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Ili'l!RODUCCION. 

El desarrollo de la poblaci6n mundial es cada vez mayor y cada vez- ­

es mi.e dificil hacer ! rente al problema de sumiDistro d• ropa para dicha­

poblac16n; adem~s de tener que cumplir con los requieitoe de una mej or ca­

lidad y una mayor variedad de productos . Ta.mbi6n e• ha visto que la vel oc! 

dad de desarrollo de la pobl aci6n ea mayor en aquellos paises que se en- ­

cuen t ran ea el proceso de desarroll o econ611i.co,s1t uac16n que presenta M6-

x:!.co en l a act ualidad. 

Con el incremento de la poblaci6n del mundo ,la producci6n de fibras­

naturales tales coao el algod6n,la lana y la seda no puede satisfacer co~ 

pletamente las necesidades del vestido;lo que ha inducido a l as indus tri&s 

textiles en casi todos los paises a crear t•l as que consisten de uniones­

de f ibras naturales con fibras s1nt6t1cas.Por otra parte el sector t6cni­

co, t amb16n demanda cada vez mayores requisitos respecto a cantidad,cali-­

dad y carac t er1s t1cas tipicaa . 

Puede obs ervarse con claridad que las necesidades y consecuentemente 

la producci6n de fibras sintéticas se elevarl en el futuro.Ea necesario -

para la economia de cualquier pais analizar y r esolver l os probl emas r el! 

eionados con el suministro de f i br as sint6ticas. 

En l a actualidad los poli&steres son las fibras sint6ticas de mayor­

importancia; ya que ademis de ser bastante adecuadas para unirse con fibras 

naturales,han alcanzado la mayor velocidad de desar rollo (la pr oducci6n -

t otal de fibras sint6ticas aumenta al 11% anual en tanto que los pol Hst!; 

res se elevan a casi el doble de este porcentaje) de tal forma que actu&! 

mente tienen el mayor volumen de producci6n comparado con las dem6.s fibras 

e1nt6ticaa. 

Loe polifeteres ta11bi6n se hacen en peliculas y se espera que su velo 

cidad de desarrollo en esta area exceda la de lae fibras. 
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El notable desarrollo del consumo de fibras de poli6ster se atribuye 

a la r!pida y !vida aceptaci6n por parte del p~blico de textiles de f!cil 

cuidado y planchado duradero.Adem!s el uso cada vez _mayor en cintas magn! 

ticas para grabadora y en filamentos para cuerdas de llantae,par a hilos -

met!licos y texturizados,tambi6n ha ayudado al desarrollo del consumo del 

pol16s ter. 

Debido a la relativa disponibilidad de materia pr ima,los poli6steres 

se han hecho hasta ahora vía glicol etil6nico u oxidó de e tileno y !cido 

y leido tereft!ü.ico o su 6ater tereftalato de dimetilo. 

El !cido terefttüico es un producto quimico industrial relativamente 

nuevo, que se fabr ica casi para el solo prop6sito de utilizarse en la pro­

ducci6n de poli6steres,solo una pequeña par te se usa para diferentes apl! 

caciones tales como:un intermedio en la producci6n de herbicidas,formula­

ci6n de adhesivos,tintas de impresi6n,revestimientos,pinturas y prepara-­

ci6n de suplementos alimenticios grado animal. 

Debido a lo antes dicho,el !cido tereft!lico es fabricado por un n6-

mero relativamente limitado de organizaciones;en tanto que el glicol eti-

16nico ha sido una especie quimica importante por muchas d6cadas,el cual, 

se uea principalmente para otros prop6sito's diferentes a los pol16steres, 

la producci6n mundial del glicol etil6nico es por lo tanto muchas veces -

mayor que la del !cido tereft!lico . 

Posiblemente debido a l a situaci6n descr ita arriba,el costo de pro-­

ducci6n y el precio de transferencia del glicol etil6nico son casi la mi­

tad de los del leido tereft!lico;ademls;observañdo que dos terceras par-­

tes del peso del pol16ster lo forman el componente m!s caro,el leido te-­

reft!lico,es obVio que el. desarrollo econ6mico en la producci6n de esta -

especie quimica t endrl el .mayor efecto sobre el costo de la fibra de po-­

li6s t er.Consecuentemente se esta poniendo mucha atenci6n en el !ci do "t.8 -
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reftllico¡ya que es muy importante que se vayan haeie~do mejora.a econ6m1-

ca• trascendentes en el tuturo,con lo cual,se irl contribuyendo para una 

notable mejoría respecto a la poa:1ci6n competitiva de las fibras de poli­

•ster comparati'Y&llente con la.s demAa fibras s1nt6ticas. 

? 



DESCRIPCION 

DE P.OOCESOS EXISTENTES PARA 

LA PBODUCCION DE 

ACIDO TEREFTALICO. 
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Carga:Tolueno,formaldehido,lcido clorhidrico,hidr~:d.do de calcio y-

lcido nítrico . 

Productos:Acido terett!lico y leido f tálico. 

Descripci6n: 

Pzi_mera etapa.El tolueno a 7oºc se hace reacci onar con leido clorh! 

drico concentr ado y cantidades estequeom6tricas de tormaldehido para ob­

tener clorometilaci6n de casi el 98% del tolueno en dos horas.Se hace 

circular lci.do clorhidr1co concentrado (arriba del 33%) con un exceso de 

!ormaldehido separ!ndoee el cloro-metil-tolueno (57% p- y 43% o-) del l­

eido clorhidrico acuoso.Este leido se r~concentra agregando cloruro de -

h1dr6geno y se recircula. 

Segunda etapa:El cloro-metil- tolueno se saponifica con cal y agua a 

125°c bajo presi6n y luego se separa de la soluci6n de cloruro de calcio. 

Tercera etapa:El alcohol metil benc~lico se oxida con leido nitrico 

diluido a 160-180°c y 20atm.De esta reacci6n resulta oxido de nitr6geno­

que con aire pas~ a leido nítrico y un efluente de leido ft!lico en aolu 

ci6n con leido nítrico y leido tereftllico insoluble. 

El leido tereftlll.ico se centrifuga y lava con agua.Este leido cas1-

queda libre de nitr6geno,cloro y leido ttlll.ico.El leido ft!lico puede re 

cuperarse de las aguas madres por medio de recristalizaci6n. 

Condiciones de operaci6n:Tambi6n se puede ox:1.dar el cloro-metil-to­

lueno en un proceso de dos pasos a laido tereftlll.ico.En este caso el le! 

do clorhidrico puede recuperarse lavando la corriente de gases efluentes 

de la o:d.daci6n con leido sulfúrico¡adem!s los oxidoa de nitr6geno pasan 

a &cido nitrosil-sulf6rico,loe cuales tambi~n ee recuperan como &cido ni 

trico y ee recirculan, 

Instalaci6n comer-cial:Toyo Koatsu Ind, opera una planta para teref­

talato de dimetilo de acuerdo con este proceso, 
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UBE IliDUSTRI.ES•LTD. 

Carga::Aci do benzoi co,catal1zador,hl.dr6Xido de potas1o , d16xido de car 

bono,mon6xido de carbono,!cido !6rmico (amoniaco,!cido sulffiri.co e h1dr6-

xido de calcio), 

Productoa :Acido terett'1ico {y sulfato de amonio en un caeo). 

De~cripci6n:Se desarrollan respectivamente dos procesos prlcticos P! 

ra la producci6n de tereftalato de dipotasio y recuperaci~n del potasio. -

S1ntesis del terettalato de dipotasio: 

K CO CO+K có 
A.- c

6
H

5
COOJ;J. 2 3 • c

6
H

5
COOK 2 3 .. c

6
\(COOK)

2 

B, - (; 
6
ü

5
COu:ii 

K CO 
2 3 I' ¡; li COOK 

. 6 5 K coco;fc5oK} pC6H (COOK) 
2 3 2 4 2 

Recuperaci6n del potasio : 

A. - c
6
H (COOK) 
4 2 

El ben2.oat o de potasio producido por neutralizaci6n de !cido benzoi­

co, se seca y mezcla con catalizador y carbonato de potasio (en el caso B. 

es una mezcla de carbonato de potasio y oxalato de potasio). 

El benzoato de potasio se carga en el reactor y luego oe alimenta -

bajo presión monóxido de carbono gaseoso (en el· caso B,mezcla gaseosa de 

mon6xido de carbono y d16xido de carbono).El benzoato pasa a tereftalato 

a una temperatura de casi 4ooºc y una presi6n de 300 Kgs./cm~ (en el ca­

so B,de 70-100 Kga./cm~).El producto de reacción en torma pulverizada se 

retira del . reactor y se disuelve en agua. El catalizador gastado insolu-­

ble 38 separa de la soluc16n.La soluci6n clara del separador se concen--
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tra y el tereftalato de dipotasio se disuelve en agua y luego se trata. 

Recuperación del potasio en el proceso A:La soluci~a de tereftala to 

de dipotaaio se hace r eaccionar con d.16xido do carbono bajo presi6n y lo 

convierte en tereftalato de monopotasio.La soluc16n de tereftalato de d! 

potasio sin reaccionar y carbonato leido de potasio producido se recirc~ 

la al concentrador.El . tereftalato de monopotasio se neutraliza con leido 

f6rlllico.El leido tere i'U.lico producido s e seca.La soluci6n de formiato -

de potasio se concentra,seca y calcina a carbonato de potasio (en el ca­

so B,se obtiene una mezcla de carbonato de potas io y oxalato de potasio) 

el cual se recircula al r eactor para producir t ereftalato de dipotasio. 

No existe 1nst alaci6n comercial alguna. 

RAECKE.-HENKEL I. 

Carga :Anhidrido ft!lico y catali zador. 

Descripci6n:El. ftalato de dipotaeio con unos cuantos porcientos en 

mol de catalizador se 1someriza en tereftalato de dipotasio a casi 400°c 

bajo presión de di~xido de carbono de .5-20aQtm OOK 

~COOJ( Hf!NKE4 I o 
~COOK 

OOK El producto de isomerización se disuelva en agua y se separa de l os 

materiales insolubles.El tereftalato de dipotasio en soluci6n se trata -

con carbón activado. 

Para la recuperación del potasio,primero la soluci6n de tereftalato 

de dipotasio proveniente de la etapa de purificaci6n se mezcla con l a ª2 

lución de ftalato de monopotasio obteni~ndose en solución ftalato de di­

potasio. COPI(. 

Q ~coolf 

+ 'V'-coo1<.. 
ºº~ . En el segundo paso el tereftalato de 

ó*· 
COOK 

monopotasio del paso anterior 

reacciona en agua con anhi drido ftálico precipit6.ndose leido terertlüico 

de alta pureza y quedando en soluci ón ftalato de monopotaaio , ~l cual ~e · 

recircula a la r eacción con el tereftalato de dipotaaio .El á cido t ere!t! 
13 



lieo~g:ita ~~~seca para producto ~~OOH 

+ ~co/ lUl-cooK + 
"k-eacciones proceden casi cuantitativamente. 

o· 
cooll 

El catalizador se recupera del residuo del filtrado por t os ta.miento 

y benefici~ento apropiado o por d1soluci6n en leido nitrico. 

Si el potasio,el catalizador y el gas portador se recuperan,el pro­

ceso no requiere de otros productos químicos m!s que del material inicial. 

La convers16n cuantitativa da rend1m1entos de 95-98% de leido t eret-

tálico. 

El !cido tere ftálico obtenido por este proceso es adecuado para ea-

ter1ficaci6n di recta con etilen glicol u oxido de etileno . 

Intalaciones comerciales :Kasei Chemical Ltd. y Teijin Ltd . 

RAECKE.-HENKEL II. 

Oarga:Acido benzoico,hidr6xido de potasio y leido sulfiírico. 

Productos:Acido terettálico, benceno y sulfato de potasio. 

Deacripci6n:El leido benzoico se envia a un recipiente neutraliza -

dor donde reacciona con potasa ca~stica grado electrolitico.~bteniendo ben 

zoato de potasio. l<OH---(f+ 
La sal de potasio se separa de las aguas madres que le acompañan en 

una centrifuga.Luego va al equipo que lo mezcla con lodos de terettalato 

de dipotasio recirculado,los cuales,contienen el catalizador (compuesto 

do cadmio insoluble en agua),la mezcla resultante tambi6n se seca. 

Despu~s de granularse la mezcla,entra a lo alto de un reactor forma 
1 

do de 2 ¡Partes.La superior esta separada en varia.s partes por platos o --

placas preformadas y la parte inferior es una columna de vacio. 

Esas caracteristicas m~c!nicas permiten la reacci6n continuamente -

en fase s6lida,sin aterronarse alguna cantidad si5n1ficativa de material 

sobre el equipo. 

14 
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La primera mitad de la reacc16n ae realiza en la parte superior del 

reactor y la segunda en la parte inferior. 

llElflf.El. /1 ~ ~ 
~--- KOOC~COOJc:: + ~ 

El equipo contiene di6xido de carbono gaseoso que sirve <omo cubie~ 

ta inerte. 

El benceno gaseoso junto con el di6xido 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.El. di6:d.do de carbono se recircula 

al reactor despu~s de pasar a trav6s de una trampa de vapor que le elim! 

na el liquido residual. 

En tanto que el .vapor seco de tere ftalato de dipotasio y el cataliza 

dor van a un recipiente de disoluci6n,donde la sal de potasio se disuel­

ve con agua.Luego esta soluci6n se centrifuga para separar el catalizador, 

el tereftalato de dipotasio va a un reactor donde reacciona con ácido su! 

fÚrico producifmdose 
COOK 

el !leido tereftilico crudo y el sulfato de potasio. 

o + H2 SOi o· i" KzS04 
COOK COOH 

El sulfato de potasio junto con su carga de impurezas que le acomp~ 

ñan (cántidad altamente significativa) se .separa del ácido tereftilico -

en una centrifuga.Este ácido terettálico es adecuado para enviarlo dire; 

tamente a la unidad de tereftalato de dimetilo.Para producir el ácido t~ 

rettálico grado fibra es necesario un tratamiento adicional,el cual in-­

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

seguido de pasos de lavado y secado. 

Instalaciones comerciales:Mitsubishi Chemical Industries Ltd. es el 

6nico que usa esta t~cnica con una capacidad de 25,200 ton.met,/año, 
/ 

t/ MID CENTURY CORP. 

Carga:p-xileno,aire,catalizador,lcido ac~tico y promotor. 

Productos:Acido tereft&lico y agua. 
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Deacripci6n:La reacci6n de ·ox:1.daci6n se realiza en !01'1118. d• batch o 

continua , en tase l~quida o gaseosa. 
Cff3 COOH o + 3042 :~T ~ Q + 2Hz0 
C"3 COOH 

Se cargan al reactor:p-xileno¡icido ac6tico;acetato de manganeso;a-

cetato de cobalto y un compuesto de bromo,luego ee pasa aire mant eni endo 

la presi6n a 25 Kgs./cm2 eliminando el gaa residual y la temperatura a -

22oºc durante 30 minutos. 

El efluente del reactor se envia a la secci6n de separaci6n, en don­

de el l eido terettilico se separa del solvente.Este sol vente se purifica 

y recircula al reactor. 

Es t e proceso da un rendimiento de 96.1+% a 86% dependiendo del pr om2 

tor que sea utilizado en la r eacci6n. 

El l ei do t ereftlüico que se ob tiene por es te m~todo t i ene uña pure-

za mayor del ·99%,si se requier e con una pur eza mayor , es necesario hacer 

una purificaci 6n adicional! 

