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(67) Resumo: PROCESSOS PARA A PRODUCAO DE UM ACIDO
CARBOXILICO AROMATICO BRUTO, E DE UM ACIDO
DICARBOXILICO AROMATICO BRUTO. Em conexao com o processo
para a producdo de um 4&cido dicarboxilico aromatico altamente
purificado, através da oxidacdo em fase liquida de um hidrocarboneto
aromatico alquilado por meio de um gas contendo oxigénio na
presenca de um catalisador contendo Co, Mn e Br, para dessa
maneira, obter um acido dicarboxilico aromatico bruto e subsequente
purificacéo por hidrogenacgéo do acido dicarboxilico aromatico bruto na
forma de uma solugdo aquosa, pretende-se prover produgéo
econdmica de um &cido dicarboxilico aromatico bruto a ser alimentado
para purificagdo por hidrogenagao, na qual aldeidos monocarboxilicos
aromaticos séo contidos em uma quantidade de 2.000 a 3.500 ppm,
para prover a quantidade de catalisador de oxidagdo regulada de
modo a néao ter influéncia na duragado da atividade do catalisador da
purificacédo por hidrogenagéao e para prover relevantes condi¢cdes de
reagado. Na formagao de um acido dicarboxilico aromatico através de
oxidacdo na fase liquida de um hidrocarboneto aromatico dialquilado
com o uso de um solvente de acido acético, tem sido obtida reducéao
da quantidade de &cido acético perdida pela combustdo na reacéo de
oxidagéo, consequentemente supressao da geracado de conteldos de
cinza no &cido dicarboxilico aromatico produzido e regulagdo da
composicao de catalisador de oxidacado confiando na relagdo com a
temperatura da reagao. Isto é, o ajuste da temperatura de reacao de
185°C a 197°C, e considerando os valores de Co+Mn e a razao de
Br/Mn calculados da férmula racional correlativa aos mesmos com
temperatura de reagdo como niveis de regulacdo pelo menos na
temperatura de reacéo relevante, a regulagdo de catalisador é
realizada de modo que a quantidade de Co+Mn seja 2650 ppm ou
menor com a razéao de Br/( Co+Mn) sendo 1, ou menor.
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“PROCESSOS PARA A PRODUCAO DE UM ACIDO CARBOXILICO
AROMATICO BRUTO, E DE UM ACIDO DICARBOXILICO
AROMATICO BRUTO”
Campo Técnico

A presente invengdo refere-se a um processo para a producéo
de um 4cido dicarboxilico aromatico bruto, que é preferido para a purificagdo
por hidrogenacéo, mediante a produgio de um acido dicarboxilico aromético
altamente purificado através da condugido da purificag¢do por hidrogenacdo,
ap0s a produgdo de um 4acido dicarboxilico aromatico bruto através de
oxida¢do em fase liquida de um hidrocarboneto dialquil aromatico com um
gas contendo oxigénio.

De um modo particular, no processo para a produgdo do acido
dicarboxilico aromético através de oxidag¢do em fase liquida, ele refere-se a
uma composi¢do de um catalisador de oxidag¢do em fase liquida e a condi¢des
de reagdo, capazes de produgdo um acido dicarboxilico aromatico bruto, de
um modo eficiente, através de oxidacdo em fase liquida, a0 mesmo tempo em
que € produzido o desempenho de um catalisador de hidrogena¢do mediante a
conducdo da purificagdo por hidrogenagdo sob a forma de uma solugdo de
acido dicarboxilico aromético bruta, produzida de um modo mais econémico.
Fundamentos da Técnica

Um processo para a produgdo de um 4acido dicarboxilico
aromatico a partir de um hidrocarboneto dialquil aroméatico como o material
de partida, tal que p- xileno ou m- xileno, através da condugdo da oxidagdo
em fase liquida com um gas contendo oxigénio, mediante a presen¢a de um
catalisador que compreende cobalto (Co), manganés (Mn), e bromo (Br) em
um solvente acido acético, que tenha sido praticado industrialmente em larga
escala, junto com o aumento no uso aplicativo.

Como o acido dicarboxilico aromatico produzido pelo referido

processo inclui produtos de reagfio de oxidagéo intermediarios, tais que 4-
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carbdxi-benzaldeido (4-CBA) e 3-carbdxi-benzaldeido (3-CBA), e materiais
coloridos, tais que difenilas e fluorenonas, o acido dicarboxilico aromaético é
dissolvido em agua, e a reagdo de hidrogenacdo € produzida através de um
catalisador de metal nobre suportado em carbono, de um modo a remover ou a
diminuir o contetdo de impurezas, formadas em um 4cido dicarboxilico
aromatico purificado e provido como o material de partida de poliésteres
aromaticos.

Este processo ¢ um método de conversdo do produto
intermediario e do material colorido, que s3o considerados como sendo
desvantajosos para a produgdo de poliésteres aromaticos, tais que para o uso
em fibras, em um material facilmente solavel em agua, através de uma reagio
de hidrogenag8o e entdo remogdo das impurezas hidrogenadas, ao mesmo
tempo em que estes sdo dissolvidos, @ medida em que estdo em um solvente
aquoso, mediante a cristalizacdo e a recuperagdo do acido dicarboxilico
aromatico.

Por um outro lado, os estudos quanto as condi¢gdes de reagio e
a composigdo do catalisador em uma reagdo de oxidacdo em fase liquida com
um gas contendo oxigénio no solvente acido acético foram conduzidas até o
momento, de um modo a prover um acido dicarboxilico aromatico altamente
puro, capaz de polimerizagdo direta com glicdis, sem um estiagio de
purificacfo através da rea¢do de hidrogenag¢do em um estagio subséquente.

Como mostrado no Documento de Patente 1 (JP- B N° Sho 45-
36732), Documento de Patente 2 (JP- B N° Sho 53- 30700), Documento de
Patente 3 (JP- B N° Sho 56- 21015), eles constituem métodos conduzidos, até
o momento, de um modo a aperfeicoar a temperatura de reacdo e a
composi¢do do catalisador na reagdo de oxidagdo, e de um modo a produzir
um 4acido dicarboxilico aromatico altamente puro com menos conteado de
aldeido do acido monocarboxilico aromatico, tal que (4-CBA) e materiais

coloridos como a impureza, tendo pureza suficiente para a polimeriza¢do
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direta, apenas através do estdgio da reagdo de oxidagdo.

Deste modo, para a composi¢do do catalisador na produgéo de
um acido dicarboxilico aromatico bruto (4cido dicarboxilico aromético ndo
tendo alta pureza) através de reagdo de oxidag8o usando um hidrocarboneto
dialquil aromatico como o material de partida, devido ao fato de que a
remoc¢do de impurezas depende grandemente do estagio de purificagdo por
hidrogenag¢do no estagio subsequente, tém havido propostas como o processo
de producdo de acidos dicarboxilico aromaticos, adequados para a purificagdo
por hidrogenacdo, tendo em vista o aperfeigopamento na composi¢do do
catalisador de oxidagdo, deste a proposta pelo Documento de Patente 4 (JP-B
N° Sho 34- 2666) de catalisador compreendendo metal pesado e bromo “.

Documento de Patente 1: JP-B N° Sho 45- 36732

Documento de Patente 2: JP-B N° Sho 53-30700

Documento de Patente 3: JP-B N° Sho 56-21015

Documento de Patente 4: JP-B N° Sho 34-2666

Documento de Patente 5: JP-B N° Sho 53-24057

Documento de Patente 6: JP-A N° Hei 11-228492
Exposicao da Invencio
Problema a ser Solucionado pela Invenc¢ao

Um fluxo para a produgdo de um éacido dicarboxilico
aromatico purificado industrialmente praticado presentemente é demonstrado
pelo fluxo para a produgdo de acido tereftalico purificado como na Figura 1,
que ¢ dividido em dois estagios de um estagio de produgdo para o acido
tereftalico bruto (CTA) e um estagio para o acido tereftalico purificado
(PTA).

Ou seja, no processo para a produgdo de um acido tereftélico
bruto (CTA), p-xileno como o material de partida, solvente acido acético, e
catalisador (Co, Mn, Br) sdo introduzidos em um vaso de reagdo de oxidagdo

1, sendo agitados em alta temperatura (180 a 210°C) e sob uma alta pressdo
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(10 a 20 kgh/cm?G), e alimentagio de ar a partir da parte inferior do vaso de
reacdo 1, de um modo a conduzir de um modo continuo, a reagdo de
oxidacdo. Um gas de exaustdo, pds o consumo de oxigénio pela condugdo da
reacdo de oxidacdo, € descarregado, junto com os vapores do solvente, a partir
da porgdo superior do vaso de reagdo 1. O gas de exaustdo misturado com
vapor € passado através de um resfriador - condensado 2, no qual um
ingrediente a ser condensado é condensado e separado em um condensado
liquido e em um gas de exaustdo da reagdo por meio de um separador de gas -
liquido 3. Enquanto que a maior parte do condensado liquido € reciclada ao
vaso de reagdo 1, a porgdo é extraida, de um modo a controlar a condensagio
de 4gua do solvente no vaso de reagéo.

O produto da reacdo é extraido a partir da porg¢do inferior do
vaso de reagdo por meio de um controle de nivel de liquido e um volume de
reagdo predeterminado a um vaso de reagcdo de oxidagdo adicional (nfo
ilustrado na Figura 1, mas provido com um agitador, um resfriador-
condensado, um separador de gas - liquido, tal que o vaso da reac¢do), e um
gas contendo oxigénio, tal que o ar, é alimentado, de um modo a completar a
reacdo de oxidagdo. O produto da reagdo completado com a reagdo de
oxidagdo ¢ transferido a um cristalizador 4, em uma pressdo mais baixa, e
resfriado através de evaporagdo por cintilagdo por pressdo, e o 4cido
tereftalico resultante € precipitado e a suspensdo é formada com o solvente. A
suspensdo resultante obtida € separada e lavada por um separador de sélido-
liquido, tal que um dispositivo de filtro, e os cristais do acido tereftalico sdo
recuperados. Entdo, elas sdo secados por um secador, de um modo a produzir
um acido tereftalico bruto (CTA).

