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PROCESSO0S DE FABRICACAO DE ACIDOS CARBOXILICOS
AROMATICOS
Campo da Invengio

Esta invencéo refere-se a processo e equipamento para a fabricacio de
formas puras de acidos carboxilicos aromaticos pela oxidagdo de um material
de alimentag@o aromatico a um produto impuro, cru, em uma mistura de reagdo
em fase liquida e purificagdo das formas impuras de acido carboxilico
aromatico, com tratamento dos gases liberados a partir da oxidagao da fase
liquida para recuperar um liguido contendo agua e uso do liquido contendo
agua recuperada dos gases liberados da oxidagdo na purificagac do acido
carboxilico aromatico impuro.

Antecedentes da Invengao

O Acido tereftalico e outros Acidos carboxilicos aromaticos séo
largamente usados na fabricacio de poliésteres, comumente por reagdc com
componentes contendo etileno  glicol, alquilenoglicdis superiores  ou
combinagtes dos mesmos, para conversdo em fibra, filme, containeres,
garrafas e outros materiais de embalagem e artigos moldados.

Na pratica comercial, 0s acidos carboxilicos aromaticos sdo comumente
feitos por oxidagac em fase liquida em um solvente de acido acetico aquoso de
alimentagdes de benzenos e naftalenos metil substituidos, nos quais as
posicoes dos substituintes metil correspondem as posicées dos grupos
carboxilas no produto acido carboxilico aromatico pretendide, com ar ou outra
fonte de oxigénio, a qual normalmente & gasosa; na presenca de um
catalisador promotor de bromo contendo cobalto e manganés. A oxidacao é
exotérmica e produz acido carboxilico aromatico junto com subprodutos,
incluindo produtos de oxidagdo parcial ou intermediaria da alimentacgio
aromatica, e produtos de reagdo do acido acetico, tais come metanol, acetato

de metila e brometo de
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metila. £ também gerada agua como subproduio. O acido carboxilico
aromatico, tipicamente acompanhado de subprodutos de oxidacao da
alimentacao ¢ comumente formado dissolvido ou como sdlidos suspensos
na mistura de reacdo da fase liquida e sdo comumente recuperados por
cristalizacio e técnicas de separacéo sdlido-liquido. A reacdo de oxidagao
exotérmica € comumente conduzida em um vaso de reacao apropriado a
elevada temperatura e pressao. Uma mistura de reacao de fase liquida €
mantida no vaso e a fase vapor formada como resultado da oxidacéo
exotérmica é evaporada da fase liquida e removida do reator para contro-
lar a temperatura de reagdc. A fasc vapor compreende vapor de agua,
solvente da reacdo acido acético vaporizado, gas oxigénio ndo consumido
na oxidagao, subprodutos gasosos tais como metanol, brometo de metila
e acetato de metila, oxidos de carbono e, quando a fonte de oxigénio para
0 processo € ar ou outra mistura gasosa contendo oxigénio, também
nitrogénio, oxidos de carbono e outros componentes inertes gasosos da
fonte de gas.

Os acidos carboxilicos aromaticos em formas puras sao frequente-
mente empregados para a fabricacdo de poliésteres de aplicagdes impor-
tantes, tais como fibras e garrafas, em razdo das impurezas, tais como
subprodutos gerados de alimentagdes aromaticas em tais processos de
oxidacdo e mais geralmente, varias espécies aromaticas carbonil-
substituidas, sdo conhecidas de causar ou estarem correlacionadas com
a formacdo de cor em poliésteres feitos dos acidos e, por sua vez, cores
diferentes das esperadas cm produtos convertidos em poliésteres. As
formas puras de acidos carboxilicos aromaticos com reduzidos niveis de
impurezas podem ser feitas pela oxidacdo adicional de produtos crus da
oxidacdo em fase liquida como descrita acima, mas, em um ou mais
niveis progressivamente mais baixos de temperatura e oxigénio e durante

a cristalizacido para recuperar os produtos de oxidagédo, para conversédo
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dos produtos da oxidacao parcial da alimentagau para os produtos acidos
pretendidos, tal como conhecido a partir das Patentes US 4.877.900; US
4.772.748 e US 4.286.101. As formas puras de acido tereftalico e outros
acidos carboxilicos aromaticos com baixos teores de impurezas, tal como
um acido tereftalico purificado ou “PTA”, sdo feitas ao se hidrogenar
cataliticamente formas menos puras de acidos, tal como um produto cru
contendo acido carboxilico aromatico e subprodutos gerados pela oxida-
¢ao em fase liquida da alimentagdo aromatica, em solucao a elevada
temperatura e pressao usando um catalisador de metal nobre. Na pratica
comercial, a oxidagéo em fase liquida de maieriais de carga alquil aroma-
tica para acido carboxilico aromatico cru e a purificagdo do produto cru
sdo processos integrados continuos nos quais o produto cru da oxidagao
em fase liquida € usado como material de partida para purificagao.

A fase vapor gerada de alta temperatura e pressao pela oxidagao
em fase liquida em tais processos € uma fonte potencialmente valiosa de
recuperacio de solvente da reacao acido acético, material de alimentacao
ndo reagido, subprodutos de reagdo e energia; todavia, seu teor substan-
cial de agua, alta temperatura e pressao ¢ natureza corrosiva devido ao s
componentes tais como brometo de metila gasoso, solvente acido acético
e agua colocam desafios técnicos e econdmicos para separar ¢ recuperar
componentes dos gases liberados para reciclo e recuperacdo de seu
conteuido energético. Ainda, mesmo quantidades menores de impurezas
que permanecem nao separadas nas correntes do processo de recupera-
¢do podem prevenir o reusc de correntes recuperadas se impurezas
adversamente afetam outros aspectos do processo ou qualidade do
produto. Como descrito na Patente US 5.200.557, por exemplo, acidos
monocarboxilicos adversamente afetam os catalisadores de hidrogenagao
usados nos processos de purificagdo, com niveis de residuos de acido

acético ainda mais baixos de tais como presentes nos produtos de acidos



10

15

20

25

4798

carboxilico aromatices recuperados dos liguidos da reacao de oxidagao
sendo considerados detrimentais.

A especificacao da patente Britanica 1.373.230, patente Americana
n® 5.304.676; 5.723.656; 6.143.925; 6.504.051, especificagdo da patente
Européia 0 498 591 BI1 e aplicacdo internacional WO 97/27168 descre-
vem processos para a fabricacao de acidos carboxilicos aromaticos pela
oxidacao em fase liquida de materiais de alimentacao aromaticos no qual
o gas liberado a alta pressao ¢ removido da oxidacdo ¢ tratado para
recuperar e reciclar partes de componentes dos mesmos e, em alguns
casos, recuperacao de energia. A dgua recuperada dos gases liberados da
oxidacdo a alta pressiao destes processos é geralmente retornada para a
oxidacdo com o acido acético condensado dos gases liberados, reciclada
das separacdes dos gases liberados para uso como refluxo ou colocada
nas correntes de purga de liquido. A agua condensada dos gases libera-
dos da oxidacao e entdo purificada por destilagao € usada para lavar um
precipitado de acido tereftalico purificado de acordo com as realizacoes
da Patente US 5.304.676 ¢ a agua tratada condensada de um gas a baixa
pressdo, expandido apés a separagido do acido monocarboxilico e vapores
de dgua em um gas liberado da oxidagdo ao alta pressao na oxidacgido
catalitica de um gas resultante a alta pressdo contendo vapor de agua
para remover impurezas organicas pela conversdo a agua e Oxidos de
carbono e expansao do gas resultante para recuperar energia € usada
como um solvente de cristalizacao para o acido tereftalico purificado de
acordo com as realizacoes da Patente US 5.723.656. Todavia, nenhum
dos processos usa liquido condensado de um gas liberado a alta pressao
de uma oxidacao em fase liquida como solvente ou outro liquido contendo
agua na purificacao de acidos carboxilicos aromaticos impuros. Ainda,
recuperacdes de materiais e energia de gases liberados em tais processos

sdo frequentemente efetuadas a custa um do outro, por exemplo, devido
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a perda do teor de energia no resfriamcento vu despressurizagao para
recuperar materiais, queima de materiais para controlar emissdes atmos-
féricas e outras perdas do solvente de oxidacédo, alimentacdes e interme-
diarios resultantes se a fase vapor a alta temperatura ¢ pressao resultan-
te da oxidag¢ao nédo ¢ resfriada nem despressurizada para remocao desses
materiais. As impurezas permanecendo nas correntes de reciclo podem
descontrolar a operagao do processo e impactar na qualidade do produto.
A adigdo de equipamento e etapas de processo na recuperacao de materi-
ais, energia ou ambos pode adicionar complexidades no processo e
limitar ou impedir a utilidade préatica dos mesmos se cles adicionam
custos que sao maiores que as economias de materiais € energia.

Os impactos na perda de energia e materiais sdo quantificados pela
escala das operagdes de processo. Em plantas de fabricagdo em escala
comercial em nivel mundial com capacidades anuais de 500.000 a
1.000.000 ou mais de toneladas de produto, mesmo porcentagens
fracionais ou centenas de partes por milhdo de alimentagdo € perda de
solvente ou conversido a subprodutos indesejaveis e nao Uteis, pequenas
ineficiéncias na recuperacao de energia e adigdes incrementais ao trata-
mento de agua no efluente se traduz em perda praticas de materiais
significativas, aumento do consumo de combustivel ou eletricidade e
processamento adicional, bem como eficiéncias e economia de processo
imprevisiveis devido as diferengas e variagées nos custos de energia,
materiais e requerimentos para tratamento de emissdes e efluentes
gasosos ¢ liquidos.

Sumario da Invencao

A invencao fornece um processo e equipamento os quais fornecem
ou permitem a fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos em formas
puras com recuperagéo e reuso de materiais melhorados, recuperagao de

energia ou ambos e, em particular, recuperagao de liquido condensado
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contendo agua de gas hiberade a alta pressdo de dina oxidagao em fase
liquida de materiais de alimentacdo aromaticos para uso na purificacao
do produto acido carboxilico aromatico da oxidacac em fase liquida ou
outras formas impuras de acido carboxilico aromatico.

Entre os importantes aspectos da invencdo esta a descoberta de
que uma fase vapor a alta pressao gerada como gas liberado ou situada
na parte superior na oxidagao em fase liquida de materiais de alimenta-
¢do aromaticos em acidos carboxilicos aromaticos podem ser tratados
para remocao substancial do solvente da reagdo da mesma em uma
corrente liquida, enquanto um gas a alta pressdo resultante da separacao
contendo vapor e usualmente também contendo um ou mais de compo-
nentes nao condensaveis do gas liberado da reagéo de oxidagédo, material
de alimentacdo aromatico nao reagido e reag¢do de subprodutos e pelo
menos substancialmente livre de solvente acido monocarboxilico, pode
ser processado praticamente e eficientemente a alta pressiao para recupe-
rar um liquido que compreende agua ¢ € substancialmente livre de
impurezas organicas da oxidacao, e € apropriada, sem necessidade
adicional de tratamento, para uso como solvente ou outro liquido de
processo contendo agua nos processos de purificagio de acidos carboxili-
cos aromaticos impuros. O liquide condensado recuperado de uma
corrente situada na parte superior gasosa a alta pressdo resultante da
separagao de uma fase vapor a alta pressdo da oxidacao em fase liquida
em um liquido solvente rico em acido monocarboxilico € um gas a alta
pressdo contendo agua pode substituir em todo ou em parte fontes de
agua desmineralizada ou outra agua purificada usada nos processos de
purificagdo conhecidos. Um ou mais alimentagdes e subprodutos da
oxidagdo em fase liquida, incluindo subprodutos do material de alimen-
tacAdo aromatico e do solvente acido monocarboxilico para oxidac¢ao, pode

também ser recuperada de acordo com as realizagdes da invengao. A fase
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vapor a alta pressao da oxidacgao em fasc liguida taunbémn representa uma
fonte de energia recuperavel e o tratamento daquela fase vapor de acordo
com as realizagdes da invengao permite a recuperacido de energia da
mesma ou dos gases pressurizados derivados da mesma. A energia pode
ser recuperada na forma de calor, na forma de trabalho ou ambas. Em
algumas realizagdes, em adigao ao fornecimento de liquido contendo agua
apropriada para uso na purificacao, por exemplo, como solvente para
purificacao da solucdo de reacao ou cristalizacao ou recristalizagdo na
recuperagao de formas puras do produto ou como liquidos de descarga
de agua ou de selagem, e outros beneficios notados acima, a invenc¢ao
pode conter uma flexibilidade surpreendente na fabricagdo de uma faixa
de formas puras de acidos carboxilicos aromaticos.

