtracibm y s» seca, =
mientras que el &cido acético también producido durante el proceso por -
haber alimentado acetaldehido se refina,una parte para su venta y olira -
para volver‘a utilizarse.

La cantidad de &cido acético obtenido puede variar desde 0.55 lb. =
hasta 1.1 1b.

El &cido tereftllico producido por este proceso solo es adecuado pa
ra esterificarse a tereftalato de dimetilo.

Las cantidades de materiales consumidos dependen de la temperatura
de reaccibn y del modo y velocidad de adicibn.Para las condiclones de tra
bajo anteriores donde los materiales se alimentan continuamente a la to-
rre de oxidacidn,se requieren 0.5 Kgs. de acetaldehido y 0.7 Kgs. de p=-
Xxileno por cada Kg. de fcido tereft&lico producido.

Seglin las cantidades antes mencionadas el rendimiento para el proce
basado en los reactantes es de 91%.

Instalaciones comerciales:Eastman Kodak Co. es el finico que trabaja
son este proceso.

/TOEO RAYON CC. LID.

Proceso para producir &cido tereft&lico por oxidacibdn de p-xileno -
en fase liquida con aire en un aqlo paso,El producto es adecuado para la
fabricacibén de fibras y peliculas de voliesters

Descripclibn:El p-xileno,el catalizador y el ‘solvente (&cido acé&tico)
se cargan contiuuaménte al reactor de oxidacidén,en el cual,se esta intro
duciendo aire comprimido desde el fondo.El &cido tereft&lico se forma exo

termicamente de acuerdo con la reaccibn siguiente:
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CeHa(CHy), + 30, ——*CyH,(coon), + 2H;0
(EH,CHO  + )5 O, — CHyCOOH)

Fie. 7 Aciwo lereerswco ~ Fastman Kevsx Co.
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CHa ook
t+ 30 —————* @ + 2H,0
H

c cooH
El efluente continuo del reactor de oxidacidén se transfiere a la ==

seccibén de separacibm donde el &cido terefthlico se separa.lLa tortas hiime
da se lava con &cido acético y se seca para dar el producto con una pure
za mayor del 99%.El solvente separado que contlene agua,catalizador y --
una pequefia cantidad de proéuctoa intermedios,se pasa a una torre de ago
tamiento para deshidratacibn.El efluente que sale del fondo de la torre-
.se sube y recircula al reactor.

Rendimiento:por cada Kg. de.p—xileno alimentado se obtienen 1.5 Kgs.
de fcido tereft&lico,lo cual da un rendimiento basado en los reactantes-
de 95.5%.

Como puede observarse,en este proceso existe un producto que se re--
clrcula,el cual,ocaciona mayores gastos;perc com provecho. -

Materiales de construccibn del equipo:Ademfs de la baja temperatura
requerida para la reaccibn,no se emplean promotores haldgenos corrosivos.
Consecuentemente puede usarse acero inoxidable normal en lugar de mate--
riales taros,tales como el titanio metélico.

Instalaciones comerciales:La primera planta con una capacidad de 80
millones de libras por afic,se- encontraba en construccibén a fines de 1969.
AEIJIN LTD.

Proceso para producir &cido tereftflico de alta pureza mediante oxi
dacibdn de p-xileno en fase liquida con aire,catalizador y &cido acético-
como solvente,

Descripcibn:Cohsiste de las siguientes tres secciones principales.

Oxidacibén.El p-xileno,aire,catalizador y 4cido acético como solven-
te se cargan al reactor de oxidacibn en fase 1fguida,el cual,opera =z tem
peratura y presibn moderadas.la reaccidn de oxidasifn puede realizarse -
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continuamente en presencia de una cantidad considerable de catalizador,el
cual, es un compuesto de cobalto.El &cido tereftilico crudo se separa de
las aguas madres;las cuales estan compuestas del catalizador,producics -
intermedios de oxlidacidn,agua y solvents.

Purificacibn.El &cido tereft&lico crudo se diluye con mhs &cido ack
tico y se alimenta a una etapa propia de purificacibn preliminar.Fl fci-
do tereftflico pre-purificado se disuelve en fcido acbtico,se cristaliiza,
se separa y se seca péra dar el producto fimal grado-fibra.

Recuperacibn.Las aguas madres de lg oxidacibn y de la seccibn de pu
rificacibn se alimentan a esta seccibn.

Una poreibn de &cido acético y agua se eliminan de las aguas madres,
el fcido acético se purifica por destilacibn y luego se recircula a la =
seccidn de purificacibn.

Los productos del fondo del reactor de oxidacidn,los cuales contie-
nen fcido acético,catalizador y productos intermedios de oxlidacibén se ha
cen recircular directamente a la seccibn de oxldacibn y solo una pequefia
poreidn de dichos productos se sujeta a una purificacibn efectiva del ca
talizador para recircularse al proceso de oxidacidén.El catalizador,el -=-
solvente y los productos intermedios de oxidacibn son recuperados en un-
alto rendimiento. '

Instalacicaes comerciales:Solo una planta piloto de Teijin que ope-
ra a 100 Kgs./dla utiliza este método.

LUMMUS _CO.

Carga:p-xileno,aire y catalizador.

Producto:Acido tereftélico.

Descripcién del proceso.

El proceso se divide en dos secciones:En la primera se forma el te-

reftalonitrilo y se purificejen la segunda se realiza la hidrélisis para
obtener el fcido tereftélico.
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E1l corazbn del proceso en la seccidn del tereftalonitrilo es el sis
tema catal{tico de la reaccibn.El p-xileno y amoniaco alimentados reac-—-
cionan con un catalizador rico en oxigeno em un reactor de lecho fluido.
los productos salen del reactor pasando por un filtro,el cual les ellmi-
na todas las particulas de catalizador que contienen para evitar la con=-
taminacibén de metales pesados en el &cido tereftflico.La corriente de ca
talizador gastado va a una torre de adsorcibn donde el vapor adsorbe los
reactiveos y productoa'para ﬁua la regeneracibn pueda proceder eficiente-
mente.La regeneracidn se hace con aire eg un lecho fluido semejante a u-
‘na unidad de cracking catalftico fluido.El aire,con menos oxigeno{debide
a que se lo quitd el catalizador)escapa a la atmbsfera a través de un --
sistema de ciclones,el cual regresa los finos contenidos al lecho fluido.

Del filtro del reactor los reactivos no convertidos,los productos de
reaccibdn y los productos intermedios pgsan a un aparato de contacto de -
multi-etapas para separar los componentes en fracciones sblidas,liquidas
Yy gaseosas.El p-xileno y p-toluenitrilo lfiquidos se recirculan al reactor,
el tereftalonitrilo sblido va a una seccibn de lavado con p-xileno fres-
co y separacidn en una centrifuga y la mezcla sin reaccionar de amoniaco
Yy didéxido de carbono se separan en un aparato de recuperacidn regreséndo
se el amoniaco al réactor.La torta de tereftalonitrilo ya lavada y cen--
trifugada se pasa luego a la seccibdn de hidrbdlisis.

La hidrdlisis primaria y la adsorcibn se realizan en un reactor de
una etapa a contracorriente.La torta de tereftalonitrilo centrifugada y
hfimeda se une con las aguas madres recirculadas y se alimentan a la eta-
pa superior del reactor.Los productos del fondo del reactor se enfrian y

centrifugan para separar los cristales de tereftalato de monoamonio y las
spguas madres para recircularlas en tanto que el producto de la cabeza va

por y amoniaco se envis al sparate de recupcracidn de amoniaco,

El tereftalate de monoamonio sblido,s2 seca y se descompone en fci-
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do tereftélico en un aparato rotatorio calentando indirectamente al usar
vapor como gas de adsorcibén.Este se pasa después a través de ciclones pa
ra recuperar ios finos,luego se roci{a y condensa,obtenifndése un vapor -
rico en amoniaco,el cual va al aparato de recuperacidn del mismc y una -
solucibn acuosa diluida de amoniaco,la cual va a un recipiente para diso
lucibn del tereftalonitrilo que se alimenta al hidrolizador.

El &cido tereftdlico impuroc se transporta a un tangue con agitacibn
donde se diluye con agﬁa recirculada ¥ bombeada desde el sistema de hi-=-
drblisis secundaria y tercearia.Este sist;ema esta disefiado para minimi-—-
zar los requerimientos de calor,ademfs toma en cuenta las propiedades ==
tan fuera de lo comfin de las soluciones de &cido terefthlico de alta con
centracidn.Finalmente el producto de la tercera etapa se lava con agua =
deionizada y se seca.Se usan porciones de agua fresca para lavar y redi-
luir el producto de la hidrbélisis secun&aria,la cual se recircula a otras

partes del proceso y finalmente se envia a la seccibn de deshechos.,

-
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FACTORES LIMITANTES
EN LA PRODUCCION DEL
ACIDO TEREFTALICO.
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La principal materia prima usada hagta ahora en la produccibn del -
ficido terefthlico es el p-xileno y a una escala relativamente menor se =
usan el &cido benzoico,el anhidrido fthlico y el tolueno.

El tolueno puede usarse tal como viene de la separacidn couvencio--
nal de la refinacibn del petroleo,en tanto que el p-xileno {que se re --
quiere de una pureza mayor del 99%) debe separarse de la mezcla en la ~=
cual se encuentra con sus isbmeros y el etil-benceno.

A1 analizar las cifras\qﬁe aparecen en los anuarios estadisticos(de
1965 a 1972) del comercio exterior de la Secretaria de Industria y Comer
.¢cio de los Estados Unidos Mexicanos,se 1llegd a lo siguiente:

El tolueno es el material més barato,ademfs de que México es autosu
ficiente en este productojya que las cantidades que exporta son conslde-
rables,en tanto que son insignificantes las cantidades que se reportan -
como importaciones.

/ El p=xileno y el anhidrido ft&lico tienen precios semejantes,la di-
ferencia entre elles estriba en lo relacionado a las importaciones,se --
han importado mayores cantidades de anhidrido ft&lico que de p-xileno.De
p-xileno son insignificantes las cantidades que se reportan como importa
ciones,lo cual guiere decir que en México existe mayor disponibilidad de
p-xileno gue de anhidrido ftflico.

., E1 &cido benzoico es el material més caro,del cual se han importade
cantidades considerables,lo cual denota que México no es autosuficiente-
en este productc y que de llegar a utilizarse tendria que importarse.

Como se ha podido observar del capitulo anterior,existen dos grupos
de procesos para la produccidn del &cido tereftflico:los que utilizan co

mo materia prims toiueno,écldo benzoico o anhidrido ftélico y los que u-
tilizan p-xileno.

Los procesos que utilizan p-xileno adquieren mayor importancia al -

paso del tiempo (debide al imcremento de la demanda):ya que son procesc:
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de gran capacidaqique presentan poca dificultad para el escalaje debido-
a lo cual presentan economfas de escala.Los procesos que no utilizan p-
xileno por el contrario son procesos de baja capacidad,que requleren de
varios trenes para plantas de gran capacidad por cuya razbn no presentan
econoﬁias de escala.

!Los procesos que utilizan p-xileno tienen problemas de corrosibn --
mhs serios que los procesos que no utilizan p-xileno para la produccibdn
de Acido tereftflico,por lo que requieren de materiales de construccibdn
de costo mhs elevado..

1 E1 &cido tereftflico obtenido por los procesos que utilizan p=-xile-
no como materia prima,contiene impurezas que son muy diffciles de elimi-
nar teniendo que utlilizarse procesos d§ purificacibn més costosos que ==
los que utilizan los procesos que npo usan como materia prima p-xilenojya
que las impurezas del &cido tereftflico obtenido por estos filtimos se e-
liminan facilmente.

BERGWERKSVERBAND GppH.

Este proceso,ademfs de utilizar como materia prima tolueno,requiere
de &cido clorhidrico,hidrbéxido de calcio,fcido nitrico y p-formaldehido,
los cuales vienen a incrementar el costo de produccibdn notablemente.