Entdo, no estigio de producdo para o acido tereftalico
purificado (PTA), o acido tereftalico bruto secado (CTA) e a agua sdo
introduzidos, de um modo quantitativo, ao interior de um vaso de preparacgio

de suspensdo 10, de um modo a preparar uma suspensio aquosa em uma
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concentracdo predeterminada (20 a 33 %, em peso). A suspensdo é entdo
também enviada, de um modo quantitativo, a um aquecedor 12, e o vaso de
dissolugdo 11, sob alta pressdo (60 a 80 kg/cm?G) e o acido tereftalico, sdo
dissolvidos junto com o aquecimento, em uma solugdo aquosa, € sdo entdo
enviados a um vaso de purificagdo 13. Em um vaso de purificagdo por
hidrogenagdo 13 sob alta temperatura (260 a 290°C) e sob alta pressdo (60 a
80 kg/cm?@G), enchido com um catalisador de carvio ativado, é colocado um
metal nobre, tal que Pd, e a solucdo aquosa de acido tereftalico contendo
impurezas € o gas de hidrogénio sdo supridos, de um modo simultineo, e
passados través do leito de catalisador, e a reagdo de hidrogengd ds impurezas
¢ conduzida.

A solugd@o aquosa de acido tereftalico, levada ao tratamento de
reagdo por hidrogenagdo, como acima descrito, € resfriada através de
evaporagdo por cintilagdo, com a pressdo sendo reduzida, de um modo
gradual, em uma pluralidade de aparelhos de cristalizagdo conectados em
série (3 a 6 estdgios (os aparelhos de cristalizacdo multiplos nfo sendo
ilustrados),de um modo a que os cristais do acido tereftalico sejam
precipitados. A suspensdo purificada, na qual o 4cido tereftidlico é
cristalizado, € separada e lavada por um separador de soélido - liquido, de um
modo tal que o separador centrifugo recupere os cristais do acido tereftalico.
Entdo, o 4cido tereftdlico purificado € secado através de um secador e
produzido como o produto (PTA) neste estagio.

Deste modo, como o efeito de purificacdo foi produzido, de
um modo efetivo, no estagio de purificacdo por hidrogenagdo, houve menos
requerimento quanto ao processo de produgdo do éacido dicarboxilico
aromdtico bruto, com a premissa de purificagdo através de hidrogenacgio, e
ndo houveram propostas quanto ao estagio de reagdo de oxidagdo, adequado
para a purificacdo por hidrogenag¢do, incluindo tanto os estagios de reacdo de

oxidacgéo e de purificag@o por hidrogenagio.
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De um modo particular, para o catalisador para a reagdo de
oxidagdo na fase liquida, na producdo do acido dicarboxilico aromético bruto,
tém havido propostas quanto ao aperfeicoamento da composi¢do de
catalisador, que compreende Co, Mn e Br, desde a invengdo do Documento de
Patente 4, acima descrito, para a “condug¢do da oxidagdo em fase liquida com
oxigénio molecular, sob a presen¢a de metal pesado e de bromo”.

Além disso, as patentes, que sdo caracterizadas por um
controle da razdo para os ingredientes de catalisador em uma faixa efetiva,
tais que a razdo de Mn/Co ou uma razdo de Br/Co para a concentragdo de Co
no solvente da reagdo de oxidagdo como uma referéncia como acima descrito
(Documentos de Patente 1 a 3 acima descritos) sdo propostas que expdem que
a alta pureza do 4cido tereftalico poderia ser formada, ao mesmo tempo em
que fosse reduzido o teor de impurezas para cerca de 500 ppm, ou menos, de
4-CBA, como o produto intermediario.

No entanto, embora os aperfeicoamentos possam prover acidos
dicarboxilicos aromaticos com alta pureza como o material de partida para
poliésteres aromaticos, que ndo seja por meio do estagio de purificagdo por
hidrogenacéo no estagio subsequente, a perda de combustdo do solvente acido
acético, colocado para combustdo por oxidagdo, junto com reagles de
oxidagdo severas, € descrita como sendo de cerca de 0,2 como a unidade base
de acido acético (razdo em peso de combustdo de acido acético, com base no
peso do acido tereftdlico formado), tal como mostrado no exemplo do
Documento de Patente 3 cima descrito, e este ndo constitui um método
excelente a partir de um ponto de vista econémico.

Deste modo, também em outras propostas acima descritas
(Documentos de Patente 1 e 2 acima descritos), embora a quantidade de
combustdo do acido acético ndo seja descrita de um modo especifico, como
este ¢ um método para a obtengdo do acido tereftalico com um contetido de 4-

CBA equivalente ao da proposta acima descrita, € considerado que a
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quantidade de combustfo de 4cido acético ndo é muito diferente neste.

Por um outro lado, no estagio de purificagdo por hidrogenagio,
impurezas, tais que os produtos de reagdo intermediarios, contidos nos acidos
dicarboxilicos aromaticos brutos, sdo hidrogenados sob a forma de produtos
altamente soluveis em agua.

Por exemplo, o estdgio de purificagdo por hidrogenagio tem
sido praticado com base no fato de que os produtos de reagdo intermediarios
do aldeido do 4acido monocarboxilico aromatico, tal que o 4-CBA, sejam
convertidos no acido metil monocarboxilico aromatico, tal que o acido p-
toliico, e as impurezas coloridas, tais que a fluorenona, sejam
hidrocraqueadas e o seu conteido como impurezas seja bastante reduzido nos
cristais do 4cido dicarboxilico aromatico purificados, junto com a
cristalizagdo e a recuperagdo do acido dicarboxilico aromatico.

Dentre estes, na purificagdo por hidrogena¢do do aldeido do
acido monocarboxilico aromatico (4-CBA), a reagdo de hidrogena¢do do
aldeido do &acido monocarboxilico aromatico (4-CBA, M. W. 150) para o
acido metil monocarboxilico aromatico (acido p-tolico, M. W. 136) é uma
reacdo substancialmente quantitativa, (91 %, em peso, em M. W.) e, embora o
acido metil monocarboxilico aromatico (acido p- toluico) esteja contido
também apds a reagcdo de hidrogenagdo substancialmente na mesma
quantidade (cerca de 90%, em peso), que aquela do aldeido do acido
monocarboxilico aromatico (4-CBA) contido no 4acido dicarboxilico
aromatico bruto, ela foi conduzida como um método de obten¢do de um 4cido
tereftalico purificado com o acido p- toldico nos cristais, ndo excedendo a 150
ppm, pelo aperfeigoamento do método de cristalizagdo a partir de uma
solucdo aquosa do acido tereftalico hidrogenado, tal como mostrado no
Documento de Patente 4 (JP- B N° Sho 53- 24057) e no Documento de
Patente 5 (JP- A N° Hei —228492). Como outras impurezas se tornam

facilmente removiveis através da cristalizagdo apds a reagdo devido ao
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hidrocraqueamento, etc., o aperfeigoamento quanto ao método de
cristaliza¢do foi conduzido tendo em considera¢do um estagio critico para o
decréscimo no contetido do acido metil monocarboxilico aromatico (acido p-
tolliico) na purificacéo.

O método de aperfeigoamento é um método para a redugdo de
aldeido do 4cido monocarboxilico aromatico (4-CBA) contido no &cido
dicarboxilico aromatico bruto para o acido metil monocarboxilico aromético
(4cido p- toluico) através de reacdo de hidrogena¢do, e entdo conduzir a
cristalizagdo, de um modo sucessivo, através de um sistema de resfriamento
evaporativo por cintilagdio em varios estagios (resfriamento evaporativo
através de liberacdo de pressdo), de um modo tal que o 4cido metil
monocarboxilico aromatico (acido p- toltico) ndo seja absorvido nos cristais
recuperados.

Deste modo, a JP- B N° Sho 53-24057 descreve que é€
suficiente obter o 4&cido tereftalico cristalizado em uma quantidade n&o
excedente a 150 ppm, através do provimento de evaporagdo por cintilagdo em
varios estagios, nos estagios 5 a 8 do acido tereftalico contendo de 2000 a
6000 ppm de conteudo de acido p- toliico, com base no Aacido tereftalico.
Entdo, no exemplo, o 4cido tereftalico com 2500 ppm de contetido de acido p-
toluico € dissolvido em agua e a evaporagdo por cintilagdo em varios estagios
¢ conduzida, de um modo a que sejam obtidos 150 ppm ou menos, de acido
tereftalico cristalizado.

Além disso, no exemplo da JP- A N° 11- 228492, o acido
tereftalico contendo 3000 ppm de acido p- toldico ¢ dissolvido, em agua, de
um modo a que seja obtido o 4cido tereftélico cristalizado, contendo 150 ppm,
ou menos, do acido p- toldico.

Deste modo, o conteido do acido monocarboxilico aromatico
(4-CBA) no acido dicarboxilico aromatico (CTA), produzido através de

reacdo de oxidagdo como o acido dicarboxilico aromatico (CTA) adequado
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para a purificagdo por hidrogenacdo, domina, de um grande modo, a
quantidade de acido metil monocarboxilico aromatico (4cido p- toldico)
contida no 4cido dicarboxilico aromaético purificado. No entanto, isto nio
requer um 4cido dicarboxilico aromatico (CTA) de uma pureza tal, que o
conteudo de aldeido do acido monocarboxilico aromatico (4-CBA) seja de
500 ppm ou menos, tal como proposto nos Documentos de Patente 1 a 3,
acima descritos, mas este deve conduzir a uma tal reagdo de oxidagdo, tal que
formando um 4&cido dicarboxilico aromatico bruto (CTA) contendo cerca de
3000 ppm do aldeido do 4cido monocarboxilico aromatico (4-CBA).

Para este proposito, € considerado que um método de oxidagio
em fase liquida brando para o hidrocarboneto dialquil aromdtico, adequado a
pressdo do estagio de purificagdo por hidrogenagdo, precisa existir
separadamente das propostas acima descritas (Documentos de Patente 1 a 3).