Em processos integrados para a fabricagao de formas puras de aci-
dos carboxilicos aromaticos compreendendo a oxidacdo de material de
alimenta¢do aromatico em uma mistura de reagdo em fase liquida para
um produto cru contendo acido carboxilico aromatico e subprodutos de
oxidacdo do material de alimentacéo, e purificacdo do produto cru pela
hidrogenacac de uma solugdo do mesmo em um liquido contendo agua, a
invencdo pode eliminar ou reduzir as solicitagdes de agua desmineraliza-
da ou agua pura de outras fontes e fornecer o balango entre agua gerada
na oxidacdo em fase liquida e agua consumida na purificacdo nao alcan-
cada, e substancialmente melhorada, sobre os processos conhecidos.

O liquido contendo agua que é recuperado da fase vapor a alta
pressao resultante da oxidacédo em fase liquida de materiais de alimenta-
¢do aromaticos a acidos carboxilicos arométicos e usado na purificagéao
de acido carboxilico aromatico impuro, de acordo com a invencio, €
recuperado de um gas pressurizado restante apos substancial separagio
do solvente acido monocarboxilico € Agua em um gas liberado a alta

presséo da oxidacdo em fase liquida pela condensagéo do gas pressuriza-
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do, preferivelmente de forma que um gas nav condensado permanecga
apos a condensac¢io. Em uma realizacdo preferida da invencéo, o liquido
condensado contendo agua e substancialmente livre de solvente acido
monocarboxilico é recuperado pela condensacao do gas pressurizado pela
troca de calor indireta para gerar vapor e outro fluido de troca de calor
aquecido 1util nas outras etapas ou processos. Um gas de exaustao
remanescente apés a condensacdo estd sob pressao ¢ tipicamente com-
preende componentes nao condensaveis do gas liberado da reacao de
oxidacao. Ele pode também incluir menores quantidades de material de
alimentacdo aromatico e subprodutos de svivente gerados na oxidagao
em fase liquida que passam na parte superior da oxidac¢ao a alta presséo.
O gas de exaustdo do condensador, embora normalmente sob pressao
menor do que a do gas liberado da oxidagdo em fase liquida, entretanto
esta sob alta pressdo e tem um teor substancial de energia. De acordo, a
invenc¢ao em algumas realizagoes fornece a recuperagao de energia do gas
de exaustdo do condensador pressurizado. A energia pode ser recuperada
como calor, trabalho ou uma combinacgao dos mesmos.

Em algumas realizagoes, a invencéde também pode fornecer recupe-
ragoes melhoradas e reuso de solvente acide monocarboxilico para a
oxidacdo em fase liquida. Em adigcdo a substancial separacdo de um
liquido rico em solvente de um dispositivo de gas liberado da reacdo de
oxidagao e apropriadamente do liquido rico em solvente para retorno ou
uso na oxidagao, o processo inventado inclui realizacdoes que compreen-
dem direcionar para a separacgio como refluxo um liquido contendo um
licor-mae da purificacado restante apds a recuperacdo de um produto
acido carboxilico aromatico purificado de uma solugdo de reagao de
purificacdo. Em tais realizacdes, ndo apenas os subprodutos de oxidagao,
por exemplo, os intermediarios de oxidacgado carboxibenzoaldeido e acido

toliico conversiveis a acido tereftalico e isoftdlico como produtos de
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acidos aromaticos desejadoes, mas também solventie acido monocarboxili-
co, tal como residuos dec solvente nos produtos acido carboxilico aromati-
cos impuros usados para formar solugdes de purificagdo, ou menor
quantidades de solvente restantes no condensado liquido contendo agua
condensada a partir do gas pressurizado da separacido, pode ser retorna-
do para a oxidacao.

Recuperacées de solvente acido monocarboxilico, produtos de rea-
¢ao do mesmo gerados na oxidacao em fase liquida, material de alimen-
tacdo aromatico ndo reagido da oxidacao ou combinac¢ées dos mesmos
presentes na fase vapor a alta pressdo da oxidagdo e carreados para um
gas pressurizado permanecendo apés substancial separacado do solvente
acido monocarboxilico e agua na fase vapor sfdo ainda melhoradas de
acordo com outras realizagdes nas quais o gas pressurizado é condensa-
do para recuperar liquido contendo agua enquanto saindo um gas de
exaustdo de condensador a alta presséo resfriado para uma temperatura
na qual um ou mais agentes de depuragio € efetivo para remover um ou
mais do material de alimentacéo, solvente e subprodutos de oxidagao do
solvente. O gas resultante pode ser ainda tratado para separag¢ao do
material de alimentacdo e/ou tais subprodutos de solvente e, em uma
realizacao adicional, uma corrente contendo materiais de alimentacao,
subprodutos de solvente ou combinacdes dos mesmos podem ser direcio-
nados para a oxidagdo em fase liquida.

Em um aspecto, a invencao fornece um equipamento para a fabri-
cacdo de acidos carboxilicos aromaticos. O equipamento permite capaci-
dades melhoradas para a recuperacao de energia e para evitar perdas de
materiais na operagdo do processo. Em algumas realizagdes, o equipa-
mento é configurado para fornecer beneficio melhorado pela redugao da
corrosividade das correntes de gas do processo, de forma que componen-

tes € equipamentos e, em alguns casos, de equipamentos auxiliares ou
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outros equipamentos de processc possain ser construidos de metais €
ligas com resisténcia a corrosao moderada, tal como ag¢o inox, acgos de
baixa liga ou agos duplex, como alternativas aos agos com liga de titanio,
niquel e outros metais altamente resistentes & corrosao ¢ mais caros,
convencionalmente usados na fabricacéo de acido carboxilico aromatico.

De forma resumida, o equipamento de acordo com este aspecto da
invencao compreende um vaso de reagdo tendo um respiradouro para
remover o vapor situado na parte superior do reator; um dispositivo de
separag¢do capaz de substancialmente separar um gas acido monocarbo-
xilico Cy1g e vapores de dgua em uma mistura gasosa a alta pressao
contendo o acido monocarboxilico € agua em comunicacgao de fluido com
o vaso de reacdo de forma a receber uma fase vapor a alta pressao
removida do vaso de reacgdo; meio de condensagdo em comunicagiao de
fluido com o dispositivo de separacdo adaptado para extrair energia do
gas a alta pressdo pela condensacao de pelo menos uma parte do gas a
alta pressao e trocando calor com um material de absorcdo de calor; ¢
metos para direcionar o condensado liquido condensado do gas a alta
pressaoc a pelo menos um vaso de um equipamento para purificar um
acido carboxilico aromatico. Um equipamento preferido ainda compreen-
de um expansor em comunicacio de fluido com o meio de condensacéo.
Um dispositivo de separacao preferido compreende uma ou mais colunas
de destilagdo a alta pressdo. Preferivelmente, o condensador é adaptado
para condensar tanto pouco quanto cerca de 20% a cerca de 60% de toda
ou substancialmente toda, agua presente em uma corrente de gas a alta
pressao introduzida no condensador. Opcionalmente, o condensador
pode ainda ser adaptado para retornar uma parte de condensado liquido
condensado de uma corrente de gas situada na parte superior a alta
pressao para separagao.

De certa maneira em maiores detalhes, o equipamento de acordo
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com este aspecto da invengdo comprccenide uni vaso de reacao calculado
para uma primeira pressao € apropriado para oxidagao em fase liquida de
um material de alimentacdo aromatico com oxigénio gasoso em uma
mistura de reacdo em fase liquida contendo solvente Acido monocarboxi-
lico e 4gua sob condigdes efetivas para manter uma mistura de reacéo em
fase liquida e gerar uma fase vapor a alta pressao e contendo pelo menos
um respiradouro para remogio de uma fase vapor a alta pressao do vaso;
um dispositivo de separacido calculado para uma segunda pressdo a qual
ndo € substancialmente menor do que a primeira pressao e contendo pelo
menos uma entrada de gas cm comunicagdo de fluxo com o vaso de
reagdo para receber uma fase vapor a alta pressio removida de pelo
menos um respiradouro do vaso de reagdo, pelo menos uma entrada de
liquido para introducgéo de liquido refluxado ao dispositivo, pelo menos
uma saida de gas para remocio de gas pressurizado do dispositivo, pelo
menos uma saida de liquido para remocdc de uma corrente de liquido do
dispositivo € uma zona de fracionamento disposta em uma posigéao
intermediaria de pelo menos uma entrada de gas e pelo menos uma saida
de gas e capaz de substancialmente separar acido monocarboxilico
solvente € agua no gas da fase vapor a alta pressdo recebido no dispositi-
vo de forma que uma corrente de liquido contendo acido monocarboxilico
solvente e substancialmente livre de dgua ¢ um gas a alta pressédo con-
tendo agua e livre substancialmente de solvente Acido monocarboxilico
sao formados; meio de condensacdo contendo pelo menos uma entrada
de gas para receber um gas a alta pressao removido de pelo menos uma
saida de gas do dispositivo de separagdo, meio trocador de calor para
transferéncia de calor do gas a alta pressao no meio de condensagio para
o fluido trocador de calor de tal forma que um liquido condensado é
condensado a partir do gas a alta pressdo e um fluido trocador de calor

em uma temperatura ou pressdo aumentada € formado, pelo menos uma
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saida para remoc¢ao de um gdas dc cxaustao a alta pressao de um meio de
condensagao, € pelo menos uma saida para remogio do condensado
liquido a partir de um meio de condensagdo; e meio para direcionar o
condensado liquido removido de pelo menos uma saida do meio de
condensacgao para pelo menos um vaso de um equipamento de purifica-
cao de acido carboxilico aromatico. Tal equipamento & preferivelmente
adaptado para uso para efetuar os processos de purificagdo compreen-
dendo contactar a solugdo contendo acido carboxilico aromatico e impu-
rezas dissolvidas em um liquido aquoso com hidrogénio na presenca de
um catalisador de hidrogenagao a elevada temperatura ¢ pressao para
formar uma mistura de reagdo liquida de purificagde e recuperacgio de
um produto sélido acido carboxilico aromatico com impurezas reduzidas
a partir da mistura de reacdo de purificacdo. Um equipamento preferido
para fabricacao de um &acido carboxilico aromatico purificado por tal
processo compreende pelo menos um vaso de reagdo adaptado para
contatar uma solugao de reacdo de purificacdo liquida com hidrogénio a
elevada temperatura e¢ pressdo na presenga de um catalisador de hidro-
genacao para formar uma mistura de reacao liquida de purificacao e, com
maior preferéncia, pelo menos um produto recuperado do vaso em
comunicagdo de fluxo com o vaso de reagao para receber a mistura de
reacio liquida de purificagdo removida do vaso de reacéo e recuperar da
mesma o produto acido carboxilico aromatico sélido com niveis reduzidos
de impurezas. Preferivelmente, tal equipamento também inclui um ou
mais vasos adicionais tal como para dissolver o acido carboxilico aroma-
tico cru ou impuro em um solvente de reacao de purificagao, filtracao ou
outra separacdo de um Aacido carboxilico aromatico purificado soélido de
um mejo liguido e lavagem do produto acido carboxilico aromatico

purificado sélido.
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O equipamento de acorde com uma realivcagao deste aspecto da in-
vencao pode também incluir um dispositivo de recuperacao de energia
em comunicacao de fluido com o meio de condensacgao de forma a receber
um gas sob pressao que sai do condensador através de pelo menos uma
saida de gas. O dispositivo de recuperacao de energia compreende pelo
menos uma entrada para receber um gas sob pressao e meio para cxtrair
trabalho do gas a alta pressao.