Utiliza una etapa de clorometilacibn que opera a 70°C,una de saponi
ficacidn que opera a\25°C y a presibn,y un reactor de oxidacibn que tra-
baja de 160-130°C ¥ una presidén de 20atm.Como puede verse eswun proceso
complicado y costoso,

Lpa conversibn para el tolueno es de 98%.Esta conversibn es alta,so=-
lo que hay que tomar en cuenta que solamente el 57% es para el cual da -
el fcido tereftflico y el 43% restante es orto el cual da &cido ft&lico.;

Como ya se dijo tiene como subproducto el &cido fthlico,que aunque=-
tiene un amplio mercado tieme 12 desventaja de ser alin ms barsto gue el-

fcido tereftélico. |
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\E1 hecho de utilizar &cido nitrico,implica problemas de contamina=--
cibn del medio ambiente,los cusles se tienen que resolver aumenténdose =
de esta forma la inversibm. |

La pureza del producto ha de ser deficiente;ya que Toyo Kca.su Ind.
pasa el &cido tereftflico obtenido por este proceso a tereftalato de die
metilo en lugar de purificarlo a grado-fibra para la produccibn de poli-
&steres.

El material de construccidn puede ser acero inoxidablejaunque el ==
reactor de oxidacibdn debe tener un margen mayor contra la corrosién debi
‘do a los materiales que maneja y las condiciones de trabajo que preva=-
lecen en &€1(las mis criticas del.proceso).

Se localizan sreas de transferencia de calor en los reactores de --

clorometilacidn,saponificacibén y oxidacibn.

UBE INDUSIRIES LTD.

Este proceso tiene dos opciones,ambas utilizan como materia prima -
&cido benzoico,que como se dijo antes es el material mhs caro comparado-
con el p-xileno,tolueno y anhidrido ftélico.

En la opcibn A,se utiliza ademfs del hcido benzoico,carbonato de po
tasio,catalizador,mondxide de carbono y &cido férmico,en tanto que en la
opcibn B, también se utiliza adembs del &cido benzoico,carbonato de pota-
slo,catalizador,oxalato de potasio,mondxido de carbono,dibxido de carbo-
no,hidréxido de calcio,amoniaco y &cido sulffirico.

Ambas opciones trabajan a una temperatura de AOOOC.

La opcidn A,opera a 30atm. en tantc que IA‘B,lo hace a 10atm,

Como puede verse en ambas opciones el costo de produccidn es alto,
més atn en la opeibn B que implice mayor niimero de especies quimicas.Aho
re. bien,desde el punto de vista del capital de inversidn es mbs convenien

te la opcldn Bjya que tiene condiciones de trabajo mAs benignas pudiénco-
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se bajar de esta forma el costo de inversidn;ya que el equipo tendrfia un
costo menor.Ademés en la opcibn B,se produce un producto secundario (su}
fato de amonio) gque aunque es barato tiene gran mercado y puede absorber
en parte el costo de produccibn.

El material de construccidn del equipo puede ser acero inoxidable.

Las areas de transferencia de calor se localizan princivalmente en
el reactor que convierte benzoato de potasic a tereftalato de dipotasio,
en el concentrador y en el calcinador,

Este proceso solo puede aplicarse a plantas de baja produccién apro
ximadamente 12000 Ton./afio;jya que la planta se limita en la opcibn A por
el sistema de recuperacibn del potasio y en la B,por el sistema de pro--

duccibén del tereftalato de dipotasio.

RAECKE.-HENKEL I.

En ‘este proceso se usa como materia prima anhidrido ft&iico,y si se
recuvera el potasio,el catalizador y el didéxido de carbono el proceso no
requiere de otras especles quimicas mhs que de la materia prima.

La temperatura de trabajo para este proceso es de qoo°c,una de las
m&s altas que se emplean en la produccidn de fcido tereftélico.

La presibn de trabajo va de 5 a 10 atm,

El rendimiento es de 95 a 98% uno de los mis altos que se presentan.

La pureza del producto obtenido por este proceso es cuando menos del
99%,debido & lo cual este producto puede utilizarse en la esterificacibn
directa para la produccibn de poliésteres.

El reactor puede ser un horno de lecho de remolinc o un horno de ban
da continua.

El proceso puedé funclonar en forma continua o en forma de batch.

El material de construccldn del equipo para este proceso es el acero

inoxidable normal.



Los requerimientos de calor son altos debido a las altas temperatu-
ras que se emplean.lLas areas de transferencis de calor se localizan en -

el reactor de isomerizacibn,en el evaporador y en el secador,

RAECKE,-HENKEL II.

La materia prima utilizada en este proceso es el &cido benzoico,ade
whs se utiliza hidrdxidoe de potasio y &cido sulffirico.Como puede verse =
esta alimentacibn es c¢ara,el finico productor que utiliza este método es
Mitsubishi Chemical Ind.,ya que el mismo produce su nateria prima;pues =
tiene una planta vara producir &cido benzoico a partir de tolueno.

Se trabaja a una temperatura de 400-45000 ¥y una presibn mayor que -
para el proceso Henkel I (de 15 a 20 atm.).

La reaccibn se realiza en fase sblida y en forma continua.

Se utiliza un reactor muy caracter{stico tipo columna.

Su rendimiento también es bastante alto de 95 a 98%.

La pureza del producto puede ser baja para utilizarse en la produc-
cidén de tereftalato de dimetilo o muy alta mediante tratamiento adicional
(mayor del 99%) para usarse en esterificacibn directa.

Tiene la desventaja de tener un subproducto que es el benceno,el cuval
es més barato que el fcido tereft&lico.

Otra desventaja de este proceso es no recuperar el potasio que es u-
na especie quimica caraj;aunque recupera en parte su valor al producir co-
mo producto secundario sulfato de potasic que se utiliza como fertilizan-
te.De tal manera que para instalar una planta que utilice este método hay
gue proveersé de mercado para el benceno y el sulfato de amonio que se va
a producir. ‘

Se localizan areas de transferencia de calor en el neutralizador de
tcido benzoicojen el reactor de benzoato de potasiojen el tanque de diso
lucidn de tereftalato de dipotasicjen el reastor de icido sulflirico v ox

el secador de fcido tersfthlico.
36



El material de construccidn del equipo es el acero inoxidable.

Comparado este proceso con su similar el proceso Henkel I,se obser-
van grandes desventajas y la instalacidn del proceso Henkel II en lugar
del proceso Henkel I dependeria de la disponibilidad de materia prima o
de préducir benceno y/6 sulfato de potasio en caso de requerirse sin te-

ner que hacer una inversidn por separado.

MID. GENTURY CORP.

Utiliza como materia prima p-xileno y aire,ademés,utiliza como sol-
vente &cido acético.

La reaccibn se cataliza con una mezcla de acetato de manganeso y a-
cetato de cobalto,ademés,se utiliza un compuesto de bromo para promover
la reaccibn,el cual puede ser bromuro de sodio o bromuro de amonio.

Se trabaja a una temperatura de 200 a 230°C ¥ una presidn de 20 a
27 aetm.

Se utiliza un reactor tipo columna.El proceso puede ser continuo o
en forma de batch.

El rendimiento de este proceso va de 93 a 97%,el mbs alto comparado
con los de otros procesos similares.

En este proceso mediante una inversidn adicional se ha llegado a ob
tener &cido tereftflico grado-fibre de una pureza superior al 99%.

Fl reactor de oxidacidn es el finico que requiere de servicio de ca=-
lor;por lo que el requerimiento de este servicio es bajo.

La gran desventaja de este proceso es el uso de promotores altamen-
te corrosivos,que ademés de sumentar el costo de produccidn,aumenta el -
costo de inversidn;ya que hace necesario el uso de materiales de construc
cibén caros,tales como el titanio & Hastelloy C. V

Grandes ventajas de este proceso son:su velocidad de reaccidn,la ==
més alta que se presenta en la produccidn del fcido tereftdlisze v ia eco

nomfa de escala que presenta.
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MOBIL CHEMICAL CO.

En este proceso se utiliza como materia prima p-xileno y aire,ademés
de utilizar &cido acético como solvente,el cual se recupera.

utiliza como catalizador cobalto en forma de acetato o hidrdxido,a=
demfs incluye como promotor metil-etil-cetona,la cual es una ecspecle qui
mica cara.

La reaccibén se realiza en fase 14quida a una temperatura de 100 &
130°C y una presibn de 28 a>34 atm. usan@o un reactor tipo columna.

El rendimiento en este proceso solo alcanza el 93%.

Este proceso produce dos tipos de &cido tereftélico:
Grado técnico. ' Grado polimero.

Acido tereftflico,%en peso-mls de 99 |p-carboxibenzaldehido,ppm,==-20-50

Orghnicos,%en pego===m== menos de 1 |color en la escala DHF -======5-10
Volhtiles,jien peso===w== mmmmmmm==0,02 | Cenizas, ppl.emmmcmece e e —m a3
Cenizas, ppn. w===20 |Agua,%en peso==----==---menos de 0,1

Se tienen areas de transferencia de calor en el reactor,en el horno
anterior a la cristalizacibn,en el horno vaporizador y en el secador,

Como se utiliza vapor sobrecalentado en el horno vaporizador,se re-
quiere un area de tratamiento de agua para la caldera.

In este proceso estén ausentes los promotores corrosivos,por lo que
el material de construccibn del equipo puede ser acero inoxidable.

Observando el diagrama de flujo,uno puede darse cuenta de que es un
proceso complicado por la variedad del equipc que se utiliza.

Se produce &cido acético como producto secundario ,el cual amortigua
el gasto que se hace al utilizar metil-etil-cetonaj;pero a la vez crea el
problema de tener que buscar mercado para dicho producto.

Es un proceso costeable solo para grandes capacidades,el rango de
costeabilidad es de 200 a 500 MM 1b/afio (kobil Chemical GCo. vendid une -
de sus plantas por vpequedia y soportar pérdidaz al tenerla funcionands).
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EBASTHMAN KODAK CO.

Este procese utiliza comc materia prima pexileno y aire,ademfs utie
liza como promotor acetaldehido.

El costo de produccibn en este czso es bajoj;ya que el acetaldehido
es el promotor mAs econbmico de los promotores utilizados en la produc--
¢idn del &cido tereftélico.

La reaccibn se realiza en fase liguide utilizando como catalizador
acetato de cobalto em un reactor tipo columna.

El proceso trabaja a una temperatura de 80 a 15000 Yy una presibdn de
2 a 5 atm.Como puede observarse,este nroceso posee las condiciones de =-=-
trabajo mhs benignas para la produccibn de &cido tereftllico.

El rendimiento que se presents en esie proceso es de aproximadamen
te 95%.

Se tienen areas de transferencia de calor en el reactor de oxida--
cibn y en la columna concentradora de fcido acético,

El producto que se obtiene por este proceso es de una pureza tal,que
tiene que enviarse a la unidad de tereftalato de dimetilo en lugar de u-
tilizarse directamente en la esterificacidn.

Se produce como producto secundario &cido acético,que aunque es mis
bvarato que el &cido tereftdlico,es mis caro que el acetaldehido utilizado
recuperhndose el costo de este filtimo y crefndose el problema de buscar
mercado para el &cido ac8tico que se produce.

El material de construccidn del equipo para este proceso es el ace-

ro inoxidable normal.

'L0Y0 RAYON CO.

Utiliza como materia prima p-xileno,como agente oxidante aire y co-
mo promotor formaldehido.

La reaccién se realiza en fase liquida a baja temperatura y baje prs

sidn en presencia de un catalizedor nc dado a conocer en un reactor tipo
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El rendimiento para este proceso es de 95.7%.

La pureza del producto obtenido por este proceso es de 99%,de tal -
manera que es adecuado para esterificacibn directa.

Se tienen zonas de transfer@ncia de calor en el reactor de cxidacidn,
en el secador y en la torre de destilacibn.

Como en este proceso no se utilizan promotores halbgenos corrosivos,
el material de construccibn del equipo es el acero inoxidable normal.,
TEIJIN LID.

Este proceso utiliza como materia prima p-xileno,como agente oxidan
te aire y &cido acético como solvente.

La reaccibn se realiza en fase liguida utilizando como catalizador-
un compuesto de cobalto (generalmente acetato).

El rendimiento para este proceso es de 97 a 93%,el mbs alto que se=-
na alcanzado en la produccibn de &cido tereftflico.

Se localizan areas de transferencia de calor en el reactor de oxida
cibdn y en la torre de destilacibdn,lo que muestra que es bajo el requeri-
miente de calor para este proceso.