Para o acido dicarboxilico aromatico bruto (CTA) para o uso
na purifica¢do por hidrogenagéo, é considerado que o conteudo do aldeido do
acido monocarboxilico aromatico (4-CBA), representado como a impureza,
estd, de um modo preferido, dentro de uma faixa de 2000 a 3500 ppm, € o
ingrediente de catalisador (Co, Mn, e Br) e as condi¢des de rea¢do para prover
uma reagdo de oxidagdo branda, capaz de produzir um acido dicarboxilico
aromatico bruto (CTA) contendo de 2000 a 3500 ppm do aldeido do acido
monocarboxilico aromético (4-CBA) constituem a matéria de estudo da
presente invengio.
Meios para a Soluc¢io do Problema

Os presentes inventores realizaram investiga¢des gerais sobre
a temperatura da reagdo e o catalisador de oxidagdo (Co, Mn, Br) para a
reacdo de oxidagdo branda, para a formac¢do de um 4cido dicrboxilico
aromatico bruto, contendo de 2000 a 3500 ppm de um aldeido
monocarboxilico aromatico. De um modo particular, foi verificado que a

reducdo da temperatura de reacdo e o decréscimo no contetido de bromo (Br),
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que sdo mais sensiveis a reatividade na reacio de oxidagdo, proporcionam um
efeito sobre o catalisador de purificagdo por hidrogenagdo no estagio
subsequente, e realizaram um estudo sobre a composi¢do do catalisador de
oxidagdo e a temperatura da reagdo como um método para producdo de um
acido dicarboxilico aromético, para o uso na purificag@o por hidrogenagéo.

Como um resultado, os presentes inventores verificaram que a
quantidade de solvente acido acético perdida (unidade base acido acético)
pela combustdo, junto com a formagdo de um acido dicarboxilico aromatico
na reagdo de oxidagdo, constitui uma correlagdo de troca com a quantidade de
um aldeido do acido monocarboxilico aromatico (4-CBA) contido no acido
dicarboxilico aromatico resultante, e que a quantidade de combustdo de acido
acético (unidade base acido acético) é efetuada de um modo mais baixo a
medida em que a temperatura da reagdo € mais baixa para um contetido
idéntico de aldeido de acido monocarboxilico aromatico (4-CBA) contido no
acido dicarboxilico aromatico resultante, e a quantidade de combustio do
acido acético ndo € diminuida quando a temperatura ¢ reduzida para 185°C,
ou mais baixa. Entéo, foi confirmado que a quantidade de combustdo de acido
acético (unidade base acido acético) esta em um nivel de 37 a 45 kg/ton (40,8
a 49,6 kg/t) por quantidade de acido carboxilico resultante, que estd em um
nivel notadamente inferior, comparada com aquela do exemplo da patente
(referéncia ao Documento de Patente 3) (0,2 = cerca de 200 kg/ton (220,5
kg/t).

Deste modo, para a formagdo de um acido dicarboxilico
aromatico contendo de 2000 a 3500 rpm de um aldeido do 4&cido
monocarboxilico aromaético (4-CBA) para o uso na purificagdo por
hidrogenacao, foi verificado que a temperatura da reacdo € conduzida, de um
modo preferido, dentro de uma faixa de a partir de 197 a 185°C.

No entanto, embora seja considerado necessario aumentar a

quantidade de catalisador (Co, Mn, Br) para a formagdo de um acido
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dicarboxilico aromatico com um conteudo idéntico de aldeido do éacido
monocarboxilico aromatico (4 —CBA) para a redugdo da temperatura da
reagdo, entdo a razdo de conteido de Br no catalisador de oxidagdo foi
reduzida, tendo em vista um requerimento, por exemplo, quanto a atividade
de reacdo branda e a eliminagdo da corrosdo do aparelho, foi verificado que
esta ¢ promovida por meio da obstrugdo do leito do catalisador de
hidrogenagdo no estagio subsequente, de um modo a forgar com que a
operago seja interrompida e possua um efeito sobre a atividade de hidrogénio
no estagio de purificagdo por hidrogenacdo (Exemplo de Referéncia 1). Ao
mesmo tempo, foi verificado que isto se deve ao conteudo de cinzas do acido
dicarboxilico aromatico resultante, um conteido de Mn sendo anormalmente
elevado no contetdo de cinzas e isto sendo causado devido a redugio da razido
da quantidade de Br para a quantidade de Mn (Br/Mn). Entdo, foi verificado
que a razdo de Br/Mn como o limite para a formag¢&o do contetido de cinzas
depende da temperatura da reagdo, em uma correlagdo, pelo contrario, a
temperatura de reacdo na equagdo de relagdo que se segue (2). Deste modo,
foi verificado, que € necessario aumentar a quantidade de Br e diminuir a
quantidade de Mn, junto com a redugdo da temperatura de reagéo.

Isto ¢ estimado como sendo atribuivel a que o efeito de
catalisadores de Mn, Co e Br como o promotor e, a que o agente de
regeneragdo da reacdo na reagdo de auto- oxidagdo em fase liquida seja
diminuido, e que a regeneragdo automatica de Mn ndo possa ocorrer, de um
modo a formar a precipitagdo do 6xido de Mn. Além disso, embora seja
considerado, de um modo geral, que a atividade do catalisador de purificacéo
de hidrogénio é reduzida pela coesdo e colocagdo de um metal ativo, e adesio
de obstaculos sobre o mesmo, pois a precipitagdo do 6xido de Mn causa a
redugdo da atividade de hidrogenagdo antes da obstru¢do do leito de
catalisador, a formacdo do conteudo de cinzas tem que ser evitada, tendo em

vista a vida da atividade de hidrogenagdo.
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Entdo, o controle quanto & quantidade de catalisador (Co, Mn,
Br), que é requerida, junto com a redugdo da temperatura da reagdo, é
aumentada pela razdo, em peso, de Br/(Co + Mn), sendo também constatado
que, quando a razdo, em peso, de Br/(Co + Mn) é aumentada para 1, 7 ou
mais, em uma temperatura de reacdo de 185°C, isto ndo causa nenhum efeito
sobre o conteudo de aldeido do 4cido monocarboxilico aromatico (4-CBA) no
acido dicarboxilico aromatico (CTA). Entdo, foi verificado que, em uma
temperatura de reagdo que exceda a 185°C, Br usado em uma quantidade de 1,
7 como a razdo, em peso de Br/(Co + Mn) é uma quantidade suficiente.

Deste modo, é preferido que a quantidade limite de Br seja
controlada entre a quantidade minima da razio de Br/Mn, calculada pela
equagdo de relacdo (2) correlacionada com cada temperatura de reagdo e a
quantidade maxima de 1,7 em uma razdo de Br/(Co + Mn) como a
composig¢do de catalisador.

Com base nas descobertas acima descritas, para a producgédo de
um 4cido dicarboxilico aromatico bruto para o uso na purificacdo por
hidrogenag¢do com o contetido de aldeido do acido monocarboxilico aromatico
de 2000 a 3500ppm, é possivel produzir um acido dicarboxilico aromatico
bruto mais econémico, € prover um processo para a producdo de um 4acido
dicarboxilico aromatico bruto, capaz de produzir o desempenho do catalisador
de purificagdo por hidrogena¢do durante um longo periodo de tempo, através
da preparagdo da composicdo do catalisador de oxidagdo, de um modo tal que
ele contenha:

(a) um conteudo de metal do catalisador (Co + Mn), em uma
quantidade de 2.650 ppm ou menos, € em uma quantidade de mais do que o
conteudo representado por uma equagdo de relagdo:

(Co+Mn)=-0,460 (t-185)* + 18,4 (t-185)*- 277, 5 (t-185) + 2065 --- (1)
na qual:

(Co + Mn) € o conteudo de Co + Mn (ppm),



10

15

20

25

13

t é a temperatura da reagdo (°C) (faixa de temperatura: de 185
a 200°C))

(2) a razfo, em peso, de Mn/Co € controlada dentro de uma
faixa de 0,2 a 1, 5, de um modo preferido, de 0,2 a 1,

(3) o contetido de Br estd contido em uma quantidade de 1,7
ou menos, como uma razdo, em peso de Br/(Co + Mn) e pelo menos em uma
quantidade ou mais, representada por uma equacio de relagio (2):

Br/Mn = - 0,00115 (t-185)* + 0,0362 (t-185)? - 0, 5803 (t-185) + 5, 18 — (2)

na qual:

Br/Mn € a razdo, em peso, de Br/Mn (p/p), e

t € a temperatura da reacdo (°C),

e

conduzir a reagéio de oxidagdo em uma temperatura de reacido
para a oxidagdo em fase liquida dentro de uma faixa de 185°C a 197°C, de um
modo preferido, dentro de uma faixa de 185°C a 195°C.

Efeito da invencao

A presente inveng¢do pode prover um ingrediente de catalisador
(Co, Mn e Br), e condi¢des de reagdo, de modo a prover uma reagio de
oxidagdo brande, capaz de produzir um acido dicarboxilico aromatico bruto
(CTA) contendo um aldeido monocarboxilico aromatico (4-CBA), dentro de
uma faixa de 2000 a 3500 ppm do conteddo do aldeido do 4cido
monocarboxilico aromatico (4-CBA) representado, de um modo tipico, como
impurezas no acido dicarboxilico aromatico bruto (CTA) mais adequado para
a purificacdo por hidrogenacio.

Melhor Modo para Praticar a Invencgio

Na presente invengdo, um acido dicarboxilico aromatico
contendo de 2.000 a 3.500 ppm de um aldeido do acido monocarboxilico
aromatico para o uso em purificagdo por hidrogenagio € produzido através da

oxidagdo de um hidrocarboneto dialquil aromatico como um material de
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partida em uma fase liquida, com um gas contendo oxigénio em um solvente
acido acético, sob a presenga de um catalisador compreendendo Co, Mn e Br.

Como o hidrocarboneto dialquil aromatico de partida, ¢ usado
p-xileno ou m- xileno, e o 4cido acético € usado para o solvente da reagdo. No
catalisador de oxidagéo, preparado no solvente acido acético, a quantidade de
Co + Mn contida estd em um contetdo de 2.650 ppm, no maximo, o conteudo
sendo de, pelo menos, 2. 065 ppm a 185°C, e controlado dentro da faixa da
quantidade de célculo através da equagdo de relagdo (1), diminuindo o
conteudo a medida em que a temperatura da reacdo € aumentada.