Este proces o se caracteriza por su alta velocidad de reacc16n y al-

to rendimiento. 

I.NSTALACIONES COMERCIALES: 

Amoco Chemicals Corp. (dos pl8!1-tas) 

>iitsui Petrochemical Corp, 

Maruzen 011 Co . 

Imperial Chemical Industries. 

N. v. Petrocbemie AKU • 

./ hOBIL CW:JolI CAL CO. 

Proceso para fabricar leido terettllico grado-fibra a partir de p­

Xileno. 

Deacripci6n:El leido terettllico se produce en alto_ rendimiento por 

ox1dac16n en fase liquida de p-xileno en presencia de catalizador de co-

18 
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balto y etil-metil-cetona como activador.La oxidación directa del p-xil! 

no con aire u oxigeno ocurre en un medio de ácido acit1co.El ácido tere! 

t!lico crudo se purifica a producto grado-polimero en dos pasos.El pri - ­

mer paso ea una operaci6n de asentamiento,la culi,remueve los :p::'oductos-

intermedios de ox1daei6n,los euales,se recirculan al sis tema d- reacci6n, 

El segundo paso es un nuevo proceso de purificaci6n,el cual,incl~ye su--

blimaci6n continua de ácido t ereftálico en vapor como gas portador ;trat~ 

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

substancialmente eliminaci6n completa de . impurezas de cenizas m~talicas-

por filtraci6n de vapor;condensaci6n de ácido tereft!lico y separaci6n de 

cristales del mismo del vapor ( gas portador) en un cicl6n .No es necesa -

rio secar el producto terminado . 

El activador metil-etil - cetona se oxida a ácido ac~tico,di6xido de 

carbono y agua ,de tal manera que no se producen nuevas especies quimicas 

en el sistema. El ácido acético producido de esta forma se recircula. 

El sistema de recuperación del solvente es una simple serie de des-

· tilaci6n,la cual separa los productos intermedios de oxidaci6n del Acido 

ac~ tico de tal !orma que queda listo para recircularlo.También el agua -

de reac.c16n se elimina en el sistema de recuperaci6n del solvente. 

Instalaciones comerciales:Mobil Chemical's, Beaumont Texas,complejo 

petroquimico,planta con capac~dad de 150 MM lb/afio. 

,/EASTMAN KODAK GO . 

Carga :p- xileno,acetaldehido y aire, 

Productos :Acido tereftilico,·agua y 6.cido acé t ico. 

Descripci6n:El p-xileno se oxida con aire a una temperatura de 8oºc 

a 150ºc y a una presi6n de 15-35 Psi usando Acido acitico como solvente 

y un cata1izador , que ea un compuesto de cobalto (acetato de cobalto).Es­

te proceso utiliza acetaldehido como activador. 

Las reacciones que se realizan son l es siguientes: 
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CH3COH+~Oa 

o+ 30,---

CH3 
El 6.cido terettllico obtenido se separa por f i ltración y s ·, seca, -

mientras que el leido ac6tico t amb16 n producido durante el proce~o por -

haber alimentado acetaldehido se retina,una parte para su venta y otra -

para vol ver a u t i lizar.se. 

La cantidad de leido ac6tico obtenipo puede variar desde 0.55 lb. -

hasta 1.1 lb. 

El ácido tereftllico producido por este proceso s olo es adecuado p~ 

ra esterificarse a tereftalato de dimeti lo. 

Las cantidades de materiales consumidos dependen de la temperatura 

de reacción y del modo y velocidad de adición.Para las condiciones de tr~ 

bajo anteriores donde los materiales se alimentan continuamente a la to-

rre de oxidaci~n,se requieren 0.5 Kgs. de acetaldehido y 0.7 Kge. de p­

xi leno por cada Kg. de ácido t erett6.lico producido. 

Según las can tidades antes mencionadas el rendimiento para el proc~ 

basado en los reactantes es de 91%. 

Instalaciones comercialee:Eastman Kodak Co. es el ~nico que trabaja 

7on este proceso, 

~'.!XJIO RAXON CO. LTD. 

Proceso para producir leido tereftllico por oxidación de p-xileno -

en fase 11quiáa con aire en un solo paso.El producto es adecuado para la 

fabricación de fibras y peliculas de poliester. 

Descripción:El p-xileno,el catalizador y el ·solvente (leido acl!tico) 

se cargan continuamente al reactor de oxidación,en el cual,se esta intr2 

duciendo aire comprimido de·sde el fondo.El leido tereftllico se forma ex2 

termicamente de a~uerdo con la r eacción siguiente: 
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c,~(CH3)i + JOa 
(c1'3CHO + ~ Oz 

leE.tcrtJe Dé 
_()Jl.//)1# C./ti!N. 

---/tClff lt/.IJl!/.NJJQ 

____.. C, J.14 ( G ooH)z + 2 H8,0 
__ .,. CH~COoH) 

! 
L----------------------------- -" ' ""'--~- _ ¡ 

FIG. 7 Ac1Do lÉ,eEFT/iJ.ICO .- E11srM/IN lf()J)/IJ< Co. 
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CH 3 

o~~ 5 cooH CH3 
El •fluente continuo del reactor de oxidaci~n s~ transfiere a la --

secci6n de separaci6n donde el leido tereftllico se separa.La tor t a hfim! 

da se lava con ácido ac6tico y se seca para dar el producto con una pur! 

za mayor del 99%.El solvente separado que contiene agua,cataliza.dor y --

una pequeña cantidad de productos intermedios, se pasa a una torre de age 

tamiento para desh1dratac16n.El efluente que sale del rondo de la torre-

.se sube y recircula al reactor. 

Rendimiento:por cada Kg. de p-xileno alimentado se obtienen 1.5 Kgs. 

de !cido tereftilico,lo cual da un rendimiento basado en los reactantes-

de 95.,5%. 

Como puede observarse,eneste proceso existe un producto que se re--

circula,el cual,ocaciona mayores gastos;pero con provecho , -

Materiales de construcci6n del equipo :Adem!s de la baja temperatura 

requerida para la reacci6n,no se emplean promotore s ha16genos corrosivos , 

Consecuentemente puede usarse acero inoxidable normal en lugar de mate--

riales ·-t:aros,tales como el titanio metálico. 

Instalaciones comerciales:La primera planta con una capacidad de 80 

millones de libras por afio,ae · encontraba en conetrucci6n a fines de 1969. 

JfEIJIN LTD. 

Proceso para producir ácido terertálico de alta nureza. mediante oxi - -
daci6n de p-xileno en fase liquida con aire,ea~alizador 1 ácido ac6tico-

como solvente, 

Descripci6n:Consiste de las siguientes trea secciones principales, 

Old.daci~n.El p-xileno,aire,catalizador y ácido ac6tico como solven­

te se cargan al reactor de ox1daci6n en fase liquida, el cual,opera a te~ 

peratura y presión moderadas.La reacci6n de oxidación puede r ealizarse -
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continuamente en presencia de una cantidad considerable de catalizador,el 

cual, es un compuesto de cobalto.El ácido tereftálico crudo se separa de 

las aguas madres¡lae cuales estan compuestas del catalizador,productos -

intermedios de oxidación,agua y solvente. 

Purificación.El ácido tereft!lico crudo se diluye con más ácido ac! 

tico y se alimenta a una etapa propia de purificación preliminar.El áci­

do tereftálico pre-purificado se disuelve en ácido ac6tico , se cristaliza, 

se separa y se seca para dar el producto f iaal grado-fibra. 

Hecuperaci6n .Las aguas madres de la oxidación y de la secci6n de p~ 

rificaci6n se alimentan a esta sección. 

Una porci6n de ácido ac6ti c"o y agua se eliminan de las aguas madree, 

el ácido ac~tico se purifica por destilaci6n y l uego se recircula a la -

sección de purificación. 

Los pr oduct.ll>s del fondo del reactor de oxidación, l os cuales contie­

nen ácido ac~tico,catalizador y productos intermedios de oxidaci6n se ha 

cen recircular directamente a la sección de oxidación y solo una pequeña 

porción de dichos productos se sujeta a una purificación efectiva del ca 

tal izador para recircularse al proceso de oxidación.El catalizador,el 

s olvente y los pr oductos intermedios de oxidaci6n son recuperados en un­

alto rendimiento. 

Instalacicnes comercialea:Solo una planta piloto de Teijin que ope­

ra a 100 Kga. / dia utiliza este mlltodo. 

LUHNUS CO, 

Carga:p-x:Lleno,aire y catalizador. 

Producto:Acido tereftálico. 

Descripción dei proceso. 

El proceso se divide en dos aecciones:En la primera se forma •l te­

reftalonitrilo y se purifica;en la segunda se realiza la. hidrólisis par& 

obtener el leido tereftálico. 
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El coraz6n del proceso en la aecci6n del tereftalonitrilo es el si~ 

tema catalitico de la reacci6n.El p-xileno y 8.llloniaco alimentados reac-­

cionan con un catalizador rico en oxigeno en un reactor de lecho fluido. 

los productos salen del reactor pasando por un filtro,el cual les elimi­

na todas las part~culas de catalizador que contienen para evitar la con­

taminae16n de metales pesados en el ~cido tereft~ico.La corriente de C! 

talizador gastado va a una torre de adsorción donde el vapor adsorbé los 

reactivos y productos para que la regeneraci6n pueda proceder eficiente­

mente.La regeneraci6n se hace con aire en un lecho fluido semejante a u-

. na unidad de cracking catalitico fluido.El aire,con menos oxigenoCdebido 

a que se lo quit6 el catalizador)escapa a la atm6sfera a trav~s de un --

si s tema de ciclones,el cual regresa los finos contenidos al lecho fluido. 

Del filtro del reactor los reactivos no convertidos,los productos de 

r eacci6n y los productos intermedios pasan a un aparato de contacto de -

mul ti-etapas para separar los componentes en fracciones s6lidas,liquidas 

y gaseosas . El p-xileno y p-toluenitrilo liquidas se recirculan al reactor, 

el tereftal onitrilo s 6lido va a una secci6n de lavado con p-xileno fres­

co y aeparaci6n en una centrifuga y la mezcla sin reaccionar de amoniaco 

y dióx:l.do de carbono se separan en un aparato de recuperaci6n regres~nd~ 

se el amoniaco al reactor.La torta de tereftalonitrilo ya lavada y cen-­

trifugada se pa3a luego a la secci6n de hidr6lisis. 

La hidrbl:isifl primaria y la ·adsorci6n se real i zan en un reactor de 

una e tapa a contr.acorriente.La torta de tereftalonitrilo centrifugada y 

húmeda ae une con las aguas madres reci1·culada~ y se alimentan a la eta­

pa superior del reactor .Los productos del fo ndo .del reactor se enfrian y 

centrifugan para separar los cristales de te re ftalato de monoamonio y las 

aguas madres para recircularlas en t anto que el producto de la cabeza va 

por Y runoniaco se envia ai aparato de recupcrar.ión de runoniaco. 

El t ereftalato de monoamonio s6Jido,s~ $eca y se descompone en ~c:i-
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do terert~ico en un aparato rotatorio calentando indirectamente al usar 

vapor como gas de adsorci~n.Este se pasa despubs a travbs de ciclones p~ 

ra recuperar los ·finos,luego se rocia y condenea,obteni~ndóse un vapor ~ 

rico en amoniaeo,el cual va al aparato de recuperaci6n del mismo y una -

solución acuosa diluida de ¡¡i.moniaco,la cual va a un· recipiente par a diso 

lución del tereftalonitrilo que se alimenta al h1drolizador. 

El ~cido tereftál.ico impuro se transporta a un tanque con agi t ación 

donde s e diluye con agua recirculada y bombeada desde el sistema de hi-­

drólisis secundaria y tercearia.Este sistema esta disefi ado para minimi-­

zar los requerimientos de calor,ademls toma en cuenta las propiedades -­

tan fuera de lo com6n de las solúciones de leido tereftllico de alta con 

centración.Finalmente el producto de l a tercera etapa se lava con agua -

deionizada y se seca.Se usan porciones de ~a fre s ca para lavar y redi­

lui r el producto de la hidrólisi s secundaria,la cual se recircula a otras 

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



FACTORES LI.MITANT.ES 

EN LA PRODUCCION DEL 

ACIDO 'l'EREFTALICO. 
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La principal materia prima usada hasta ahora en la producci6n del ----·-----· --------·· . - ··- ·-- --· .. ,., .. -~- -- -- --- -· ~· 

ácido tereftllico es el p-:r.ileno _Y a una esc_ala . re.l.~ti\'~~!lt.e .. menor se -

usan el ácido benzoico,el anhidrido ftálico y el tolueno. 

~~- t.~-~.1:1.~.~~..P\l~~e --~ª_!-!'se t .al como viene de la separ~ci6n convencio-­

nal de la refinaci6n del petroleo,en tanto que el p-xileno (que oe re 

quiere de una pureza mayor del 99"~) debe s epara r se de. la mezcla en l a 

cual se encuentra con _sus isbmeros y el etil-benceno. 

Al analizar las cifras qúe aparecen .en los anuarios estad1sticos(de 

1965 a 1972) del comercio exterior de la Secretaria de Industria y Comef 

.cio de loa Estados Unidos Mexicanos, se lleg6 a lo siguiente: 

,/El tolueno es el material más barato,además de que M~xico es autosu 

ficiente en este producto;ya que las cantidades que exporta son conside-

··rables,en tanto que son insignificantes. las cantidades que se reportan -

como importaciones. 

/ El p•xileno y el anhidrido ftálico tienen precios aemejantea,la di-

ferencia entre ellos estriba en lo relacionado a las importaciones, se --

han importado mayores cantidades de anhidrido ftllico que de p-xileno.De 

p-xileno son insigni ficantes las cantidades que se reportan como import! 

ciones;'l'o cual quiare decir que en M~x1co existe mayor disponibilidad de 

p-xileno que de anhidrido !tilico, 

,, El ácido benzoico es el material más caro,del cual se han importado 

cantidades considerablea,lo cual denota que M~x1co no es autosuficiente­

en este producto y que de llegar a utilizarse tendr1a que importarse, 

Como _!l_e ha .Podi!lp . o.~servar . del capitulo an.terior,e~is.~.8-.ll .<1!>'3.._~poa 

de procesos para l a producci6n del !cido tereft~ico:lo~ ~ue . utilizan e~ 

mo materia prima tolueno,icido benzoico o anhidrido ftálico y los que u­

tilizan p-xileno. 

1.!'.os procesos que utilizan p-xileno adquieren mayor importancia al -

paso del tiempo (debido al incremento de la demanda) ; ya que son proc~ ~0r. 



de gran c a~acidad que presentan poca dificultad para el escalaje debido-

a lo cual presentan econom~as de e scala.Los procesos que no utilizan p-

xileno por el contrario son procesos de baja capacida.d,que requieren de 

varios trenes para pl antas de gran capacidad por cuya raz6n no presentan 

economías de escala. 

LLos procesos que utilizan p-xileno tienen problemas de co~rosi6n -­

más serios que los procesos que no utilizan p-xileno para la producci6n 

de ácido tereft!lico,por lo que requieren de materiales de construcci6n 

de cost o más elevado ._\ 

LEl ácido tere ftálico obtenido por loa procesos que utilizan p-xil e­

no como materia prima,contiene impurezas que son muy di fíciles de elimi­

nar teniendo que utilizarse procesos de purifi caci6n más costosos que --

los que ut i lizan los pro cesos que no usan como materia prima p-xileno;ya 

que la.e impur ezas del ácido tereftálico obtenido por estos últimos se e­

liminan facilmente 0.:' . 