El hecho de no utilizar promotores significa un ahorro en el costo-
de prod;ccibn.También se ahorra en el capital de inversibn;ya que no se-
usan materisles altamente corrosivos,haciéndose posible el uso de acero-
inoxlidable como material de cénstruccibn del equipo.

Este proceso presenta economias de escala.

LUmUS CO,

Este proceso es muy reciente debido a lc cual no existe ninguna ins
talacibén comercial,ni tampoco se ha realizado un estudio a nivel de plan
ta pilotojperc a pesar de no tenerse una informacibn precisa de sus con-
dicicnes de trabajo,analiz&ndolo superficialmente pueden notarse en &1 -

grandes ventajas con respecto a los demis processs.
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Utiliza como materie prima p-xileno.

La amonolisis se realiza sin utilizaer diluyente alguno sobre un ca-
talizador,el cual consiste de un oxido de metal noble rico en oxigeno,di
cho catalizador,ademfs de catalizar la reaccidn suministra el oxfgeno ne
cesario.Este oxido metflico reducido a un estado de oxidacibm bajo se pa
sa del reactor a una forre de agotamiento,donde el vapor le quita los -~
reactivos y los productos adscrbidos para que la regeneracibdn proceda e~
ficientemente y se recxida con aire er un reactor de lecho fluido pareci
do al de una umidad de cracking catalitico.

La operacién de este método da un tereftalonitrilo m&s puro y com =
mayores rendimientos de espacio-tiempo que la amoxidacidn convencional.

La selectividad en la etapsa de aménolisis es mayor del 90% para te-
reftalonitrilo y para tolunitrilo.Zn este proceso no se producen compues
tos aldehidicos,los cuales decoloran el poliester del polimero.Las pérd;
das principales son los oxidos de carbono y en menor cantidad benzonitri
lo y &cido cianhidrico.

El tereftalonitrilo obtenido contiene menos de 0.2% en pesc de p-to
lunitrilo y practicamente nada de benzonitrilo.El p-tolunitrilo residual
y cualquier cantidad de &cido p-toluico que resulte de &1,se elimina pos
teriormente en el proceso.

Se hidroliza sin el uso de catalizador (cantidades estequeométricas
de agentes hcidos o alcalinos) evitfindose de esta forma la produccibdn de
productos secundarios y reduciéndose el costo de la materia prima.

La hidrélisis representa la etapa de purificacién final y el nfimero
de etapas depende de la pureza requerida.las impurezas de nitrégeno son-
precursoras de formacibén de color,semejantes a los aldehidos y deben re=-
ducirse a menos de 10ppm. en el producto terminado,lo cual se logra des-
pués de la hidrdlisis secundaria ¥y tercearia.Debido a la ausentia de ca-
thlisis y a la baja concentracibn de &cido terefthlico,se requieren altas
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temperaturas para alcanzar velocldades précticas de hidrbélisis,

El equipo utilizado para las secciones de formacidn y purificacibn-
de tereftalonitrilo y para la hidrdlisie se puede escalar para plantas -
de capacidad muy grande sin réplica,excepto para las qentrifugas.Esto re
sulta en una ventajJa significativa sobre otros procesos que requieren de
varios trenes para plantas de gran capacidad.

Las caracteristicas del Acido terefté&lico obtenido por este método

s6 muestran mediante un an&lisis tipico como sigue:

PROPIEDAD ,TODO RESULTADO
. Total de metales Fluorescencia de rayos X menos de 10ppm
y Activacibn neutrdnica
Nitrbgeno Digestidn de Kjeldahl y menos de 10ppm
Colorimetria
Cenizas a 600?C menos de SOppm
Aldehidos Como p-carboxibenzaldehido. Oppm
Acidos monobdsicos Esterificacibén y G.L.C. menos de 4Oppnm
Policondensacidn:
{
Color del polimero blanco

Capaclidad de formacidn

de fibras excelente
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FACTORES . LIMITANTES.
BPROCESC MATERIA PRIMA PRESION TEMPERA—O CATALIZADOR CONVERSION SUBPRO TERIA, :
en atm, TURA en 'C
BERGWERKSVERBAND. Tolueno 20 160 - 180 NO 98% dcido ftAlico acero inoxidable
UBE INDUSTRIES. et a) 30 400 CdF, & Zn0 == sulfato de  acero inoxidable
benzoico b) 10 2
amonio
RAECKE.-HENKEL I adcido 5-10 400 compuesto  95-98% NO acero inoxidable
fté;l.ico de Cd
RAECKE,~-HENKEL II Acido 15-20 450 compuesto
benzoico de Cd 95-98% sulfato de po acero inoxidable
! tasio y benceno
MID CENTURY CORP. p-xileno 20-27 200 - 230 compuesto  95-97% NO titanio o acero inoxida
de Co ble revestido de vidrid
MOBIYL CHEMICAL CO. p-xilenc 28-34 100 - 130 compuesto 93-95% Acido acético acero inoxidable
de Co
EASTIMAN KODAK p-xileno 2=5 80-150 compuesto mayor de 4dcide acético acero inoxidable
de Co 95%
TOYQO RAYON CO. p-xileno -— ——— -— 95.7% NO acero inoxidable
TEIJIN p-xileno 10 100 -~ 130 compuesto 97-98% NO acero inoxidable
de Co
LUMMUS p-xileno -— — metal noble mayor de NO acero inoxidable
rico en 90%

oxigeno



INNOVACIONES TECNOLOGICAS
EN LA PRODUCCION DEL ACIDO TEREFTALICO.



Los grandes problemas que presenta la produccibn de &cido tereftali-
co,adembs del deseo de lograr mejoras econbmicas han ocaslomado la reali-
zacidn de gran cantidad de innovaciones tecnoldgicas.

Uno de los grandes problemas que se@ presents es la contaminacibn del
medio émbiente,cuya gravedad se acrecenta dia a dia debldo a la politica
actual que se sigue para tratar de evitar dicha contaminacidén.Zste hecho
Yy las desventajas ecomdmicas que presentsba frente a los métodos de oxida
cibn con aire,dejaron fuera de la préctica la oxidacibm de p-xileno con -
ficido nftrico,el cual,fud el primer método utilizado para la preduccibn -
de Acido tereft&lico y el finico empleado durante casi una decada antes de
comercializarse los métodos de oxidacidn con aire.Por lo anterior es que
dicho m&todo quedd fuera del enfoque de este trabajo.

Otro gran problema es la pureza del producto cuya solucidn proporcio
na un gran ahorro econdmico en la produccién de poliésteres,lo cual,puede
verse de los datos siguientes:

Una mol de tereftalato de dimetilo reacciona con casi dos moles de =
glicol etilénico en presencia de un catalizador de trans-esterificacién -
obteniéndose como subproducto dos moles de metanol,en tanto que una mol -
de &cido tereftflico altamente purificado reacciona directamente com casi
1.5 mol de glicol etilénico obteniéndose como subproducto unicamente agua.
Como puede verse el &cido tereftllico de alta pureza tiene la ventaja inhe
rente sobre el tereftalato de dimetilo de requerirse 17% en peso menos pa-
ra producir 1 1b de poliester;ya que ambos tienen aproximadamente el mis-
mo precio ademfis de evitarse la obtencidm de un producto secundario que es
el metanol.

Como se dijo anteriormente el problema es mhs serio en los procesos
de oxidacién de p-xileno con aire y debido a la gram difusibn de este mé-
todo,se han creado innumerables métodos de purificacidn de hcide terefth-
lico de los cuales se mencionam los mée importantes en parrafos posterio-

res,.
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BERGWERKSVERBAND GmbpH.

Este método se ha realizado a nivel de planta piloto (por el aiio de
1967) .La capacidad de esta planta fué de 200 Kgs, vara dimetil tereftala-
to,de acuerdo al estudio que se hizo se observd que el econsumo d= materia
les para una tonelada de tereftalato de dimetilo es:

1 tonelada de tolueno,

0.365 toneladas de formaldehido.

0.47 toneladas de &cido nitrico.

0.5 toneladas de &cido clorhidrico.
0.4 toneladas de hidrbéxido de calcio.
0,375 toneladas de metanol.

De esta alimentacibn como ya se hizo notar anteriormente,también se
obtienen 0.7 toneladas de &cido ft&lico. .

Toméndose como base los datos anteriores el rendimiento papa el teref

talato de dimetilo baaado en el tolueno es:
COOH COOCH

HZC' CHzOH cooH COOH,’
PM . rorvers 92 BM. rpe /9% Rrpry =22 %100 = 47, 4%

y el rendimiento para el fcido ftélico es: 179
M, %2 FM, /66 R =22, 071000 = 38.9%

TOLUEND c.FTALICO AC. FTALICO /66
de donde la ccnversibn total de los reactivos es:

Xtotaf(47.4+38.9)% = §6.3%

De lo anterior puede verse que el rendimiento total es bueno y es de
interés el método si también se desea producir fcido ftllico,de lo contra
rio es obsoleto;ya que en si el proceso es adecuado para plantas de baja
escala y ademfs produce un producto secundario,entonces es muy baja la cen
tidad de &cido tereft&lico que =e produce,del cusl se pasa al tereftalato
de dimetilo.
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ULE INDUSTRIES LTD.

En 1969 se reportd la realizacibn de este proceso a nivel experimen-
tal en la forma siguiente:

Un reactor calentado eléctricamente constitufdoe internamente con ho=-
Jjas tisas y rotatoriss se cargd com una mezcla da:

620 gramos de benzoato de potasio pulverizado.
310 gramos de carbonato de potasio.

40 gramos de oxido de zinc,

20 gramos de carbdn activado pulverizado,

Se extrajo el oxigeno de la autoclave con una mezcla 1:1 en volumen
de monbéxido de carbono y dibxido de carbono,el cual,se introduce bajo pre
s16n de 100 atm.

La superficie de transferencia de calor del reactor se calentd a 460
4 5°C.La mezcla se mantuvo en estas condiciones durante dos horas, formén-
dose particulas del producto de un difmetro menor de lmm, disueltas en a-
gua.,

La solucidn se f£iltrd y acidificd con &cido clorhidrico,produciendo
430 gramos de &cido tereftélico.

Considerando los datos anteriores puede observarse que el rendimien=-

to del écidocﬁfﬁfftélico basado en el benzoato de potasio es:

Kates 2HC) S
co-co; w —» + 2KCQ}
Py T COOK ooH
PM. 160

BENROATO DB K

P = ag 160
==—X100 =
PM'&c.rewrMco/66 ACTIRY (120 / 66 66 8/
De lo anterior se puede ver que en ese tiempo a este proceso le fal-

taba optimizarse;ya que no obstante el uso de condiciones de operacién tan
drésticas de presibén y temperatura,ademis de lo caracteristico del reactor,
el cual es tan complicado que cuesta caro,su rendimiento es muy bajo para

poder ser un procese competitive,
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El mismo afioc de 1969 se reportd posteriormente otro experimento va--
riando las condiciones de trabajo y el catalizador,ademis de utilizar con
diciones anhidras y ausencia de oxigeno.

Se introdujeron en una autoclave de 100 cc., de volumen previamente -
molidos:

10 gramos de benzoato de potasio.

20 gramos de carbonato de potasio anhidro.
1.5gramos de fluoruro de cadmio como catalizador.
1.0gramos de carbbn activado.

El oxigeno se elimind introduciendo en la autoclave monbdxido de car-
bono a 120 atm.Esta autoclave se calentd posteriormente a 43000 durante =
1.5 hrs.La presidn mhxima fué de 270 atm.Al adicionar &cido clorhidrico -
se precipitaron 5.1 gramos de &cido tereftflico,de donde el rendimiento -
es el siguiente:

P'Maarzo»w DeK /60 ﬁM’nc,ﬁmx/co/éé EC.YMF)?"{/CO:%‘ ;%96”00: ‘/Z/‘Z

Como puede verse en este caso el rendimiento es bastante bajo al igual
que en €l anterior.

En 1970 se reportd la recuperacidn del carbonato de potasio con muy
buenos resultados por medio de un hidrbdxido u oxido alcalinoterreo y moné
xido de carbono.

En una autoclave de 250 ml, se introdujeron:
100ml. de agua
50 milimoles de tereftalato de dipotasio.

50 milimoles de hidrbxido de calcio.