Um outro aspecto da invengdo fornece um processo de fabricagao
de acidos carboxilicos aromaticos compreendendo contatar um material
de alimentacdo contendo pelo menos um hidrocarboneto aromatico
precursor do acido com oxigénio gasoso na mistura de reacao de oxida-
¢do em fase liquida contendo solvente acido monocarboxilico e agua e na
presenca de uma composi¢do catalisadora contendo pelo menos um
componente de metal pesado em uma zona de reagéo a elevada tempera-
tura e pressao efetivas para manter uma mistura de reagao de oxidacao
em fase liquida e formar um acido carboxilico aromatico e impurezas
compreendendo subprodutos da oxidagao do precursor hidrocarboneto
aromatico dissolvido ou suspenso na mistura de rcacdo de oxidagcao em
fase liquida e uma fase vapor a alta pressido contendo solvente acido
monocarboxilico, agua ¢ quantidades menores de precursor hidrocarbo-
neto aromatico e subprodutos; transferéncia de uma fase vapor a alta
pressdo removida da zona de reagao para uma zona de separagdo suprida
com liquido refluxado contendo agua e capaz de substancialmente
separar solvente acido monocarboxilico e agua na fase vapor a alta
pressido para formar um liquido solvente rico em acido monocarboxilico,
pobre em agua e um gas a alta pressao contendo vapor de agua; transfe-
réncia de um gas a alta pressdo contendo vapor de agua removido da
zona de separacdo para uma zona de condensagao e condensar o gas a

alta pressdo para formar um condensado liquido contendo agua e subs-
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tancialmente livre de impurezas orgadnicas ¢ wi gas de exaustao da zona
de condensagaoc sob pressao contendo componentes nao condensaveis do
gas a alta pressao transferido para a zona de condensacéo; recuperacao
da zona de condensacdo de liquido condensado que compreende agua
substancialmente livre de impurezas orgénicas e ¢ apropriada sem
tratamento adicional para uso como pelo menos um liquido contendo
agua em um processo de purificagdo de acidos carboxilicos aromaticos; €
direcionar o condensado liquido contendo agua substancialmente livre de
impurezas organicas recuperada da zona de condensagao para um
processo de purificagio de acido carboxilico aromatico, pelo menos uma
etapa do qual compreende {a) formac¢ao de uma solucédo de reacao de
purificagao contendo acido carboxilico aromatico € impurezas dissolvidas
em uma pasta em um liquido contendo agua; (b} contatar a solucao de
reacdo de purificacdo contendo acido carboxilico aromatico e impurezas
na mistura liquida contendo agua a elevada temperatura e pressiao com
hidrogénio na presenca de um catalisador de hidrogenacido para formar
uma mistura de reacao liquida de purificagdo; (c) recuperagdo do produto
purificado sélido contendo acido carboxilico aromatico com niveis reduzi-
dos de impurezas de uma mistura de reacao liquida de purificacdo
contendo o acido carboxilico aromatico e impurezas em um liquido
contendo agua; e (d) lavar com pelo menos um liquido contendo agua um
produto acido carboxilico aromatico purificado sélido recuperado de uma
mistura de reacdo liquida de purificagdo contendo o acido carboxilico
aromatico, impurezas ¢ um liquido contendo agua; de tal forma que um
liquido contendo agua em pelo menos uma etapa do processo de purifica-
¢ao compreende o liquido condensado contendo agua substancialmente
livre de immpurezas orgénicas.

Em outra realizacdo, um processo de fabricacdo de acido carboxili-

co aromatico de acordo com a invengdo compreende, em etapas, pelo
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menos uma etapa de oxidagic em fasc liquida comnpreendendo contatar
um material de alimenta¢ido contendo pelo menos um hidrocarboneto
aromatico substituido no qual os substituintes sao oxidaveis a grupos
acido carboxilico com oxigénio gasoso em uma mistura de reagdo de
oxidagao em fase liquida contendo solvente acido monocarboxilico e dgua
e na presenc¢a de uma composicao catalisadora contendo pelo menos um
componente de metal pesado em uma zona de reacao a elevada tempera-
tura e pressdo efetiva para manter uma mistura de reagdo de oxidacao
em fase liquida e formar um acido carboxilico aromético e impurezas

contend

subprodutos de reacdo dissolvidos ou suspensos na mistura de
rea¢do de oxidacao em fase liquida e uma fase vapor de alta pressao
contendo agua, acido monocarboxilico, hidrocarboneto aromatico substi-
tuido nao reagido, oxigénio e subprodutos de reacgdo; e pelo menos uma
etapa de purificagdo compreendendo contatar com hidrogénio a elevada
temperatura ¢ pressido na presenca de um catalisador contendo um metal
catalisador de hidrogenagdo uma solugao de reacao de purificacao
contendo um liquido que compreende agua e tem dissolvido na mesma
acido carboxilico aromaético e impurezas recuperadas da mistura de
reacdo de oxidacao em fase liquida de pelo menos uma etapa de oxidagao
em fase liquida para formar uma mistura de reacao de liquido de purifi-
cacao contendo o acido carboxilico aromatico e impurezas hidrogenadas
dissolvidas em um liquido contendo agua; ¢ pelo menos uma etapa de
tratamento de gas liberado compreendendo substancialmente a separa-
cao do solvente acido monocarboxilico e agua na fase vapor a alta pres-
sdo removida da zona de reagdo em pelo menos uma etapa de oxidacgao
em fase liquida para formar um liquido contendo solvente acido mono-
carboxilico e um gas a alta pressao contendo agua, material de alimenta-
¢ao ndo reagido, subprodutos de reacgdo, oxigénio € uma quantidade

menor de solvente acido monocarboxilico e condensando diretamente a



10

15

20

25

16/98

partir do gas a alta pressac um liquido condeunsado contendo agua e
substancialmente livre de impurezas organicas; e pelo menos uma etapa
compreendendo direcionar o liquido condensado contendo agua e subs-
tancialmente livre de impurezas organicas condensadas a partir do gas a
alta pressdo em pelo menos uma etapa de tratamento do gas liberado
para pelo menos uma etapa de purificacdo de tal forma que um liquido
contendo agua na etapa de purificacao compreende o liquido condensa-
do. Em realizacdes mais especificas, pelo menos uma etapa de purifica-
¢ao compreende pelo menos uma das seguintes etapas adicionais nas
guais o liguido contendc dgua & usado: (a) uma etapa compreendendo a
suspensao ou dissolugdo em um liquido contendo dgua de um produto
solido contendo acide carboxilico aromatico e impurezas recuperados da
mistura de reacéo liquida em pelo menos uma etapa de oxidacao em fase
liguida para formar a solugdo de reagao de purificagao; (b) uma etapa
compreendendo a formagédo de uma pasta em um liquido contendo agua
de um produto soélido contendo o acido carboxilico aromatico e niveis
reduzidos de impurezas recuperadas da mistura de reagdo liquida de
purificagao; e (c) uma etapa compreendendo a lavagem com um liquido
contendo agua de um produto sélido contendo o Acido carboxilico aroma-
tico com niveis reduzidos de impurezas recuperado da mistura de reagao
liquida de purificacéo.

As etapas de oxidacdo em fase liquida, de purificagao e de trata-
mento de gas liberado do processo de acordo com as realizagdes da
invengao preferivelmente sdo integradas de tal forma que um produto de
oxidagao em fase liquida contendo acido carboxilico aromatico e subpro-
dutos e uma fase vapor a alta pressido a partir de uma oxidagao em fase
liquida tinica sao direcionadas para tratamentos de purificagéo e do géas

liberado, respectivamente, com um liquido condensado de um gas
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pressurizado a partir de uma etapa dc tratamento de gas liberado sendo
direcionado para purificagao para uso como um liquido contendo agua.
Em outra realiza¢do, um processo de acordo com a invengao com-
preende as etapas de (a) contatar um material de alimentagdo contendo
um precursor hidrocarboneto aromatico para o acido carboxilico aromati-
co e oxigénio gasoso em mistura de reacdo de oxidacao em fase liquida
contendo solvente acido monocarboxilico e agua na presenga de uma
composi¢cao catalisadora contendo um componente de metal pesado na
zona de reacao a elevada temperatura e pressao efetiva para manter uma
mistura de reacdo de oxidagic liquida e para formar um Aacido carboxilico
aromatico e impurezas contendo subprodutos de reacdo dissolvidos ou
suspensos na mistura de reacdo de oxidagao em fase liquida e uma fase
vapor a alta pressao que compreende acido monocarboxilico, agua,
precursor hidrocarboneto aromatico nao reagido, gas oxigénio, ¢ subpro-
dutos de reacdo; (b) recuperacido da mistura de reacao de oxidacido em
fase liquida de um produto sélido contendo acido carboxilico aromatico e
impurezas contendo subprodutos de reagdo; (c) suspender ou dissolver o
produto sélido recuperado da mistura de reagcdo de oxidacdo em fase
liquida contendo acido carboxilico aromatico e impurezas contendo
subprodutos de reagdo em um liquido contendo agua, € pelo menos uma
parte da qual compreende um liquido condensado recuperado de acordo
com a etapa (i); para formar uma seclucdo de reacdo de purificacao; (d)
contatar a solucao de purificacao a elevada temperatura e pressido com
hidrogénio na presenga de um catalisador de hidrogenacdo para formar
uma mistura de reacao de purificagao liquida; (e) recuperar a partir da
mistura de reacao de purificagdo liquida um produto sélido purificado
contendo acido carboxilico aromatico com niveis reduzidos de impurezas
e um licor-mée da purificagdo liquido contendo agua e quantidades

menores de precursor hidrocarboneto aromatico oxidado, derivados
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hidrogenados do mesme ou combinac¢des do mesmo; (f} transferir uma
fase vapor a alta pressao da etapa (a) contendo solvente acide monocar-
boxilico, vapor de agua, material de alimenta¢do nao reagido, oxigénio e
subprodutos da reacdo de oxidacdo em fase liquida para a zona de
separacao suprida com liquido refluxado e capaz de substancialmente
scparar o solvente acido monocarboxilico e agua da fase vapor a alta
pressao; (g) substancialmente separar o solvente acido monocarboxilico €
agua na fase vapor a alta pressdo na zona de separacao a elevada tempe-
ratura e pressao no liquido contendo solvente acido monocarboxilico e
pobre em Agua e gas a alta pressfo substancialmente livre de solvente
acido monocarboxilico contendo &gua, material de alimentagdo aromati-
co, subprodutos da etapa de oxidagdo e um quantidade menor de solven-
te acido monocarboxilico; (h} transferir o gas a alta pressdo removido da
zona de separacdo para uma zona de condensacao e transferir calor entre
o gas pressurizado € um fluido trocador de calor para condensar a partir
do gas a alta pressdao um condensado liquido contendo agua substanci-
almente livre de impurezas organicas e formar um gas de exaustao da
zona de condensacao a alta pressao; e (i) direcionar pelo menos uma
parte do condensado liquido condensado do gas pressurizado na etapa
(h) para a etapa (c). |

Em realizagdes maig especificas, uma corrente liguida compreen-
dendo o liquido rico em solvente acido monocarboxilico a partir da zona
de separacgéo € transferida para a zona de reagdo. Em outras realizagdes,
o resfriamento do gas a alta pressao transferido para a zona de conden-
sacdo para ser condensado para recuperar condensado liquido contendo
dgua substancialmente livre de impurezas organicas ¢ efetuado pela
transferéncia de calor do gas a alta pressdo para o meio trocador de calor
para gerar vapor ou outro fluido aquecido sob pressao; o vapor resultante

ou fluido aquecido sob pressdo pode ser usado para aquecimento de
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outras etapas on processos. Q gas dc exaustdo da zona de condensagao
apos a condensagac para recuperar o condensado liquido esta sob
pressao e compreende componentes ndac condensaveis da fase vapor a
alta pressdo removida de uma etapa de oxidacdo em fase liquida e
direcionada para a separacao, e pode também conter tragos de solvente
acido monocarboxilico gasoso, agua e alcoois e ésteres alifaticos formados
por reacgoes paralelas do solvente acido monocarboxilico como um resul-
tado da oxidagao em fase liquida. De acordo, em outras realizagoes da
invencao, o gas de exaustdo da zona de condensacio pode ser tratado em
uma ou mais etapas adicionais para recuperar materiais de alimentacao
nao reagidos e solvente ou subprodutos de solvente da etapa de oxidagao.
Alternativamente ou em adicdo, a energia pode ser recuperada do gas de
exaustao de uma zona de condensacéo substancialmente livre de impu-
rezas organicas, tal como pela troca de calor para gerar vapor ou outro
fluido aquecido para o processo ou outro uso pela conversdo em energia
mecéanica tal como por um expansor ou outro dispositivo apropriado.