A quantidade de Co + Mn de 2650 ppm é um conteido de
catalisador para a formagdo de um &cido dicarboxilico aromatico com o
conteudo de um aldeido do acido monocarboxilico aromatico de cerca de
2.000 ppm, em uma quantidade de Br/(Co + Mn) = 1,7 (p/p), em uma
temperatura de reagcdo de 185°C, que é um contetildo de catalisador com
menos conteudo de Br, para o aumento de Br a partir de (Br/(Co + Mn) = 1,7.
Além disso, este é também o conteudo do catalisador sem nenhum
requerimento quando ao aumento da atividade da reagdo por meio do aumento
da quantidade de Co + Mn (sem a necessidade de reduzir o contetido de
aldeido do 4cido monocarboxilico aromatico a abaixo de 2.000 ppm).

Além disso, a quantidade de Co + Mn, calculada pela relacédo
(1) € o conteddo de catalisador para a formagdo do acido dicarboxilico
aromatico contendo cerca de 3. 500 ppm do aldeido do acido monocarboxilico
aromatico, no maximo, através da reagdo de oxidacdo, e a quantidade de Co +
Mn representa a quantidade minima de catalisador, controlada como a
quantidade de controle, aumentada a partir da quantidade calculada, com base
na equagdo de relacdo (1) em cada temperatura de reagdo, com o
requerimento de que seja diminuido o contetido do aldeido do 4acido
monocarboxilico aromatico ou a quantidade de Br. Deste modo, € preferido

que a quantidade de Co: Mn no solvente acido acético seja controlada dentro
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da faixa de conteudo entre ambas as referidas quantidade de Co + Mn.

Além disso, nesta reacdo de oxidacdo, tal como nas propostas
nos Documentos de Patente 1 a 3 acima descritos, a razdo de Mn/Co (razio
em peso) € controlada dentro de uma faixa de 0,2 a 1,5, de um modo preferido
de 0,2 a 1 como o efeito do cocatalisador de Mn para o catalisador de Co. E
preferido que a razdo de Mn/Co (razio em peso) seja reduzida, ao mesmo
tempo em que a temperatura da reagdo € reduzida, tendo em vista a restri¢do
da temperatura da reagdo e a razdo de Br/Mn (razdo em peso), e a razdo de
Mn/Co € controlada, de um modo preferido, a uma quantidade de 0, 49, ou
menos, tendo em vista a restricdo da razdo de Br/Mn, em uma temperatura de
reacdo de 185°C.

Entdo, para que a quantidade de Br requerida seja aumentada,
ao mesmo tempo em que a temperatura da reagdo € reduzida, de um modo a
aumentar a quantidade a acima de Br/(Co + Mn) =1, 7, em uma temperatura
de reagdo de 185°C, de um modo a reduzir o efeito do contetido de aldeido do
acido monocarboxilico aromatico (4-CBA) como um produto da rea¢do. Junto
com o aumento da temperatura, de um modo a que seja controlada em Br/(Co
+ Mn) = 1,7, ou menos, é provida uma quantidade de controle suficiente.
Deste modo, o catalisador € preparado em um contetido tal na faixa de
controle de pelo menos uma quantidade calculada pela equagio de relagdo (2)
ou mais, em rela¢do ao conteido de Mn, tendo em vista o conteado limite
quanto a formacéo de cinzas no acido dicarboxilico aromatico resultante com
Br4/(Co + Mn) = 1, 7, como a quantidade maxima de controle de Br.

Ou seja, Br € preparado em uma quantidade de pelo menos a
quantidade calculada pelo relacional (2) ou mais, tendo em vista a formagio
do conteudo de cinzas, que tem que ser evitada para o acido dicarboxilico
aromatico, para o uso na purificagdo por hidrogenagio, e a quantidade limite
de Br na temperatura de reagdo de 185°C se torna de 5,18 em uma razio de

BR/Mn. Isto é uma quantidade, que corresponde a quantidade de controle de
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0,49 como a razdo de MN/Co para a preparac¢io do catalisador em uma razéo
de Br /(Co + Mn) = 1,7.

O solvente acido acético, preparado como acima descrito, é
suprido em uma quantidade de 2,5 a 4 vezes, em peso, ao hidrocarboneto
dialquil aromatico, como o material de partida suprido ao vaso de reagdo de
oxidagdo, e um gas contendo oxigénio, tal que o ar, € suprido ao interior do
vaso da reacdo, de um modo a conduzir a reagdo de oxida¢do. Um gdas de
exaustdo apos o consumo de oxigénio pela reagdo de oxidagdo € exaurido
junto com a geracdo de vapores de solvente, a partir da porg¢do superior do
vaso da reacdo e os vapores de solvente sdo condensados através de um
resfriador - condensado 2, e os condensados liquidos sdo separados por meio
de um separador de gas/liquido 3, e reciclados ao vaso de reagdo. A
concentragdo de oxigénio no gas de exaustdo separado com o condensado
liquido, ¢ medida e ¢ descarregada a partir do sistema de reagdo, a0 mesmo
tempo em que a temperatura da reagdo é controlada. A temperatura do vaso de
reacdo, ou seja, a temperatura da reacéo, € controlada dentro de uma faixa de
185 a 197°C, de um modo preferido de 185 a 195°C, através do controle da
geragdo de vapor através do controle da pressio (11 a 18 kg/cm?G).

Além disso, a quantidade suprida do gas contendo oxigénio a
ser soprada € ajustada e controlada, de um modo tal que concentracdo de
oxigénio no gas de exaustdo da reacdo € de 2, 5 a 4 %, em volume.

Além disso, uma por¢do do condensado liquido reciclado é
extraido para o controle do conteudo de agua do solvente durante a reagéo e
ele ¢ controlado a cerca de 8 a 15 %, em peso, de um modo preferido, de 10 a
13%, em peso. Ele é controlado através do suprimento do solvente acido
acético (ndo contendo catalisador) correspondente a quantidade extraida do
condensado liquido, de um modo a manter a concentra¢do do catalisador de
oxidacdo no solvente da reagio.

O produto da reacdo, formado pela execugdo da reagdo de
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oxidagdo branda, deve ser extraido a partir da porgdo inferior através do
controle do nivel de liquido ou os similares, € o volume da reagdo deve ser
mantido constante. O volume de reagdo corresponde ao periodo de tempo de
residéncia da mistura da reagfo suprida, na qual ele é controlado, de um modo
preferido, dentro de uma faixa de tempo de 0,7 a 1,5 horas, e, de um modo
mais preferido, de 1 a 1, 3 horas, nesta reagio.

Na reacdo de oxidagdo conduzida como acima descrito, o
solvente 4cido acético € consumido por meio de que seja decomposto em
diéxido de carbono gasoso (incluindo mondéxido de carbono) e dgua, através
de reagdo de co- oxidagdo com a reag@o do hidrocarboneto dialquil aromatico
de partida. A reacdo de co- oxidagdo do acido acético, que ocorre neste caso,
¢ definida como perda de combustio do acido acético e industrialmente
calculada e avaliada como a quantidade de combustdo de 4cido acético pelo
acido dicarboxilico aromatico a ser produzido (unidade base 4cido acético
kg/ton).

E considerado que a quantidade de combustio depende da
severidade da atividade da reacdo de oxidagdo e esta em uma relagido de troca
com o conteido do aldeido do éacido monocarboxilico aromaético
remanescente no acido dicarboxilico resultante, como um indice. Deste modo,
o nivel do conteddo (2.000 a 3.500 ppm) do aldeido do 4cido
monocarboxilico aromatico (4-CBA) objetivado no processo da presente
invencdo, € diferente do nivel de conteido do aldeido do 4&cido
monocarboxilico aromético (4-CBA) (500 ppm ou menos) objetivado no
Documento de Patente 3 acima descrito, de um modo tal que combustdo do
acido acético seja bastante diferente do processo de oxidagdo par a produgdo
do 4cido dicarboxilico aromatico da presente invengdo. A area de reagdo de
oxidagdo objetivada na presente invencdo é diferente daquela area objetivada
no Documento de Patente 3, acima descrito. Além disso, a quantidade de

combustio de 4cido acético é grandemente reduzida na produgdo econdmica
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do 4acido dicarboxilico aromatico, objetivado no processo da presente
invencio.

No entanto, mesmo na reagdo de oxidagdo que forma um
contetido idéntico do aldeido do acido monocarboxilico aromatico (4-CBA), a
quantidade de combustio do 4cido acético (unidade base acido acético) €
reduzida na reag¢fo de oxidagdo em uma temperatura de reagdo mais baixa, e,
além disso, a extensdo de reducdo do mesmo em relagdo a temperatura tende a
ser reduzida a medida em que ela se aproxima de 180°C. Entdo, em uma
temperatura de reagdo de 180°C, a quantidade de combustio do acido acético
(unidade base 4acido acético) é substancialmente idéntica aquela na
temperatura de reagéo de 185°.

Deste modo, quando a reacdo de oxidagdo é conduzida na
temperatura de 185°C ou mais alta e a 197°C ou mais baixa no processo da
invencdo, a quantidade de combustio do acido acético (unidade base acido
acético) € substancialmente de 45 kg/ton (49,6 kg/t) ou menos, de um modo a
produzir um 4cido dicarboxilico aromatico, o aldeido do 4cido
monocarboxilico aromatico (4-CBA) estando dentro de um faixa de conteido
de a partir de 2.500 a 3.500 ppm. Para a produgdo de um 4cido dicarboxilico
aromatico purificado de qualidade ainda mais favoravel, ele é uma condi¢do
de reacdo preferida para conduzir a reagdo de oxida¢do dentro de uma faixa
de 185 a 195°C.

Entdo, a combustdo do solvente acido acético é acompanhada
pela reacdo de co- oxidagdo de acido acético com o material reagente no vaso
de reacdo. O conteudo do aldeido do acido monocarboxilico aromatico (4-
CBA) ¢ medido, e, desde que o conteido do aldeido do 4cido
monocarboxilico aromatico (4-CBA) seja permitido, o periodo de tempo de
residéncia no vaso de reagdo ¢, de um modo preferido, o mais curto possivel,
no qual ele ¢ de 0,7 a 1,5 horas. Para a producdo do 4cido dicarboxilico

aromatico com o conteudo do aldeido do acido monocarboxilico aromatico
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(4-CBA) dentro de uma faixa de a partir de 2.000 a 3.500 ppm e estabilizagdo
da quantidade de combustio do acido acético, € ainda mais preferido conduzir
a reacéo de oxidagdo dentro de uma faixa do periodo de tempo de residéncia
de 1 a 1,3 horas.