BERGWEl<K.SVBRBAND GmbH. 

Este proceso,además de utilizar como materia prima tolueno,requiere 

de ácido clorhidrico,hidróxido de calcio,ácido nítrico y p-formaldehido, 

los cuales vienen a incrementar el costo de producci6n notablemente. 

Utiliza una etapa de clorometilaci6n que opera a 70°c,una de sapon~ 

ficaci6n que opera a125°c y a presi6n,y un reactor de oxidaci6n que tra­

baja de 160-130°C y una presi6n de 20atm.Como puede verse es~n proceso 

complicado y costoso. 

i!'ª conversi6n para. el tolueno es de 98%.Esta conversi6n es alta,so­

lo que hay que tomar en cuenta que solamente el 575~ es para el cual da -

el icido terertlü.ico y el 43% restante es orto el cual da Acido ftlü.ico :,.l 

~omo ya ee dijo tiene como subproducto el ic1do ftálico,que aunque­

t:l,.ene un amplio mercado tiene la desven ~aja de ser a<in mis bari;.to qn<> til­

!cido tereftlü.ico-J 

33 



~l hecho de utilizar leido nitrico,implica problemas de contam1na-­

ci6n del medio ambiente,los cuales se tienen que resolver aumentándose • 

de esta forma la inversi6n~ 

,1 La pureza del producto ha de ser deficiente¡ ya que Toyo Koa.-~ eu I nd. 

pasa el ácido tereftálico obtenido por este proceso a tereftalat o de di ­

metil o en lugar de purificarl o a grado-fibra para la producci6n de pol i­

fl steres. ' 

El material de conatrucci6n puede s~r acero inoxidable;aunque el -­

r eactor de OY..idaci6n debe tener un margen mayor contra la corrosi6n deb! 

·do a los materiales que maneja y las condiciones de trabajo que preva­

l ecen en él(las más criticas del proceso). 

Se localizan.. areas de trans f erencia de calor en los reactores de -­

clorometilaci6n,saponificaci~n y oxidaci6n. 

lJBE l NDUS'.rRIES LTD. 

Este proceso tiene dos opciones,ambas utilizan como materia prima ,­

ácido benzoico ,que como se dijo antes es el material más caro comparado­

con el p-xileno , tolueno y anhídrido ftálico . 

En, .. la opci6n A, se .utiliza además del ácido benzoico, carbonato de p~ 

t a sio , catalizador,mon6xido de ca rbono y ácido f6rmico, en tanto que en la 

opci 6n B, t ambién se utili za a.demás del ácido benzoico, carbonato de pota­

sio, cat alizador , oxalato de potasio, mon6Xido de carbono,di6xido de carbo­

no, hidróxido de cal cio, amoniaco y áci do sulf~rico . 

Ambas opciones trabajan a una temperatura de 400°c. 

La opcitm A,opera a 30atm. en tanto que la B,lo hace. a lOatm. 

Como puede verse en ambas opciones e l costo de producci6n es alto, 

más aún en la opci6n B que .implica mayor número de especies quimicas.Ah~ 

r a bien, desde el punto de vista del capital de 1nversi6n es más convenie~ 

t e l a opcH>n B¡ ye. que t iene condiciones de trabajo más benignas pndibucio-
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se bajar de esta forma el costo de inversión;ya que el equipo tendria un 

costo menor.Adem!s en l a opción B,ae produce un producto secundario (su~ 

fato de amonio) que aunque es barato tiene gran mercado y puede absorber 

en parte el costo de producción. 

El material de construcción del equipo puede ser acero inoxidable. 

Las areas de transferencia de calor se localizan princip~mente en 

el reactor que convierte benzoat o de pota s i o a tereftalato de dipotasio, 

en el concentrador y en el calcinador, 

Este proceso solo puede aplicarse a plantas de baja produc ción apr~ 

ximadamente 12000 Ton./afio;ya que la planta se limita en la opción A por 

el sistema de recuperación del potasio y en la B,por el sistema de pro-­

ducción del tereftalato de dipotasio. 

RAECKE. -HENKEL I. 

En ·este proceso se usa como materia prima anhidrido ft1lico,y si se 

recupera el potasio,el catalizador y el cU.Óx:ido de carbono el proceso no 

requiere de otras especies quimicas m!s que de la materia prima. 

La temperatur~ de trabajo para este proceso es de 400°c,una de las 

m1s altas que se emplean en la producción de llcido tereftlllieo, 

La presión de trabajo va de 5 a 10 atm. 

El r endimiento es de 95 a 98% uno de los m1s altos que se presentan. 

La pureza del producto obtenido por este proceso ea cuando menos del 

99"fe,debido a lo cual este producto puede utilizarse en la esterificaci6n 

directa para la producción de poli&steres • 

. El reactor puede ser un horno de lecho de remolino o un horno de ban 

da continua, 

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

El material de construcción del equipo para este proceso ea el acero 

inoxidable normal . 
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Los requerimientos de calor son al tos d.ebido a las al tas temperatu­

ras que se emplean.Las areas de transferencia da calor se localizan en -

el reactor de isomerizaci6n,en el evaporador y en el secador. 

RAECKE.-HENKEL II. 

La materia P.rima utilizada en este proceso es el 5.cido benzoico, ad~ 

m~s se utiliza hidróxido de potasio y ~cido sulfúrico.Como puede verse -

es ta alimentación es cara,el ~nico productor que utiliza este m~todo es 

Mitsubiahi Chemical Ind.,ya que el misma produce su materia prima;pues -

tiene una planta para producir ~cido benzoico a partir de t olueno, 

Se trabaja a una temperatur~ de 400-450°c y una presión mayor que -

para el proceso Henkel I (de 15 a 20 atm. ). 

La r eacción se realiza en fa se sólida y en forma continua. 

Se utiliza un reactor muy caracter1stico tipo columna. 

Su rendimiento tambi~n es bastante alto de 95 a 98%. 

La pureza del producto puede ser baja para utilizarse en la produc­

ción de t ereftalato de dimetilo o muy alta mediante tratamiento adicional 

(mayor del 99%) para us·arse en eaterificación directa. 

Ti ene la desventaja de tener un subproducto que es el benceno,el cual 

ea más bar ato que el ~cido téreftlü.ico, 

Otra desventaja de este proceso es no recuperar · el potasio que es u­

na e spe cie quimica cara;aunque recupera en parte su valor al producir co­

mo producto se cundario sulfato de potasio que se utiliza como fertilizan­

te . De tal manera que para instalar una planta que utilice este m~todo hay 

que proveerse de me rcado para el benceno y el sulfato de amonio que se va 

a producir. 

Se localizan areas de transferencia de calor en el neutralizador de 

&cido benzoico;en el reactor de benzoato de potaaio; en el tanque de diso 

lución de tereftalato de d1potasio; en el rtattor de tlcido sulfúrico y •?:'.' 

el secador de ácido te r e f t6.lico . 

36 



El material de construcci6n del equipo es el acero inoxidable. 

Comparado este proceso con su similar el proceso Henkel I,se obser­

van grandes desventajas y la instalaci6n del proceso Henkel II en lugar 

del proceso Henkel I dependería de la disponibilidad de materia prima o 

de producir benceno y/6 sulfato de potasio en caso de requerirse sin te­

ner que hacer una inversi6n por separado. 

MID. CENTURY coro>. 

Utiliza como materia prima p-xileno y aire,además,utiliza como sol­

vente ácido ac~tico. 

La reacci6n se cataliza con una mezcla de acetato de manganeso y a­

cetato de cobalto ,además,se utiliza un- compuesto de bromo para promover 

la reacci6n,el cual puede ser bromuro de s odio o bromuro de amonio. 

Se trabaja a una temperatura de 200 a 230°c y una presi6n de 20 a 

27 atm. · 

Se utiliza un reactor tipo c.olumna.El proceso puede ser continuo o 

en forma de batch, 

El rendimiento de este proceso va de 93 a 9~~ 1 el más alto comparado 

con los de ot ros procesos similares, 

En este proceso me diante una inverai6n adicional se ha llegado a ob 

tener Acido tereftálico grado-fibra de una pureza superior al 9916, 

El reactor de oxidaci6n es el ~nico 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 corroaivos,que ademAs de aumentar el costo de producci6n,aumenta el -

costo de inversi6n;ya que hace necesario el uso de materiales de constru~ 

ci6n caros,tales como el titanio ó Hastelloy C, 

Grandes ventajas de este proceso son:su velocidad de reacci 6n,la - ­

mAs alta que se presenta en l a producci6n del !cidc terefd.li-::CI ;.- la eco 

nomia de escala que presenta . 
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. H)Bll Cl:i.ilMICAL CO. 

En este proceso se utiliza como materia prima p-xileno y aire,ademlls 

de utilizar !cido acético como solvente,el cual se recupera. 

utiliza como catalizador cobalto en forma de acetato o hi rl róxido ,a­

dem!s incluye como promotor metil-etil-cetona,la cual es una capecie quf 

:nica cara . 

La reaccibn se realiza en fase liquida a una temperatura de 100 a 

130°c y una presibn de 28 a 34 atm. usando un reactor tipo columna . 

El rendimiento en este proceso solo alcanza el 93;~. 

Este proceso produce dos tipos de ácido tereftálico : 

Grado técnico . Grado polimero. 

Acido tereftlilico, %en peso-m!s de 99 p-carboxibenzaldehido,ppm.---20-50 

Orgf..nicos, %en peso------menos de color en la escala Dl·íF -------5-10 

Vol!tile s, ;~en peso------- -------0. 02 Cenizas, ppm. - ------------------- 3 

Cenizas,ppm.----------------------20 1Agua,%en peso----- ----menos de 0.1 

Se tienen areas de trans f er encia 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 ·ún area. de tratamiento de agua para la caldera. 

En este proceso están ausentes los promotores corrosivos,por lo que 

el material de cons truccibn del equipo puede ser .acero inoxidable. 

Observando el diagrama de flujo,uno puede darse cuenta de que es un 

proceso compli cado por la variedad del equipo que se utiliza. 

Se produce ácido acético como producto secundario ,el cual amortigua 

el gasto· que se hace al utilizar metil - etil-cetona;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 Ml-i lb/afio (Hobil Chemical Ce, vendib une. -

de sus plantas por pequeña y soportar pbrdidas al tenerla funcionando ) . 
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EASTl'iAN KODAK CO . 

Est e proceso utiliza como mater ia prima p-xileno y aire,ademá s uti­

liza como promotor acetaldehido. 

El cos to de producci6n en este caso es bajo;ya que el acetaldehido 

es el ·promot or más e con6mico de los promotores utilizados en la produc-­

c.i6n del ácido tereftáli co . 

La r eacci6n s e realiza en rase liquida utilizando como catalizador 

acetato de cobal to en un r eactor tipo columna. 

El proceso trabaja a una temperatura de 80 a 150°c y una presi6n de 

2 a 5 atm.Como puede observarse,este proceso posee las condiciones de 

trabajo más benignas para la producci6n de ácido tereftálico. 

El rendimiento que se pr esent a en es t e proceso es de aproximadame~ 

te 9%. 

Se tienen areas de transferencia de calor en el reactor de ox:ida-­

ci 6n y en la columna concentradora de ácido ac~tico, 

El producto que se obtiene por este proceso es de una pureza t al ,que 

tiene que enviarse a la unidad de tereftalato de dimetilo en lugar de u­

tilizarse direc tamen te en la esteri!icaci6n. 

Se produce como producto secundario ácido ac~tico,que aunque es más 

barato que el ácido tereftlü.ico,es más caro que el acetaldehido utilizado 

recuperándose el costo de este ~ltimo y creándose el problema de buscar 

mercado para el ácido ac~tico que se produce. 

El material de construcci6n del equipo para este proceso es el ace­

ro inoxidable normal. 

'J.'OYO RAYOl'i CO, 

Utiliza como materia prima p-xileno,como agente oxidante aire y co­

mo promotor formaldehido. 

La reaec16n se realiza en fase liquida a baja tempera tura y baj a p:r·;: 

si6n en presencia de un co.talizador no dado a conocer en un reactor tipo 

columna. 



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 esterificación directa, 

Se tienen zonas de transfer~ncia de calor en el reactor de ox1dac16n , 

en el secador y en la torre de destilación. 

Como en este proceso no se utilizan promotores halógenos corrosivos, 

el material de construcción del equipo es el acero inoxidable normal, 

'rEI J IN L '.l:D. 

Este proceso utiliza como materia prima p-xileno,como agente oxidan 

te aire y ácido ac~tico como solvente. 

La r eacción se realiza en fase l iquida utilizando como catalizador-

un compuesto de cobalto ( gene ralmente acetato) . 

El rendimien to para e s te proceso es de 97 a 98%,el más 0.1.to que se-

ha alcanzado en la producción de ácido tere f tálico. 

Se localizan areas de transferencia de calor en el reactor de oxida 

ción y en la torre de deetilación,lo que muestr a que es bajo el requeri-

mi en to de calor para este proceso , 

El hecho de no uti lizar promotores significa un ahorro en el costo-

de producción. Talllbi~n s e ahorra en el ca pi.tal de inversión; ya que no se-

usan materiale s altamente corrosivos,haci6ndose posible el uso de acero-

i noxidable como material de construcción del equipo. 

Este proceso pr esenta economias de escala . 

'Uli"il'•US CO. 

Este proceso es muy reciente debido a lo cual no existe ninguna in~ 

t alación comercial,ni tampoco se ha realizado un estudio a nivel de pla!! 

ta piloto;pero a pesar de no tenerse una información precisa de sus con-

di cicnes de trabajo,analizándolo superficialmente pueden .notarse en 61 -

grandes ventajas con respecto a los demás procesos . 
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Utiliza como materia prima p-xileno . 

La amonoli sis se realiza sin utili zar diluyente alguno sobre un ca­

talizador, el cual consiste de un oxido de metal noble rico en oxigeno,d! 

cho catalizador,adem!e de catalizar la reacci6n suministra el oxigeno ne 

cesario.Este oxido metálico r educido a un estado de oxidaci6n bajo ee p~ 

sa del reactor a una torre de agotamiento,donde el vapor le quita los 

reac tivos y los productos a dsorbidos para que la regeneraci6n proceda e­

ficientemen t e y se reoxida con aire en un reactor de lecho fluido paree! 

do al de una unidad de cracking catalitico , 

La operaci6n de este m~todo da un tereftalonitrilo m~s puro y con -

mayores rendimientos de espacio-tiempo que la amoxidaci6n convenciomll. 

La selectividad en la etapa de amonolisia es mayor del 90% para te­

reftaloni trilo y para toluni t rilo . En este proceso no se producen compue ~ 

tos aldehidicos , los cuales decoloran el polie s ter del polimero. Las p~rd! 

das principales son loe oxidoe de carbono y en menor cantidad benzonitri 

lo y leido cianhídrico. 

El tere ftalonitrilo obtenido contiene menos de 0.2'; en peso de p-t2 

lunitrilo y practicamente nada de benzonitrilo.El p-tolunitrilo residual 

y cualquier cantidad de ~cido p-toluico que resulte de ~l,se e l imina po~ 

teriormente en el proceso. 