Se introdujo monbdxido de carbono a 30 atm,,se calentd el reactor a -
160°C durante 1 hr. produci&ndose tereftalato de calcio,el cual,se suspen
did en 400 ml. de agua.Esta suspensidn se ajustd a un pH=3 con 4cido clor
hidrico concentrado y se filtrd para dar 49.3 milimoles de fcido terefté-

lico.El filtrado se evapord a sequedad y ¢l residuo se pirolizd durante -

48



1 hr. a 560°¢C para dar 48 milimoles de carbonato de potasio.

Como puede verse de lo anterior las pérdidas de Acido tereftélico de
Bdas al proceso de recuperacibn del carbonato de potasio son tan solo de
1.4% a cambio se tiene un rendimiento de 96% en la recuperacibn del carbo
nato d; potasio.Este rendimiento es bastante alto aunque se requiere de =
mucha energfia para lograrse.

RAECKE. .HENKEL I.

En 1969 Kawasaki Kasei Chemicals Ltd. reportd una mejora en el rendi
miento del fcido tereft&lico adicionando celulosa o una substancia que --
contenga celulosa.

Para ejemplificar lo anterior se cplocb en una autoclave una mezcla
de:.

100 partes de ftalato de dipotasio.
3 partes de ftalato de zinc{como catalizador).
0.1=-1 partes de celulosa pulverizada.

La autoclave se calentd durante 3 hrs. con una presibn de 20 Kgs./cm2
de dibdxido de carbono como atmbsfera inerte.La reacecidn se llevd a cabo -

tres veces a temperaturas diferentes obteniéndose los resultados siguien-

tes: Temperatura en °¢ Rendimiento.
430 92.7%
445 92.0%
465 89.0%

En los tres casos se utilizb 0.1% de celulosa.

A fines de 1969 Mitsubishi Chemical Industries Co. Ltd. también repor
t6 una mejora al método utilizando una columna como reactor de un disefio -
muy caracteristico.

La realizacidn experimental para este caso se hizo de la forma siguien
te:

97 partes de ftalato de dipotasio y 3 partes de ftalato de zinec se =

mezclan con agua,luego de hecha la mezcla se introduce en una columna,la
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cual se calienta a 360°C durante 30 minutos & una presidn de EOKgs./cm2 -
de dibdxido de carbono,luego se calienta a 460°C durante 20 minutos mis.
Despn§s de esto la mezcla se disuelve en agua y se flltra,el filtrado se
acidifica para dar 61.5 partes de &cido tereftélico.

Aunque la pureza del producto obtenido por este mbtodo es buena,se -
han realizade esfuerzos por obtener un &cido tereftflico de una pureza ca
da vez mejor.A este reppecto Japan Soda Co.Ltd. em 1969 dié a conocer un
método de purificacibn,el cual,consiste en lo siguiente:

166 gramos de &cido terefthlico crudo se disolvieron en 300 gramos -
‘de hidrdxido de amonio al 28% y 1600 gramos de agua a 50-60°c,con lo que
el &cido terefthlico pasa a tereftalato de diamonio por lo que se decolorsm,
luego la solucibdn se trata durante una hora a 90—9506 para precipitar 165
gramos de tereftalato de monoamonio.Este tereftalato de monoamonio se ca-=
lienta durante dos horas al vacfo a 200°C para dar 149 gramos de &cido te
refthlico puro adecuado para la preparacidn de polilsteres.

De los datos proporcionados en el parrafo anterior se puede ver que
las pérdidas de Scido tereftflico al purificarlo son de 1.2%.

La misma compafifa siguid trabajando con el objeto de utilizar condi-
ciones-aé trabajo mhs benignas y de bajar las pérdidas de &cido tereftfli
co y en 1970 416 a conocer las modificaclones siguientes:

330 partes de &cido tereft8lico crudo se disolvieron em 2350 partes
de hidrbxido de asmonio,la solucibn de tereftalato de amonio resultante de
pH=8.1 se agitd con una parte de permanganato de potasio durante tres ho-
ras a 80°c,1uego la mezcla se concentr§ a la mitad de su volumen y se agl
t6 durante 30 minutos m&s con 750 partes de S-hiaroxiqﬁinéleina en cloro-
formo para dar 160 partes de fcido tereft&lico purificado.

En este método las pérdidas de 4cido tereft&lico por purificacibn =-
son de 0,3%.

Como punede verse los esfuerzos de este empresa no fueron en vano;ys
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que se redujeron las pérdidas de &cido tereftflico por purificacién y no
se utilizd vac;o en el proceso,el cual,es um servicio costoso.
RAECKE. .HENKEL II

En 1970 Phillips Petroleum Co., patentd la adicibn de alkdxido alcali
no,oxidas de arilo,fenqles o tiofenoles;ya que seglin ellos,con esas espe=-
cies quimicas se baja relativamente la presidn,lo cual se muestra em el -
ejemplo sigulente:

3,2 gramos de fcido benzoico se calentaron er un recipiente cerrado
con 0.2 gramos de fenbxido de potasio y 0.2 gramos de carbonato de cadmio
en una atmbsfera de nitrbgeno a u32~435°C para obtener 82%de conversibn,-
dando 94% de fcido tereftllico. _

Para este caso la cantidad de fenbxido de potasio puede variar de 0.1
a 0,5 gramos,

Sin . fenbxido de potasio unicamente se alcanzb el 8% de conversibn,dan
do 5% de fcido tereftfilico.

En el aspecto de la purdficacidn,este mé&todo también ha recibide la
atencidén de los productores.Tomando em cuenta que la principal impureza =
que presenta el fcido tereft&lico obtenido por este método es el &cildo ben
zoico,Kawasaki Kasel Chemicals,Ltd.enfocd su atencibn en esta substancia
para eliminarla y a fines de 1970 reportd un método para eliminar 4cido -
benzoico del Acido tereftflico mediante un tratamiento con calor a 120°C-
200°¢ ¥y agua,basfindose en el siguiente experimento:

0.6 Kgs. de &cido tereftflico que contenia 0.15% de &cido benzoico -
se calenté con 6 Kgs. de agua a 9o°c durante 30 minutos para dar &cido te
reftflico que solamente contenfa 0.01% de &cldo benzoico.

Como puede verse.es un método econdmico;ya que unicamente utiliza a-
gua y calor,rbpido porque solo dura 30 minutos y efectivo,puds reduce la

impureza en un 93.2%.
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MID CENTURY CORP.

Este fuf el primer proceso de oxidacidn de p-xilemo con aire que 8@
comercializd,por lo que es de los més conocidos y el més comercializado,
es por eso,que es el proceso al que mayor nfimero de innovaciones tecnold-
gicas se le han hecho por ejemplo la Badische Anilin und Soda Fabrik A.-G.
en Julio de 1969 did a conocer el método siguiente:

En una autoclave se agitaron vigorosamente 360 partes de &cido propid
nico; 40 partes de p-xileno,16 partes de acetato de cobalto tetrahidratado,
3.76 partes de bromuro de bario dihidratado y 5 partes de agua (todo basa=
do0 en peso),adem&s de introducirse 1000 volumenes por minuto de oxf{geno pu
ro.La reaccidn se establecibd a 80°C y esta temperatura se mantuvo durante
45 minutos (de 80-100°C) para dar de 59 a 60 partes de 4cido tereftélico
de un indice de acidés mayor de 660°C.Esta cantidad obtenida corresponde
a un rendimiento de 94%.También se dijo que las condiciones de trabajo no
son eriticas,adembfs de que no existe peligro de corrosibdn en el aparatojya
que arriba de 7 de agua 6 de 5 a 10% de fierro no hay interferencia.

kn Mayo de 1970 la misma empresa dibd a conocer mejoras a su método,-
con lo que produjo un &cido tereftdlico de muy bajo contenido de &cido te
reftalaldenidico.

£l p-xilenc en &cido acético con 5% de agua (en peso) se oxidd duran
te 15 ninutos a 220°¢ y de 15 a 20 atm. con aire en presencia de acetato
de cotalto tetrahidratado,acetato de manganeso tetrahidratado y bromuro
de Tario dihidratado en un recipiente de titanio produciéndose &cido teref
télico con solamente 0,001 partes de &cido tereftalaldehidico.

titsui Petrochemical Industries,Ltd. otro de los usuarios de este mé
todo,reportd en Junio de 1968 el uso de polisiloxanos para mejorar el ren
dimiento y la pureza del &cido tereftflico,realizfndose la oxidacibn en -

face 1iquida,a una presidn de 10 a 50 Kgs./cma v una temperatura de 180 a

" )
2507C,1la cantidad de silexano utilizada va de 0.001 a 0.2% en peso ¥ la
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del catalizador 0,02 a 0.2% en peso.Este catalizador se compone de un me-
tal pesado y bromo,la relacibn adecuada de metal pesado y bromo es de 0,1
a 10 &tomos-gramo de bromo por cada Atomo-gramo de metal.El experimento -
con el cual fueron mostradas las mejoras citadas por Mitsul Petrochemical
Industfiea,Ltd. es el siguiente:

En una autoclave que coatenia 40 grs. de p-xileno,300 grs. de &cido
acético,0.30 grs. de acetato de manganeso,0.15 grs. de acetato de cobalto,
0,20 grs. de bromuro de amonio y O0.04 grs., de polimetilsiloxanc se intro-
dujo alre a 330 1./hr., a una temperatura de 220°C,e1 gas residual se eli-
mina de tal forma que la presidn se mantenga a 25 Kgs./cma,la reaceidn se
detuvo a los 30 minutos dande 92% en peso de &Acido tereftflico de uma pu-
reza de 99.9%.5in el siloxanc se obtiene un readimiento de 86% y una pure
za de 99%.

Este misme compafifa en Octubre de 1970 reportd una mejora al método
al efectuar la oxidacibén de p-xilenc en fase gaseosa de la forma siguien-
te:

S8e alimentan a un reactor 400 1./hr. de fcido acético 2l 8%% y 210 =
1./hr. de una solucibn 10:1 de &cido acético-I.I es p-xileno com 0.1% de
acetato de cobalto,0.2% de acetato de manganeso y 0.05% de bromuro de amo
nio.La temperatura utilizada es de 230°C ¥ la presibn de 35 Kgs./cm2 de =
aire,obteniéndose un fcido tereftdlico de alta pureza.

Por otro lado en 1970,ya para terminar el afio,el Instituto Francés -
del Petroleo ofrecid un proceso para producir &cido tereftflico crudo por
oxidacidn de p-xileno en fase liquida,usando un catalizador de cobalto-bro
mo y &cido acétlico como solvente.Este proceso es el mismo que el de Amoco
Chemical Corp. propietario del proceso de Mid Century Corp.,ofrecido por
el Instituto Francés del Petroleo con ciertas mejoras;ya que las vatentes
de este proceso estzban proximas & fenecer en la mayoria de los paises i

dustrializados.
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Seglin el Instituto Francée del Petroleo el uso de un reactor especial
basado en uno que la planta disefi®d para plantas de ciclohexano-ciclohexa-
nol,pefmite la oxidacibn de p-xileno bajo condiciones de operacibn modera
das,con una selectividad molecular del 97% y un consumo mhs bajc de solven
te y catalizador.

El p-xileno con una pureza mayor del 99% se oxida con aire a una tem
peratura menor de 180% y una presidn menor de 10.332 Kgs./cmz.Estas condi
ciones de operacidn moderadas dan por resultado una vida més larga del ca
talizador de cobalto-bromo desarrollado por el Instituto Francés del Petro
leo. ~

Siendo insoluble en el solvente de reaccidn,el &cido tereftélico ecru
do que se forma cristaliza,el cual,se separa del agua y &cido acético por
centrifugacibn.

El vapor efluente del reactor se enfria y lava con agua en una colum
na para recuperar el Acido acético.El solvente de la centrifuga se envia
a una columna de recuperacidén del solvente,donde el &cido acktico se con-
centra y recircula a la seccidn de reaccidn después dé mezclarlo con el -
solvente obtenido del vapor del reactor.EL catalizador gastado se purga y
reemplai; continuanmente,

Como no hay mezclado ni bombeo dentro del reactor,no se forma &cido
sobre las paredes.La corrosién debida al catalizador se evita usando tita
nic o acero revestido de vidrio.