A mistura do produto de reagdo, formada como acima descrito,
€ extraida a partir do vaso de reagdo para um vaso de reagdo de oxidagido
adicional, a reacdo do componente ativo da reagdo e o produto intermediario
da reagdo remanescente no produto da rea¢do é completada, de um modo a
terminar reagdo de oxidagdo através do suprimento do gas contendo oxigénio
no vaso de reag¢do de oxidagfio adicional. Entdo, a mistura do produto da
reagdo ¢ transferida a, e resfriada em um cristalizador 4, e o Aacido
dicarboxilico aromatico resultante é cristalizado e em colocado em uma
suspensdo, que € entdo passada através dos estagios de separagdo de solido-
liquido, lavagem com acido acético, e secagem, de um modo a produzir um
acido dicarboxilico aromatico bruto em pd, contendo de 2.000 a 3.500 ppm de
um aldeido de acido monocarboxilico aromatico.

Entédo, o acido dicarboxilico aromatico bruto, produzido como
acima descrito, € suprido a um estagio de purificag¢do e, apds a conversio do
acido dicarboxilico aromatico em uma solugdo aquosa como acima descrito,
ele é levado a uma purificagdo por hidrogenagdo no catalisador de Pd
suportado em carbono ativo, em um estado de alta temperatura e de alta
pressdo, de um modo a manter a atividade de hidrogenagdo durante um longo
periodo de tempo (1 a 3 anos). Entfo, ele é cristalizado em um resfriamento
(evaporagdo por cintilagdo em varios estagios, e levado a separagdo de
solido/liquido, lavagem com agua, e secagem, de um modo a produzir um po
de cristal de um acido dicarboxilico aromatico purificado, no qual o conteido
do 4cido metil monocarboxilico aromatico € de 150 ppm, ou menos, no acido
dicarboxilico aromatico purificado produzido, e ele se torna um acido

dicarboxilico aromatico purificado, capaz de uso como um material de partida
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em poliésteres aromaticos.
Exemplo

O processo da presente invengdo deve ser adicionalmente
descrito em detalhes quanto a modalidades especificas com referéncia a
exemplos, exemplos comparativos, e exemplos de referéncia.

Os Exemplos 1 a 4, e Exemplos Comparativos 1-2

Junto com o fluxo de um estigio de produgdo de &cido
tereftalico bruto (CTA) apresentado na Figura 1, a rea¢do de oxidagdo foi
conduzida usando p-xileno como um material de partida, de um modo a
produzir um acido tereftalico bruto.

Como um equipamento de reagdo de oxidagdo, um vaso de
reacdo de oxidagdo sob alta pressdo (volume interno de cerca de 48 m?),
equipado com um agitador rotativo foi usado e, a0 mesmo tempo que
conduzindo a reagdo de oxidagdo através do suprimento de um material de
partida p- xileno, um solvente de reagdo contendo um catalisador, e ar
pressurizado, acido acético (ndo ilustrado) para o controle do contetido de
agua no solvente de reagdo foi suprido de um modo separado.

Entdo, um gas de exaustdo de reagdo misturado vapor, gerado
pela reagdo de oxidagdo foi extraido a partir da por¢do superior do vaso de
reacdo de oxidagdo, passou através de um resfriador - condensado 2 e o
ingrediente condensado no gas de exaustdo misto foi condensado e resfriado
para separar o condensado liquido, que foi reciclado ao vaso de reagdo de
oxidacéo.

Uma por¢do do condensado liquido a ser reciclado ¢é
ramificada a partir de uma tubulacdo de reciclo e extraido para o controle do
conteudo de dgua no solvente durante a reag3o.

Além disso, o gas de exaustio da reagdo, separado com o
condensado liquido, foi introduzido ao interior de um absorvedor de gas (ndo

ilustrado), em alta pressdo, e descarregado través de tratamento de lavagem
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com 4cido acético e dgua.

Por um outro lado, a suspensfo resultante reagida e formada
foi extraida para um vaso de rea¢do de oxidagdo adicional (ndo ilustrado), e
apos a reacdo de oxidagdo adicional ser conduzida, ela foi tratada por um
cristalizador 4 e um separador de sdlido/liquido 6 (separa¢do de sélido-
liquido e lavagem da torta), de um modo a que seja obtida um torta imida do
acido tereftalico resultante. Entdo, apds a secagem por um secador 7, um
acido tereftalico bruto (CTA) foi obtido.

A reacdo de oxidagdo foi conduzida através do suprimento de
acido acético contendo um catalisador, em uma quantidade de trés vezes, em
peso, com base em 100 partes em peso/hora do p- xileno de partida, sopro de
ar pressurizado, controle da pressdo de saida de um gas de exaustfio da reacio,
de um modo a que sejam alcangadas as respectivas temperaturas da reagfo e
sopro de ar, de um modo tal que a concentragio de gas de oxigénio no gas de
exaustdo da reagdo fosse de cerca de 3,5%, em volume, de um modo a
conduzir a reagdo de oxidagdo. Entdo, o produto da reagdo foi extraido a um
vaso de reacdo de oxidagio adicional, através do controle do nivel de liquido
de raio y, de um modo tal que o periodo de tempo de residéncia no vaso de
reacdo fosse de 70 minutos. A concentracdo de agua durante a reacdo foi
controlada a cerca de 11, 5%, em peso (agua no liquido mie de reac¢io).

Neste caso, a temperatura da reagdo, o conteudo de catalisador
(Co, Mn, Br) no solvente de acido acético suprido, e o contetido de 4-CBA no
acido tereftalico bruto, foram como mostrados n Tabela 1 a Tabela 6. Ao
mesmo tempo, o diéxido de carbono gasoso (CO,) e o mondxido de carbono
(CO) no gas de exaustdo foram medidos, e a quantidade de combustio do
acido acético (unidade base acido acético) foi convertida pelo 4cido tereftalico
resultante para o p- xileno suprido (kg/ton de TPA) e foram também

apresentados juntos na Tabela 1 a Tabela 6.



22

Tabela 1/Exemplo 1/Temperatura de Reagdo 195°C

Concentragdo de Catalisador Quantidade de | Conteldo | Quantidade de Combustido
Co + Mn de 4-CBA de acido Acético
Co (ppm) | Mn (ppm) | Br(ppm) (ppm) (ppm) (kg/ton de TPA)
(1 kg/ton = 1,1 kg/t)

445 225 1155 670 3510 40,2
480 235 1210 715 3050 40,9
500 245 1265 745 2800 41,9
540 265 1370 805 2500 43,3
565 278 1435 843 2300 445
635 310 1600 945 1950 47,0

Tabela 2/Exemplo 2/Temperatura de Reac¢do 197°C

Concentragdo de Catalisador Quantidade de | Contetido de Quantidade de
Co +Mn 4-CBA Combustdo de acido
Acético
Co (ppm) | Mn (ppm) | Br (ppm) (ppm) (ppm) (kg/ton de TPA)
(1 kg/ton = 1,1 kg/t)
435 210 1100 645 2900 433
485 235 1225 720 2500 45,2

Tabela 3/Exemplo 3/Temperatura de Reagdo 190°C

Concentragédo de Catalisador Quantidade de | Contetdo de | Quantidade de Combustio
Co + Mn 4-CBA de 4cido Acético
Co (ppm) | Mn (ppm) | Br(ppm) (ppm) (ppm) (kg/ton de TPA)
(1 kg/ton = 1,1 kg/t)
715 365 1860 1080 3470 38,0
740 362 1870 1102 3250 38,1
810 395 2055 1205 2700 39,6
865 425 2195 1280 2450 40,9
954 466 2415 1420 2100 432
1020 500 2585 1520 1900 449
Tabela 4/Exemplo 4/Temperatura de Reagédo 185°C
Concentragio de Catalisador Quantidade de | Conteudo de Quantidade de
Co + Mn 4-CBA Combustio de acido
Acético
Co (ppm) | Mn (ppm) Br (ppm) (ppm) (ppm) (kg/ton de TPA)
(1 kg/ton = 1,1 kg/t)
1380 685 3540 2085 3450 37,4
1470 720 3720 2190 3200 37,1
1556 762 3940 2318 2800 37,8
1660 815 4210 2475 2450 39,4
1720 842 4355 2562 2250 40,9
1770 867 4485 2637 2100 42,0
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Tabela 5/Exemplo Comparativo 1/Temperatura de Reacdo

200°C
Concentragdo de Catalisador Quantidade | Contetdo de | Quantidade de Combustio de
de Co + Mn 4-CBA acido Acético
Co (ppm) | Mn (ppm) |  Br (ppm) (ppm) (ppm) (kg/ton de TPA)
(1 kg/ton = 1,1 kg/t)
320 170 865 490 3450 45,1
377 185 956 562 2900 46,4
400 195 1020 595 2600 47,9
423 207 1070 630 2450 48,9
485 237 1225 722 2050 51,9
560 275 1420 835 1700 55,8
607 295 1535 902 1550 57,7
Tabela 6/Exemplo Comparativo 2/Temperatura de Reacgido
180°C
Concentragio de Catalisador Quantidade de | Conteudo de Quantidade de
Co + Mn 4-CBA Combustio de acido
Acético
Co (ppm) | Mn (ppm) Br (ppm) (ppm) (ppm) (kg/ton de TPA)
(1 kg/ton = 1,1 kg/t)
4620 925 9430 5545 2950 374
4900 980 10010 5880 2600 38,5

As relagdes entre o conteudo de 4-CBA no acido tereftalico
resultante e a quantidade de combustdo do 4cido acético sdo representadas
graficamente na Figura 2.

Foi verificado que a quantidade de combustéo de acido acético
estava em uma relagdo de troca com o conteido de 4-CBA, e que o contetdo
de combustdo de acido acético na temperatura de reagdo mais baixa foi
diminuido para a formagéo de um acido tereftalico de um conteudo de 4-CBA
idéntico nesta reagdo de oxidagfo, e que a quantidade de combustdo de acido
acético ndo foi diminuida, mesmo quando a temperatura foi reduzida a abaixo
de 185°C.