Em ainda realiza¢ées adicionais do processo, pelo menos uma par-
te do refluxo fornecido para a zona de separagao para separagao da agua
e solvente acido monocarboxilico na fase vapor a alta pressao de uma
reacdo de oxidagao em fase liquida compreende a purificagdo liquida do
licor-mae a partir da pwrificagdo. Nessas modalidades do processo, a
purificacdo do produto S(').lido recuperado da oxidacao em fase liquida
preferivelmente compreende uma etapa adicional compreendendo dire-
cionar um liquido compreendendo o licor-mae da purificagdo para uma
fonte de liquido introduzido no dispositivo de separagao como refluxo.

Breve Descrigao dos Desenhos

A invencéo é descrita com referéncia aos desenhos, em que:
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a Figura 1 ¢ uma vista csqueinatica que ilustra as modalida-
des de um equipamento de acordo com a invencgéao e Util nos processos
inventados; e

a Figura 2 ¢ um diagrama de fluxo que ilustra um processo
de acordo com as realizagdes preferidas da invencao e integracdo de um
equipamento de acordo com a invencao. tal como na Figura 1, ¢ equipa-
mento usado para a purificacdo de acidos carboxilicos aromaticos de
acordo com realizacdes da invencéo.

Descricdo Detalhada

Acidos carboxilicos arométicos para os quais a invencéo é apropri-
ada incluem espécies mono e policarboxiladas tendo um ou mais anéis
aromaticos e 0s quais podem ser fabricados pela reagdo de reagentes
gasosos e liquidos em um sistema em fase liquida. Exemplos de tais
acidos carboxilicos aromaéticos incluem acido tereftalico, acido trimésico,
acido trimetilico, acido ftalico, acido isoftalico, acido benzodico e acidos
naftaleno dicarboxilicos. A invencao € particularmente apropriada para a
fabricacdo de formas puras de acido tereftalico incluindo acido tereftalico
purificado e os chamados acidos tereftalicos de média pureza.

Uma etapa de oxidagdo do processo inventado € uma oxidacdo em
fase liquida que compreende contatar gas oxigénio e um material de
alimentacido contendo um hidrocarboneto aromatico tendo substituintes
oxidaveis a grupos acidos carboxilicos em uma mistura de reagéo em fase
liquida contendo um solvente acido monocarboxilico e Agua na presenga
de uma composicdo catalisadora contendo pelo menos um componente
de metal pesado. A etapa de oxidagdo ¢ conduzida a elevada temperatura
e pressdo efetiva para manter uma mistura de reacao em fase liquida e
formar uma fase vapor a alta temperatura e alta pressdo. A oxidagao do
material de alimentag¢do aromatico na etapa de oxidagdo em fase liquida

produz acido carboxilico aromatico, bem como subprodutos da reacao,
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tais como produtos de oxidagdo parciais ou inlermediarios do maternal de
alimentacdo aromatico ¢ subprodutos de solvente. A etapa de oxidacédo
em fase liquida e as etapas do processo associadas podem ser conduzidas
como um processo em batelada, um processo continuo ou um processo
semi-continuo. A etapa de oxidacao pode ser conduzida em um ou mais
reatores.

Os materiais de alimentagao aromaticos apropriados para a oxida-
cao geralmente compreendem um hidrocarboneto aromatico substituido
em uma ou mais posi¢des, normalmente correspondendo as posi¢ges dos
grupos acidos carboxilicos do acido carboxilico aromatico sendo prepara-
do, com pelo menos um grupo que € oxidavel a um grupo acido carboxili-
co. O substituinte ou os substituintes oxidaveis podem ser grupos
alquila, tais como um grupo metila, etila ou isopropila ou grupos ja
contendo oxigénio, tais como um grupo hidroxialquila, formila ou ceto.
Os substituintes podem ser os mesmos ou diferentes. A parte aromatica
dos compostos da alimentagao pode ser um nucleo benzénico ou ela pode
ser biciclica ou policiclica, tal como um nicleo naftalénico. O numero de
substituintes oxidaveis na parte aromatica do composto da alimentacao
pode ser igual aos numeros de locais disponiveis na parte aromatica, mas
é geralmente menos do que tais locais, preferivelmente 1 a cerca de 4 e,
com maior preferéncia, 2. Exemplos de compostos de alimentagdo uteis,
que podem ser usados sozinhos ou em combinagdes, incluem tolueno,
etilbenzeno e outros benzenos substituidos por alquila, o-xileno, p-xileno,
m-xileno, tolualdeidos, acidos toluicos, alcoois alquil benzila, 1-formil-4-
metilbenzeno, 1-hidréximetil-4-metilbenzeno, metilacetofenona, 1,2,4-
trimetilbenzeno, 1-formil-2,4,-dimetil-benzeno, 1,2,4,5-tetrametil-
benzeno, naftalenos substituidos por alquil, formil, acil e hidroximetil,
tais como 2,6-dimetilnaftaleno, 2,6-dietilnaftaleno, 2,7-dimetilnaftaleno,

2,7-dietilnaftaleno, 2-formil-6-metilnaftaleno, 2-acil-6-metilnaftaleno, 2-
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metil-b-etilnaftalenn e derivados parcialmenie oxidados destes compos-
tos,

Para a fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos por oxidacao de
seus correspondentes precursores hidrocarbonetos aromaticos substitui-
dos, por exemplo, fabricacao de acido benzdico a partir de benzenos
mono-substituidos, acido tereftdlico a partir de benzenos para-di-
substituidos, acido ftalico a partir de benzenos orto-disubstituidos e 2,6
ou 2,7 acidos dicarboxilicos naftalenos a partir de, respectivamente, 2,6-
e 2,7- naftalenos disubstituidos, é preferivel usar-se materiais de alimen-
tagcao relativamente puros ¢, com maior preferéncia, materiais de alimen-
tacdo nos quais o teor de precursor correspondente ao acido pretendido
seja pelo menos cerca de 95% em peso e, com maior preferéncia, pelo
menos 98% em peso ou mesmo maior. Uma alimentacao de hidrocarbo-
neto aromatico preferida para uso na fabricacdo de acido tereftalico
compreende para-xileno. Um material de alimentacdo preferido para
fabricacao de acido benzodico compreende tolueno.

O solvente para a reagdo em fase liquida do material de alimenta-
cao aromatico para produto &cido carboxilico aromatico na etapa de
oxidacao em fase liquida compreende um acido monocarboxilico de baixo
peso molecular, o qual € preferivelmente um acido monocarboxilico C;-
Cs, por exemplo, acido acético, acido propidnico, acido butirico, acido
valérico e acido benzédico. Os acidos monocarboxilicos alifaticos inleriores
¢ acido benzoéico sdo preferidos em razio de serem menos reativos a
produtos de reagao indesejaveis do que acidos monocarboxilicos de peso
molecular maiores sob condi¢bes de reacdo usadas nas oxidacgdes em fase
liquida para acidos carboxilicos aromaticos e podem aumentar os efeitos
cataliticos na oxidacdo. O acido acético é o de maior preferéncia. Os
solventes na forma de solugdes aquosas dos mesmos, por exemplo, cerca

de 80 a cerca de 95% em peso de solucdes do acido sdo mais comumente
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usados em operacoes comerciais. O clanoi e outros materiais co-
solventes que oxidam a acidos monocarboxilicos sob condi¢ées de reacao
de oxidagao em fase liquida também podem ser usados sozinhos ou em
combinacdo com acidos monocarboxilicos com bons resultados. Quando
usando um solvente contendo uma mistura de um acido monocarboxilico
e tal co-solvente, co-solventes oxidaveis para o mesmo monocarboxilico
sao preferivelmente usados de forma que as etapas de separagdo nao
adicionalmente complicadas.

Com respeito a solventes para a oxidacdo em fase liquida de acordo
com a invengao, a eXpressac “solvenic acido monocarboxilico” como aqui
usado em referéncia a um componente de varias correntes liquidas ou
gasosas se refere a um acido monocarboxilico tendo a mesma composigéao
quimica que um acido monocarboxilico usado com sclvente para a
oxidacdo em fase liquida. Esse uso também distingue aquelas composi-
¢oes quimicas de outros acidos monocarboxilicos que possam estar
presentes como subprodutos de oxidagcdo. Como exemplo, quando a
mistura de reacdo em fase liquida para oxidagdo inclui solvente acido
acético, a expressao “solvente acido monocarboxilico” refere-se ao acido
acético, mas nao a outras espécies de acido monocarboxilicos tais como
acido benzodico e acidos toluicos os quais sao subprodutos de oxidagao
intermediarios ou parciais comuns de materiais de alimentacao aromati-
cos usados de acordo com a invengdo. Também, como estara claro dentro
do contexto, a palavra “solvente” como usada na expressao “solvente
acido monocarboxilico” pode, mas nao necessariamente, referir-se a
funcao de acido monocarboxilico & qual ele se refere. Assim, novamente
como exemplo, “solvente acido monocarboxilico” descrito como um
componente de uma mistura de reacdo de oxida¢do em fase liquida esta

presente como um solvente para a mistura; todavia, “seolvente acido

monocarboxilico” descrito como um componente presente em uma fase
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vapor a alta pressac gerada na oxidacdu ou como um componente de
uma fase liquida separada de tal fase vapor ndo pretende denotar que o
acido monocarboxilico esta funcionando como um solvente.

Catalisadores usados na oxidacao liquida compreendem materiais
gue sao efetivos para catalisar a oxidacdo do material de alimentacio
aromatico a acido carboxilico aromatico. Os catalisadores preferidos sao
soliiveis na mistura de reagao em fase liquida usada na oxidacao porque
catalisadores soltiveis promovem o contato entre catalisador, gas oxigénio
e materiais de alimentacdo liquidos; todavia, podem também ser usados
catalisaderes heterogéncos ou componentes catalisadores. Tipicamente, o
catalisador compreende pelo menos um componente de metal pesado tal
com um metal com peso atémico na faixa de cerca de 23 a cerca de 178.
Exemplos de metais pesados apropriados incluem cobalto, manganés,
vanadio, molibdénio, cromo, ferro, niquel, zirconio, cério ou um metal
lantanideo tal como o hafnio. As formas apropriadas destes metais
incluem, por exemplo, acetatos, hidréxidos e carbonatos. Os catalisado-
res preferidos compreendem cobalto, manganés, combinacdes dos
mesmos e combinagdes com um ou mais outros metais e particularmente
hafnio, cério ¢ zirconio.

Em realizagtes preferidas, composi¢coes catalisadoras para oxida-
c¢ao em fase liquida também compreendem um promotor, o qual promove
a atividade de oxidacédo do metal catalisador, preferivelmente sem geragao
de tipos indesejaveis ou niveis de subprodutos. Os promotores que sdo
soluveis na mistura de reagdo liquida usada na oxidagdo sdo preferidos
por promoverem o contato entre catalisador, promotor, e reagentes. Os
compostos de halogénio sdo comumente usados como promotores, por
exemplo, haletos de hidrogénio, haletos de sédio, haletos de potassio,
haletos de amoénio, hidrocarbonetos halogeno-substituidos, acidos

carboxilicos halogeno-substituides e outros compostos halogenados.
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Promotores preferidos compreendem pelo menos uma fonte de bromo.
Fontes de bromo apropriadas incluem bromo-antracenos, Bra, HBr,
NaBr, KBr, NH4Br, brometo de benzila, bromo acido acético, dibromo
acido acético, tetrabromoetano, dibrometo de etileno, brometo de bromo
acetil e combinagdes dos mesmos. Outros promotores apropriados
incluem aldeidos e cetonas tals como acetaldeido e metil etil cetona.