El Instituto Francés del Petroleo,sostiene que el hecho de requerir
unicamente 0,66 1lbs. de p-xileno por lb. de &cido tereftllico producido,
hace que la operacibn sea 20% menos costosa,compér&ndose cbn las de otras
plantas similares,

Respecteo al problema de la pureza,Mitsui Petrochemical Industries,Ltd.s
publict en Febrero de 1965 su patente referente sl proceso de purificaciin

de &cido terefiélico.Micho proceso puede aplicarse a un &cido tereitilicn
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crudo o a un fcido. tereftflico que contenga aflin pequefias cantidades de im
purezas.

El &cido tereft&lico crudo o impurc se disuelve en un &cido carboxi-
lico alifhtico (de 2 a 5 Atomos de carbon) a una temperatura de 200—300°C
Yy a un& presibn que mantiene al solvente en fase lfqulda,la solucibén se -
pone en contacto con oxfgeno molecular en presencia de catalizador,el cual
contiene por lo menos uno de los metales sigunientes:cromo,manganeso,cobal-
to,niquel,plomo o cerio,luego se enfria la solucibébn resultante para crista
lizar &cido tereft&lico puro,el cual se separa de la solucibn.

Se disuelve el &cido tereftflico crudo para liberarlo de las impure=-
zas,las cuales por oxidacidn se llevan a un estado,en el cual no esten con
tenidas en la red cristalina del &cido tereftilico,cristalizando solo &ci-
do tereftflico de altisima pureza al enfriar la solucidn.Este proceso es
diferente al de purificacidn de &cido tereftélico por recristalizacibn y
al de fabricacidn de &cido tereftflico por oxidacidn de compuestos aromi-
ticos para-substituidos.

El catalizador se usa en tal forma que sea soluble en el sistema de
reaccidn,como oxidos o afin mejor carboxilatos,tales como:acetatos,propio-
natos,benzoatos y naftenatos.lLa cantidad de catalizador que se usa esta -
dentro del rango de 0.01 a 5% en peso del &cido tereft&lico a ser purifi-
cado.

Si se usa aire para la oxidacibn,esta se realiza burbujehndolo a tra
vés del material a ser tratado;pero si se usa ox{geno molecular gaseoso,=-
este se pone en contacto con el material bajo presibn.

La cantidad de solvente debe ser la suficiente para que disuelva el
fcido tereftllico a la temperatura de reaccidn.La temperatura a la que se
mantiene el proceso depende de la cantidad de solvente utilizado y del gra
do de oxidacibn de las impurezas que contien2 el &cido tereftflico.Para el

de este proceso la temperatura es de 220-280%¢ uséndose de L4=20 puzies en
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peso de solvente por cada parte de &cido a purificar.La cantldad de solven
te utilizada puede disminuir de acuerdo a la pureza deseada del producto. |

Es convenlente la presencia de agua en el solvente para evitar el pe-
ligro de explosidn e inhibir la descomposicibén del solvente.Esta agua pue=-
de agregerse al sistema en forma liquida,como vapor o mezcla de &cido ali-
f&tico y agua.El peligro de explosibn también se evita agregando al siste-
ma de reaccidén un gas inerte.El proceso puede realizarse en forma de batch
o en forma continua. -

Ejemplo 1.

En una autoclave recubierta de titanio provista de un agitador y un -
enfriador,calentada a la temperatura de 250°C,se cargaron 100 gramos de &-
cido tereft&lico obtenido por oxidacibn de p-xilenc en fase liquida con ai
re, 1000 gramos de &4cido ac&tico comercial,0.5 gramos de acetato de mangane
so ¥y 0.25 gramos de acetato de cobalto.Lé reaccibén se realizbd introducien=-
do aire a una velocidad de 1000 1l./hr. con agitacibén y presibén manométrica
de 40 Kgs./cm2 durante casi 60 minutos.Al completarse la reaccibén,la auto-
clave se dejd enfriar a la temperatura del medio ambiente y su contenido -
se filtrd por succidn para obtener la torta de &cido tereftflico,la cual,
se lavd .con una pequefia cantidad de &cido acético comercial y despubs se -
secd a 100°¢C duranteva hrs. obteniéndose agujas blancas de &cido tereftéli
co de una pureza de 100%,

Ejemplo comparative 1

Se repitié el ejemplo l;pero_sin usar aire y catalizador,y usando ni-

trbgeno como gas presurizante.

Los resultados de los ejemplos anteriores son los siguientes:
&cido terefthflico producto obtenido producto obtenido en

crudo, en el ejem,] sl_egw
Apariencia sblido blanco sblido blanco s0lido blanco
amarillento
Pureza (% en peso) 99.2 100 99.8
No.de Hazen en solf.de NaOH 70 5 . 45
Aldehido 0.340 no se detectd 0.017

Prueba de sublimacidn coloridoa.370°c no colorido a coloridec & 410“3

n10°%
56



Respecto a los datos anteriores,la pureza se determind midiendo el =
peso de &cido tereftflico como sal de bario,"el nfimero de Hazen en solu--
cibn de hidrbxido de sodio'se representd detectando el color de la solu--
cibn hecha de 2.5 gramos de muestra y 100 ml, de una solucidn 1N de hidrd
xido de sodio de acuerdo &l método disefiado por la American Public Health
Association y la cantidad de aldehido se midid disolviendo la muestra en
una solucibn hecha de cloruro de amonio e hidrbxido de amonio segfin el mé
todo polarogré&fico,

Por otro lado Amoco Chemicals Corp. quien comprd el proceso de la Mid
Century,debido a lc cual fué el primer productor de &cido tereftllico que
utilizb este proceso.Desde un principic tratd de obtener el &cido tereftd
lico grado-fibra,empezd a producirlo auﬁque en cantidades limitadas desde
1963 en Joliet Illinois (erm 1964 produjo aproximadamente 500 000 1lbs.)pro
cediendo luego a expansiones en ese mismo lugar y en Decatur,Ala.

La parte de purificacidn del procesc de Amoco Chemicals Corp. consis
te de hidrogenacidn catalitica y recristalizacidn de &cido tereftllico ==
crudo en solucibén acuosa a temperatura y presibdn altas.Por hidrogenacidn
catalitica el 4-carboxibenzaldehido se reduce a &cido p-toluico y otras im
purezas colorantes tambi®n se reducen a materiales eliminables.

La fig.11 muestra el diagrama de flujo de la parte de purificacibn -
del proceso de Amoco Chemicals Corp. tomado de las descripciones de la Pa
tente.

El &cido tereftflico crudq se disuelve en agua a una temperatura de
225-275°C bajo presibn,la solucibn se hidrbgena en presencia de paladio -
sobre un soporte.la cristalizacidén de &cido tereftflico de alta pureza se

realiza después mediante evaporacidn de agua y controlando debidamente la

temperatura de la solucibn.
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MOBIL CHEMICAL CO.

Mokil Chemical Co. publicd en Diciembre de 1968,la mejora que se ob-
tenia respecto a la reduccibdn en la formacidn de p-carboxibenza.dehido por
medio de unm exceso controlado de oxigeno,durante la preparacidn de &cido -
tereft‘lico por oxidacibn catali{tica de p-xileno.

Se alimentarda continuamente a un reactor cilindrico a 38°c,80.1 par
tes de &cldo acdtico;12 partes de agua;2.5 partes de hidrdxido de cobalto
¥ 4.6 partes de metil-etil-cetona.La adicidn de 2.5 partes de butanc in--
crementa la obtencibn de &cido tereftélico.La mezcla se calentd externa—
mente com vapor,se conservd durante 2 hrs. a 120~1u5°C bajo una presibn -
total minima de 17.5 atm. para mantener la mezcla liquida en la zona de =
reaccidn.La presibn parcial del oxigeno fud de 3.5-7 atm.El exceso de oxi
geno se detectd mediante cromatografia y espectroscopia de masa.El ficido
tereftllico obtenido tuvo un rendimiento de 90=-96%.El contenido de p-car-
boxibenzaldehido fué de 1.8,1 y 0,75% para un exceso de oxigeno de 1,5 ¥
25% respectivamente.

Japan Catalytic Chemical Industry Co.Ltd. también reportd una innova
cién en la manufactura del &cido terefthlico por oxidacibn catalitica de
p-xileno agregando acetato de etilo (Enero de 1970).EL experimento reali-
zado por esta empresa es el siguniente:

Se colocd en una autoclave una mezcla de 106.1 gramos de p-xileno,l
gramo de metil-etil-cetona, 500 gramos de &cido acético y 25 gramos de ace
tato de cobalto,se calentd a 130°C,se burbujeo oxigeno a 110°%¢ agregando
350 gramos de &cido acético y 5 gramos de acetato de etilo,la mezcla de =
reaccidn se enfrid y se filtrb dando 150 gramos de &cido tereftflico cru-

do.

En tanto que Pétro-Tex Chemical Corp. em Octubre de 1968 reportd el
uso de iones meifilicos em la oxidacibn de p-xlleno en &cido sehilew cen
oxigeno a 90°c,con los resultadcs aiguientes:
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Una solucibn molar de p-xilemo que contenfa 5.9 grs./l. de Co II como
acetato cobaltoso tetrahidratado,2-3 grs./l. de iones Zr (como acetato) y
0.2mol/1. de metil-etil-cetona se calentd durante 24 hrs. a 90°C en una co
rriente de oxigeno para dar 98.5% de &cido tereftélico.Al usar 5.2 grs. dé
iones de Be (como naftenato) en lugar de iones Zr se obtuvieron 64.3% de &
cido p-toluico y 34.7% de &cido tereftflico,usando iones Nd se obtuvo 93.5%
de &cido tereftflico,al usar iones n* (como acetilacetomato) tambifn se
obtuvo 98.5% de &cido tereftéiico.Al colocarse iones Co III en lugar de Co
II con paraldehido em lugar de metil-etil-cetona se obtuvo un rendimiento
de 98% de Acido terefth&lico.

La misma compafiia en Marzo de 1970 dijo haber utilizado como cataliza
dores promotores:&cido ox&lico,Acido succinico,bcido sebésico,fcido malei-
co,bcido itacbnico,bcido tarthrico,Bcido citrico,fcido glicdlico,fcido léc
tico,&cido mercaptoacético,ficido carboximetilsuccinico,anhidrido maleico y
glioxal,sin revelar los resultados obtenidos.

James W. Patton y Ned F. Seppi de Marathon 0il Co.,publicaron en 1970
un articulo respecto a la investigacibdn que realizaron de la autoxidacibdn
del p-xileno a &cido tereft&lico catalizada con acetato de cobalto y promo
vida por ciertos &cidos carboxilicos,alcoholes y epbxidos.De los &cidos -
carboxilicos estudiados,el &cido 2-metilbutfrico fué el que produjo mayor
autoxidacibén de p-xileno.De los alcoholes secundarios,el 2-butanol fué el
més efectivo.Para los alcoholes tercearios,el requerimiento de un buen pro
motor se vib que era la presencia de dos grupos alkilo més grandes que el
etilo.De los epbdxidos estudiados,unicamente el 2,3-epoxibutano probd ser -
benéfico.Las reacciones se efectuaron bajo presidén de 50-150 Psig y a una
temperatura de 100-150°C,E1 exito de esos promotores se basa en general en
los productos esperados de las oxidaciones con los iones cobéltico.

Los &cidos carboxflicos aliffticos,diferentes al Acido acético se deg

carboxilan por oxidacién durante la autoxidacibén catalizada con cobalto:
RGOz + Gottl—pRe + COp + G
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Sin embargo la mayor parte no promueven substancialmente mis alla la
oxidacibn del &cido p~toluico (factor limitante) durante una autoxidacibn
de p-xileno.

La naturaleza de los radicales resultantes en la oxidacibn de Acidos
carboxiiicos con iones.cobélticos es muy importante para determinar si la
velocidad de oxidacién.de p-xileno a &cido tereftéflico se incrementa (ta-
btla II).Solamente el Acido 2-metilbutirico fué el que mostrd mej;res ren-~
dimientos,el prcducto de oxidacibn de este &cido con iones cobiltico es -
radical sec-butil.La reaccidn de este radical con oxigeno produce un radi
cal peroxi que finalmente da 2-butancl,metil-etil-cetona & productos de =~
oxidacidn de ellos.