Se hidroliza sin el uso de catalizador (cantidades estequeom~tricas 

de agentes lr.cidos o alcalinos) evitlmdose de esta forma la producci6n de 

productos secundarios y reduci~ndose el costo de la materia prima. 

La hidr6lisis representa la etapa de purificaci6n f i nal y el número 

de etapas depende de la pureza requerida.Las impurezas de nitr6geno son­

precursoras de formaci6n de color,semejantes a los aldehidos y deben re­

ducirse a menos de 10ppm. en el producto tercú.nado,lo cual se logra des­

pu~s de la hidr6lis1s secundaria y t ercearia.Debido a la ausencia de ca­

tilisis y a la ba ja concent raci ón de &.d do tereftlr.lico,se r·equHt-<ln altas 
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temperaturas para alcanzar velocidades pr!cticas de h1dr6lis1s. 

El equipo utilizado para las secciones de !ormaci6n y purificaci6n­

de tereftalonitrilo y para la hidr6lisie se puede escalar para plantas -

de capacidad muy grande sin r~plica,excepto para las centrifugas .Est o r~ 

sulta en una ventaja significativa sobre otros procesos que r equieren de 

varios trenes para plantas de gran capacidad. 

Las caracteristicas del ácido tereftálico obtenido por este método 

se muestran mediante un análisis t!pico como sigue: 

PROPIEDAD 

. Total de metales 

Nitr6geno 

Cenizas 

Aldehidos 

Acidos monobásicos 

Policondensaci6n; 

Color del pol1mero 

Capacidad de formaci6n 
de fibras 

Fluorescencia de rayos X 
y Activp.ci.6n neutr6nica 

Digestión de Kjeldahl y 
Colorimetría 

a 60o0 c 

Como p-carboxibenzaldehido. 

Esterificaci6n y G.L.C. 
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RESULTADO . 

menos de 10ppm 

menos de 10ppm 

menos de 50ppm 

Oppm 

menos de 40ppm 

blanco 

excelente 



TABLA I. 

FACTORES LIMITANTES . 

PROCESO ?-!ATERIA PRIMA PRESION TEMPERA-
e~ 'l'URA en ºe 

CATALIZADOR CONVERSION SUBPRODUCTO§ l'14TERIAL DE CONSTRUCCION 

BERGWERKSVERBAND. Tolueno 20 160 - 180 NO 98% ác i do ftAl i co acero inoxidable 

UBE INDUSTRIES. Acido a) 30 4oo CdF2 ó ZnO --- sul fat o de acero i noxidable benzoico b) 10 amonio 

RAECKE, -HENKEL I Acido 5-10 4oo compuesto 95- 98% NO acero inoxidable 
:!'tAlico de Cd 

RAECKE.-HENKEL II Acido 15-20 450 compuesto acero inoxidable benzoico de Cd 95-98% sulfato de P2 · 

~ IMID CEl'TTURY CORP. / 
tasio y benceno 

p-xileno 20-27 200 - 230 compuesto 95-9?% NO titanio o acero inoxida. 
de Co ble revestido de vidrió 

MOBIL CHEMICAL CO, p-xileno 28-34 100 - 130 compuesto 93-95% Acido ac6tico acero inoxidable 
de Co 

EASTMAN KODAK p-xileno 2-5 80-150 compuesto mayor de Acido ac6tico acero inoxidable 
de Co 95% 

TOYO RAYON CO. ' 
/ 

p-xileno --- --- --- 95,7% NO acero inoxidable 

TEIJIH p-xilf'lno 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 PllODUCCION DEL ACIDO TEREFTALICO. 



Los grandes problemas que pr esenta l a producci6n de ácido tereftál.1-

co,adem!s del des eo de lograr me jora.e e con6micas han ocasionado la reali­

zaci6n de gran canti dad de innovaci ones t ecnol 6gicas. 

Uno de l oa grandes problemas que se presenta es la contaminaci6n del 

medio ambiente , cuya gravedad se a cr e centa dia a dia debido a la política 

actual que s e sigue para trat ar de evitar dicha contaminaci ón. Este he cho 

y las desventa jas e conómicas que presentaba frente a los métodos de oxida 

ci 6n oon aire , de jaron tuera de la prlctica la oxidación de p-xi.leno con -

i cido nitrico , el cual, fué el primer método uti l izado para l a producci6n -

de !cido ter eft llico y el único empleado dur ante casi una de cada antes de 

comerci alizarse los mé todos de oxidaci ón con aire.Por l o ant erior es que 

dicho m6todo qued6 fuera del enfoque de este trabajo . 

Otro gran problema es la pure za del producto cuya s ol uci6n proporci~ 

na un gran ahorro e conómico en la producci 6n de poli ésteres,lo cual, puede 

verse de l oe datos siguientes: 

Una mol de tereftalato de dimetilo r eacciona con casi dos moles de -

glicol eti l énico en presencia de un catalizador de trans- est erificaci6n -

obteniéndose como subproducto dos moles de metanol,en tanto que una mol -

de !cido ter eft!li co al tamente purificado reacciona direc t amente con casi 

1. 5 mol de glicol etil6nico obteni 6ndose como subproducto uni camente agua . 

Como puede verse e l lei do t er e!tllico de alta pureza tiene la vent aja inh~ 

rente sobre el t ere ftalato de dilletilo de requerirse 17% en peso menos pa­

r a producir 1 lb de poliester;ya que ambos tienen aproximadamen t e el mis­

mo precio ade~e de evitarse la obtenci6n de un pr oducto secundario que e a 

el metanol. 

Como se dijo an~eriormente el proble~a es mis serio en los procesos 

de oxidaci6n de p-xileno con aire y debido a la gran ditusi6n de este m6-
todo, ae han creado innumerables métodos de pur i!i cacihri de ~cido t ere ttl­

lico de loe cuales se mencionan l os m!e import ant es en par r a!oa posterio~ 

res , 
45 



filRGll'.ERKSVERBAND GmbH· 

Este método se ha realizado a nivel de planta piloto ( por el año de 

1967) .La capaci dad de esta planta fué de 200 Kgs. para di met il t ere ftala.-

to,de acuerdo al estudio que se hizo se observ6 que el consumo de mat e r i a 

lea para una tonelada de tereftalato de dimetilo es : 

1 tonelada de tolueno, 

0 . 365 toneladas de formaldehido. 

0, 47 tonel adas de ácido nitrico. 

0.5 t oneladas de ácido clorhidrico, 

0. 4 t oneladas de hidr6x:ido de calcio. 

0,375 to neladas de metanol. 

De es ta alimentaci6n como ya se hizo ~otar anteriormente,tambi~n se 

obti enen 0 , 7 toneladas de ácido ft~ico , 

Tomándose como base los datos anteriores el rendimiento para el teref 

t alato de óime t ilo basado en el t ol ueno es: 

HC1 4 

CH3 CH3 cH3 COOH coo~ 

or·C/+ o &."Jº"4 o !"p°'· O c ..... o • 
cHz_CI CH¡OH cooH CODH3 

1 

P.M.TOLV~O <ta P.M.rP.., l'l"t RrP/1 ':: ..J.5_ X /00 : 17, 'Y% 
ftllico es: / 'f"t y el r endimiento para el ácido 

f?/1, -A"C" /66 
AC.r" -

R =..!l.Lxo;Jx1tJo--3t.9Yo 
AC.RltLICO /66 

de donde la conver si6n total de los reactivos es: 

XtotaI( 47.4+ 38.9)% = ~6.3% . 

De lo anterior puede verse que el r endimiento total es bueno y es de 

inter~s el método si tambi~n se desea producir ácido fth.lico,de lo contr! 

rio es obsoleto;ya que en si el proceso es adecuado para plantas de baja 

escala y además produce un .producto secundario,entonces es muy baja la ce~ 

tidad de ácido tereft h.lico que se produce ,del cual se pasa· al tereftala t o 

de dimetilo. 
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UbE INDUSTRIES LTD. 

En 1969 se report6 la realizaci~n de este proceso a nivel experimen-

tal en la forma siguiente: 

Un reactor calentado el6ctricamente constituido inte rnamente con ho-

jas f ijas y rotatorias se carg6 con una me zcla d•: 

620 gr!lllloa de benzoato de potasio pulverizado. 

31 0 gramos de carbonato de potasio . 

40 gramos de oxido de zinc. 

30 gramos de carb6n acti vado pulveri zado. 

Se extrajo el oxigeno de la autoclave co~ una mezcla 1 : 1 en volumen 

de mon6xido de carbono y di6xido de carbono,el cual,se introduce baj o pr~ 

si6n d• 100 atm. 

La superficie de transferencia de calor del reactor se calent6 a 460 

! ; ºe.La me zcla s e mantuvo en estas condiciones durante dos horas,formln-

dese par ticulas del producto de un dirune t r o menor de ll!ll!l. disuel tas en a-

gua . 

La s ol uci6n s e f i l tr6 y aci d1fic6 con á ci do cl or hi dri co,produciendo 

430 gramos de á ci do tereft~lico. 

Considerando l os datos anteriores puede Observarse que el rendimien-

to del á cido t eref tálico basado en el benzoa to de potasio ea · 

Aº K l(~¡gi • ~r. __ 2=..;...H_C_1-,-,. ~H + ~ l(q 
~ co-co2 y y 

Py T COOK COOH 

P. M · erllJCOllTD ~•H. / 60 

P. ¡V/,11c, 7Elfii/'TM/ci66 
De lo anterior se 

R. = ~ 160 66 0 o/ ~.rP(UT~J.IC() 6ao"'166 X/00 = ' o /O 

puede ver que en ese tiempo a este proceso le ! al-

taba optimizarse;ya que no obstante el uso de condiciones de operaci6n tan 

drásticas de presi6n y temperatura,adem!s de lo caracter1stico del r eactor, 

el cual es tan compli cado que cuesta caro, au r endimiento ea muy ba.10 para 

poder ser un proceso c ompetitivo. 
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El mismo afio de 1969 se report6 posteriormente otro experimento va--

r iando las condiciones de trabajo y el catalizador, además de ut ilizar con 

diciones anhidras y ausencia de oxigeno . 

Se introdujeron en una autoclave de 100 ce. de volumen previamente -

molidos: 

10 gramos de benzoat-O · de potasio. 

20 gramos de carbonato _ de potasio anhidro. 

1.5gramos de fluoruro de cadmio como catalizador. 

1. 0gramos de carb6n activado. 

El oxigeno se el i min6 introduciendo en la autoclave mon6Xido de car­

bono a 120 atm. Eata autoclave se calent6 posteriormente a 430°c durante -

1. 5 hra.La pr e si6n máxima fu6 de 270 a tm. Al adicionar ácido clorh1drico -

se pr ecipitaron 5.1 gramos de ácido tereft!li co,de donde el rendimiento -

es el sigui ente: 

Como puede verse en este caso el rendimiento es bastante bajo al igual 

que en el anterior . 

En 1970 se report6 la recuperaci6n del carbonato de potasio con muy 

buenos ·'r esultados por medio de un hidr6x1do u oxido alcalinoterreo y mon6 

xido de carbono. 

En una autoclave de 250 ml. se introdujeron: 

1 OOml. de agua 

50 milimoles de t ereftalato de dipotasio • 

.50 milimoles de hidr~x:i.do de calcio, 

Se introdujo mon6xido de carbono a 30 atm. ,·se calent6 el reactor a -

160°c durante 1 hr, produci~ndoae tereftalato de caleio,el cual,se suspe~ 

di6 en 400 ml, de agua.Es-ta suspensi6n se ajust6 a un pH=3 con ácido clor 

hidrico concentrado y se filtr6 para dar 49,3 mi limoles de leido tereftá­

lico.El filtrado se evapor 6 a sequedad y el r es i duo se p1roliz6 durante -
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hr. a 560ºc para dar 48 milimoles de carbonato de potasio. 

Como puede verse de lo anterior las pArdidas de ~cido t ereftálico de 

1i:ldas al proceso de r e cuperaci6n del carbonato de potasio son tan solo de 

1.4% a cambio se tiene un rendimiento de 96% en l a recuperaci~n del carb2 

nato de potasio.Este rendillli ento es bastante alto aunque se requiere de -

mucha energia para lograrse . 

RAECKE.-HENKEL I. 

En 1969 Kawasaki Kasei Chemicale Ltd. report6 una mejora en el rend! 

~iento del !ci do tereft~lico adicionando celulosa o una substanci a que --

contenga celulosa . 

Para ejemplificar lo an terior se coloc6 en una autoclave una mezcla 

de; 

100 partes de ftnlato de di po t asio. 

3 partes de ftalato de zinc(como catalizador). 

0.1-1 partes de celulosa pulverizada. 

La autoclave se calent6 durante 3 hrs. con una presi6n de 20 Kgs./cm2 

de di6xido de carbono como atm6sfera inerte.La reacci 6n se llev6 a cabo -

tres veces a temperaturas diferentes obteni~ndose los resultados siguien-

tes: Temperatura en ºe 
430 

445 
465 

Rendimiento. 

92.7% 
92.0% 
89,0% 

En los tres casos se utiliz6 0.1% de celulosa, 

A fines de 1969 Mitsubishi Chemical Industries Co. Ltd. tambi6n reP2!: 

t6 u~a mejora al m~todo utilizando una columna como reactor de un diseño -

muy caracter1stico. 

La realizaci6n experimental para este caso se hizo de la forma siguie~ 

te: 

97 partes de !talato de dipotasio y 3 partes de ftalato de zinc se -

mezclB.ll con agua,luego de hecha la mezcla se introduce en una columna,la 
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cual se calienta a 36oºc durante 30 minutos a una presi6n de 20Kgs ./cm2 -

de d16xido de carbono,luego s e calienta a 460°c durante 30 minutos m!s. 

Despu~s de esto la mezcla se disuelve en agua y se filtra,el filtrado s e 

acidifica para dar 61.5 partes de leido tereft6.lico . 

Aunque la pureza del producto obtenido por este m~todo es buena, se -

han r ealizado esfuerzos por obtener un 6.cido tereftlüico de una pur eza, e~ 

da vez me jor. A e ste respe ct~ Japan Soda Co.Ltd. en 1969 di6 a conocer un 

m~todo de purificaci6n,el cual,conaiste en lo siguiente: 

166 gramos de ~cido tereftlüico crudo se disolvieron en 300 gramos -

'de hidr6x1do de amonio al 28~~ y 1600 gramos de agua a 50-Goºc, con lo que 

el ~cido terertfüico pasa a tere!talato de diamonio por l o que se decolora, 

luego la soluci6n se tra ta durante una hora a 90-95ºC para precipitar 165 

gramos de tereftalato de monoamonio.Este t ereftalato de monoamonio ae ca­

lienta durante dos horas al vacio a 2ooºc para dar 149 gramos de ~cido te 

reftlüico puro adecuado para la preparaci6n de poli~steres. 

De los dat os proporcionados en el parrafo anterior se puede ver que 

las p6rd1das de ácido tereftlüico al purificarlo son de 1.2%. 

La misma compafiia sigui6 traba jando con el objeto de utilizar condi­

ciones de trabajo más benignas y de bajar las p~rdidas de ácido tereftfili 

co y en 1970 di6 a conocer las modificaciones siguientes: 

330 partes de leido tereftlüico crudo se disolvieron en 2350 partes 

de hidr 6xido de amonio,la soluci~n de tere ftalat o de amonio resultante de 

pH=8.1 se a.git.6 con una parte de permanganato de potasio durante tres ho­

ra.a a 8o0 c,luego la mezcla se concentr6 a la mitad de su volumen y se ag! 

t6 durante 30 minutos más con ?50 partes de 8-hi·droxiquinoleina en cloro­

formo para dar 160 partes de ~cido tereftál ico purificado. 