Além disso, também para a relagcdo entre o conteudo de
catalisador metédlico (Co + Mn) e a temperatura da reagdo, € necessario
diminuir a quantidade de Co + Mn, junto com o aumento da temperatura, € o
conteudo de Co + Mn para a formagéo do acido tereftdlico contendo cerca de

3.500 ppm (3450 a 3510 ppm) e cerca de 2.000 ppm (1.900 a 2.100 ppm), em
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cada temperatura de reacgdo, é representado graficamente na temperatura de
reagdo (185 a 200°C) na Figura 3 (O e Des).

Nesta reagdo, para a producédo de CTA para o uso a purificagdo
por hidrogenagdo, Co + Mn no solvente € preparado para a quantidade entre
cada linha dos contetidos de 4-CBA de 3.500 ppm e de 2.000 ppm, em cada
temperatura de reagdo, tendo em vista a Figura 3.

Entdo, ao mesmo tempo em que esta reagéo foi conduzida em
uma razdo de Br/(Co + Mn) de 1,7, quando ela é conduzida com a
temperatura da reagdo em uma regido de temperatura mais alta (190°C,
195°C), CTA para o uso na purificagdo por hidrogenagdo pode ser produzido
pelo aumento da quantidade de Co + Mn, junto com a diminui¢do da razio de
Br/(Co + Mn). Para este propésito, o simbolo na Figura 3 € a quantidade de
controle de catalisador com a quantidade minima de Co + Mn, em cada
temperatura na Figura 3.

Entdo, a relagdo de simbolos o na Figura 3 € representada pela
féormula, tal como abaixo:

(Co + Mn) ppm = - 0,460 (t-185)* + 18,4 (t-185)? - 277,5 (t-
185) + 2065 (em que t: temperatura da reagdo (°C) (faixa de temperatura: 185
a 200°C)).

Além disso, como o decréscimo na quantidade de Br na
temperatura de reacdo de 185°C causa a formac¢do do contetido de cinzas e €
dificil diminuir a quantidade de Br para abaixo de Br/(Co + Mn) = 1,7, a
quantidade de controle de catalisador (quantidade de Co + Mn = 2.650 ppm) a
185°C na condig¢dop de reacdo para a formagdo de acido tereftalico contendo
2.000 ppm de 4-CBA (simbolo e na Figura 3) é a quantidade maxima para a
quantidade de preparagdo do catalisador nesta reagéo.

Deste modo, a quantidade de metal catalisador (Co + Mn) no
solvente da reacdo de oxidacéo para a producgido de CTA (contetdo de 4-CBA:
2.000 a 3. 500 ppm) para o uso na purificacdo por hidrogenagdo € preparado
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como a quantidade de catalisador para a quantidade de Co + MN, calculada
pela equagdo de relagdo descrita acima, ou mais, e a quantidade de catalisador
para a quantidade de Co + Mn dentro da faixa de controle de 2.6540 ppm, ou
menos (dentro de uma faixa de linha pontilhada mostrada na Figura 3).

Exemplo de Referéncia 1

De acordo com o fluxo de produgdo do acido tereftalico
purificado apresentado na Figura 1, a produgdo de acido tereftalico bruto
(CTA) e a produgdo de acido tereftalico purificado (PTA) através de
purificagdo por hidrogenagdo foram conduzidas usando p-xileno como o
material de partida.

As condig¢des de reagdo de oxidagdo na producédo de CT foram
idénticas aquelas nos Exemplos 1, 2, 3 e 4, nas quais um solvente da reagio
foi suprido em uma quantidade de trés vezes, em peso, do p- xileno de
partida, e o ar foi suprido, de um modo tal que a concentragdo de oxigénio
(O,) no gas de exaustdo fosse de cerca de 3,5 %, em volume, e a reagdo fosse
conduzida, de um modo continuo, em uma temperatura de reagdo de 193°C. A
extragdo do produto de reacdo e dos condensados liquidos formados, o pds-
tratamento dos produtos extraidos, etc., foram conduzidos do mesmo modo
que nos exemplos.

De um modo a preparar a composi¢do de Co, Mn, e Br no
solvente da reacgdo a ser suprido, uma solugdo de metal catalisador (Co, Mn),
acido bromidrico, e acido acético foi suplementada através do uso de um licor
mae separado do produto da reagdo como o material de preparagdo de partida.
Como o solvente da reagdo foi preparado através da contengdo do suplemento
para o conteildo de Br no licor mie separado, consumido na reagdo, sendo
suplementados principalmente Co, Mn, medindo o conteido de 4-CBA, e
suplementando o metal catalisador (Co, Mn), de um modo tal que o contetido
de 4-CBA do CTA resultante fosse de cerca de 2500 ppm, Co, Mn, e Br no

solvente foram tragados com base nos respectivos processos, tal como
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representado graficamente na Figura 4 (aumento do ingrediente Co, Mn e
decréscimo do ingrediente Br).

O CTA foi produzido neste curso com o conteido de 4-CBA
em uma faixa de 1. 800 a 3.300 ppm.

Entdo, para a condugdo da purificagdo por hidrogenacdo no
assim produzido CTA, de acordo com o fluxo na Figura 1, ele foi misturado
com agua, de um modo a preparar uma suspensio aquosa com cerca de 27%,
em peso, de CTA e entdo aquecido e dissolvido (285°C) e suprido a um vaso
de purificagdo por hidrogenacdo enchido com um catalisador sélido
(catalisador de carbono ativo com 0,5% de Pd), de um modo a conduzir a
purificagdo por hidrogenacio de CTA.

No vaso de purificagdo por hidrogenacgdo, a pressdo é mantida
em 70 kg/cm?G, junto com o suprimento de gas de hidrogénio e CTA, em
uma quantidade em uma razdo de cerca de 3 (p/p. hora), para a quantidade de
catalisador de purificacéo, que foi suprida como uma solugéo aquosa a partir
da por¢do acima da camada de catalisador, de modo a conduzir a reacdo de
purificagcdo. Entfo ela foi suprida ao cristalizador 14, e foi conduzido o
resfriamento evaporativo, devido a liberagdo de pressdo gradual, em cinco
estagios no cristalizador 14, de um modo a precipitar os cristais do acido
tereftalico purificado (PTA).

A suspensdo de cristal de PTA obtida foi suprida a um
separador de liquido- sélido 15, de um modo a recuperar os cristais de PTA,
que foram secados, de um modo a que fosse obtido o PTA como produtos.

Entrementes, a diferenca de pressdo, antes e apds o leito de
purificagdo de hidrogénio (pressdo diferencial), apenas foi aumentada em
meio més (14 dias), a pressdo sobre o lado de suprimento da solugdo aquosa
foi aumentada a uma pressdo de 75 kg/cm?G, ou mais alta, e a flutuagdo da
pressao foi também aumentada, de um modo tal que o suprimento da solu¢do

aquosa fosse interrompido e que a purificagdo por hidrogenagdo fosse detida.
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Apés a lavagem com agua do vaso de purifica¢do por hidrogenagdo 13, a
temperatura foi entfio reduzida e a pressdo foi entdo reduzida para que o vaso
fosse aberto, a substancia similar a alcatrio fina negra foi entdo obstruida no
leito de catalisador e, de um modo especial, na porgdo superior. Os resultados
de medicdo quanto a pressdo diferencial na entrada/saida do leito de
catalisador solido (pressdo diferencial (AP) foi representada graficamente, tal
como mostrado na Figura 5. Ao mesmo tempo, os valores medidos quanto ao
conteGdo de cinzas no CTA suprido foram também representados
graficamente.

A partir do resultado, foi sugerido que o aumento abrupto da
pressdo diferencial (AP) no leito de catalisador foi aumentada em correlagdo
com o conteudo de cinzas do CTA suprido.

Assumindo-se o conteudo de cinzas medido como acima
descrito (em 1,25 dias, 13,25 dias), o resultado da medi¢ao para a ruptura dos
metais contidos é demonstrado na Tabela 7, que se segue.

Tabela 7: Conteudo de cinzas e metal contido

Amostra Quantidade de | Co (ppm) Mn (ppm) Fe (ppm) Mn/Co (-)
(nimero de dias) | cinzas (ppm)
1,25 9 3,8 1,9 0,1 0,5
13,25 82 5,1 42,1 0,2 83

Exemplos de Referéncia 2 a 4, Exemplos 5 a 14, ¢ Exemplos
Comparativos 3 a 11.

Um aparelho de reagdo de oxidagdo tendo um reator de alta
pressdo (volume interno: 20 L), equipado com um agitador, um aquecedor e
um condensador de refluxo, e provido com um orificio de introdugdo de
material de partida, um orificio de alimentagdo de gas contendo oxigénio, e
um orificio de extragdo do produto da reagdo foi usado, 8 kg de um solvente
de reagdo, no qual acetato de cobalto, acetato de manganés e acido bromidrico
foram dissolvidos em acido acético, foram carregados no mesmo e, apos a
introdugdo de um gas de nitrogénio, a temperatura e a pressdo foram

aumentadas para uma temperatura de 200°C e para uma pressdo de 19
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kg/cm?G, enquanto sob agitagio.

De um modo sucessivo, 2 kg/hora de p-xileno foram supridos
a partir do orificio de introdug¢do do material de partida, foi alimentado ar a
partir do orificio de alimentagdo de gas contendo oxigénio, e a quantidade de
alimentac@io e a pressdo de ar foram controladas, de um modo tal que a
concentracdo no gas de exaustdo a partir da saida de gas de exaustdo superior
do condensador de refluxo fosse de cerca de 4%, em volume, a temperatura
foi entdo ajustada a niveis predeterminados (200°C, 195°C, 185°C), e entdo a
reagdo foi conduzida durante 1 hora.

Entdo, ao mesmo tempo em que eram mantidas as respectivas
temperaturas de reagdo acima descritas € em que era continuado o suprimento
de p- xileno e ar, o solvente da reagdo (solvente no qual o catalisador foi
preparado) foi iniciado de um modo a efetuar o suprimento em uma razdo de
7,5 kg/hora a partir do orificio de introdu¢do do material de partida, e o
produto da reagdo foi extraido a partir do orificio de extracdo do produto da
reagdo e um receptor de produto, sob um controle de nivel de liquido, de um
modo tal que o volume interno fosse de 9 L. Ao mesmo tempo, o liquido de
reciclo foi extraido a partir da tubulagdo de ramificagdo para reciclar o
condensado liquido em uma razdo de 1, 5 kg/hora, de um modo a que a reagdo
fosse conduzida de um modo continuo. O periodo de tempo de residéncia
médio da mistura da reagdo de partida foi, portanto, controlado para cerca de
1,1 horas.