Tabla II.-Autoxidacibn de p-xileno.
3 ml. de p-xileno,25 ml. de acetato cobaltoso tetrahidratado (solucibn -

O0.2M)en &cido acético a 125°C y 100 Peig. de oxigeno,més &cido carboxili
co como promotor.

Promotor. ml. Ox{geno absorbido Rendimiento %en mol
Mmoles de &cido terefthlico.

Nada 60 50.8
Acido propionico 1 68 61.2

" " 2 80 583

" " 5 91 64.2 -
Acido isovalérico 1 80 56.7

n " 2 88 55.7

" ot 5 108 56.7
Acido metilbutirico 1 96 74.9

L L 2 . 122 82.2

" " 5 188 84.5

" " ag 15 e
Acido pivAlico 1 74 51.5

" " T2 76 42.0

" " 5 90 26,2

%n este caso no se agregb nada de p-xileno,.El tiempo de reaccibz fué de
2.5 hrs.El bombeo para la circulacibn del gas arrancbd ea el nmowenlc en que
enpezbd a absorberse el oxfgenc en gran cantidad.

£
ot



Se examind una variedad de alcoholes para ver su eficacia como acti-
vadores en la autoxidacidn de p-xileno (tablas III y IV).Para los experi-
mentos. de la tabla III los alcoholes se agregaron inicialmente a la mez=--
cla de reaccibn,en tanto que en la tabla IV,se agregaron cuando li reac—-
cibn progresaba,exactamente despuds de que la velocidad répida inicial hu

bo decrecido.

Tablg ITI.-Autoxidacibn de p-xileno.

—— tiempo de Oxigeno absorbido Rendimiento % en xyol
reaccidn,hrs. Mmoles de fcido tereftllico.
Hetanol 2.5 60 31.3
Etanol 2.5 8y 50.0
1=-propanol 2.5 86 50,1
2-propanol 2.5 68 36.8
1-butanol 25 79 40,5
Isobutanol 2.5 76 32.2
2-butanol 2:5 103 79.6
Metil-etil-cetona 2.5 105 86.0
2-metil,2-butanol 2.5 82 48.6
}metil}i-buta.nol 25 79 50.0
2-pentanol 2.5 100 7.2
Y-pentanol 245 100 80.5
3-0til,3-pentanol 2.5 104 80.2
3-metil,3=pentanol 2.5 114 '83. ?

Para las dos tablas se hiciéron reaccionar 3 ml, de p-xileno,25 ml.
de acetato cobaltoso tetrahidratado al 0.2M en &cido acético a 125°% y 150
Psig. de oxfigeno con 1 ml. de promotor. '

De estas dos tablas se puede ver que ninguno de los alcoholes prima-
rios es efectivo como probotor.Los alcoholes secundarios que son efectivos
como activadores incluyen el 2-butanol,2-pentanocl y 3-peﬁtanol.ne los alcg
holes tercearicos examinados sclamente el 3-metil,Z-pentancl y el 3-etil,

2-pentanol fueron efectivos.
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Tabla IV.-Autoxidacidn de p=xileno.

Promotor. Tiempo de Oxigeno absorbido Rendimiento % en mol
reaccibn,hrs. Mmoles. de &cido tereftflico.
Metanol 25 48 24.8
Etanol 245 70 53.1
1-propanol 2.5 65 _ L6.4
2=-propanol 2.5 48 . 24.3
1=butanol 2.5 63 45,3
Isobutanol 2.5 55 31.1
2-butanol 2.5 66 5442
2-butanol 5 : 89 85.6
Metil-etil-cetona 2.5 92 90.8
2-metil,2-butanol 20D 58 46.8
3-metil,i-butanol 2.5 60 35.9
2-pentanol 2.5 85 85.3
Z-pentanol 2.5 85 85.3
2-etil,3-pentanol 2.5 82 71.3
Z-metil, 3-pentanocl 2.5 75 63.1

De las tablas III,IV y II se ve gue la oxidacibdn directa de ciertos
&cidos carboxilicos aliffticos o alcoholes con iones cobdltico pueden pro
ducir activadores semejantes a los obtenidos por la co~oxidacién de la me
til-etil-cetona con hidrocarburos aromiticos alkilo.Con el uso de esos ma
teriales los rendimientos de &cido tereftflico exceden del 80% em 2.5 hrs.,
con tiempos de reaccibén mayorés se pueden obtener mejores rendimientes.Las
condiciones de reaccidn son relativamente moderadas.

De los epbxidos estudiados solo el 2-3-epoxibutano fué Gitil como pro
motor.La tabla V reéume los datos para los epbxidos;para estos casos tam-
bién se utilizaron 3 ml, de p-xileno,25 ml. de acetato cobaltoso tetrahi-

dratado al 0.2M en 4cido acético y 1 ml. de promotor.
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Tabla V.-Autoxidacién de p-xilemo. .

Praggter 1 Temp, Presibén  Tiempo de Temp,max. Oxfigeno Rendimiento
— r ° en C en Psig. reaccibdn,hr. en C absorbido % en mole de
Mmoles ac.terefté-

lico.
Oxido propilénico 100 100 Loly 135 55 3943
1,2-epoxibutano 100 100 Lol 132 56 44,6
1, 2-epoxi-isobutano 100 100 Lol 153 5k 33.3
2,3-epoxibutano 100 100 4.0 134(130)288 92.5
Z-acetoxi,2=butanol 100 150 4.0 149 71 82.4
cis=-2,3=-epoxibutanoe 125 150 2.5 165 86 88.0
trans-2, 3-epoxibutano 125 150 2.5 153 87 89.8
cis-2,3-epoxibutanc® 125 150 2.5 164 90 59.1
trans-2, 3-epoxibutano® 125 150 2.5 173 92 55.5

El promotor se agregb cuando la velocidad rhpida inicial decrecib.
()asegunda exoterma.bactivador agregado inicialmente a la mezcla de reaccidn.

En el aspecto de la purificacidn Mobil 0il Corp. patentd en Enero de
1968 un método para sublimacibn fraccionada de &cido terefthlico.Por este
método se elimina en gran parte el p-carboxibenzaldehido y el &cido p-to=
luico,principales impurezas del &cido tereft&lico obtenido por oxidacién-
de p-xileno.

La pgtente relaciona a un proceso con un equipo.

El &cido tereftélico crudo se introduce como polvo seco a través del
ducto (2) a la tolva de alimentacibn (4).EL vapor se carga por la linea -
(6) al serpentin de calentamiento (8) en el horno (10) donde se sobreca--
lienta a una temperatura de SSOOF.Este vapor sobrecalentado que sirve co-
mo gas portador pasa por la tuberfa (12) a alta velocidad a una estrella
alimentadora (14) de donde recoge la carge en una‘?elaci§n de 16 moles de
vapor por mol de &cido tereftflico y la transporta por el ducto (16) al =
serpentin de vaporizacién (18) en el horno (10).Practicamente todos los -
sblidos se vaporizan en el serpentin y el efluente se lleva por la linea
(20) al filtro de cenizas (22),el cual elimina la ceniza y otros sélidos,
incluyendo residuos del catalizador.
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Luego el vapor pasa por la linea (24) y entra al condensador prima--
rio (26) a una temperatura de 650°F para coadensacién fraccionada a presién
atmosférica.Esta torre cilindrica vertical es de varios pies de diimetro
interno para minimizar los efectos de pared,su longitud es de 3 veces el
diémetrc; en la zona de condensacidn (28) y tiene una relacibn total de 5.2.
Tiene una zona de liberacibém intermedia con filtros en forma de cartuchos
de metal voroso (32),abajo esta la zona de coleccidbn (34),en la cual se a-
cumula el sublimado con el fondo tapado antes de vaciarse en el receptor =
(36) del cual se saca el producto.

La pared de la zona de condensacidén (28) se enchaqueta (38),la cual-
se calienta por cualquier medio adecuado,el cual entra por la 1linea (40)-
y sale por la linea (42).Esto mantiene la superficie interna de la chaque
ta a una temperatura promedio de 660°F.20° arriba del punto de rocfo del-
vapor que entra por la linea (24).lLa zona de liberacibn (30) tiene una cha
queta similar (44) que puede calentarse en la misma forma para mantener u-
na temperatura de 550°F;ya que el punto de rocfo de la suspensidn gaseosa
en esta zona es de 536°F. por la condesacidn ocurrida en la zona (28).Se =
usa otra chaqueta de calentamiento (46) en la parte superlor de la zona de
coleccibn (34) para prevenir la condensacibn de vapor sobre la pared de la
zona.Aqui se mantiene una temperatura promedio de 310°F. para evitar la a-
dhesibn de particulas del producto acumulada.lLa parte inferior de la zona
de colegciﬁn no se aisla para permitir enfriamiento por conveccibdn y ra=-
diacibn.

Para enfriar la corriente de vapor se introduce agua a presibn por -
la linea (50),descarghndose por el conjunto de boquillas (52) y también -
opcionalmente por el conjunto de boquillas (54) para tener un enfriamien-
to adicional o modificar la distribucibn del agua en esta zona.lLa carga =
total de agua de enfriamiento es de 4.2 ;b mol de agua por cada 1b mol de

&cido tereftllico cargado al condensador.
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Los filtros en forma de cartucho (32) en hilera circular alrededor de
la zona de liberacibdn (30) estan conectados individualmente por tubos (55)
al ducto del fondo (56) en forma de anillo,el cual tiene un ducto superior
de calentamiento (58).Una vilvula de descarga en la 11nea (60) esta conec~-
tada aliducto (56) para sacar la fase gaseosa.También hay una vilvula para
flujo inverso en la linea (62) conectada al tubo de descarga (60).Para qui
tar los depositos de particulas sblidas de las superficies de los filtros
mediante el flujo inverso de material gaseoso,a través de los filtros se =
introduce intermitentemente nitrbgeno o algln otro gas inerte por la linea
(62) y los ductos (60),(56) y (55) en tanto que la vAlvula de descarga(60)
permanece cerrada,

El ducto superior (58) se calienta con elementos caldricos o eléctri-
cos o con un fluido adecuado que entra por el ducto (64) fluye a2 ambos la-
dos del ducto anular (58) y sale por la linea (66) ;con lo que se evita =
cualquier deposito de condensado o asentamiento sobre el anillo.

El gas inerte irfo (agente refrigerante adicional) se introduce por
la parte inferior de la zona de_coleccibn (34) por la lfnea (68) y los ra
males de tuberfa (72),(74),(76),(78) y (80) a una velocidad de 5 ft3/seg.
por cada 1lb de &cido tereftllico cargado.

El fondo del condensador (26) tiene una vAlvula (82) adecuada para el
paso de producto sblido a la chmara exclusa (36),la cual se equipa con una
vllvula (84) adecuada para la descarga,

La fase gaseosa que se separa esta formada por:el vapor portador,el =
vapor formado por la evaporacidn del agua de enfriamiento dentro del con-
densador,el gas inerte refrigerante adicional,la mayor proporcidn de p-car
boxibenzaldehido y otras impurezas presentes como contaminantes en la car-
ga vaporizada.

En la tabla VI se enlistan ejemplos de sublimacidn continua de 1€ a
87 horas,de diferentes tipos de &cido terefthlico para eliminzrle p-car-
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boxibenzaldehido en una unidad a pequefia escala que tiene 12" de difmetro
y 11.5' de longitud con una zona de condensacibn de 7' de largo.los resul
tados enlistados no son completamente representativos de una unidad a es-
cala comercial debido al mayor efecto de pared del recipiente y _as més -
bajas eficiencias de separacibn del equipo més pequefio,

Todas las cargas son derivadas de la oxidacibn de p-xileno y sujetas
a un lavado preliminar con &cido acético,excepto en los ejemplos 2,6 y 7,
en los cuales el fcido tereft&lico ya se sublimbd una vez.

En la zona de coleccibdn,las temperaturas de pared en la zona superior
estan entre 520~350°F,en tanto que en el fondo son de 280-290°F.E1 tiempo
de residencla total del &cido tereft&lico en las zonas de condensacibn y
liveracidén estan entre 20-100 segs.El agua se rocia en la zona de conden=~
sacidn bajo la presibn de una cantidad menor de nitrbgeno excepto en el -
ejemplo 8 en el que se substituye por una mezcla de vapor y de nitrbgeno.
Se introduce dioxido de carbono gaseoso cerca del fondo de la zona de co=-
leccibn como gas de enfriamiento adicilonal.lLa temperatura promedio de se=-
paracibén de los sblidos se mide como la temperatura de vapor cerca de la
cabeza de los filtros.