En este método las p~rdidas de !cido terertálico por purificaci6n 
son de o.y,-6. 

Como ¡iuede verse loa esfuerzos de este empresa no fueron en vano¡ya 



que se redujeron las pérdidas de icido tere tt!lico por purificaci6n y no 

se utiliz6 vacio en el proceso,el cual ,ea un servicio costoso . 

RAECKE .-HENKEL II 

En 1970 Phillipe Petroleum Co. patent6 la adici6n de alk6xido al.cal! 

no,oxidos de arilo,fenoles o tiofenoles;ya que según ellos,con esas espe­

cies qu1micas se baja relati vamente la presi6n,lo cual se muestra en el -

ejemplo siguiente: 

3.2 gramos de ~cido benzoico se calentaron en un recipiente cerrado 

con 0.2 gramos de f en6xido de potasio y 0.2 gramos de carbonato de cadmio 

en una atm6sfera de ni tr6geno a 432-435°c para ob tener 82%de conversi6n,­

dando 94% de ! cido tereft!lico . 

Para este caso la cantidad de fen6xido de potasio puede variar de 0, 1 

a 0.5 gramos. 

Sin .fen6xido de potasio unicamente se alcanz6 el 8% de conversi6n,da~ 

do 5% de !cido tereft!lico. 

En el aspecto de la pur1ficac16n,este método tambi~n - ha recibido la 

atenci6n de los productores.Tomando en cuenta que la principal i mpureza ~ 

que presenta el !cido tereft!lico obtenido por este m~todo es el !cido be~ 

zoico,Kawasaki Kasei Chemicals,Ltd.enfoc6 su atenci6n en esta substancia 

para eliminarla y a fines de 1970 report~ un método para eliminar !cido -

benzoico del !cido tereft!lico mediante un tratamien«> con calor a 120ºc-

2000c y agua,bas!ndose en el siguiente experimento: 

o. 6 Kgs • . de !cido tereft!lico que contenía 0.15% de !cido benzoico -

se calent6 con 6 Kgs, de agua a 90°c durante 30 minutos para dar !cido t~ 

reft~ico que solamente conten~a 0,01 % de Acido benzo1éo. 

Como puede verse.es un método econ6mico;ya que unicamente utiliza a­

gua y calor,rApido porque solo dura 30 minutos y efecti"v.o~ pués reduce la 

impureza en un 9_3 .• 2%. 
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MI D CE.N'l'U RY COHP. 

Este rué el primer proce_ao de oxidaci6n de p-xileno con aire que se 

comercializ6,por lo que es de los m~s conocidos y el mh.s comercializado, 

es por eso,que es el proceso al que mayor n~mero de innovaciones te cnol6-

gi cas se le han hecho por ejemplo la Badische Anilin und Soda Fabr ik A.-G. 

en Julio de 1969 di6 a conocer el m6todo siguiente: 

En una autoclave se agitaron vigorosamente 360 partes de ~cido pro pi~ 

nico,40 partes de p-xileno,10 partes de acetato de cobalto tetrahidratado , 

3. 76 partes de bromuro de bario dihidratado y 5 partes de agua (todo basa­

do en peso),adem~s de introducirse 1000 volumenes por minuto de oxigeno p~ 

ro .La reacci6n se estableci6 a 8o0 c y esta temperatura se mantuvo durante 

45 minutos (de 80-100°c) para dar de 59 a 60 partes de ácido tereftálico 

de ~n í ndice de acid~s mayor de 660°C.Esta cantidad obtenida corresponde 

a un 'I.endimiento de 94%.Tambi6n se dijo que las condiciones de trabajo no 

son cr1ticas,además de que no existe peligro de corrosi6n en el aparato;ya 

que arriba de r~ de agua ó de 5 a 10% de fierro no hay interferencia. 

~n Mayo de 1970 la misma empresa d16 a conocer mejoras a su método,­

con lo que produjo un ácido tereftálico de muy bajo contenido de ácido t~ 

reftalaldehidico • 

.i:.l p-Xileno en ácido acético con 5% de agua (en peso) se ox1d6 dur~ 

t e 15 minutos a 220°c y de 15 a 20 atm. con aire en presencia de acetato 

d e col al to t e t r &hidratado.acetato de manganeso tetrahiClratado y bromuro 

d E: t a r io dihidra tado en un recipiente de t i tanio producHmdose ácido teref 

tálico con s olamente 0. 001 par t es de ácido teref.talaldeh1dico, 

J·ii t sui Petrochemical Industries,Ltd. otro de los usua·rios de este m! 

todo,report6 en Junio de 1968 el uso de polisiloxanos para mejorar el ren 

dimiento Y la pureza del áci·do tereftálico, realizllndose la oxidaci6n en -

fase 11quida,a una presi6n de 10 a 50 Kgs./cm2 y un'1 temperatura de 180 a 

250°C,la cantidad de siloxano utili zad' a d o oo ...u va e • 1 a O.c7o en peso y la -
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del catalizador 0.02 a 0.2% en pes o.Es te catalizador se compone de un me­

tal pesado y bromo,la relac16n adecuada de metal pesado y bromo es de 0.1 

a 10 !tomos-gramo de br omo por cada !tomo- grW!lo de metal.El experimento -

con el cual fueron mostradas las mejoras citadas por Mitsui Petrochemical 

Industries,Ltd. es el siguiente : 

En una autocl ave que contenia 40 grs . de p-xileno,,300 grs. de !cido 

ac~tico, 0.30 grs. de a cetato de manganeso,0.15 grs. de acetato de cobalto , 

0. 20 gr s . de bromuro de amoni o y 0.04 grs . de poli metilsiloxano se illtro­

dujo Edre a 350 l ./hr. a una temperatura de 22oºc,e1 gas resj_dual se eli­

mina de tal forma que la presi6n se mantenga a 25 Kgs./cm2,1a reacci6n se 

detuvo a los 30 minutos dando 92% en peso de ácido tereft!lico de una. pu­

reza de 99.9%.Sin el siloxano se ob tiene un rendimiento de 86% y una pur~ 

za de 99%. 

Esta misma compafi~a en Octubre de 1970 report 6 una mejora al m~todo 

al efectuar la oxidaci6n de p-xileno en fase gaseosa de la forma siguien-

te : 

Se alimentan a un reactor 400 l./hr. de ácido ac~tico al 85% y 210 -

l./hr. de una soluci6n 10:1 de leido acético-I.I ea p-xileno con 0.1 % de 

acetato de cobalto,O.~ de acetato de manganeso y 0.05"~ de bromuro de am2 

nd.o.La temperatura utilizada. es de 230°c y la pres16n de 35 Kgs./cm2 de -

aire,obteni~ndose un ácido tereft!lico de alta pureza. 

Por otro lado en 1970,ya para terminar el a:ño,el Instituto Franc~a -

del Petroleo ofreci6 un proceso. para producir ácido tereft!lico crudo por 

oxidaci6n de p-xileno en fase llquida,usando un catalizador de cobalto-br2 

mo y ácido ac6tico como solvente .Este proceso es el mismo que el de Amoco 

Chemical Corp. propie.tario del proceso de Mid Century Corp.,ofrecido por 

el Instituto Franc6s del Petroleo con ciertas mejoras;ya que las patentes 

de este proceso est~ban pr6ximas a f enecer en la mayoría de los paises in 

duetrializados. 
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Seg{in el Instituto Franc~e del Petroleo el uso de un reacton· especial 

basado en uno que la planta disefi6 para plantas de ciclohexano-ciclohexa­

nol1 perl!li te la oxidación de p-xileno bajo condiciones de operación moder~ 

das, con una selectividad molecular del 97% y un consumo mfas baj t de solve.!l 

te y catalizador. 

El p-xileno con una pureza mayor del 99% se oxida con aire a una tefil 

peratura menor de 18o% y una presi6n menor de 10.332 Kgs./cm2.Estas candi 

ciones de operaci6n moderadas dan por resultado una vida más larga del e~ 

talizador de cobalto-bromo desarrollado .por el Instituto Franc~s del Petr~ 

leo. 

Siendo insoluble en el solvente de reacci6n ,el ácido tereftltlico cr~ 

do que ae forma cristaliza,el cual, se separa del ae;ua y ácido ac~tico por 

cen tri !ugación. 

El vapor e fluente del reactor se enfr~a y lava con agua en una colu~ 

na para r ecuperar el ácido a~tico.El solvente de la centrifuga se envia 

a una columna de recuperaci6n del solvente,donde el ácido ac~tico se con­

centra y recircula a la secci6n de reacci~n despu~s dé mezclarlo con el -

solvente obtenido del vapor del reactor.El catalizador gastado se purga y 

reemplaza continuamente. 

Como no hay mezclado ni bombeo dentro del reactor,no se forma ~cido 

sobre las paredes. La corrosión debida al catalizador se evita usando tit~ 

nio o acero revestido de vidrio. 

El Instituto Franc~s del Petroleo,sostiene que el hecho de requerir 

unicamente o . 66 lbs. de p-xileno por lb. de ácid~ tereftálico producido, 

hace que la operaci6n sea 20% menos costosa,compar~dose con las de otras 

plantas similares. 

Respecto al problema de la pureza,Mitsui Petrochemical Industr1es,Ltd.­

public6 en Febrero de 1965 su paten te referente al proceso de purifica~!ón 

de Acido tere ftálico.Dicho proceso puede aplicarse a un Acido tereftll:Lc:n 
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crudo o a un ácido. tereftálico que contenga aún pequeñas cantidades de 1~ 

purezas. 

El ácido t ereftálico crudo o impuro se disuelve en un ácido carbox:f.­

lico alifático (de 2 a 5 átomos de carbon) a una t emperatura de 200-30oºc 

y a una presi6n que mantiene al solvente en fase l~quida,la soluci6n se -

pone en contacto con oxigeno molecular en pr esenci a de cataliza d_or,el cual 

contiene por l o menos uno de los me t ales siguientes:cromo,manganeso,cobal­

to, ~iquel, plomo o cerio , luego s e enfria la soluci6n resultante para crist~ 

lizar ácido teref t~.li co puro,el cual se separa de l a s oluci6n. 

Se disuelve el ácido tereft álico crudo para liberarlo de las impure-

zas,las cuales por oxidación se llevan a un e s tado,en el cual no e s t en co~ 

tenidas en la r ed cri s talina del á cido t ereftálico , cristalizando solo áci­

do tereftálico de altisima pureza al enfri ar la solución.Este proceso es 

diferente al de purificaci ón de ácido tereftáli co por r ecr ist alización y 

al de fabrica ción de ácido tereftálico por oxidación de compuestos aromá­

ticos para-substituidos . 

El catalizador se usa en tnl forma que sea s oluble en el sistema de 

reacción,como oxides o aún mejor carboxilatos ,tales como:acetatos,propio­

natos, benzoatos y naftenatos. La cantidad de catalizador que se usa esta -

dentro del r ango de 0.01 a 5% en peso del ácido tereftálico a ser purifi-

cado. 

Si se usa aire para la oxidación ,esta se realiza burbujeándolo a tr! 

v~s del material a ser tratado;~ero si se usa oxigeno molecular gaseoso,­

este se pone en contacto con el material bajo preai6n. 

La cantidad de solvente 9ebe ser la suficiente para que disuelva el 

~eido tereftllico a l~ temperatura de reacci6n.La temperatura a la que se 

mantiene el proceso depende de la cantidad de solvente utilizado y del gra 

do de oX1daci6n µe las impurezas que contien~ el Acido tereft~li co.Para el 

de este proceso la temperatura ea de 220-280°c usándose de ~-;~ pQ2•t es en 
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pes o de solvente por cada parte de ácido a purificar.La cantidad de solve~ 

te utilizada puede disminuir de acuerdo a la pureza deseada del producto . 

Ea conveniente la presencia de agua en el solvente para evitar el pe-

ligro de explosión e inhibir la de scomposición del solvente.Esta agua pue-

de agregarse al sistema en forma liquida, como vapor o mezcla de rtcido ali-

fático y agua.El peligro de explosión también se evita agregando al siste-

ma de reacción un gas inerte.El proceso puede realizarse en forma de batch 

o en forma continua. 

Ejemplo 1. 

En una autoclave r ecubierta de titanio provista de un agitador y un -

enfriador,calent ada a l a temperatura de 250°c,se cargaron 100 gramos de á-

cid o t ereftálico ob tenido por oxidación de p- xileno en fase liquida con ai 

r e, 1000 gramos de ácido acético comerc i al,0.5 gramos de acetato de mangan~ 

s o y 0 .25 gramos de acetato de cobalto.La r eac ci ón se realizó introducien-

do aire a una velocidad de 1000 l./hr. con agitación y presión manométrica 

de 40 Kgs./cm2 durante casi 60 minu t os .Al completarse la reacción,la auto-

clave se dejó enfriar a la t emperatura del medio ambiente y su contenido -

se filtró por succión para obtener l a torta de ácido tereftálico,la cual, 

se lavó .~on una pequefia cantidad de ácido acético comercial y despubs se -

secó a 100°c duran t e .2 hrs . obteniéndose agujas blancas de ácido tereftáll 

co de una pureza de 100"fo. 

E,j emplo comparativo 

Se r epitió el ejemplo l;pero sin usar aire y catalizador,y usando ni-

trógeno como gas presuri zante. 

Los resultados de los ejemplos anteriores son los siguientes: 

ácido tereftálico producto obtenido producto obtenido en 

Apariencia 
crudo. en el ejem.1 el egem,comparativo) 

sólido blanco s6lido blanco a lido blanco 

Pureza (% en oeso) 
amarillento 

99,2 
70 No, de Hazen en- solfi. de NaOH 

Aldehido 0.340 
colorido a 37oºc Prueba de sublimación 

no 
no 

100 99.8 
5 45 

se detectó 0.017 
colori do a colorido a 41oºc 
410°c · 



Respecto a l os datos anteriores,la pureza se determin6 midiendo el -

peso de lle ido t ere f thlico como sal. de bario, "el nfunero de Hazen en sol u--

ci6n de hidr6x1do de sodio"se represent6 dete ctando el color de la sol u--

c16n hecha de 2.5 gramos de muestra y 100 ml. de una s oluci6n 1N de hidr~ 

xi do de sodio de acuerdo al mbtodo diaefiado por la American Public Health 

Aasociation y la cantidad de aldehido se midib disolviendo la muestra en 

una soluc16n hecha de cloruro de amonio e hidr6xido de amonio seg{¡n el m! 

todo polarogrll f i co. 

Por otro lado Amoco Chemicals Corp. quien compr6 el proceso de la Mid 

Century,debido a lo cual fub el primer produc tor de lei do t ere ftllli co que 

utiliz6 este proceso.Desde un principio trat 6 de obtener el ácido tereft! 

lico grado-!ibra,empez6 a producirlo aunque en canti dades limitadas desde 

1963 en Joliet Illinoia (en 1964 produ j o aproximadamente 500 000 lbs.)pr~ 

cediendo luego a expansiones en ese mismo lugar y en Decatur , Ala. 