Os reagentes para a reacdo em fase liquida da etapa de oxidacao
tammbém incluem um gas contendo oxigénio molecular. O ar é convenien-
temente usado como uma fonte de gas oxigénio. O ar enriquecido com
oxigénio, oxigénic purc ¢ outlras musturas gasosas contendo oxigénio
molecular, tipicamente em niveis de pelo menos cerca de 10% em volume
também sao uteis. Como sera observado, quando o teor de oxigénio
molecular da fonte aumenta, os requerimentos de compressdo € manu-
seio de gases inertes dos gases liberados do reator séo reduzidos. Quando
sao usados ar ou outras misturas gasosas contendo oxigénio como uma
fonte de oxigénio para o processo, a fase vapor a alta pressao gerada pela
reacdo em fase liquida na etapa de oxidagdo compreende nitrogénio e
outros componentes gases inertes na fonte de oxigénio,

As propartes de material de alimentagdo aromatico, catalisador,
oxigénio e solvente néo sio criticas para a invencao e podem variar com
fatores que incluem a escolha das composi¢des reagentes, solvente e
catalisador e produto acido carboxilico aromatico pretendido, detalhes do
projeto do processo ¢ fatores de operacdo. As razdes em peso solvente
para alimentagdo de aromaéticos variando de cerca de 1:1 a cerca de 30:1
sdo preferidas, com cerca de 2:1 a cerca de 5:1 sendo de maior preferén-
cia, embora possam também ser usadas razdes maiores € menores,
mesmo na faixa de centenas para um. O gas oxigénio tipicamente €
usado em pelo menos uma quantidade estequiométrica baseada no

material de alimentagdo aromatico, mas, ndo tao grande, levando em
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consideracao as condi¢oes de rcagaoc, taxas e componentes organicos da
fase vapor a alta pressao resultante da reacdao em fase liquida, que uma
mistura inflamavel exista na fase vapor. Em operag¢des comerciais gue
usam os preferidos materiais de alimentacao aromaticos, solvente acido
monocarboxilico, composi¢des catalisadoras e condicbes de operacio, gas
oxigénio, mais comumente suprido na forma de ar, é preferivelmentc
suprido para a oxidagao em fase liquida a uma taxa efetiva para fornecer
pelo menos cerca de 3 a cerca de 5,6 moles de oxigénio molecular por mol
de material de alimentacdo hidrocarboneto aromatico. Uma fase vapor a
alta pressaoc resultante da oxidacao em fase liquida é preferivelmente
removida da reag¢ao a uma taxa tal que o teor de oxigénio na fase vapor
na zona de reacéo contenha desde cerca de 0,5 a cerca de 8% em volume
de oxigénio medido numa base livre de solvente. As outras coisas sendo
iguais, o conteudo de oxigénio na fase vapor na parte mais baixa daquela
faixa, por exemplo, até cerca de 3% em volume, favorece a fabricacio de
formas puras de acido carboxilico aromatico com de certa forma maiores
teores de impurezas do que teores maiores de oxigénio na fase vapor.
Para a fabricagdo de forma puras de acido tereftalico por oxidagdo em
fase liquida de precursores aromaticos tais como para-xileno e purifica-
¢do do produto resultante da oxidagdo em fase liquida de acordo com a
invenc¢do, os teores de oxigénio na fase vapor de cerca de 0,5 a cerca de
2,5% em volume sao preferidos para produzir os chamados produtos de
pureza média, em que os niveis de impureza primariamente compreen-
dem 4-carboxibenzaldeido € acido p-toluico variando de cerca de 100 a
cerca de 1.000 ppm em peso. Maiores teores de oxigénio na fase vapor na
oxidagdo favorecem a fabricaciao de produtos que podem ser purificados
em formas mais puras de acido tereftalico nos quais os niveis de tais
impurezas sdo geralmente menores do que cerca de 200 ppm em peso. O

catalisador apropriado é usado em concentra¢ées de metal catalisador,
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baseado no peso da alimentagdo dc hidrocarboneto aromatico e solvente,
maior do que cerca de 100 ppm em peso, preferivelmente maior do que
cerca de 500 ppm em peso, e menor do que cerca de 10.000 ppm em
peso, preferivelmente menor do que cerca de 6.000 ppm em peso, com
maior preferéncia, menor do que cerca de 3.000 ppm em peso. Preferi-
velmente um promotor halogénio e. com maior preferéncia, um promotor
contendo bromo, esta presente. Esse promotor esta presente numa
quantidade de tal forma que a razao atomica de halogénio para metal
catalisador apropriada € maior do que cerca de 0,l:1, preferivelmente
maior do que cerca de 0,2:1 ¢ apropriadamente é menor do que cerca de
4:1, preferivelmente menor do que cerca de 3:1. A razdo atéomica de
halogénio para metal catalisador com maior preferéncia, varia de cerca de
0,25:1 a cerca de 2:1. As outras coisas senso iguais, as taxas de reagao e
consumo de gas oxigénlo na oxidagdo em fase liquida aumentam e niveis
de oxigénio nao reagido na fase vapor da oxidagdo diminuem, com
concentragbes de catalisador aumentadas na mistura de reacdo de
oxidacao, desta forma permitindo um controle e flexibilidade na fabrica-
cdo de uma faixa de formas puras de acido carboxilico aromatico pelo
processo inventado.

A reagédo em fase liquida para a oxidagao de material de alimenta-
¢cdo aromaAtico para produzir dcido carboxilico aromatico € conduzida em
uma zona de reagido de oxidagao apropriada, a qual normalmente com-
preende um ou mais vasos de reacao de oxidagdo. Os vasos de reacao de
oxidacao apropriados sao configurados e construidos de modo a suportar
as condi¢des de alta temperatura e pressdo e teores de liquido e fase
vapor corrosivos usados e presentes na zona de reacdo e para fornecer
pela adicdo e mistura de catalisador, reagentes liquidos € gasosos e
solvente, remog¢ao de produto acido carboxilico aromatico ou um liquido

contendo tal produto para recuperagao do mesmo, € remogao de uma
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fase vapor a alta pressdo gerada pela reacao em fase liquida para contro-
lar o calor da reacgéo. Os tipos de reatores que podem ser usados incluem
reatores de tanque agitado continuos e reatores do tipo pistao. Comu-
mente, os reatores de oxidagao compreendem um vaso em coluna,
normalmente com um eixo central o qual se estende verticalmente
quando o vaso é posicionado para uso no processo, tendo um ou mais
aspectos de mistura para misturar os reagentes liquidos e distribuir gas
oxigénio dentro mistura de reagdo em ebulicdo da fase liquida. Tipica-
mente, o aspecto da mistura compreende um ou mais impulsores monta-
decs em uma haste giraidria ou de outra forma mdével. Por exemplo, os
impulsores podem ser estender a partir de uma haste vertical central
giratéria. Os reatores podem ser construidos de materiais projetados para
suportar as temperaturas, pressoes € compostos de reagdo particulares
usados. Geralmente, os reatores de oxidagao apropriados sao construidos
usando materiais inertes, resistentes a corrosao tal como titdnio ou com
pelo menos suas superficies que definem o espago interior ou volume no
qual a mistura de reagéo liquida e gas liberado da reagdo estdo contidos
revestidos com materiais tais como titanio ou vidro.

Uma mistura de reacdo para a oxidagdo em fase liquida € formada
pela combinacido de componentes contendo material de alimentacdo
aromatico, solvente e catalisador e adicionando oxigénio gasoso a mistu-
ra. Em processos continuos ou semi-continuos, os componentes sao
preferencialmente combinados em um ou mais vasos de mistura antes de
serem introduzidos na zona de oxidacgao; todavia, a mistura de reacao
pode também ser formada na zona de reagdo. A fonte de gas oxigénio
pode ser introduzida no reator em um ou mais locais e € tipicamente
introduzido de forma a promover contato entre o oxigénio molecular ¢ os
outros compostos da reacdo, como por exemplo, pela introdugao de ar

comprimido ou outra fonte de oxigénio gasoso no corpo liquido dentro de
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uma parte baixa ou intermediaria do volume intcrior do vaso de reacgao.

A oxidacao de material de alimentacao aromatico para produto
contendo acido carboxilico aromatice é conduzida sob condigées de
reacéao de oxidacao efetivas para manter uma mistura de reacao em fase
liquida e formar acido carboxilico aromatico e impurezas contendo
subprodutos do precursor de hidrocarboneto aromatico dissolvidos ou
suspensos na mistura de reacao em fase liquida e gerar uma fase vapor a
alta temperatura e pressao, componentes gasosos que sio primariamente
solvente acido monocarboxilico (isto €, acido acético quando o sclvente da
reacao de oxidacdo € acido acético) e agua. A fase vapor a alta pressao
comumente também compreende material de alimentacao aromatico nao
reagido e gas oxigénio que entra na fase vapor e subprodutos da reacao
em fase liquida. Quando se usa ar, como comumente praticado em
operagoes em escala comercial, ou outras fontes de gas oxigénio contendo
nitrogénio e outros componentes gasosos inertes, a fase vapor também
compreendera aqueles componentes inertes. O calor gerado pela oxidagao
¢ dissipado pela ebulicdo da mistura de reacdo em fase liquida e pela
remoc¢ao de uma fase vapor situada na parte superior da zona de reacao.

Geralmente as temperaturas da reacdao em fase liquida sao manti-
das a cerca de 120°C ou maiores e preferivelmente a cerca de 140°C ou
maiores, mas, menores do que cerca de 250°C e preferivelmente menores
do que 230°C. As temperaturas de reagao na faixa de cerca de 145°C a
cerca de 230°C sao preferidas na fabrica¢do de produtos acido carboxilico
aromaticos, tais como acido tereftalico, acido benzdico e acido dicarboxi-
lico naftalénico. A temperaturas mais baixas do que cerca de 120°C, a
oxidacdo em fase liquida pode ocorrer com taxas ou com conversdes que
sdo economicamente ndo atrativas ou podem adversamente afetar a
qualidade do produto. Por exemplo, a fabricacdo de acido tereftalico a

partir da alimentacdo de para-xileno a uma temperatura menor do que
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cerca de 120°C pode levar mais do que 24 h para ocorrer de modo
substancialmente completo e o produto acido tereftalico resultante pode
requerer processamento adicional devido ao seu teor de impurezas.
Temperaturas acima de 250°C ndo sdo preferidas devido ao potencial
para queima indesejavel e perda de solvente. A pressiao da mistura de
reacao em fase liquida pode ser usada para controlar a temperatura na
qual a mistura da reacgdo em fase liquida ferve e é selecionada para
manter uma substancial mistura de reacdo em fase liquida. As pressdes
cerca de 5 a cerca de 40 kg/cm? sdo preferidas, com pressdes preferidas
para processes particulares variando com as composigdes de alimentacao
e solvente, temperaturas e outros fatores e, com maior preferéncia,
variando entre cerca de 10 a cerca de 30 kg/cm? A uma pressdo de
reagcao de cerca de 7 a cerca de 21 kg/cm?, a temperatura de uma
mistura de reacdo contendo acido acético como solvente e da fase vapor
resultante da reacao em fase liquida, € cerca de 170 a cerca de 210°C. Os
tempos de residéncia no vaso de reagdo podem ser variados como apro-
priado para dadas condi¢des de processo, com cerca de 20 a cerca de 150
minutos sendo geralmente apropriado para uma faixa de processos. Para
a fabricagdo de alguns acidos carboxilicos aromaticos, tal como a fabrica-
¢do de acido tereftalico a partir de materiais de alimentacao de para-
xileno usando solvente acido acético para a mistura de reacgio, os teores
de solidos na mistura de reacdo em fase liquida em ebuli¢do podem ser
tao altos quanto cerca de 50% em peso da mistura de reagao liquida, com
niveis de cerca de 10 a cerca de 35% em peso mais comuns. Em proces-
sos em que o produto acido aromatico ¢ substancialmente soluvel no
solvente da reagdo, concentracgoes de sélidos no corpo liquido sédo negli-
genciaveis. Como serd observado pelas pessoas versadas na fabricagéo
de acidos carboxilicos aromaticos, condicoes preferidas e parametros de

operagao variardo com diferentes produtos e processos € podem variar
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dentro ou mesmo além das faixas cspecificadas acima.