Toﬁéndo en cuenta la pequefia escala del equipo,se ve de los ejemplos
anteriores que la préctica de la invencidn da buenos rendimientos de pro-
ducto altamente purificado de materiales crudos que ccntienen diferentes
cantidades de impurezas,También se observa una mejora significativa en el
aspecto del color de la solucibn.

Se obtienen rendimientos practicamente cuantitativos pasando el proe

ducto de la fase gaseosa a un rociador de agua ei el que todo el &cido te

reftélico remanente y otros compuestos orghnicos se condensan y se recir-
culan al proceso de oxidacién.

Es de notarse que en un nfimero de los ejemplos anteriores,la impure=-
za principal p-carboxibenzaldehido,se elimina en la fase gaseosa a tempe-

raturas de separacibn por debajo de su puato de fusibn 480°F,
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TASBLA VI

1 1
Ejemplo No. 1 12 3 " 5 6 2 8
Overacidn del vaporizador: :
Velocidad de alimentacién del S

5 . . . . 2. 2e 5
dcido tereftdlico en 1bs./hr. ' 2.3 3.6 E =48 e 5 5 3:3
Mezcla de gas vortador en 1 1.0 R 0.
fiol dw vepor/aol de COZ 1.0 1.0 2:0 2.0 g I ® . 93
Flujo de gas portador en
mol de vapor/mol de TPA alim. 35.4 28.0 11.0 14,9 15,7 12,1 10.4 12.0
Temperatura promedio en °F. 673 643 668 707 691 723 677 720
Presidn promedio en Psia. 12.5 12.4 12.9 18.1 18.4 1.4 8.4 19.9
Tiempo de residencia promedio,segs. 51 53 7.2 6,8 8.3 77 6.0 8.7
Zona de condensacidn:
Velocidad del enfriador en ¢ 2
mol/mol de TPA alim. 5.1 4.0 Selt 9e7 73 13.2 10.7 Lh7.4
Temperatura promedioc de pared,°F. 642 648 633 640 625 626 629 649
Zona de liberacidn:
Temperatura promedio de separacidn liéw - p
s a8lidengun OF, 525 455 492 163 495 L85 490 490
Zona de colecciédn:
Presién promedio en Psia. 9.5 9.1 12.1 15.7 16.6 9.8 6.9 17.6
Velocidad del enfriador CO , o
wol/mol de TPA alim. 2 1.9 0.79 0,95 0.98 1.27 1,48 1.48 11
Producto recuperado
% en peso de¢ la alimentacidn. 83.4 79.8 86.9 89.9 82.7 83.9 82.4 89.6
% de reduccidn del p-carboxibenzaldehido91.9 94,1 85.8 82.0 85.0 88,0 90.0 87.0
ANALISIS: Alim.Prode.Alim.Prod.Alim.Prod.Alim.Prod.Alin.Prod.Alim.Prod.Alim.Prod.Alim,Prode

p-carboxibenzaldehido,ppm.en peso. 15000 1210 5700 337 12000 170512000 220012000 1850 3000 365 3000 313 18000 2340
Colores de solucidn,AFHA:

5% en dimetil-formamida. 60 20 30 30 60 25 60 35 60 30 25 15 25 20 100+ 25
% en dcido sulfdrico. 60 20 60 25 60 25 60 20 50 35 4o 10 40 15 50 30




BASTMAN KODAK CO. y TOYO RAYON CO. LTD.

Poco han dado a conocer estas empresas respecto a sus procesos,los =
cuales.son similares debido a que en los dos procesos se utiliza como pro
motor un aldehido.Solamente Toyo Rayon Co. ha dado a conocer métodos de -
purificacibén a nivel de laboratorio como sigue:

En Junio de 1969 reportd el experimento siguiente:200 grs. de &cide
tereft&lico de una pureza de 88% con un contenido de 3.5% de p-carboxiben
zaldehido se mantuvo durante dos horas a 90°C con 200 grs. de hidréxido -
de sodio y 1000 grs. de agua,después se acidificbd con &cido sulffirice con
centrado a un pH=3 para dar 196 grs. de &cido tereftllico con una pureza
de 90.1% y un contenido de p-carboxibenzaldehido de 0,3%.

En Octubre del mismo afio la misma compafifia reportd el uso de un sol=-
vente con hidrazina o alguno de sus derivados para purificar Acido teref-
t&lico con el experimento siguiente: 1 parte de &cido terefté&lico crudo -
(obtenido por oxidacibén de p-xileno con aire en fase liguida y que conte-
nia 1,05% de p-carboxibenzaldehido) se calentd a 250°C durante 3 hrs. en
una autoclave con 10 partes de agua y 0,04 partes de hidrazina monohidra-
tada alf&O%,se enfrfio y se filtrbd cando &cido tereftflico con menos de ==
0,001% de p-carboxibenzaldehido.

Utilizando 0,02 partes de hidrocloruro de semicarbazida con las mis-
nas condiciones de reaccibn,se obtiene un &cido tereft&lico que contiene
menos de 0.01% de p-carboxibenzaldehido en un tiempo de S hrs.

Si se utilizan 0,05 partes de &cido nitrico al 60%,en un tiempo de -
3 hrs. se obtiene un &cido tereft&lico con un contenido menor de 0.01% de
p~carboxibenzaldehido. '

Como puede verse el primer método es incosteable por la gran cantidad
de hidrbdxido de scdio que se utiliza.En el segundo caso es demasiado tien
vo,el cual sl se quiere acortar se aumenta el peligro de corrosibnm en el

equipo,por ejemplo al agregar Lcido nitrico al sistema,
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TEIJIN LID.

Un sistema continuo de planta piloto que consiste de tres secclones
principales oxidacidn,purificacibn y recuperacidn se contruyd y ha estado
operando para colectar datos de proceso e ingenieria para plantas indus--
trialesvcomerciales.Para este proceso se seleccionaron tres flujos tenta-
tivos para suministrar la mejor calidad del producto,computado sobre las
bases de los resultados obtenidcs de los experimentos a escala de labora=-
torio.Las condiciones de reaccidn a escala industrial se determinaron de
los resultados de optimizacibn y la eficacia operativa.lLas caracteristicas
de este proceso son las sigulentes:

La cantidad de catalizador juega un papel importante en la oxidacibdn
de este proceso.La relacibn entre el rendimiento de &cido terefté&lico en
un paso y la cantidad de catalizador usado se muestra en la Fig. 13.La me
joria en el rendimiento se observdé al utilizar una cantidad de catalizador
mayor que la usual.El rendimiento méximo se obtuvo con la cantidad de 0.4
a 0.5 mol de cobalto/mol de p-xileno y no se encontrd un rendimiento mayor
agregando m&s catalizador.

Los aditivos como bromo,acetaldehido y metil-etil-~cetona son eficien
tes cuando se utiliza un bajo contenido de catalizador ;pero no presentan
ninguna eficiencia cuando se usa un alto contenido de catalizador,

Para mostrar las caracteristicas de la oxidacibén en este proceso,se

enlistan en la tabla IX los vroductos secundarios de oxidacién alslados,=

estos compuestos se aislaron de una gran cantidad de aguas madres concen-
tradas de la reaccibén de oxidaci6n de una operacibn piloto.

La cantidad de esos compuestos disminuye de acuerdo al orden que ocu
pan en dicha tabla.Esos compuestos pueden convertirse a fcido tereftélico
recirculan@o las aguas madres al reactor de oxidacidn con excepcidn de los
compuestos que son impurezas del p-xileno.

Como la oxidacidn se realiza bajo condicilones moderadas,los producstes
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Fig.13.-Variacibén del rendimiento del &cido tereftélico en relacibn con la

cantidad de catalizador agregado.

_TABLA IX.
PRODUCTOS SECUNDARIOS DE LA OXIDACION DIRECTA DEL P-XILENO.
)
PRODUCTO FORMULA ESTRUCTURAL OBSERVACIONES

Acido p-toluico - @cnn

p~carboxibenzaldehido m@cnn
Ac.p-acetoximetilbenzoico @

Acido isoftllico @m- Impureza del p-xileno
. caon

Acido benzoico es  Impureza del p-xilemo

Acido p-toluico d ¥ Impureza del p-xileno

p=-tolualdehido cﬁ@m
Acetato p-metilbencilico - ‘ a,@ap&

Acetofenone @ioa, Impureza del p=-xilenoc.
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secundarios encontrados en la oxidacibén bajo condiclones relativamente --
drésticas no se forman (impurezas colorantes como fluorenona y compuestos
de difenil-cetona,compuestos que inhiben la reaccidn como el p~hidroxito-
lueno),por lo que la recirculacidn puede hacerse eliminando solamente la

mayor ﬁarte de agua de las aguas madres.Esta es la razbn del porque este

proceso es econdmico,no obstante el hecho de que se usen grandes cantida=-
des de catalizador comparado con los demhs procesos que utilizan el mismo
catalizador.

En la seccibdr de purificacibn se uss el mismo solvente que el de la
seccibn de oxidacibn,lo cual,evita la molestia del secado o separacidn del
solvente entre las secciones y hace mbs simple el proceso total.

En la seccibn de recuperacibn,la mayor parte de las aguas madres de
oxidacidn que contienen el catalizador pueden recircularse eliminando el
agua de ellas y solamente una parte de ellas se trata tan eficientemente
que es posible evitar las pérdidas por recuperacibn,no obstante el uso de
cantidades relativamente grandes de catalizador.

El consumo de materia prima por cada 100 Kgs. de &cido tereftflico -

es como sigue:

HATERT AL COHSUKO
p-xileno . 65 Kgs. !
solvente 10 Kgs.
catalizador 0.10Kgs.

LUMMUS CO.

La innovacidn més caracteristica de este proceso es el disefio de un
eoquéna de distribucibn de 1iquidos de desecho com el objeto de evitar la
contaminacién del medio ambiente.

La corriente de agua que se obtiene en este proceso contiene trazas
de ciertos &cidos y nitrilos arométicos.No existen sales inorghnicas di--

sueltas en esta agna,ya que entra al proceso como agua deionizada de alta
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pureza.Aunque la concentracidn de Acidos orghnices y nitrilos es muy baja,
esta corriente de agua de desecho no puede descargarse en cualquier co===-
rriente de flujo.

El método consiste en concentrar los &cidos y nitrilos orghnicos eva
porando agua y luego filtrando los org&nicos‘precipitados para desecho.Pa
ra la evaporacibn,se utiliza el calor de desecho de las principales unida
des del proceso,el diagrama ga flujo que trabaja sobre este concepto.se -
muestra en la Fig.14.

La corriente de fcidos y nitrilos de desecho llega a la parte de des
perdicios como una corriente de agua caliente con contaminantes orgbnicos,
la cual se envia a un asentador en el que se enfria a temperatura ambiente,
algunos sblidos se sumergen en el agua y otros flotan en la superficle.Del
fondo de este asentador principal se saca un lodo con alto contenido de s§
lidos y se envia a un filtro rotatoric que trabaja al vacfo,el filtrado -
fluye a un decantador para que cualquier lfquido oleaginoso presente pue-
da eliminarse,en tanto que el agua limpia se regresa al asentador princi-
pal.Los sblidos del filtro rotatorio se diluyen en aceite combustible en
un tanque con agitacidém y se bombean a los quemadores de la planta para -
combust{gn compleﬁa. v

El agua clara del asentador se envia a lo alto de una torre de enfria
miento.Al fluir el agua hacia abajo en dicha torre,ocurre evaporacidnm;por
lo que la torre de enfriamiento esta provista de mamparas de pléstico para
prevenir cualquier adhesibn de sblidos.La corriente de lodos de la torre =
de enfriamiento se bombea al asentador principal para concentrar los sbli-
dos.El agua clara de la torre de enfriamiento se envia a ﬁn pozo,desde el
cual se bombea a los diferentes enfriadores del proceso (en esta planta o=
pera ur conjunto de torres de enfriamiento en circuito cerrado,el cual usa
unicamente el agua de la corriente de desecho como elemento de enfriamien-
to).Como los solutos orghnicos tienen solubilidad positiva,nc existe peli-
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gro de precipitacidn de sblidos al pasar a través de dichos enfriadores.
Es importante que la evaporacibn se controle para igualar la cantidad de
agua alimentada con la corriente de desecho.