Ent3o, uma reagdo continua foi iniciada e, apdés um intervalo
de 3 horas, o suprimento de p- xileno e do solvente da reacéo e a extragdo dos
produtos e dos condensados liquidos de reciclo foram interrompidos e o
suprimento de ar foi conduzido, como antes, durante um minuto, e foi
novamente interrompido.

Ap6s o término da reagdo e apds o resfriamento do produto da

reagdo remanescente no reator a cerca de 70°C, eles foram extraidos e
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filtrados, lavados adicionalmente com 6 kg de acido acético, e secados por um
secador, de um modo a que fosse obtido o 4cido tereftdlico resultante (cerca
de 3 kg).

O contetido do catalisador (Co, Mn, Br) preparado no solvente
e a razdo composicional preparada (razdo de Mn/Co e razdo de Br /Mn) em
cada uma das temperaturas da reagdo sio mostradas na Tabela 8 a Tabela 11.
O conteudo de catalisador (Co, Mn, Br) no solvente da reag¢do corresponde a
cerca de 1,25 vezes a quantidade na Tabela 8 e na Tabela 11 (pois o liquido
de reciclo é extraido em 1, 5 kg/hora).

O contetido de 4-CBA de acido tereftalico e o contetido de
cinzas obtido pelas respectivas condi¢des de reagdo foram medidos, e sdo
apresentados, em conjunto, na Tabela 8 a Tabela 11.

Para o controle do catalisador no solvente da reac¢do, os
exemplos foram preparados, de um modo tal que o contetido de 4-CBA no
acido tereftdlico resultante estivesse dentro de uma faixa de 2.300 a 2.800
ppm, sendo apresentados.

Tabela 8: Temperatura de reac¢io 200°C

Exemplo Contetido de Catalisador | Razdo Composicional | Acido tereftalico
N° Co Mn Br Mn/Co Br/Mn | 4-CBA Cinza
(ppm) | (ppm) | (ppm) ) &) (ppm) | (ppm)
Exemplo de 605 295 270 0,49 0,92 2330 5,0
Referéncia 2
Exemplo de 340 510 425 1,50 0,83 2640 5,0
Referéncia 3
Exemplo de 620 305 230 0,49 0,75 2720 4,5
Referéncia 4
Exemplo 630 310 190 0,49 0,61 2630 8,0
Comparativo 3
Exemplo 470 470 190 1,00 0,40 2720 18

Comparativo 4

Exemplo 375 565 190 1,51 0,34 2610 21

Comparativo 5
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Tabela 9: Temperatura de Reac¢io 195°C

Exemplo Conteudo de Catalisador | Razio Composicional | Acido tereftalico
Ne° Co Mn Br Mn/Co Br/Mn 4-CBA | Cinza
(ppm) | (ppm) | (ppm) O ) (ppm) | (ppm)
Exemplo 5 445 220 1125 0,49 5,11 2490 5,0
Exemplo 6 625 305 930 0,49 3,05 2350 5,0
Exemplo 7 383 383 996 1,00 2,60 2570 4,5
Exemplo 8 745 365 665 0,49 1,82 2680 5,0
Exemplo 775 380 580 0,49 1,53 2560 7,0
Comparativo 6
Exemplo 545 545 650 1,00 1,19 2700 28
Comparativo 7

Tabela 10: Temperatura de Reacio 190°C

Exemplo Conteudo de Catalisador Razdo Composicional Acido tereftalico
Ne° Co Mn Br Mn/Co Br/Mn 4-CBA Cinza
(ppm) | (ppm) | (ppm) Q) Q) (ppm) (ppm)
Exemplo 9 905 445 1755 0,49 3,94 2420 4.5
Exemplo 10 1070 525 1595 0,49 3,04 2600 5,0
Exemplo 1170 575 1395 0,49 2,43 2700 20
Comparativo 8
Exemplo 795 795 1595 1,00 2,01 2500 27
Comparativo 9

Tabela 11: Temperatura de Reacido 185°C

Exemplo Contetido de Catalisador | Razdo Composicional Acido tereftalico
Ne° Co Mn Br Mn/Co Br/Mn 4-CBA Cinza
(ppm) | (ppm) | (ppm) - ) (ppm) (ppm)
Exemplo 11 1620 325 3310 0,20 10,2 2550 5,0
Exemplo 12 1320 650 4530 0,49 6,97 2550 4,5
Exemplo 13 1320 650 3930 0,49 6,05 2500 5,0
Exemplo 14 1320 645 3340 0,49 5,18 2450 5,0
Exemplo 1620 795 3620 0,49 4,55 2610 28
Comparativo 10
Exemplo 1080 1080 3670 1,00 3,40 2570 36
Comparativo 11

A partir dos resultados, pode ser observado que o contetido de
cinzas aumenta, de um modo abrupto, quando a razdo Br/Mn no ingrediente
catalisador diminui em cada uma das temperaturas da reagdo. E foi verificado
que a razdo Br/Mn, que forma o limite das mesmas (Exemplo de Referéncia
4, Exemplo 8, Exemplo 10, Exemplo 14) esta presente inerentemente em cada
uma das temperaturas da reagdo.

Deste modo, pode ser dito que também a razio de Mn



10

15

20

25

31

(Mn/Co) no metal catalisador (Co, Mn) tem a tendéncia a ser diminuida
preferencialmente (Mn/Co = 1,5 — 0, 2) junto com a reducéo da temperatura
da reagdo, tendo em vista a restri¢do da razdo Br/Mn.

Além disso, foi também verificado que elas correspondem
substancialmente ao valor para a razdo Br/Mn =2, 5 — 2,2 a 7 dias — 8 dias,
quando o conteudo de cinzas no acido tereftdlico aumentou no Exemplo de
Referéncia 1 (Temperatura da Reacdo, 193°C) e o valor para a razdo de
Br/Mn como o limite nos exemplos (Exemplo 8: limite Br/Mn = 1,82 a
195°C; Exemplo 10: limite Br/Mn = 3,04 a 190°C).

Entio a razdo Br/Mn limite foi representada graficamente em
cada uma das temperaturas da reagdo, como mostrado na Figura 6 ¢ a
correlacdo existe entre as temperaturas de reagdo e a razdo Br/Mn limite, de
acordo com a relacdo que se segue:

Br/Mn = 0,00115 (t-185)* + 0,0362 (t-185)? - 0,5803 (t-185) + 5, 18

(em que t: temperatura da reacéo (°C) (faixa de temperatura: de
185 a 200°C)).

Além disso, nos exemplos (incluindo os exemplos de
referéncia e os exemplos comparativos), o conteido de Br (razio Br/(Co +
Mn) para a quantidade de metal catalisador (Co + Mn) e o metal catalisador
(Co + Mn) sdo representados graficamente, tal como mostrado na Figura 7. A
partir da Figura 7, pode ser visto que a correlagdo entre a quantidade do metal
catalisador (Co + Mn) e a razdo Br (Co + Mn) é diferente em cada uma das
temperaturas da reacdo, e o efeito do aumento da quantidade de Br é
respectivamente diferente. Entdo, na temperatura da reagdo de 185°C, que
requer a maior quantidade de Br, o efeito do aumento da quantidade como a
razdo Br/(Co + Mn), parece grande, mas o efeito ndo aparece quando Br /(Co
+ Mn) € aumentado para cerca de 1,7, ou mais. Deste modo, na reagdo de
oxidagdo a 185°C, é considerado que a razio Br/(Co + Mn) de 1,7 é a

quantidade de preparagdo maxima (a quantidade de Br para Br /(Co + Mn) =



10

15

20

25

32

1,7 ou menos é uma quantidade suficiente em uma temperatura de reagdo de
185°C, ou mais alta).

Deste modo, em cada uma das temperaturas de reagdo nesta
reagdo, ¢ preferido o uso de Br controlado em relagdo a quantidade de Br,
pelo menos para a razdo Br/Mn, ou mais, calculada a partir da relagdo acima
descrita e preparada dentro da faixa para a quantidade de Br como a
quantidade de Br/(Co + Mn) de 1,7, ou menos.

Exemplo 15

De acordo com o fluxo de produgéo de acido tereftalico puro
na Figura 1, a producdo de um acido tereftadlico bruto e de um éacido
tereftalico purificado foram conduzidas, de um modo continuo, usando p-
xileno como o material de partida, através do método descrito no Exemplo de
Referéncia 1.

Como o solvente da reagdo de oxidagdo, uma solugdo de
catalisador metalico (Co, Mn) e acido bromidrico foram suplementadas e
preparadas, de um modo a prover o contelildo de catalisador apresentado na
Tabela 12, e a reagdo de oxidacdo foi conduzida, em uma temperatura de 193

+ 1°C).

Tabela 12
Exemplo Contetdo de Catalisador Razdo Composicional
No Co Mn Br Mn/Co Br/Mn
(ppm) (ppm) (ppm) O] O
Exemplo 15 920+10 450+10 1370+15 0,49 3,04

Como um resultado, para o acido tereftalico produzido a partir
do estagio de producgdo de acido tereftalico bruto, aqueles com o conteudo de
4-CBA de cerca de 2.500 ppm foram obtidos, e a quantidade de combustdo de
acido acético na reagdo de oxidagdo (unidade base acido acético) foi de cerca
de 42 kg/ton (46,3 kg/t). Além disso, o acido tereftalico purificado produzido
através do estdgio de produgdo de acido tereftalico purificado, continha o

acido p- toltico em 120 ppm, ou menos, e a pressdo no leito de purificagdo
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por hidrogenagdo 13 progrediu em cerca de 70 kg/cm?G e a operagdo branda
foi continuada durante cerca de 1 ano, sem o aparecimento de flutuagédo de
pressdo, com a diferenga de pressdo (diferencial de pressdo) de 1 kg/cm?, ou
menos.

Breve Descriciao dos Desenhos

[Figura 1] € uma vista, que mostra o fluxo dos estdgios para a
produgdo de um acido tereftalico bruto, usando p- xileno como um material
de partida e os estagios para a producdo de um 4acido tereftalico purificado
através da dissolugdo do 4acido tereftalico bruto em agua, e aplicagdo de
purificacdo por hidrogenacéo.