Produtos da reacfo de oxidacao em fase liquida inchuem acido
carboxilico aromatico oxidado a partir do material de alimentac&o aroma-
tico, impurezas contendo subprodutos gerados como resultado da reagao
em fase liguida e, como notado acima, uma fase vapor a alta pressdo que
resulta da reacdo em fase liquida, incluindo a ebulicao da mistura de
reacdo em fase liquida para permitir a remocao da fase vapor para
controlar a temperatura da reagao. Os exemplos especificos de subprodu-
tos do material de alimentacdo aromatico incluem produtos de oxidagao
parcial ou intermediarics tais como acidos toluicos, tolualdeidos, carbo-
xibenzaldeidos e acidos hidroximetil benzéicos. Os subprodutos da
reacao em fase liquida também incluem produtos da reac¢io do solvente
tais como metanol e outros alcoois alifaticos oxidados a partir do solvente
da reacéo e ésteres gerados pela reacdo de tais alcoois com o solvente,
cujos exemplos incluem acetato de metila, propionato de metila, butirato
de metila ¢ semelhantes. Os subprodutos comumente estao presentes em
ambas as fases, na mistura de reacdo de oxidacao em fase liquida e fase
vapor resultante da mesma. Os subprodutos de 6xidos de carbono podem
resultar da oxidagao do solvente, materiais de alimentacaoc ou seus
subprodutos. Em modalidades da invencdo em que a reacdo em fase
liquida é conduzida usando uma fonte de bromo como promotor, os
subprodutos também tipicamente incluem brometos de alquila inferiores,
por exemplo, brometo de metila quando se usa o acido acético com 0o
solvente da reagao, o qual comumente se forma por recacao de ions
brometo com éacido acético. Como acima, estes subprodutos contendo
bromo e impurezas podem estar presentes em uma ou ambas da mistura
de reacdo em fase liquida e fase vapor a alta pressao gerada da mesma.
Em algumas realizacdes do processo inventado, por exemplo, aquelas nas

quais o produto sélido da oxidagao em fase liquida € purificado € um
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licor-méae on outras correntes dc reciclo contendo liquidos da etapa de
purificacdo ou componentes da mesma sdo transferidos direta ou indire-
tamente para uma oxida¢ao em fase liquida, subprodutos tais como acido
tolilico carreados para dentro dos liquidos de purificacdo bem como
derivados hidrogenados de varios compostos subprodutos resultantes
das etapas de purificacao podem também estar presentes na mistura de
reacao em fase liquida.

A agua é também produzida como um subproduto da reagdao em
fase liquida na etapa de oxidacdo. Todavia, por que a agua pode também
ra de reaciao em fase liquida como um resultado
da adi¢do da mesma, por exemplo, quando solventes acidos monocarbo-
xilicos aquosos ou em correntes de reciclos de outras etapas do processo,
e também devido as quantidades significativas de agua presente na etapa
de oxidagdo, tanto como subproduto quanto adi¢cdo deliberada, e inabili-
dade ou falta da necessidade de distinguir entre agua da reacéo € agua
adicionada deliberadamente, a expressao “subprodutos da reacdo em fase
liquida” e expressdes semelhantes usadas aqui ndo se referem a agua a
menos que de outra forma estabelecido. De modo semelhante, quando a
agua ou vapor de agua ¢é descrito aqui como um componente de varios
liquidos de processo, gases ou correntes, ¢ sem relacdo se a agua é
subproduto agua da oxidagido em fase liquida, deliberadamente adiciona-
da no processo ou ambos a menos que de outra forma estabelecido ou
claro dentro do contexto.

O produto de reacgdo acido carboxilico aromatico em pasta ou
dissolvido em uma parte da mistura de reacdo liquida a partir da oxida-
¢éo em fase liquida pode ser tratade usando técnicas convencionais para
recuperar o produto da reacdo acido carboxilico aromatico contido na
mesma. Tipicamente, o produto e os subprodutos de acido carboxilico

aromaticos do material de alimentacdo aromatico para oxidagdo em




10

15

20

25

33/98

pasta, dissolvido ou em pasta ¢ dissolvido na mistura de reacdo sdo
removidos da zona de reacdo usada para a reagao em fase liquida e
recuperados por técnicas apropriadas. Assim, a oxidacao em fase liquida
de acordo com o processo inventado pode compreender, em adigdo a
etapa de reacao de oxidacdo, uma etapa compreendendo a recuperagao
de uma mistura de reacdo de oxidacdo em fase liquida de um produto
contendo acido carboxilico aromatico e impurezas contendo subprodutos
de reacdo. O produto é preferivelmente recuperado como um produto
solido.

O produte sclhivel dissolvido no liquido pode ser recuperado por
cristalizaclo, a qual € usualmente efetuada por resfriamento e liberacao
da pressdao de uma pasta liquida ou solugao de uma zona de reacao de
oxidagdo. O produto sdlido em pasta no liquido € os soélidos cristalizados
a partir do liquido de reagac ou de solventes de cristalizacido sdo conveni-
entemente separados dos liquidos por centrifugacéo, filtragdo ou combi-
nagdes dos mesmos. Os produtos solidos recuperados do liquido de
reagdo por essas técnicas compreendem acido carboxilico aromatico e
impurezas contendo subprodutos do material de alimentagdo aromatico.
O liquido permanecendo apds a recuperagao do produto sélido da mistu-
ra de reacdo liquida, também referidec como licor-méae da oxidacao,
comprecnde solvente acido monocarboxilico, agua, catalisador e promo-
tor, subprodutos soluveis da oxidacao em fase liquida e impurezas que
podem estar presentes tais como das correntes de reciclo. O licor-mae
normalmente também contém quantidades menores de acido carboxilico
aromatico e produtos de oxidagé@o parciais ou intermediarios do material
de alimentagdo aromético permanecende nao recuperados do liquido. O
licor-mae ¢ preferivelmente retornado pelo menos em parte para a zona
de reacdo de pelo menos uma oxidagdo em fase liquida de forma que os

componentes do mesmo que sao tteis na reagdo da fase liquida, tal como
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o catalisador, promotor. solvente e subprodutos convertivels a acido
carboxilico aromatico pretendido sao reusados.

Em modalidades preferidas da invenc¢do, uma mistura dc reacaoc
em fase liquida da oxidacdo contendo acido carboxilico aromatico e
subprodutos da reacdo de oxidacdao em fase liquida é recuperada do
liquido por cristalizagcdo em um ou mais estagios, tal como um vaso de
cristalizagao unico ou uma série de vasos de cristalizacao, com reducodes
seqUenciais na temperatura e pressao do estagio prévio para estagios
posteriores para aumentar a recuperacao do produto. A cristalizagao em
dois a quatro estagios, por exemple, de uma temperatura de reacéao de
oxidagdo na faixa de cerca de 140 a cerca de 250°C e pressao na faixa de
cerca de 5 a cerca de 40 kg/cm? relativa para uma temperatura de
cristalizagao final na faixa de cerca de 110 a cerca de 150°C e pressao de
ambiente a de cerca de 3 kg/cm?, proporciona substancial cristalizacao
do produto acido aromatico sélido. O licor-mae separado do produto
solido por cristalizagdo pode ser retornado para a reacido em fase liquida
como descrito acima. O calor é removido dos vasos usados para cristali-
zagao pela remocdo de uma fase gasosa formada como resultado do
“flash” ou outro abaixamento de pressao do liquido da reagdo, com a fase
vapor removida de um ou mais estagios preferivelmente condensada e,
diretamente ou indiretamente, através de um ou mais estagios de recupe-
racdo adicionais, como discutido abaixo, rctornado pelo menos em parte
para a zona de reagao para uso na oxidacao em fase liquida.

O produto soélido recuperado a partir da oxidagao em fase liquida,
tipicamente contendo acido carboxilico aromatico e impurezas contendo
subprodutos de oxidagao tais como produtos de oxidac¢ao intermediarios
do material de alimentacdo aromatico, pode ser separado a partir do
licor-mae da oxidag¢do do liquido resultante da recuperacao do produto

sélido por qualguer técnica apropriada. Os exemplos incluem centrifuga-
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cao, filtragcao a vacuo. filtracao scb pressiio ¢ filtragao usando tiltros de
correila. O produto solido resultante é preferivelmente lavado apds a
separacao com liquido contendo agua tal como agua pura ou um liguido
de lavagem contendo quantidades menores de solvente acido monocarbo-
xilico, catalisador, alimentagao aromatica, subprodutos de oxidacao ou
combinagdes dos mesmos que podemn ser beneficamente reciclados para a
oxidagao, ou diretamente ou combinado com outros liquidos tal como o
reciclo do licor-mae da oxidacao ou outros liquidos retornados para a
zona de reagdo. A separacao do acido carboxilico aromatico impuro soélido
recuperado de um licor-mée da oxidagaoc ¢ a lavagem do produto sélido
podem ser convenientemente efetuadas pela filtracdo com troca de
solvente sob pressao usando filtros de presséo tais como séo revelados na
Patente US 5.679.846 e na Patente US 5.200.557. Um dispositivo de
filtragdo preferido para tais separagdes € um filtro Fest BHS, conforme
descrito mais completamente na Patente US 5.200.5537. O licor-mae € os
liquidos de lavagem removidos da torta filtrada podem ser transferidos
diretamente ou indiretamente para a oxidacdo em fase liquida. A filtracao
¢ lavagem do produto solido em multiplos estagios € com liquidos de
lavagem com pureza aumentada, por exemplo, liquidos removidos da
torta do filtro em estagios a montante como liquido de lavagem em
estagios prévios podem fornecer beneficios adicionais pela concentracéo
de solvente acido monocarboxilico deslocado dos sélidos filtrados para
retornar para a oxidacao. Em uma modalidade mais especifica, a torta
filtrada Gimida com liquido de lavagem resultante desse dispositivo de
filtracao por deslocamento € direcionada para um estagio de lavagem
final para um estagio de secagem onde ele é opcionalmente contatado
com gas inerte, tipicamente sob pressdo leve a moderada, para remogao
substancial de liguido residual da torta. Apos a lavagem e substancial

remocao do liquido de lavagem do produto sélido contendo acido aroma-
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tico e suhprodutos, ¢ sdélidc resultante pode ser seco e direcionado para
armazenagem € outras etapas, as quais podem incluem a preparacéo de
uma solugdo de reacao para purificagao do produto solido. Preferivelmen-
te, os niveis de solvente acido monocarboxilico residuais no produto
s6lido direcionado para a purificacao sdo de cerca de 5.000 partes por
milhdo em peso (ppm em peso) ou menos. O produto sélido pode ser seco
com uma corrente de fluxo de nitrogénio ou outro gas inerte para reduzir
0s nivets de solvente residual.

Além do produto de reagao acido carboxilico aromatico formado na
reagdo em fase liquida de uma ctapa de oxidagdo de acordo com o pro-
cesso inventado, ¢ gerada uma fase vapor a alta pressdo, contendo
solvente acido monocarboxilico ¢ dgua e usualmente também contendo
subprodutos da oxidacdo em fase liquida e material de alimentacéao
aromatico nao reagido e gas oxigénio e, se presentes, componentes
inertes da fonte de oxigénio, conforme descrito acima. A temperatura e
pressdo da fase vapor presente na zona de reacgdo correspondem a
condicoes da reacdo em fase liquida. Uma etapa de tratamento do gas
liberado de acordo com a invengéo é usada para recuperacao de cnergia,
materiais e combinacoes dos mesmos.

Uma etapa de tratamento de gas liberado do processo inventado
compreende substancialmente a separagao dos vapores de solvente acido
monoecarboxilico € agua de uma corrente compreendendo uma fase vapor
a alta pressao que é removida de pelo menos uma etapa de oxidagao em
fase liquida de forma que pelo menos uma fase liquida rica em solvente
acido monocarboxilico e pelo menos um gas a alta presséo contendo agua
e tipicamente também contendo material de alimentacdo nédo reagido,
subprodutos da reacdo, oxigénio e uma guantidade menor de solvente
acido monocarboxilico sdo formados e condensados diretamente do gas a

alta pressao como um liquido condensado contendo agua ¢ substancial-
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mente livre de impurezas orgénicas lais como um solvente acido mono-
carboxilico, material de alimentagdo aromatico nao reagido para a oxida-
cdo em fase liquida e subpredutos de oxidagao do material de alimenta-
cdo. A separagao € conduzida com a fase vapor a alta pressdo a uma
temperatura e sob pressio néo substancialmente menor do que a tempe-
ratura e pressao da fase vapor na etapa de oxidacAo em fase liquida da
qual a fase vapor ¢ removida. O tratamento do gas liberado preferivel-
mente compreende etapas que compreendem a transferéncia de uma fase
vapor a alta pressdo de pelo menos uma etapa de oxidagdo em fase
liguida como descrita acima contendo solvente acido monocarboxilico e
agua gasosa e usualmente também contendo material de alimentacao na
reagido, oxigénio e subprodutos da etapa de oxidagdo para uma zona de
separagao suprida com liquido refluxado e capaz de substancialmente
separar o solvente acido monocarboxilico e agua na fase vapor a alta
pressao, substancialmente separando solvente acido monocarboxilico e
agua na fase vapor a alta pressao na zona de separacao a elevada tempe-
ratura e pressao em uma fase liquida, a qual € rica em solvente acido
monocarboxilico, pobre em agua e pode também compreender componen-
tes da fase vapor a alta pressdo menos volateis do que o solvente acido
monocarboxilico, e um gas a alta pressdo substancialmente contendo
vapor de agua e substancialmente livre de solvente acidoe monocarboxilico
€ outras impurezas organicas tais como materiais de alimentagio aroma-
ticos nao reagidos e seus subprodutos de oxidacdo, transferéncia do gas
a alta pressdo removido do dispositivo de separacdo para uma zona de
condensagao para condensar a partir do gas a alta pressao um conden-
sado liquido contendo agua substancialmente livre impurezas organicas.
A condensacao preferivelmente é conduzida pela transferéncia de calor
entre o gas a alta pressdo e um fluido trocador de calor.