La parte de purificacibn del proceso de Amoco Chemicals Corp. consi~ 

te de hidrogenaci6n catalitica y r ecristalizaci6n de leido terefthlico - ­

crudo en soluci6n acuosa a temperatura y presi6n altas.Por hidrogenaci6n 

catalitica el 4-carboxibenzaldehido se reduce a ·llcido 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 purificaci6n -

del proceso de Amoco Chemicals Corp. tomado de las descripciones de la P~ 

tente. 

El leido terefthlico crudo se disuelve en agua a una temperatura de 

225-275°C bajo presi6n,la soluci6n se llidr6gena en presencia de paladio -

sobre un soporte.La cristalizac16n de !cido tere !thlico de alta pureza se 

realiza despu6s mediante evaporaci6n de agua y controlando debidamente la 

temperatura de la solucibn. 
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HOBIL ClWU CAL CO. 

Mobil Chelllical Co. public6 en Diciembre de 1968 0 la mejora que se .ob­

tenia respecto a la reducci6n en la formac i 6n de p-carboxibenza .dehido por 

medio de un exceso controlado de oxigeno,dur ante la preparaci6n de leido -

tereftllico por o:xidaci6n cata11tica de p-xileno. 

Se al1mentar6n continuamente a un reactor c1lindrico a 38ºc, 80. 1 pa~ 

tes de leido ac&tico ; 12 partes de agua;2.5 partes de hidr6x:l.do de cobalto 

y 4.6 partes de me til-etil-cetona.La adiei6n de 2.5 partes de butano in-­

erementa la obtenci6n de Acido tereft!lico.La mezcla se calent6 externa-­

mente con vapor,se conserv6 dur ante 2 hrs. a 120-145°c bajo una presi6n -

total mil1ima de 17,5 atm. para mantener_ la mezcla liquida en la zona de -

reacci6n.La presi6n parcial del oxigeno tu6 de 3.5-? atm.El exceso de ox!_ 

geno se detect6 mediante cromatografia y espectroscopia de masa.El leido 

tereft!lico obtenido tuvo un rendilll1ento de 90-96%.El contenido de p-car­

boxibenzaldehido fu• de 1.8 ,1 y 0.75% para un exceso de oxigeno de 1, 5 y 

25% respectiva.mente . 

Japan Catalt.tic Chemical Industry Co.Ltd. tambi&n report6 una innov~ 

c16n en la manufactura del leido tereft!lico por ox:l.daci6n catalitica de 

p-xileno agregando acetato de etilo (Enero de 1970) ,El experimento reali­

zado por e.ata empresa es el siguiente: 

S. coloc6 en una autoclave una mezcla de 106,1 gramos de p-xileno,1 

gramo d• metil-etil-cetona,500 gramos de leido ac6tico y 25 gramos de ac~ 

tato de cobalto,se calent~ a 13(>0 c,se burbujeo oxigeno a 110°c agregando 

350 gramos de leido ac&t1co y 5 gramos de acetato de etilo,la mezcla de -

reacc16n se en!r16 y se !iltr6 dando 150 gramos de leido tere!t!l.ico cru-

do. 

En tanto que P•tro-Tex Chemical Corp, en Octubre de 1968 r eport6 el 

uso de i ones met.ál.icoa en. la oxidación de p-xile:no en 6.cido acl.itico con 

oxigeno a 90°0,con los resultados ai.g)J.ientes: 
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Una soluci6n molar de p-xileno que contenía 5. 9 grs. /l. de Co II como 

acetato cobaltoso tetrahidratado,2-3 grs./l. de iones Zr (como acetato) Y 

0. 2mol/i . de metil-e til-cetona s e calent6 durante 24 hrs. a 90ºc en una c2 

rriente de oxigeno para dar 98.5% de ácido tereftilico.Al usar 5.2 gr s. de 

iones de Be (como naftenato) en lugar de iones Zr ee obtuvieron 64 . 3% de ! 

cido p-toluico y 34.7% de ácido tereftilico,usando iones Nd se obtuvo 98. 5% 

de ácido tere ftilico ,al usar iones Al+3 (como acetilacetomato) tambilln se 

obtuvo 98.5% de ácido tereftilico.Al colocarse i ones Co III en lugar de Co 

II con paraldehido en lugar de metil-etil-cetona se obtuvo un rendimiento 

de 98% de ácido tereftilico. 

La misma compañia en Marzo de 1970 dijo haber utilizado como cataliz~ 

dores promotore s:ácido oxálico,ácido succínico,ácido sebásico,ácido malei~ 

co,ácido i tac6nico,ácido tartárico,ácido c1trico,ácido glic6lico,ácido lá~ 

tico,ácido mercaptoacbtico ,ácido carboximetilsuccínico,anhidrido maleico y 

glioxal,sin revelar los resultados obtenidos, 

James W. Patton y Ned F. Seppi de Marathon Oil Co.,publicaron en 1970 

un artículo respecto a la investigaci6n que realizaron de la autoxidaci6n 

del p-xileno a ácido tereftilico catalizada con acetato de cobalto y prom2 

vida por -~iertos ácidos carboxilicos,alcoholes y ep6xidos.De los ácidos -

carboxilicos estudiados,el ácido 2-metilbut1rico fub el que produjo mayor 

autoxidaci6n de p-xileno . De los alcoholes sscundarios,el 2-butanol fué el 

más efectivo.Para los alcoholes tercearios,el requerimiento de un buen pr2 

motor se vi6 que era la presencia de dos grupos alkilo más grandes que el 

etilo.De los ep6xidos eetudiados,unicamente el 2,3-epoxibutano prob6 ser -

benlifi co.Lae reacciones se efectuaron ba jo presi6n· de 50•15Ó Psig y a una 

temperatura de 100-150°c.El exito de esos promotores se basa en general en 

los productos esperados de las oxidaciones con loe iones cobil tico. 

Los ácidos carboxilicoe alifáticos,diferentes al ácidó ac(¡tico se de~ 

carboxilan por oxidaci6n durante la autoxidac16n catalizada con cobal to~ 
Ill Il 

RC02 + Oo --+R• + C02 + C0 
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Sin embargo la mayor parte no promueven substancialmente m!s alla la 

oxidaci6n del Acido p-toluico (factor l imitante) durante una autoXidaci6n 

de p-xileno . 

La naturaleza de los radicales resultantes en la oxidaci6n de ácidos 

carboxilicos con iones cob!lticos es muy importante para determinar si la 

velocidad de oxidaci6n de p-Xileno a ácido tereft!lico se incrementa (ta­

bla !! ).Solament e el á cido 2-metilbut1rico , fué el que mostr6 mejores r en­

dimientos ,el producto de oxidaci6n de este Acido con iones cob!l tico es -

radical se c-but íl.La r eacci6n de este radical con oxigeno produce un radi 

cal peroxi que finalmente da 2-butanol, metil-etil-cetona 6 produc t os de -

oxidaci6n de ellos. 

Tabla II . -Autoxidaci6n ~ E-xileno. 

3 ml. de p-xil eno,25 ml. de acetato cobaltoso tetrahidratado (soluci6n -
0.2M)en ácido acético a 125°c y 100 Ps!.g. de oxigeno,más icido carboxili 

Promotor . 

Nada 

Aci do pr opionico 
11 " 
11 11 

Acido isoval6rico 
11 " 
11 11 

Aci do me til bu tiri co 
11 11 

11 11 

11 " 
Acido p:l..v!li co 

" 11 

11 11 

ce 

ml. 

2 

5 

2 

5 

1 

2 

5 
ª5 

1 

2 

5 

como promotor. 

Oxigeno absorbido 
Mmoles 

60 

68 
80 
91 

80 
88 

108 

96 
122 

188 
115 

74 
76 
90 

Rendimiento %en mol 
de ácido tereftfil ico. 

50.8 

61.2 

59.3 
64.2 

56. 7 
55,7 
56. 7 

74 .9 

51. 5 
42.0 

26.2 

8En este caso no se agreg6 nada de p-xi l eno .El tiempo de reacci6n fu~ de 
2. 5 hrs . El bombeo para la drculaci6n del gas arranc6 en e). Hi(Hn;.nt.:· en que 
empez6 a absorberse el oxigeno en gr an cantidad. 
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Se exam1n6 una variedad de alcoholes para ver su efi cacia como acti-

vadores en la autoxidaci6n de p-xileno (tablas III y I V). Para los experi-

mentes de la tabla III los alcoholes se a gregaron inicialmente a l a mez--

cla de reacci6n,en tanto que en la tabla IV, se agregaron cuando l n reac- ­

ci6n progresaba,exactamente despu~s de que la velocidad rápida inicial h~ 

bo decrecido. 

Tabla III.~Autoxidaci6n ~ p-xileno. 

Promotor. 

Hetanol 

Etanol 

1-propanol 

2-propanol 

1-butanol 

Isobutanol 

2- butanol 

tiempo de 
reacci6n,hrs . 

2.5 

2.5 

2.5 

2.5 

2 . 5 

2.5 

2.5 

Metil-etil-cetona 2.5 

2-metil,2-butanol 2.5 

3-metil,,_~-butanol 2.5 

2-pentanol 2.5 

3-pentanol 2.5 

3-etil,3-pentanol 2.5 

3-metil,3-pentanol 2 . 5 

Oxigeno absorbido 
Mmoles 

f/J 

84 

86 

68 

?9 

76 

103 

105 

82 

79 

100 

100 

104 

114 

Rendimiento % en mol 
de ácido tereftálico. 

31.3 

50.0 

50.1 

36.8 

40.5 

32.2 

79.6 

86.0 

48.6 

50.0 

71.2 

80.5 

80.2 

83.7 

Para las dos tablas se hicieron reaccionar 3 ml, de p-xileno,25 ml. 

de acetato cobaltoso tetrahidratado al 0.2M en ácido ac~tico a 125°c y 150 

Psig. de oxigeno con 1 ml. de promotor. 

De estas dos tablas se puede ver que ninguno de los alcoholes prima-

rios es efectivo corno promotor.Los alcoholes secundarios que son efectivos 

corno activadores incluyen el 2-bu tanol,2-pentanol y 3- pentanol.De l os alc,2 

holes tercearios examinados s olrur1ente el 3-me til,3-pentanol y el 3-eti l , 

3-pentanol fueron efectivos. 
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Tabla IV.-Autoxidaci6n !!.2, p-xileno. 

Promotor. Tiempo de Oxigeno absorbido Rendimiento % en mol 
reac ci6n,hrs. Mmoles . de ~cido tereft!lico. 

Metanol 2.5 48 24.8 

Etanol 2.5 70 53.1 

1-propanol 2;5 65 46.4 

2-propanol 2. 5 48 24 . 3 

1-butanol 2.5 63 44.3 

Isobutanol 2. 5 55 31.1 

2-butanol 2.5 66 54,2 

2-butanol 5 89 85.6 

Metil-etil-cetona 2.5 92 90.8 

2-metil , 2-butanol 2.5 58 46.8 

3-metil,1-butanol 2.5 60 35 ,9 

2-pentanol 2.5 85 85.3 

3-pentanol 2.5 85 85. 3 

3-etil,3-pentanol 2.5 82 71.3 

3-metil,3-pentanol 2.5 75 63.1 

De las tablas III,IV y II se ve que la oxidaci6n directa de ciertos 

&cidoa carboxilicoa alifáticos o alcoholes con iones cob!ltico pueden pr2 

ducir activadores semejantes a los obtenidos por la co-oxidac16n de la m! 

til-etil-cetona con hidrocarburos arom~ticos alkilo.Con el uso de esos ~ 

t~riales los rendimientos de ácido tereft!lico exceden del 80% en 2.5 hrs., 

con tiempos de reacci6n mayores se pueden obtener mejores rendimientos.Las 

condiciones de reacci6n son relativamente moderadas. 

De los ep6Xidos estudiados solo el 2-3-epoxibutano fu~ 6til como pr2 

motor.La tabla V resume los datos para los ep6xidos;para estos casos tam-

bi~n se utilizaron 3 ml. de p-xileno,25 ml. de acetato cobaltoso tetrahi­

dratado al o.2M en ácido ac~tico y 1 ml . de pr omotor. 
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Tabla V.-Autoxidaci6n ~ p-xil eno • . 

Promotor 1 ml. Temg. Presi6n 
en e en Psig. 

Oxido pr opilénico 

1, 2- epoxibutano 

1, 2-eppxi-i sobut ano 

2 , 3-epoY.ibutano 

100 

100 

100 

100 

3-acetoxi,2- butanol 100 

cis- 2 , 3- epoxibutano 125 

trans- 2,3-epoXibutano 125 

cis-2 , 3-epoxibutanob 125 

t rans - 2,3-epoxibutanob 125 

100 

100 

100 

100 

·150 

150 

150 

150 

150 

Tiecpo de Temp6cax. Oxigeno Rendimiento 
reacci 6n hr. en C absorbi do % en mole de 

Mmoles ac.tereftá­
lico. 

4.1f 

4.4 

4.4 
4.0 

4.0 

2. 5 

2. 5 

2.5 

2.5 

135 55 
132 56 

153 54 
134 ( 130)ª88 

149 
165 

153 
164 
173 

71 

86 

87 
90 

92 

)9.) 

44.6 

33.3 
92. 5 

82.4 

88 . 0 

89. 8 

59.1 

55. 5 

El promotor se agreg6 cuando la veloci dad r !pida inicial de creci 6. 

()ªsegunda exoterma. bactivador agr egado ini cialmente a la mezcl a de reacci 6n. 

En el aspecto de la purificaci6n Mobi l Oil Corp. patent6 en Enero de 

1968 un m~todo para sublimaci6n fraccionada de ~cido t ereft álico .Por este 

m~ todo s e elimina en gr an parte el p-carboxibenzaldehido y el ! cido p-to• 

luico,pr i nci pales i mpur ezas del !cido t ereftáli co obtenido por oxidaci6n-

de p- xileno . 

La patente r elaciona a un proceso con un equipo. _,.,. 

El !cido tereftálico crudo se i nt roduce como polvo seco a trav6s del 

dueto ( 2) a l a tolva de al1mentaci6n (4).El vapor se carga por la linea -

( 6) al serpentin de calentamiento (8 ) en el horno (10) donde se sobreca-­

l ient a a una t emper a tura de 550ºF. Es te vapor sobrecalentado que sirve co-

mo gas por t ador pasa por la tuberia (12) a al t a velocidad a una estrella 

alimentador a ( 14) de donde recoge la carga en una ~elaci~n de 16 moles de 

vapor por mol de ~cido tereftálico y la transporta por el dueto (16) al -

ser pentin de vaporizaci6n (18) en el horno (10).Practicamente todos los -

s611dos se vaporizan_ en el serpentin y el efluente se lleva por l a linea 

( 20) al filtro de cenizas (22) , el cual el i.J:dna l a ceniza y ot ros s~lidoa , 

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 teraperatura de 650ºF para condensaci6~ fraccionada a presi6n 

atmosf~rica,Esta torre ci lindrica vertical es de varios pi es de diámetro 

interno para minimizar los efectos de pared,su longitud es de 3 veces el 

dirunetro en la zona de condensaci6n (28) y tiene una relaci~n total de 5.2. 