[Figura 2] € uma vista, que mostra a quantidade de um
solvente acido acético através de combustdo quando da reagdo de oxidagéo
(unidade base acido acético) para 4-CBA (4-carboxibenzaldeido) contido no
acido tereftalico formado pela oxidagdo em fase liquida do p-xileno de partida
com ar, sob a presenca de um catalisador, usando o acido acético como o
solvente (a quantidade de combustio de acido acético (unidade base acido
acético) representa a quantidade de acido acético perdida pela combustido
como a quantidade de acido tereftdlico resultante (kg/ton de TPA)).

[Figura 3] € uma vista, que ilustra as quantidades de Co + Mn,
preparado quando da formag¢do do acido tereftalico com o contetido de 4-CBA
(4-carboxibenzaldeido) de 2.000 ppm e de 3.500 ppm em cada uma das
temperaturas de reagdo, na oxidagdo em fase liquida do p-xileno do material
de partida em ar, mediante a presenga de um catalisador usando o acido
acético como um solvente (simbolo O: 3.500 rpm de conteudo de 4-CBA,
simbolo e: conteudo de 2.000 ppm de 4-CBA) (a temperatura de reagédo é
mostrado pelo indice (x) para (temperatura de reagdo — 185)). Como um
resultado, a formula relacional entre a temperatura da reagdo (temperatura da
reagdo — 185) (x) mediante a formacgao do acido tereftalico com 3.500 ppm de

4-CBA e a concentragdo de um catalisador metélico preparado (quantidade de
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Co + Mn) (y) é apresentada no desenho. Cada qual sendo preparado em
Br/(Co + Mn) = 1,7).

[Figura 4] ilustra o progresso para a concentragdo do
catalisador de oxidagdo (Co, Mn, Br) em um solvente suprido, preparado
mediante a produgfo continua de acido tereftalico através de oxidag¢do em ar
em fase liquida de p-xileno (em um intervalo de 6 horas) (o contetido de 4-
CBA em 4cido tereftalico foi de 1.800 a 3.300 no curso do processo).

[Figura 5] mostra uma diferenca de pressio (pressdo
diferencial) gerada em um leito de catalisador de hidrogenagdo, mediante a
conducdo da purificagdo por hidrogenagdo apds a produgio continua de acido
tereftalico através da oxidagdo em ar em fase liquida de p-xileno (idéntica a
Figura 4), e entdo condug¢do da purificagdo de hidrogénio apds a conversido do
acido tereftalico em uma solugdo aquosa. A vista também mostra o contetido
de cinzas do 4cido tereftdlico suprido ao vaso de purificagdo por
hidrogenacéo.

[Figura 6] € uma vista, que mostra a razdo de Br/Mn (pelo
simbolo o), nos exemplos de condugdo da preparacdo do catalisador (Co, Mn,
Br) para a formagédo do 4cido tereftalico com um contetido de 4-CBA de cerca
de 2. 500 ppm (dentro de uma faixa de 2300 a 2800 ppm) em cada uma das
temperaturas, através de oxidacdo em ar em fase liquida, usando o p- xileno
como o material de partida, aqueles exemplos, antes abruptos, aumentam a
formag¢do do conteildo de cinzas (Exemplo de Referéncia 4, Exemplo 8,
Exemplo 10, Exemplo 14) (como um resultado, a razdo de Br/Mn (y) €
correlacionada pela relagdo com a temperatura de reagdo (temperatura de
reagdo - 185) (x) e uma equagdo da relacdo correlacionada é apresentada o
grafico). Deste modo, a regido Br/Mn no lado inferior da equacdo de relagido
no desenho em cada uma das temperaturas de rea¢do pode ser definida como
uma regido de alto conteudo de cinzas).

[Figura 7] € uma vista, que mostra a razdo Br/(Co + Mn) e a
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quantidade de Co + Mn para a composi¢do de catalisador preparada (Co, Mn,
Br) mediante a formacg&o de acido terefetdlico com um contetido de 4-CBA de
cerca de 2.500 ppm (2.330 a 2.720 ppm) através de oxidagdo em ar em fase
liquida de p-xileno como o material de partida, com a temperatura da reagdo
constituindo um parametro.
Descricao dos Numerais de Referéncia

... vaso de reagdo de oxidagio,

... resfriador — condensado,

... separador gas- liquido,

.. cristalizador,

1

2

3

4

5... condensador,
6... separador de so6lido — liquido,

7... secador,

8... tremonha do produto,

9... dispositivo de suprimento de po,

10... vaso de preparacgédo da suspensdo,
11... vaso de dissolucio,

12... aquecedor,

13... vaso de purificagdo por hidrogenacio,
14... cristalizador (cristalizadores plurais),
15... separador de s6lido — liquido,

16... secador,

17... tremonha do produto.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produgdo de um acido carboxilico
aromatico bruto, para o uso no estagio do processo de purificagdo por

hidrogenagdo, caracterizado pelo fato de ser através da condug¢do da oxidagdo

em fase liquida com um gés contendo oxigénio, usando um hidrocarboneto
dialquil aromatico como um material de partida em um solvente acido acético,
mediante a presenca de um catalisador metalico, que compreende cobalto
(Co) e manganés (Mn), e bromo (Br) como um promotor de oxidagdo, e
conduzindo a purificagdo por hidrogenagdo por meio de um catalisador de
metal nobre suportado em carbono, de um modo a produzir um &cido
dicarboxilico aromatico, incluindo:

1) controlar a composicdo de catalisador para a oxidagdo em
fase liquida, para a producdo do 4cido dicarboxilico aromatico bruto, de um
modo tal que ele contenha:

(1) o conteudo de metal catalisador (Co + Mn), em uma
quantidade de 2.650 ppm, ou menos, € em uma quantidade de mais do que o
contetido representado por uma relagéo:

(Co +Mn) =0, 460 (t-185)* + 18, 4 (t-185)2- 277, 5 (t-185) + 2065

na qual:

(Co + Mn) é o conteudo de (Co + Mn) (ppm),

t é a temperatura de reagdo (°C) (faixa de temperatura: 185 a
200°C)),

(2) a razdo, em peso, de Mn/Co é controlada dentro de uma
faixa de 0,2 a 1,5, de um modo preferido de 0,2 a 1,

(3) o contetido de Br esta contido em uma quantidade de 1,7,
ou menos, como uma razdo em peso, Br (Co + Mn) e em uma quantidade de,
ou mais, representada por uma relagio:

Br/Mn = 0,00115 (t-185)% + 0,0361 (t-185) 2 - 0,5803 (t-185) + 5,18

em que:
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Br/Mn ¢é a razdo em peso de Br/Mn (p/p), €

t € a temperatura da reagdo (°C) (faixa de temperatura: 185 a
200°C)),

2) conduzir a reagdo de oxidagio em uma temperatura de
reagdo para a oxidagdo em fase liquida dentro de uma faixa de 185 a 197°C, e

3) produzir um acido dicarboxilico aromatico bruto com o
conteudo de 2.000 a 3.500 ppm de um aldeido monocarboxilico aromatico
como o produto intermediario da reagdo de oxidagdo em fase liquida.

2. Processo para a produgdo de um acido dicarboxilico
aromatico bruto, para o uso em purificagdo por hidrogenagdo como definida

na reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de que o hidrocarboneto dialquil

aromatico € p- xileno, o acido dicarboxilico aromatico é o acido tereftalico, e
o 4cido monocarboxilico aromatico € 4-carboxibenzaldeido.

3. Processo para a produgdo de um &cido dicarboxilico
aromatico bruto, para o uso em purificagdo por hidrogena¢do como definida

na reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que o periodo de tempo de

residéncia médio da mistura de partida para a reagdo de oxidag¢do em fase
liquida € de 0,7 a 1,5 horas e, de um modo preferido, de 1 a 1,3 horas, e o
conteudo de 4gua no solvente da reacdo é controlado a de 8 a 15%, em peso,

e, de um modo preferido, de 10 a 13%, em peso.
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FIG.3
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FIG.6

y=-0.00115x3+0.0362x>-0.5803x+5.18
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RESUMO
“PROCESSOS PARA A PRODUCAO DE UM ACIDO CARBOXILICO
AROMATICO BRUTO, E DE UM ACIDO DICARBOXILICO
AROMATICO BRUTO”

Em conexdo com o processo para a produgdo de um acido
dicarboxilico aromético altamente purificado, através da oxida¢do em fase
liquida de um hidrocarboneto aromatico alquilado por meio de um gas
contendo oxigénio na presenga de um catalisador contendo Co, Mn e Br, para
dessa maneira, obter um acido dicarboxilico aromatico bruto e subsequente
purificag¢do por hidrogenagéo do acido dicarboxilico aromatico bruto na forma
de uma solugéo aquosa, pretende-se prover produc¢do econdmica de um 4cido
dicarboxilico aromatico bruto a ser alimentado para purificacdo por
hidrogenagdo, na qual aldeidos monocarboxilicos aromaticos sdo contidos em
uma quantidade de 2.000 a 3.500 ppm, para prover a quantidade de
catalisador de oxidagdo regulada de modo a ndo ter influéncia na dura¢io da
atividade do catalisador da purificagdo por hidrogenagdo e para prover
relevantes condigSes de reagfo. Na formac¢do de um 4cido dicarboxilico
aromatico através de oxidagdo na fase liquida de um hidrocarboneto aromatico
dialquilado com o uso de um solvente de 4acido acético, tem sido obtida
redugdo da quantidade de acido acético perdida pela combustdo na reagdo de
oxidagdo, conseqiientemente supressdo da geragdo de contetidos de cinza no
acido dicarboxilico aromadtico produzido e regula¢do da composi¢io de
catalisador de oxidacdo confiando na relagdo com a temperatura da reagdo.
Isto €, o ajuste da temperatura de reagdo de 185°C a 197°C, e considerando os
valores de Co+Mn e a razio de Br/Mn calculados da férmula racional
correlativa aos mesmos com temperatura de reagio como niveis de regulacio
pelo menos na temperatura de reagdo relevante, a regulacdo de catalisador é
realizada de modo que a quantidade de Co+Mn seja 2650 ppm ou menor com

a razdo de Br/( Co+Mn) sendo 1, ou menor.
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