Com maiores detalhes, a separacao de acordo com uma etapa de
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tratamento de gas liberado de acordo com a nvencao compreende
direcionar uma fase vapor a alta pressao removida do vaso de reacdo
usado para a oxidacgao em fase liquida para uma zona de separacao que €
capaz de operar com a fase vapor a lata temperatura e pressao para
substancialmente separar agua e solvente acido monocarboxilico na fase
vapor. A fase vapor a alta press@o pode ser transferida de uma zona de
reacao de uma oxidacdo cm fase liquida para a zona de scparagdo dire-
tamente, quando entdo um dispositivo de separacdo ¢ montado direta-
mente ou em associagido proxima com um vaso de reacgao de oxidacao ou
outra zona de reagioc, ou indirelamente, por exemplo, por meio de condu-
tos apropriados, valvulas, bombas e semelhantes para efetuar a transfe-
réncia. Uma parte menor da fase vapor a alta pressdo e alta temperatura
da oxidacdo em fase liquida pode ser direcionada para outros usos, tal
como geracdo de vapor a alta pressdo ou fluido trocador de calor. Preferi-
velmente, a fase vapor transferida para o dispositivo de separagio per-
manece com temperatura e pressdo altas o suficiente de forma que o
conteudo de energia da fase vapor entrando no dispositivo de separagao €
pelo menos substancialmente retido e a fase vapor fornece suliciente
calor para separagido em contato com o liquido refluxado suprido & zona
de separacao. Com maior preferéncia, a transferéncia da fase vapor para
a zona de separacgdo ¢ realizada pela passagem direta da zona de reac¢ao
ou através de tubulacdo que suporta a pressdo apropriada tal que a
temperatura da fase vapor entrando na zona de separacdo nao é mais do
que 10°C mais fria do que a temperatura de reagdao na oxidagdo em fase
liquida e pressdo da fase vapor entrando na zona de separagdo nao €
mais do que cerca de 3 kg/cm? menos do que a pressdo na oxidagao em
fase liquida. A zona de separagao também € projetada para operagado a
alta temperatura e pressio, e preferivelmente a temperaturas e pressoes

nao substancialmente menores do que a temperatura e pressido da fase
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vapor a alta pressaoc prescntc na zona de reagaoc para evitar a perda de
contetido de energia da fase vapor a partir da zona de reagéo. Com maior
preferéncia, a zona de separagéo € projetada para tratar a fase de vapor
sob pressédo de pelo menos cerca de 80%, com maior preferéncia, pelo
menos cerca de 90% e, ainda com maior preferéncia, pelo menos cerca de
95% da pressao d com maior preferéncia, pelo menos cerca de 90% a
aproximadamente 110% da classificacdo do vaso de reacao de oxidagéo
ou A zona de separacao preferivelmente é capaz de substancialmente
separar vapores de solvente Acido monocarboxilico € de agua na fase

vapor a alta pressio introduzida para a separacao de tal forma que um

jaes

gas a alta pressao resultante da separagdo contem nao mais do cerca de
10% e, com maior preferéncia, ndo mais do que cerca de 5% do teor de
solvente acido monocarboxilice da fase vapor introduzida na zona de
separagdo. Com maior preferéncia, o teor de solvente acido monocarboxi-
lico do efluente gasoso a alta pressao da separagido nao é mais do que
cerca de 2% e, ainda com maior preferéncia, ndo mais do que cerca de
1%, do teor de solvente acido monocarboxilico da fase vapor introduzida
na zona de separacao.

A zona de separagao para tratamento do gas liberado de acordo
com a invencdo pode compreender qualquer dispositivo apropriado para
substancialmente separar solvente acido monocarboxilico € dgua na fase
vapor a alta temperatura e pressao removida da oxidacio em fase liquida
em um fluxo de fase vapor através do dispositivo a alta pressao e tempe-
ratura para obter uma fase liquida rica em solvente acido monocarboxili-
co € um gas pressurizado contendo agua, como descrito acima. Os
dispositivos de separacdo preferidos sdo varias colunas ou torres, [re-
quentemente referidas como colunas ¢ torres de destilagdo, torres de
desidratagao, colunas retificadoras, colunas para remocdo de agua e

dispositivos de separacao de alta eficiéncia, que sao projetados para
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contatn entre as fases gds ¢ liguida fluindo atraves dos mesmos para
transferéncia de massa entre as fases em uma pluralidade de estagios de
equilibrio tedricos, também algumas vezes referidos como “pratos teéri-
cos”, de forma que a fase gas € separada ou repartida em fragdes com
varias faixas de ebulicao de tal forma que uma fase liquida rica em pelo
menos um componente de ebulicdo mais alto, tal como o solvente acido
monocarboxilico no processo inventado, condensa a partir da fase vapor
deixando um gas substancialmente esgotado desse componente de
ebuli¢do mais alto e contendo uma ou mais espécies de ebulicdo meno-

gua da fase vapor de oxidagao no processo inventado. A

o

eg, tal come a

temperatura da fase vapor a alta pressio removida da oxidagdo normal-
mente ¢ suficientemente alta de forma que néo exista a necessidade de
capacidade de nova cbulicao além daquela fornecida pela reagido de
oxidagdo em fase liquida. E preferivel o fluxo das fases gas e liquido em
contracorrente, tal como pela introducédo de uma fase gas na parte mais
baixa do dispositivo e liquido refluxado na parte superior, para promover
o contato entre as fase gas e liquido no dispositivo de separacgio. O
contato também ¢é promovido pela estrutura interna fornecendo superficie
para contato liquido-gas.

A zona de separacao de acordo com a invencio pode compreender
um dispositive Gnico ou dispositivos multiplos, tais como torres, colunas
ou outras estruturas, em série. Quando usando dois ou mais dispositivos
em série, eles sao configurados, ¢ suas entradas e saidas respectivas se
comunicam de forma que a fase vapor a alta pressio removida do vaso de
reacdo de¢ oxidacdo flui em fluxo de fase vapor através da série com
separacdo no local de Agua e acido monocarboxilico Ci-s no vapor a alta
pressao e fluxo reverso de liquido, incluindo refluxo e liquido rico em
solvente acido monocarboxilico separado da fase vapor a alta pressao,

dentro ou dentre dispositivos de forma que o liquido rico em solvente
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acido monocarhoxilice, mas pobrc em agua pode ser retirado, preferivel-
mente de um primeiro dispositivo na série e um gas a alta pressdo da
separagdo contendo vapor de agua e substancialmente livre de impurezas
organicas podem ser removidas, preferivelmente do Gltimo dispositivo em
série.

A fase vapor removida da zona de reacdo de oxidacdao em fase
liquida ¢ direcionada para a zona de separagao mantida sob condigdes
tais que a temperatura e pressio da fase vapor introduzida no dispositivo
ndo sio substancialmente reduzidas em relagdo a temperatura e pressao
de entrada como descrito acima. As temperaturas da fase vapor na zona
de separacdo preferivelmente variam de cerca de 140 a cerca de 200°C e,
com maior preferéncia, de cerca de 160 a cerca de 185°C. As pressoes de
cerca de 5 a cerca de 40 kg/cm? sao preferidas, com cerca de 10 a cerca
de 20 kg/cm? sendo de maior preferéncia.

O liquido refluxado contendo agua é suprido em contato com o
vapor a alta pressdo na zona de separagao. Qualquer fonte apropriada de
liquido contendo agua e substancialmente livre de impurezas detrimen-
tais para a separacao pode ser utilizada. As fontes preferidas de liquido
refluxado incluem liquidos condensados dos gases a alta pressdo removi-
dos das zonas de separacéo e/ou condensagio de acordo com 0 processo
inventado. Em outra modalidade preferida descrita aqui mais completa-
mente, o licor-mae da purificagdo obtido na recuperacaoc do produto
acido carboxilico aromatico purificado de pelo menos uma mistura de
reacdo de liquido de purificagao é direcionado para separagao de forma
que o refluxo para a separagao compreende o licor-mae da purificagéo.
Com maior preferéncia, o liquido refluxado para a separagcdo compreende
tal licor-mae da purificagae e liquido contendo agua condensada dos

gases a alta pressdao removidos das zonas de separagdo e/ou condensa-
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cido de acordn com a Invengdo, ¢ gual pude ser suprido para a separagao
individualmente ou combinado em uma ou mais correntes individuais.

O liquido refluxado é preferivelmente suprido a uma taxa e tempe-
ratura efetivas para retirar o calor da reacao de oxidacao em fase liquida
transferida para a zona de separac¢do na fase vapor da oxidagdo. Quando
a zona de separacao € acoplada ao vaso de reacao a partir da oxidagao
em fase liquida para substancialmente transferéncia direta da fase vapor
a partir da oxidagéo para a separagio, o vaso de reacdo funciona como
um re-evaporador. Nessas modalidades, a taxa na qual o refluxo liquido €

suprida

ara a zona de separagdo € convenientemente expresso como
peso de liquido fornecido para a zona com relagdo ao peso do material de
alimentacdo aromatico introduzido na oxidacido em fase liguida. Preferi-
velmente, o refluxo liquido fornecido para zona de separagdo de acordo
com o processo inventado estd a uma temperatura na faixa de cerca de
120 a aproximadamente 170°C e, com maior preferéncia, de cerca de 130
a cerca de 160°C. A essas temperaturas, o liquido preferivelmente &
fornecido para a separagdo a uma taxa de cerca de 4 a cerca de 5 pesos
de liquido por peso de precursor aromatico introduzido na oxidagido em
fase liguida.

Os vapores de agua e solvente acido monocarboxilico contidos na
corrente de vapor a alta pressdo removidos de uma etapa de oxidagao em
fase liquida e introduzidos na zona de separagdo sao separados de forma
que uma fase liquida rica em solvente acido monocarboxilico a qual é
pobre me agua condensa da corrente vapor a alta pressao e um gas a alta
pressdo contendo agua ¢ substancialmente depletada do solvente e
componentes de ebulicao maiores permanecem. A fase liquida separada
preferivelmente compreende pelo menos cerca de 60% em peso de solven-
te acido monocarboxilico e nao mais do que cerca de 35% em peso de

agua. Com maior preferéncia, o teor de agua da fase liquida separada ¢
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cerca de 15 a cerca de 30% cm pcso. A corrente liquida da separacdo
tipicamente também contém quantidades menores de impurezas mais
pesadas, tal como quantidades menores de produto acido carboxilico
aromatico ¢ subprodutos de oxidacdo parciais ou intermediarios do
material de alimentacao aromatico, tal como acido benzédico e, dependen-
do do precursor aromatico usado na oxidagaon, Acido m-toltiico ¢/ou acido
p-tohlico, e pode também incluir outros componentes, tais como metais
catalisadores e subprodutos de oxidacao hidrogenados introduzidos das
correntes recicladas, por exemplo, para oxidagdo ou como liquido de
refluxo para a separacgdo, de outras etapas do processo. O teor de tais
componentes mais pesados preferivelmente ndo é mais do que cerca de
1% em peso.