Tiene una zona de liberaci6n intermedia con filtros en forma de cartuchos 

de metal poroso (32),abajo esta la zona de colecci6n (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 condensaci6n (28) se enchaqueta (38),la cual­

se calienta por cualquier medio adecuado,el cual entra por la linea (40)-

y sale por la linea (42),Esto manti ene la superfici e in t erna de la chaqu~ 

ta a una temperatura promedio de 660ºF,20° arriba del punto de rocio del-
. . 

vapor que. entra por la linea (24).La zona de liber ac16n (30 ) tiene una ch~ 

queta similar (44) que puede calentarse en la misma forma para mantener u­

na t emperatur a de 550ºF;ya que el punto de recio de la suspensi~n gaseosa 

en es ta zona es de 536º F. por la condesaci6n ocurrida en l a zona (28) . Se -

usa otra chaqueta de calentamiento (46) en la parte superior de la zona de 

colecci~n (34 ) para prevenir la condensaci6n de vapor sobre l a pared de l a 

zona.Aqui s e mantiene una te~peratura promedio de 310°F. para evitar l a a­

dhesi6n de particulas del producto acumulado. La parte inferior de la zona 

de colecci~n no se aisla ·para permitir enfriamiento por convecc16n y ra--

diaci~n. 

Para enfriar la corriente de vapor se introduce agua a presi6n por -

la linea (50),descarg!ndose por el conjunto de boquillas (52) y también -

opcionalmente por el conjunto de boquillas (54) para tener un enfriamien­

to adicional o modificar la dietribuci6n del agua en esta zona.La carga -

total de agua de enfriamiento ea de 4. 2 lb mol de agua por cada l b mol de 

~cido tereft~ico cargado al condensador. 
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Los filtros en f or ma de cartucho (32 ) en hilera cir cular alr ededor de 

la zona de l iberaci 6n (30) e s t an cone ct ados individualmente por tubos (55) 

al due t o del f ondo (56) en for ma de anillo, el cual tiene un dueto superior 

de calent rurlento ( 58 ) . Una vµvu l a de des carga en la linea (60) esta conec­

t ada al dueto ( 56) para sacar la f a se gas eosa . Tambi én hay una v{¡J_vula para 

flujo i nve r so en la linea ( 62) conectada al t ubo de des carga (60).Para qu± 

t ar l os de pos i t e s de particulas s6lidas de l as superficies de los filtros 

mediante el flujo i nver s o de material gaseoso ,a trav~ s de los filtros se -

introduce inter mi tentemen t e nitr6geno o algún ot r o gas i nerte por l a linea 

( 62) y loe duetos (60), ( 56) y ( 55) en tanto que l a v1l vula de descarga(60) 

per mane ce cer rada . 

El dueto superior (58) se calienta con el eme ntos cal6ricos o eléctr i-

coa o con un f l uido adecuado que entra por el dueto ( 64 ) fluye a ambos l a­

dos del dueto anular (58) y sale por la linea (66) ; con lo que se evita -

cualquier deposi to de condensado o asentamient o s obre e l ani l lo . 

El gas iner te f rio ( agente r e f r igeran t e adici onal) se introduce por 

la parte inferior de l a zona de colecci6n (34) por l a linea (68) y los r~ 

males de tuber ia (72),(74),(7 6),(78 ) y (80) a una velocidad de 5 f t3/s eg. 

por cada l b de ~cido tereft~lico cargado. 

El fondo del condensador (26) tiene una v{¡J_vula (82) adecuada para el 

paso de producto s6lido a la chmara exclusa (36),la cual se equipa con una 

v{¡J_vula (84) adecuada para la descarga~ 

La fase gaseosa que se separa esta formada por:el vapor portador,el -

vapor. formado por la evaporaci6n del agua de enfriamiento dentro del con­

densador, el gas inerte refrigerante adicional,la mayor proporci6n de p-cs,r 

boxibenzaldehido y otras impurezas presentes como contaminantes en la car­

ga vaporizada. 

En la tabla VI se enli s t an ejemplas de sublimaci6n continua de 16 a 

87 horas,de di fere nt e s t i pos de ~cido t er eft[¡.)_ica par a elimi narle p-cor-
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boxibenzaldehi do en una unidad a pequeña escala que tiene 12" de di~etro 

y 11 . 5• de longitud con una zona de condensación de?' de largo.Los resul 

tados enlistados no s on completamente representativos de una unidad a es-

cala comer cial debi do al mayor efecto de pared del recipiente y ~as más -

bajas eficiencia s de separaci6n del equipo más pequefi o. 

Todas las cargas son der ivadas de la oxidaci6n de p-xileno y suj e tas 

a un l avado preliminar con ácido acético,excepto en los ejempl os 2, 6 y 7, 

en los cuales el ácido tereftálico ya se sublimó una vez . 

En la zona de cole cción,las temperaturas de pared en l a zona superior 

estan entre 320- 350ºF,en tanto que en el fondo son de 280-29oºF.El tiempo 

de resi dencia total del ácido tereftálico en las zonas de condens a ción y 

liberación estan ent re 20-100 sega. El agua se roela en la zona de conden­

sación ba j o la presión de una cantidad menor de nitrógeno excepto en el -

e jemplo 8 en el que se substit uye por una mezcla de vapor y de nitrógeno . 

Se introduce dioxido de carbono gaseoso cerca del fondo de l a zona de co-

lección como gas de enfriamiento adi cional . La temperatura promedio de se-

paración de los sólidos se mi de como l a temperatura de vapor cerca de la 

cabe za de los filt r os. 

Tomando en cuent a la pequeña escala del equipo,se ve de los ejemplos 

anteriore s que la prácti ca de l a invención da buenos rendi mientos de pro-

dueto altamente purificado de mate riales crudos que conti enen diferentes 

cantidades de impurezas . También s e observa una mejora s i gnificativa en el 

aspecto del color de la solución. · 

Se ob t ienen rendimientos practicamente cuantitativos pasando el pro~ 

du eto de la f as e gaseosa a un roci ador de agua en el que todo el leido t1 

~ ftálico r emanente y otros compue s t os orgánicos se condens an y se recir­

culan al proceso de oxidaci6n. 

Es de no tarse que en un n~mero de los e j emplos ante~iore s, la impure-

za principal p-carboxibenzaldehido, se eli mina en la ! ase gaseosa a tempe­

r aturas de separación por debajo de su punt o de fusión 480°F. 
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Ejemplo No, 
Operación del vaporizador: 

Velocidad de alimentación del 
Acido tereft!lico en lbs,/hr. 

Mezcla de gas portador en 
mol de vapor/col de co2 
Flujo de gas portador en 
rnol de vapor/mol de .'.rPA alim. 

~emperatura promedio en ºF. 
Presión promedio en Psia, 

'l'iempo de residencia promedio ,f>ega. 
Zona de condensación: 
Velocidad del enfriador en 
mol/mol de TPA ali.m. 

Temperatura promedio de pared,°F. 
$ :lona de liberación: 

Temperatura prgmedio de separación 
de aólidoa ,en F, 
Zona de colección: 
Presión promedio en Psin. 

Velocidad del enfriador C02 
mol/mol de TPA alim. 

Producto recuperado 
% en peso de la alimentación. 

2.a 

1.0 

35.4 

673 
12.5 

5.1 

5.1 

642 

5?.5 

9.5 

1.9 

83.4 

TABLA VI_ 

.2__ --2 

3.6 

1.0 

28. 0 
643 
12.4 

5.3 

4.o 

648 

455 

9.1 

0.'19 

79.8 

3.0 

2.ú 

11.0 

668 

12.9 

'/.2 

5. 4 

1)33 

492 

12 . 1 

0.95 

86.9 

4 

2.9 

2. 0 

14.9 

707 
18.1 

6.8 

9,7 

640 

463 

15.7 

0.98 

89.9 

5 

2. 9 

1.1 

15 .7 
691 
18 .4 

8.3 

7,3 

625 

495 

16.6 

1. 27 

82.7 

16 

2.5 

1.0 

12.1 

723 
11 . 4 

7.7 

13.2 

626 

485 

9 .8 

1.48 

83.9 

17 

2.5 

o.44 

10 . 11 

677 
8.4 

6.o 

10.7 

b29 

490 

6.9 

1.48 

82.4 

8 

3.5 

0.93 

12.0 

720 

19.9 
8-. 7 

247.4 

649 

490 

17.6 

1.1 

89.6 

X de reducción del p-carboxibenzaldehido91.9 94.1 85,8 82.0 85,0 88 .0 90.0 8?.0 
ANA LISIS : Ali111. Prod.Alim, Prod . Alim. Prod, Alim.Prod. Alim.Prod. Alim. Prod,Alim, Prod.Alim.Prod. 
p-car\Jo:dbenzaldehido,ppm.en peeo. 15000 1210 .5700 337 12000 170512000 220012000 1850 3000 365 3000 313 18000 2340 
Colorea de soluoión,AFHA: 

5% en dim~til-formamida. 

1% en ácido sulfdrico. 

60 
60 

20 

20 

30 
60 

30 

25 

60 
60 

25 

25 

60 

60 

35 
20 

60 

50 

30 

35 

25 

40 

15 
10 

25 

40 
20 100+ 25 

15 50 30 



~'l'MAN KODAK CO , y TOYO RAYON CO. L'l'D. 

Poco han dado a conocer estas empresas re s pecto a sus procesos,los -

cuales son similares debido a que en los dos procesos se uti liza como pr2 

motor un aldehido.Solamente Toyo Rayon Co. ha dado a conocer m~ todos de -

puri!icaci6n a nivel de laborator.io como sigue ; 

En Junio de 1969 report6 el experimento sigui ente :200 gr s. de á.cido 

t e re ft~lico de una pureza de. 88% con un contenido de 3. 5% de p-carboxibe~ 

zaldehi do se mantuvo durante dos horas a 90°c con 200 grs . de hidr6xido -

de s odio y 1000 grs . de agua, despu~s se acidific6 con ácido sulfúr i co co~ 

centrado a un pll=3 par a dar 196 grs. de ácido t ereftálico con una pure za 

de 90.1 % y un cont enido de p-carboxibenzaldéhido de 0 .3%. 

En Octubre del mismo año la misma compañía report6 el uso de un s ol-

ven t e con hidrazina o alguno de sus derivados para purifi car ácido teref-

tálico con e l experimento s i guiente : 1 parte de ácido tereftálico crudo -

(obtenido por oxidación de p- xileno con aire en fase líquida y que conte­

nía 1 ,05% de p-car boxibenzaldehido ) se calent6 a 250°c durante 3 hrs. en 

una aut oclave con 10 partes de agua y 0.04 partes de hidrazina monohidra­

tada al 80%,se enfrío y se filtr6 dando ácido tereftálico con menos de --
-~ -

0 . 00 1% de p- carboxibenzaldehido . 

Utilizando 0 .02 partes de hidrocloruro de semicarbazida con las mis-

r.10.0 condiciones de reacci6n, se obtiene un ácido terefd.lico que contiene 

menos de 0.01 % de p-carboxibenzaldehido en un tiempo de 5 hrs. 

Si se utilizan 0.05 partea de ácido nitrico al 60%,en un tiempo de -

3 hrs. se obtiene un ácido tereftálico con un contenido menor de 0,01 % de 

p-carboxibenzaldehido. 

Como puede verse el primer m~todo es incosteable por la gran cantidad 

de hidr6xido de sodio que se utiliza.En el segundo caso es demasiado tie~ 

po,el cual si se quiere acortar se aumenta el pel igr o de corrosi6n en e l 

equipo,por ejemplo al a~regar ácido nitrico al sist ema. 
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TEIJIN LTD. 

Un sistema continuo de planta piloto que consiste de tres secciones 

principales oxidaci6n,purificaci6n y recuperaci6n se contruy6 y ha estado 

operando para colec t ar datos de proceso e ingeniería para plantas i ndus--

triales comerciales.Para este proceso se seleccionaron tres flujos tenta-

tivos para suministrar la mejor calidad del producto,computado sobre las 

bases de los resultados obtenidos de los experimentos a escala de labora-

torio. Las condiciones de reacci6n a escala industr ial s e determinaron de 

los resul t ados de optimizaci6n y la eficacia operati va .Las caracteristicas 

de este proce s o son las siguientes: 

La cantidad de catalizador j uega un papel impor tante en la oxidaci6n 

de este proceso.La relaci6n entre el rendimiento de ~cido t ereftálico en 

un paso y la cantidad de ca t alizador usado se mues tra en la Fig . 13.La m~ 

joria en .el rendimiento se observ6 al utilizar una cantidad de catalizador 

mayor que la usual.El rendimiento miximo se obtuvo con la cant idad de 0 . 4 

a 0.5 mol de cobalto/mol de p-xileno y no se encontr6 un rendimiento mayor 

agregando más catalizador. 

Los aditivos como bromo,acetaldehido y me til-e t i l-cetona son eficie~ 

tes cuando se utiliza un bajo contenido de cat alizador ¡pero no pr esentan 

ninguna eficiencia cuando se usa un alto contenido de catalizador. 

Para mostrar las caracteristi cas de la oxidaci6n en este proceso,se 

enlistan en la tabla IX los productos secundar ios de oxidaci6n aislados,­

estos compuestos se aislaron de una gran cantidad de a guas madres concen-

tradas de la reacci6n de oxidaci6n de una operaci6n piloto. 

La cantidad de esos compuestos disminuye de acuerdo al orden que oc~ 

pan. en dicha tabla.Esos compuestos pueden convertirse a ácido tereft6.lico 

recirculando las aguas madres al reactor de oxidaci6n con excepci6n de los 

compuestos que son impurezas del p-x:l..leno . 

Como la oxidaci6n se realiza bajo condiciones mode radaa , los produet os 
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% de rend11111ento de IO 
leido tereftAlico. 

>o 

• 
• 

• ,,z '·'f ,,, º·' ... 1.¡ 

Relac16n de Co(OAc) 2 4R2o 
a p-xileno (aol/mol). 

Fig.13.-Variaci6n del rend11111ento del ! cido tereft!lico en relaci6n con la 

cantidad de catalizador agregado. 

TABLA U. 

P~DUCTOS SECUNDARIOS DE LA OXI.DACIOll DIRECTA DEL P-ULENO. 
l 

PRO DlJ C TO 

Acido p-tolui~o 

p-carboxibenzaldehido 

Ac.p-acetoXimetilbenzoico 

Acido isottllico 

Acido benzoico 

Acido p-toluico 

p-tolualdehido 

Acetato p-metilbencilico 

Acetotenona 

FORMULA ESTRUCTURAL 

···4 »-~ 

---~°"· 
·~·· 
~-
"\~ 
~~ 

~r"' 

OBSERVACIONES 

Impureza del p-Xileno 

Impureza del p-xileno 

Impureza del p-Xileno 

Impureza del p-Xileno. 



secundarios encontrados en la oxidaci6n bajo condiciones relativamente --

drlsticas no se forman (impurezas colorantes como fluorenona y compuestos 

de di!enil-cetona,compuestos que inhiben la reacc16n como el p-hidr oxito­

lueno),por lo que la recirculaci6n puede hacerse eliminando solamente la 

mayor parte de agua de las aguas madres.Esta ea l a r az6n del porque este 

proceso ea econ6mico,no obstante el hecho de que se usen grande~ cantida-

des de catalizador comparado con los dem!s procesos que utilizan el mismo 

catalizador. 

En la secci6n de puri!icaci6n se usa el mismo solvente que el de · la 

secci6n de oxidac16n,lo cual , evita la molestia del secado o separaci 6n del 

solvente entre l a s secciones y hace m!s simple el proceso total. 