El agua de la corriente de desecho puede contener trazas de tolueni-
trilo,el cual es liquido a temperaturas ligeramente'arriba de la ambiente
Y otros orglnicos de desecho que flotan en el agua,por lo que estos se des
natan en el asentador princi?al,se funden en un tanque y se bombean al tan
que de mezclado para unirse al aceite combustible y quemarse.

Con este sistema propuesto,la planta no tiene corrientes de liquides
de desperdicio que enviar fuera.El agua se usa ventajosamente como glemeg
to de enfriamiento,reduciéndose el requerimientc normal de dicho elemento.
Todos los orghnicos se mezclan con el aceite combustible y se incineran =
recuperéndose su valor calorifico.La inversibén adicional es bajajya que la
torre de enfriamiento provista para el sistema de desechos podria emplear-
se en el sistema de torres de enfriamiento de la planta principal si se -

llegara a necesitar en caso de emergencia.
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MID CENTURY CORP.

El Instituto Francés del Petroleo en 1970 ofrecfa el proceso con ciler
tas innovaciones debido a que las patentes de Amoco Chemicals Corp. propie
tario del proceso estaban préximas a expirar.Requeria como capitsl de in-
versidn aproximadamente 50 millones de pesos para una unidad de 40,000 to-
neladas métricas de &cigd;tereft&lico crude por afic (el tamafio corriente =
normal para una unidad competitiva).

Ademfs mencionaba los datos econdmicos siguientes:

Materia prima: por Kg. de &cido tereftélico.
p-xilenc (de una pureza mayor de 99%). 0.66 Kgs.

Costo de catalizador y productos quimicos. $ 18.17
Servicios:

Potencia. 0.645 Kwh,

Vapor (a 10.5 Kgs./cm2 man. ). 2.89 Kgs.

Agua de enfriamiento (a 20°C). 215 Lts.

Personal de operacidn 3 hombres/turno.

El costo de catalizador y productos quimicos esta basado en unm precio
del fcido acltico de § 2.75 el Kg.(precio que prevalecia en 1971 en el oc~

cidente de Europa).

MOBIL CHEMICAL CO.

Esta compafifa en 1971 menciond datos econbmicos vhlidos para la loca
lidad del Golfo de México,en la costa de los Estados Unidos de América.
Por la enorme influencia de ese pals y su cercanfa con México se pueden =~
conaiderar dichos datos vAlidos para México con pequefias variantes.

Datos econbmicos:
Rango de capacidad emn milga‘de toneladas métricas por afio. 90-225

Inversibn (para los limites de la bateria) )
en pesos/tonelada métrica/afio. 425-481,25
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Materia prima: por Kg. de &cido tereftélico.

p-xileno (basado en una pureza del 100%). 0.68 Kgs.
Metil-etil-cetonsa. 0.24 Kgs.
Oxigeno (al 99.5% de pureza). 0.90 Kgs.

Datos econbmicos:
"Acido acético producido como producte secundarioc. 0.26 Kgs.

Catalizador y otros productes quimicos
(excepto metil-etil-cetona y oxigeno). $ 8.26

Servicios del proceso:

Vapor (a 28 Kgs./cn2 man. ) 10 Kgs.
Combustible. 3,053 Kcal.
Potencia. » O.242 Kwh.

Agua de enfriamiento (a -4°0). 112.5 Lts.

Agua desmineralizada. 7.5 Lts.
Nitrégeno (a 0°C y 1 atm.). 0.1622 o>

Personal de operacibn, 7 hombres/turno.
Mantenimiento. 4.5% de la inversibén del equipo

Toda esta informacibn de Mobil Chemical Co. fué publicada en Noviem-

bre de 1971.

TEIJIN LTD.
Los datos econbmicos proporcionados por esta compafifa se publicaron
en Abril de 1970.Estos datos como puede observarse son demasiadc escasos

para captar una idea clara de la economia del proceso.

Consumo de materiales. por Kg. de &cido tereftflico.
Materia prima:p-xileno. 0,65 Kgs.
Solvente (&cido acético) menos de 0.10 Kgs.
Catalizador. ' menos de 0.001 Xgs.
;’”!”‘tdliﬁ.
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Los factores de escalaje para las diferentes secclones de este proce

80 son los siguientes:

Seccidn, Factor,
Total 0.65
Oxidacibn 0.76
Purificacibn 0.62
Recuperacibn i 0.50

Estos factores de escalaje son vAlidos para un rango de capacidad de

18,000 a 107,000 toneladas métricas/afio.

LUMMUS CO.

Una caracteristica tipica del procesc de Lummus es el bajo capital de
inversibn requerido para producir &cido tereftflico.lLa produccibn de terei
talonitrilo utiliza un sistema reactor-generador de lecho fluido,el cual,
se disefia facilmente para grandes capacidades con ahorros substanciales en
la economia de escala.la seccidn de hidrdlisis tampoco se limita por el ta
mafio del equipo que se requiera.El factor de escalaje para el costo de la
planta de este proceso contra capacidad es aproximadamente una potencia de
0.65.En otras palabras,a mayor tamafio de la planta mayor es la economia,

Una estimacidén de costos basada en un disefio detallado de ingenieria,
se realizb para determinar la inmversibm para los limites internos de la ba
teria destinades 2 una planta de &cido tereftflico grado-fibra con una pro-
duccibn de 150,000 toreladas métricas/afio,el costo de inversibdm resultd -
ser 212.5 millones de pesos.En seguida se muestran los principales elemen-

tos de costo de produccibn.

Materia prima: por Kg. de Acido tereftflico.
p-xileno. Y 0.705 Kgs.
Costo de catalizador y productos quimicos $ 7.98
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Servicios:

Vapor (de alta presibm)
Agua de enfriamiento

Agua dg;onizada

Potencia eléctrica
Combustible

Nitrbgeno (a 0% y ! ata.)
Personal de operacibn
Mantenimiento
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por Kg. de &cido tereftélico.
8.7 Kgs.
275 Lts.
4 Lts.

0.121 Kwh,
333 Kcal,
0.156 o>

5 hombres/turno

3.5% de la inversibén del equipo



CGONCLUSIONES.

Como es usual el caso en la industria quimica,es muy dificil definir
con claridad las ventajas de cualquier ruta o proceso sobre todos los de-
mis.En este caso particular el desarrollo de los métodos de fabricacibn -
para el Acido tereft&lico han estado en un campo de movimiento extremada-
mente rfpido,por 1o que es muy diffcil para cualquiera adentrarse & fondo
simul thneamente en todos los. aspectos.Esto aunado a la inestabilided eco-
némica internacional actual hacen que inclusive los datos econbmicos cita
dos en el capitulo anterior no sean confiables y sclo puedan tomarse en -
cuenta para un aspecto estrictamente comparativojsin embargo las conclu=--
siones mfs claras & las que uno puede llegar son las siguientes:

a) El material bésico para la produccibn de fcido tereftflico muy -=
probablemente continuaré siendc el p-xileno.Esto basado en las grandes in
novaciones que han presentado los procesos que utilizan como materia pri-
ma p-xileno,hecho que no se ha presentado con los demfis procesos.Como he-
cho de gran significancia es el que la Hercules Powder Co. de los Estados
Unidos de América haya realizado una investigacibdn exhaustiva a nivel de
planta g}loto del proceso Henkel,y fué en efecto el primero que trat§ de
explotarle a gram escala;sin embargo tuvo §ue elegir la oxidacibn directa
del p-xileno.Se dice también que el proceso Henkel es menos econdmico que
los procesos basados en el p-xilenc para la produccién de &cido tereftfiji
co grado-fibra,excepto en situaciones muy especiales y aunque el proceso
Henkel puede cfrecer el uso de materia prima barata,tales como el tolueno
u owxileno,los pasos del proceso son aparentemeﬂte numerogos,complicados
¥ caros antes de obtener el &cido tereftflico pu;o final.Como comtra-argu
nento:de esta consideraci§n para el proceso de oxidacibn de p-xilero con
aire,debemos recordar que'ei mismo p-xileno se hace de materia prima muy
barata,pudisra llegar a presentarse el probtlema de que deﬁido a su bajo
rendimientc en su obtencién de la mezcla de xdlenos,llegara a no ser sufi
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ciente la cantidad disponible debido a la falta de grandes operaciones de
refinacibn de petroleojperc esto se sclucionaria instalando unidades de -
isomerizacibn-cristalizacidn,inversibn que se justifica al no tener que -
importar la materia prima y disponer de ella a un precio més bajo.Otro he
cho que afirma esta conclusibn,es el que Teijin Ltd. que esta explotando
el proceso Hemkel I (que parece ser el mfs ventajoso),haya desarrollado un
proceso para produclr &cido tereftflico a partir de p-xileno,el cual esta
ofreciendo,encontrfndose en un dilema al tratar de explotarlo actualmente;
ya que las 1nsta1ac16nes que posee lo hacen une de los mfe fuertes produc-
tores de Japén.

b) El proceso de oxidacibén con &cido nitrico claramente se ve fuera
de moda y es practicamente inverosimil que cualquier nueva planta destina
da a la produccibn de &cido tereftflico utilice esta técnica.

¢) El proceso de la Mid Century Corp. como puede verse(el primer mé-
todo de oxidacién de p-xileno com aire),es el mfs comercializado,debido a
lo cual con este proceso se tendria el éxito asegurado aunque no las mayo
res ventajas,es un proceso cuyo capital de inversibn es el mfs alto debi-
do al uso de materlales de construccibm muy caros,adem&s de que para pro=-
~ducir fcido tereftélico grado-fibra requiere de un sistema de purifica--
cién adicional,lo cual viene a incrementar su capital de inversién hacién
dolo més desventajoso.

d) E1 proceso de Mobil Chemical Co. se presenta atractivo solo para -
producciones a alta escala;ya que 51 se pretende utilizarlo para produccio

nes menores que el rango sugerido es casi seguro el fracaso (este caso se
presentd en una de las plantas de los duefios del proceso).Su capital de in
versibn es e% més bajo que se presenta,ademfs de que puede producir &cido
tereftélico grado-técnico y grado-tibra,ﬁl decidirse por este proceso depen
de del tamafic de la planta que se desee.

e) E1 proceso de Teijin Ltd. se presenta accesible pars preducciones
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a baja y mediana escala y aunque poco se sabe»de &1 ya que se han hecho =

o investigaciones a nivel de planta piloto.Este proceso se ve muy pro=-
metedof de bajo capital de inversibn y de bajo costo de produccibn,aderis
tiene reducidos problemas de contaminacibédn tanto del producto c: 0 del mg
dlo ambiente.

f) E1 proceso de Lummus Co. es el mfs reciente,por lo que promete tg
ner las mayores ventajas.Aunque su capital de inversibn es comparable con
el de la Mid Century Corp. tiene la ventaja de no hacer inversibdn adicio-
nal alguna para producir &cido tereftflico grado-fibra,ademfs de que tie-
ne el costo de produccidn més bajo de todos los procesos para la produc--
cibn de Acido tereftflico grado-fibra.No presenta problema alguno de con-
taminacibén ni del producto ni del medio ambiente.Su gran desventaja es no
contar con experiencia alguna ya que no existe ninguna instalacibn comer-
cial que trabaje este proceso,ni siquiera se ha realizado estudio alguno
a nivel de planta piloto que deje entrever la seguridad del &xito.

g) De los dems procesos casi es nula la informacibn,poco se sabe de
ellos y solo puede especularse si son muy buenos como parece serlo el de
Eastman Kodak Co. que parece ser sencillo y de Sajo costo de inversibn de
bido a ;ﬁs condiciones de trabajo inmejorables,ademls de su bajo costo ée
produccién y que debido a que el duefio de ea%e proceso quiera explotarlo
en exclusividadno le interese mostrar completo su proceso para llamar la
atencibn de los demés.También puede pensarse como parece ser el caso de
Toyo Rayén Co.,que siendo una empresa d8bil comparada con sus similares no

pueda competir ventajosamente y no se interese por vender su tecnologia.
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