En la secci6n de recuperaci6n, la mayor parte de las aguas madres de 

ox1daci6n que contienen el catalizador pueden recircularse eliminando el 

agua de ellas y solamente una parte de ellas se trata tan eficientement e 

que ea posible evitar las p~rdidas por recuperaci6n,no obstante el uso de 

canti dades r elat ivruaente grandes de catali zador. 

El consumo de materia pr ima por cada 100 Kgs . de !cido ter eft!lico -

es como sigue: 

LlJ.HMU .s co • 

M,l'l'i!RUL 

p-xileno 

solvente 

catalizador 

COllSWfO 
65 Kgs. \_,... ' 

10 Kgs . 

O. tOKgs. 

La innovaci6n m!a caracterfstj.ca de este proceso es el di sefio de un 

esquema de dietribuci~n de liquidos de desecho con el objeto de evitar la 

contam1naci6n del medio ambiente. 

La corriente de agua que se obtiene en este proceso contiene trazas 

de ciertos leidos y lrl.trilos aromlticos . No existen sales i norgánicas di-­

sueltas en est a agua,ya que entra al proces o como agua deiolrl.zada de al t a 
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pureza.Aunque la concentraci6n de leidos org!nicos y nitrilos es muy baja. 

esta corriente de agua de desecho no puede descargarse en cualquier co---

rriente de flujo. 

El m~todo consiste en concentrar los leidos y nitrilos orglnicos ev! 

porando agua y luego filtrando los orglnicos .precipitados para desecho . P~ 

ra la evaporaci6n,se utiliza el calor de desecho de las principales unid! 

des del proceso,el diagrama de flujo que trabaja sobre este concepto se -

muestra en la Fig.14. 

La corriente de leidos y nitrilos de desecho llega a la parto de de~ 

perdicios como una corriente de agua caliente con contaminantes org!nicos, 

la cual se en~a a un asentador en el que se enfría a temperatura ambiente, 

algunos s6lidos se sumergen en el agua y otros flotan en la superficie.Del 

fondo de este asentador principal se saca un lodo con alto contenido de s~ 

lides y se envia a un filtro rotatorio que trabaja al vacio,el filtrado -

fluye a un decantador para que cualquier liquido oleaginoso presente pue-

da eliminarse,en tanto que el agua limpia se regresa al asentador princi-

pal.Los s6lidos del filtro rotatorio se diluyen en aceite combustible en 

un tanque con agitaci6n y se bombean· a los quemadores de la planta para -
,.....-

c o m bus ti 6 n completa • . 

El agua clara del asentador se envia a lo alto de una torre de enfri~ 

miento.Al fluir el agua hacia abajo en dicha torre,ocurre evaporaci6n;por 

lo que la torre de enfriamiento esta provista de mamparas de pllstico para 

preTenir cualquier adhesi6n de s6lidos.La corriente de lodos de la torre -

de enfriamiento se bombea al asentador principal para concentrar los a6li­

dos.El agua clar1t. de la torre de enfriamiento se ' envia a un pozo,desde el 

cual se bombea a los diferentes enfriadores del proceso (en esta plan.ta o-

pera un 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 orgfi.nicoa tienen solubilidad positiva,no existe peli-
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gro de precip1taci6n de s6lidos al paear a trav~s de dichos enfriadores. 

Es importante que la evaporaci6n 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 orgA.nicos de desecho que flotan en el agua,por lo que estos se de~ 

natan en el asentador principal,se funden en un tanque y se bombean al t~ 

que de mezclado para unirse al aceite combustible y quemarse. 

Con este sistema propuesto,la planta no ti.ene corrientes de liquides 

de desperdicio que env.1.ar fuera.El agua se usa ventajosamente como elemea 

to de entriamiento,reduci6ndose el requerimiento normal de dicho elemento. 

Todos los orglnicos se mezclan con el aceite combustible y se incineran -

recuperluidose su valor calor1fico.La inversi6n adicional es baja;ya que la 

torre de enfriamiento provista. para el sistema de desechos podria emple~ 

se en el sistema de torres de enfriamiento de la planta principal si se -

llegara ~ necesitar en caso de emergencia. 
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COli.SIDERACIONES 

ECOliOMIC.ü. 
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MID CEN'lURY CORP. 

El Instituto Franc~e del Pe troleo en 1970 ofreci a el proceso con cie~ 

tas innovaciones debido a que las patentes de Amoco ChellÚcals Corp. propj.~ 

tario del proceso estaban pr6:ximas a expirar. Requer í a como capi tal de 1n­

versi6n aproximadamente 50 llÚllones de pesos para una unidad de 40, 000 to-
e--- . 

neladas mbtricas de Acido tereft!lico crudo por afio (el t amaño cor r iente -

normal para una unidad competit iva) . 

Adem! s menci onaba los datos econ6micos siguientes: 

Mater i a prima: por Kg . de Acido terett!lieo. 

p-xi leno (de una pureza mayor de 99%) . o.66 Kgs . 

Costo de cat alizador y productos quimicos . 1 18.17 

Servicios : 

Potencia. 

Vapor (a l0,5 Kgs./cm2 man.). 

Agua de enfriamiento (a 20°c) . 

0.645 Kwh. 

2.89 Kgs, 

215 Lts, 

Personal de operac16n 3 hombres/turno. 

El costo de catalizador y productos químicos esta basado en un precio 

del Acido acbtico de S 2.75 el Kg. (precio que prevalecia en 1971 en el oc-

cidente de Europa) . 

KOBIL CHEMICLL CO. 

Esta compañ~a en 1971 mencion6 datos econ6micos v!lidos para la loc! 

lidad del Golfo de Mb:x:ico,en la costa de los Estados Unidos de Ambrica. 

Por la enorme influencia de ese pais y su cerc~a con M6xico se pueden -

considerar dichos datos v!lidos para Mbxico con pequeñas variantes. 

Datos econ6micos: 

Rango de capacidad en miles -de toneladas m6tricas por afio. 

Inversi6n (para los limites de la bateria) 

en pesos/tonelada mbtrica/afio, 
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Materia prima: por Kg. de leido tereftllico. 

p-Xileno (basado en una pureza del 100%). o.68 Kgs. 

Metil-etil-cetona. 0.24 Kgs . 

Oxigeno (al 99.5% de pureza) . 0,90 Kgs. 

Datos econ6micos: 

·Acido acético producido como producto secundario. 0.26 Kgs. 

Catalizador y otros productos químicos 

(excepto metil-etil-cetona y oxigeno ). 

Servicios del proceso: 

Vapor (a 28 Kgs./cm2 man.) 

Combustible. 

Potencia. 

Agua de enfriamiento (a -4ºC) , 

Agua desmineralizada. 

Hitr6geno (a o0 c y 1 atm.). 

Personal de operaci6n, 

Mantenimiento. 

s 8.26 

10 Kgs. 

3,053 Kcal. 

0.242 Kwh. 

112.5Lts. 

7,5 Lts. 

0.1622 m3 

7 hombrea/turno. 

4.5% de la inversi6n del equipo 

Toda esta inforrnaci6n de Mobil Chemical Co. fub publicada en Noviem-

bre de 1971 . 

TEIJIH LTD. 

Loa datos econ6micos proporcionados por esta compafiia se publicaron 

en Abril de 1970.Estos datos como puede observarse son demasiado escasos 

para captar una idea clara de la econom1.a del proceso. 

Consumo de materiales. 

Materia prima: p-x:Uen.o. 

Solvente (leido ac6tíco) 

Catalizador. 
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Los factores de escalaje para las diferentes secciones de este proc! 

so son loa sigui.entes: 

Secci6n , Factor . 

Tot al o.65 

Oxidación 0.76 

Purificaci~n 0.62 

Re cuperaci ón 0.50 

Estos factores de escalaje son v!lidos para un rango de capacidad de 

18,ooo a 107,000 toneladas m6tricas/afio, 

LU~lMllS CO. 

Una caracter1stica tip~ca del proceso de Lummus ea el bajo capital de 

inversión requerido para producir Acido tereftllico, La pr oducci6n de t ere! 

talonitrilo util iza un s i s tema reactor - generador de l echo fluido, el cual , 

se di seña f acilmente para grandes capacidades con ahorros substanciales en 

l a economía de escala.La secc16n de hidr6lisis tampoco se limita por el t! 

mafio del equipo que se requiera.El factor de escalaje para el costo de la 

pl anta de este proceso contra capacidad es aproX1.madamente una potencia de 

0,65,En ";; tras palabras,a mayor tamafio de la planta mayor es la economia. 

Una estimaci6n de costos basada en un disefio detallado de ingenieria, 

se r ealiz6 para det erminar la inversión para los limites internos de la b! 

teria destinada a una planta de leido tereft!lico grado-fibra con una pro­

ducción de 150,000 toneladas m6tricas/afio,el costo de inversión resultó -

ser 212.5 aill ones de pesos.En seguida se muestr..an los principales elemen­

tos de costo de producción. 

Materia prima: por Kg. de leido tereft~ico. 

p-Xileno. O. 705 Kgs. 

Costo de catalizador y productos químicos $ 7.98 
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Servicios: 

Vapor (de alta pres16n) 

Agua de entr1alll:l..ento 

Agua deiollizada 

Potencia eléctrica 

Combustible 

Mitr6geno (a oºc 1 1 ata.) 

Personal. de operaci6n 

Mantenimiento 
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8.? Kga. 
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4 Lts. 

0.121 Kwh. 

333 Keal, 
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5 hombrea/tuno 
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COBCLIJSIODS. 

Como es usual el caso en la industria qu.1.mica,es muy dificil da!inir 

con claridad las ventajas de cualquier r.uta o proceso sobre todos loe de-

m!s.En este caso particular el desarrollo de los m~todos de fabr1caei6n -

para el leido tereftllico han estado en un campo de movimiento extremada­

mente rlpido,por lo que es muy dificil para cualquiera adentrarse a fondo 

simultlneamente en todos los- aspectos.Esto aunado a la inestabilidad eco­

n6mica internacional actual hacen que inclusive los datos econ6m1cos cit~ 

dos en el capitulo anterior no sean confiables y solo puedan tomarse en -

cuenta para un aspecto estrictamente comparativo;sin embargo las conclu--

sienes mls claras a las que uno puede llegar son las siguientes: 

a) El material M.aico para la producci~n de leido tereftllico muy 

probablemente continuar! siendo el p-xileno.Esto basado en las grandes i~ 

novaciones que han presentado los procesos que utilizan como materia pri-

ma p-xileno,hecho que no se ha presentado con los dem(ts procesos.Como he-

cho de gran significancia es el que la Hercules Powder Co. de los Estados 

Unidos de Ambrica haya realizado una investigaci6n exhaustiva a nivel de 

planta piloto del proceso Henkel,y fu~ en efecto el primero que trat6 de ,-
explotarlo a gran escala;sin embargo tuvo que elegir la ox1.daoi6n directa 

del p-xi.leno.Se dice tambi~n que el proceso Henkel es menos econ6mico que 

los procesos basados en el p-xileno para la producci~n de leido tereftll! 

co grado-fibra,excepto en situaciones muy especiales y aunque el proceso 

Henkel puede ofrecer el uso de materia prima barata, tales como el tolueno 

u o-xileno,los pasos del proceso son aparentemente numerosos,complieados 

y caros antes de obtener el leido tere!tllico puro final.Como contra-ar~ 

mento \ de esta eon.sideraei~n para el proceso de oxidaei6n de p-x:1.leno con 

llire,debemoa recordar que ·el mismo p-Xileno se hace de materia prima muy 

barata,pudiera llegar a presentarse el problel!!a de que debido a su bajo 

rendimiento en su obtenci6n de l a m~zcla de :d.lenoe ,llegara a no ser s~fi 
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ciente la cantidad disponible debido a la falta de grandes operaciones de 

re~aci~n de petroleo;pero esto se solucione.ria instalando unidades de -

1somerizac16n-cristalizaci~n,1nversi6n que se justifica al no tener que -

importar la materia prima y dispQner de ella a un precio mis bajo.Otro h~ 

cho que afirma esta conclusi6n,es el que Teijin Ltd. que esta explotando 

el proceso Henkel I (que parece ser el ~ ventajoso),haya desarrollado un 

proceso para producir ~cido tereftllico a partir de p-x11eno,el cual esta 

ofreciendo,encontr!ndose en un dilema al tratar de explotarlo actualmente; 

ya que las i nstalaciones que posee l o hacen uno de loa m!s fuertes produc­

tores de Jap6n. 

b) El proceso de oxidaci6n con leido nítrico claramente se ve fuera 

de moda y es practicamente inverosimil que cualquier nueva planta destin~ 

da a la producci6n de leido tereftllico utilice esta t6cnica. 

c) El proceso de la Hid Century Corp. como puede verse(el primer m6-

todo de oX1.daci6n de p-Xileno con a:!.re).ee el m!s comereializado,debido a 

lo cual con este proceso se tendr~a el 6X1.to asegurado aunque no la.a may.2, 

res ventaja.s ,es un proceso cuyo capital de inverei6n es el m!s alto debi­

do al uso de materiales de construcci~n muy caros,adem~s de que para pro­

-ducir ~cido tereftllico grado-fibra requiere de un sistema de pur1fica-­

ci6n adicional,lo cual viene a incrementar su capital de 1nversi6n haci6n 

dolo m~ desventajoso. 

d) El proceso de Mobil Chemical Co. se presenta atractivo solo para -

producciones a alta escala;ya que si se pretende utilizarlo para producci.2, 

nea menores que el rango sugerido es ca.si seguro el fracaso (este caso se 

present6 en una de las plantas de los duefios del proceso).Su capital de iA 

versi6n es el m!s baj~ que se presenta,ademls de que puede producir leido 

tereft~ico grado-t~cnico 1 grado-fibra.El. decicU.rse por este proceso depe~ 

de del tamaño de la planta que ae desee. 

e) El proceso de Teijin Ltd. se presenta accesible para producciones 
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a baja y mediana escala y aunque poco se sabe _ de él ya que se han hecho -

o i nvesti gaciones a nivel de planta piloto.Este proceso se ve muy pro­

metedor de bajo capital de inversi6n y de bajo costo de producci6n,adezis 

tiene reduqidos problemas de contaminaci6n tanto del producto c: 10 del m~ 

dio ambiente. 

f) El proceso de Lummus Co. es el m!s reciente,por lo que pr omete t ! 

ner las mayores ventajas.Aungue su capital de inversi~n ea compar able con 

el de la Vdd Century Corp. tiene la ventaja de no hacer inversi6n adicio-

nal alguna para producir !cido tereftb.lico grado-fibra , adem!s de que t ie­

ne el costo de producci6n m!s bajo de todos los procesos para l a produc--

ci6n de !ci do tereft!lico grado-fibra. No presenta problema alguno de con-

taminaci6n ni del producto ni del medi o ambiente . Su gr an desventaja es no 

contar con experiencia alguna ya que no existe ninguna 1nstalaci6n comer-

cial que trabaje este proceso,ni siquier a se ha r ealizado estudio alguno 

a nivel de planta piloto que deje entrever la seguridad del éxi to. 

g) De los dem!s procesos casi es nula la informaci~n,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 bajo costo de inversi6n d! 

bido a sus condi ciones de trabajo inmejorables,adem!e de su bajo costo de . 
producc16n y que debido a que el dueño de este proceso quiera explotarlo 

enexclusividad ~o le interese mostrar completo su proceso para llamar la 

atencibn de los dem!s.También puede pensarse como parece ser el caso de 

Teyo Ray6n Co.,que siendo una empresa débil comparada con sus similares no 

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