A fase liquida rica em solvente acido monocarboxilico condensada
da fase vapor na zona de separacao € uma fonte valiosa de solvente para
a oxidacdo em fase liquida. Como descrito acima, ela também pode
incluir subprodutos da oxidacao do material de alimentacao aromatico e
outros componentes apropriados para serem retornados para a oxidacgdo
e convertidos ao acido carboxilico aromatico pretendido. Outros usos
apropriados para o condensado liquido incluem liquidos de lavagem para
filtros a4 vacuo giratérios ou outros dispositivos usados nas separagoes
so6lido-liquido dos produtos sélidos recuperados de uma oxidagdo em fase
liquida a partir do licor-mae da oxidagdo ou solventes de cristalizacdo e
fazer parte em depuradores de gas, tal como depuradores de secagem na
oxidagao se usados no processo. Numa modalidade preferida do processo
inventado, pelo menos uma parte e, com maior preferéncia, todo ou
substancialmente todo o condensado da fase liquida separada da fase
vapor a alta pressao introduzida na zona de separagao € retornado para a
oxidacdo em fase liquida, seja diretamente para um vaso de reacdo ou

para vasos de controle usados para suprir solvente para ser utilizado na
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zona de reacao. Nessas modalidades, a agua ¢ ¢ solvente acido monocar-
boxilico na fase vapor a alta pressio introduzidos na zona de separagdo
sao preferivelmente separados de forma que a fase liquida resultante da
separagdo contenha cerca de 15 a cerca de 30% em peso de agua e, com
maior preferéncia, de forma que o teor de agua do liquido separado junto
com a agua retornada para a oxidacao em outras correntes liquidas do
processo sao substancialmente balanceadas com vapor de agua removido
da oxidac¢&o na fase vapor situada na parte superior a alta pressao ¢ agua

liguida removida da oxidacao para recuperacgéao ¢ separacao do produto

O gas a alta pressao resultante da separagdo compreende um
volume substancial de agua e ¢ relativamente livre de solvente acido
monocarboxilico. Preferivelmente o gas compreende pelo menos cerca de
55% em volume, e, com maior preferéncia, pelo menos cerca de 65% em
volume de agua. O teor de solvente Acido monocarboxilico do gas ¢
geralmente menor do que 5 e, com maior preferéncia, menor do que cerca
de 3% em peso. Tipicamente, o gas pressurizado também contém materi-
al de alimentacdo aromatico ndo reagido e subprodutos da oxidagao em
fase liquida, tipicamente em quantidades variando até cerca de 1% em
peso. O teor de gas oxigénio no gas pressurizado da separacao tipicamen-
te varia até cerca de 4% em volume, preferivelmente de cerca de 1 a cerca
de 4% em volume. Os componentes gases inertes da fonte de oxigénio, os
quais tipicamente incluem nitrogénio e déxidos de carbono, podem consti-
tuir até cerca de 45% em volume do gas pressurizado; quando se usa ar

como uma fonte de oxigénio gasoso, ¢ teor de nitrogénio do gas pressuri-
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zado tipicamente varia de cerca de 30 a cerca de 40% em volume.
Geralmente, a pressao do gas resultante da separacgéo é até cerca
de 1 kg/cm? relativa menor do que a pressdao na reac¢éo de oxidagao em
fase liguida. A temperatura do gas a alta pressido da separacdo € até
cerca de 20°C menor do que a temperatura da reacao da oxidagdo em
fase liquida, e preferivelmente cerca de 5°C a cerca de 15°C menor do que
a temperatura de reacdo de oxidagdo. Preferivelmente, o gas a alta
pressao da separacao estd em uma temperatura maior do que cerca de
250°C, com maior preferéncia, maior do que cerca de 230°C. A pressao

o permanecendo apds a separacao € cerca de 4 a cerca
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de 40 kg/cm? relativa.

O géas a alta pressdo removido da zona de separacido apés substan-
cial separagao da agua e solvente acido monocarboxilico na fase vapor a
alta pressao da oxidacgado é direcionado continuamente para a zona de
condensacdo para condensacido do gas a um liquido condensado conten-
do agua substancialmente livre de impurezas organicas tais como um
solvente acido monocarboxilico e subprodutos do material de alimentacio
aromaticos solvente da oxidacdo. A zona de condensacao pode compre-
ender qualquer meio efetivo para condensar agua substancialmente
isenta de 1mpurezas do gas a alta pressdo introduzido na zona de con-
densacio. Preferivelmente, ela inclui um ou mais condensadores ou meio
de troca de calor efetivo para providenciar transferéncia de calor indireta
entre o gas a alta pressdo e um material de absorcao de calor, e preferi-
velmente um fluido trocador de calor. Um dispositivo (inico ou uma
pluralidade de dispositivos em série podem ser empregados. Os trocado-
res de calor casco e tubo e condensadores do tipo “kettle” sdo exemplos
de dispositivos preferidos. Preferivelmente, todo ou substancialmente
todo o gas a alta pressao da separacdo é direcionado para a zona de

condensagao para permitir recuperagao substancial de ambas energia e
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materiais do mesmo. O resfriamento preferivelmente e conduzido sob
condigdes de forma que um gas de exaustdo da zona de condensacéo sob
pressio nao substancialmente reduzido daquele gas a alta pressdo
introduzido na zona de condensacdo permanece apds a condensacao do
condensado liquido e é retirado do meio de condensagao. Aquele gas de
exaustdo da zona de condensacédo pressurizado compreende compornen-
tes ndo condensaveis do gas a alta pressdo da zona de separagdo, sub-
produtos de reacdo gasosos e quantidades menores de material de
alimentacdo aromadtico e, com maior preferéncia, estd a uma temperatura

A~ 1EMN0
de cerca de 50 a cerca de 150

C ¢ sob pressao que ndo € mais do que
cerca de 3 kg/cm? menor do que a pressao de entrada de gas na zona de
condensacao. Com maior preferéncia, o diferencial de pressdo entre um
gas removido do dispositivo de separacao e o gas de exaustao da zona de
condensag¢do apds condensacdo do condensado liquido € cerca de 2
kg/cm? ou menos e, com maior preferéncia, cerca de 0,5 a cerca de 1
kg/cm?2.

O resfriamento do gas a alta pressdo pela troca de calor com um
material de absorcido de calor na zona de condensacdo também serve
para aquecer o material de absorcao de calor. O material de absorcao de
calor preferivelmente é um fluide de absorcido de calor, e, com maior
preferéncia, dgua. Quando usando agua como fluido trocador de calor, a
troca de calor com o gas a alta pressédo da separagdo converte a agua a
vapor o qual pode ser direcionado para outras partes do processo inven-
tado para aquecer ou para usos fora do processo. De modo semelhante, a
troca de calor entre o gas pressurizado e liquido de outras etapas de
processo pode ser usada para aquecer tais liquidos. Em uma modalidade
preferida do processo inventado, a troca de calor entre o gas a alta
pressdo da zona de separagao introduzida na zona de condensagio e o

fluido trocador de calor contendo agua é conduzida em uma série de



10

15

20

25

47/98

trocadores de calor operados a temperatulas sucessivamente mais frias
de forma que vapor a diferentes pressdes é gerado da agua de troca de
calor.

O vapor a diferentes pressbdes é preferivelmente direcionado para
uma ou mais ctapas de processo na qual vapor sob pressido correspon-
dente ou pressoes € util para aquecimento, enquanto liquido condensado
contendo agua em temperaturas sucessivamente mais baixas é gerado do
gas pressurizado.

A energia pode ser recuperada a partir do gas de exaustido da zona
de condensacaoc na forma de calor, na {forma de trabalho ou como ambos.
A recuperagdo de energia como calor para o processo pode reduzir o
consumo de combustivel que de outra forma seria necessario para gerar
calor para o processo. A energia recuperada como trabalho pode ser
convertida em eletricidade para uso no processo, desta forma reduzindo o
consumo de eletricidade de fontes externas se usada no processo.

Embora modalidades preferidas da invengdo compreendam a
condensagdo de todo ou substancialmente todo gas a alta presséao
transferido para a zona de condensacédo, em algumas realiza¢cdes da
invencao, a condensacio do gas a alta pressio removido da zona de
separacido ¢ conduzida pela extracdo de energia sob a forma de calor do
gas de forma que apenas uma parte do teor de agua do gas € condensa-
da. A efetividade do trocado r de calor como um método de recuperagao
de energia diminui quando incrementos adicionais de agua sao conden-
sados. De acorde, a condensacao parcial pode ser usada nas realizacdes
da invencdo para aumentar a recuperacdo de energia total, embora
usualmente com recuperacio de materiais mais baixos do que em outras
realizagoes, ao se evitar a faixa em que a eficacia da troca de calor é
substancialmente reduzida. A condensagao parcial permite a recuperagao

de um condensado liquido contendo substancialmente agua pura com
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baixo teor de impurezas organicas ¢ recuperacao da energia sob a forma
de calor transferida para o fluido trocador de calor no resfriamento do
gas a alta pressao para condensar o condensado liquido, enguanto
também deixa agua ndo condensada em um gas de exaustdo da zona de
condensagdo a alta pressdo para ainda recuperar energia na forma de
trabalho.

Em realizagdes da invengéo em que o gds a alta pressio direciona-
do para a zona de condensacgio esta sujeito a condensacio de forma que
seus componentes condensaveis nao sao completamente condensados, a
condensacao parcial é preferivelmente conduzida de forma que cerca de
S0 a cerca de 85% do teor de agua do gas a alta pressdo da entrada para
a zona de condensacao é condensado. Com maior preferéncia, nessas
realizagoes, cerca de 70 a cerca de 80% do teor de agua do gas pressuri-
zado é removido pela condensacdo. O gas de exaustao nessas modalida-
des € apropriado para extracdo de energia na forma de calor, tal como por
troca de calor, com um trabalho, tal como com um expansor.

De acordo com outras realizagdes da invencdo, todo ou substanci-
almente todo o gas a alta pressido da separacio de acido monocarboxilico
€ agua na fase vapor a alta pressao da oxidacao é condensado pela troca
de calor com um fluido de absor¢ao de calor. A condensacéo de todos ou
substancialmente todos os componentes condensaveis do gas a alta
pressdo da separacdo reduz o fluxo volumétrico de gas permanecendo
apo6s a condensacao para subsequentes etapas de processamento €
permite o uso de metais com apenas baixa ou moderada resisténcia a
corrosdo, tal como ag¢o inox, agos médios ou acgos duplex, como alternati-
vas para os metais ou ligas altamente resistentes a corrosao, mais caros
em equipamentos para subseqlientes etapas de tratamento do gas
liberado que podem ser incluidas no processo. A condensacao substanci-

almente completa dos componentes condensaveis de um gas a alta
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pressao removido da separacgao tambéin aumenta o volume de condensa-
do liguido contendo agua substancialmente livre de impurezas organicas
geradas de acordo com o processo inventado e pode facilitar a recupera-
¢do aumentada de material de alimentag¢do aromatico e solvente acido
monocarboxilico cu subprodutos de oxidacdo em fase liquida dos mes-
mos permanecendo como gases nao condensados restantes apos a
condensacao.

A condensacdo pode ser conduzida numa etapa tinica. Ela também
pode ser conduzida em multiplas etapas nas quais a corrente de gas
compreendendo gas a alta pressao removido da zona de separacgao €
resfriado para uma primeira temperatura em um primeiro estigio para
produzir um liquido condenado em primeiro estagio € uma parte nao
condensada do gas o qual é subsequentemente condensado em uma
temperatura mais baixa em umn segundo estagio para fornecer um liquido
condensado no segundo estagio e uma parte nido condensada do gas
introduzido no segundo estagio, e opcionalmente um ou mais estagios
adicionais nos quais uma parte ndo condensada de gas do estagio prévio
¢ condensado em uma temperatura mais baixa do que no estagio prévio
para formar um condensado liquido € uma parte gasosa nédo condensada
restante. A troca de calor entre o gas pressurizado € as partes ndo
condensadas dos mesmos nos condensadores em estagio fornece o fluido
de troca de calor em diferentes temperaturas ou pressdes, por exemplo,
vapor com pressdo moderada e baixa, o qual pode ser usado para aque-
cer outras etapas do processo ou fora do processo. Em realizagdes
preferidas da invencéo, dois ou mais niveis de vapor sdo produzidos pela
recupera¢ao de energia, que € convenientemente efetuada usando um
condensador ou outra turbina de vapor a baixa pressdo. Nessas modali-
dades, o condensado liquido removido a diferentes temperaturas pode ser

direcionado para outros usos no processo com temperaturas correspon-
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dentes, desta forma evitando-sc aguecinento ou resfriamento adicional
das partes de condensado e, em alguns casos, aumento limitante de
certas impurezas nas etapas em que os liquidos condensados séo reci-
clados. Por exemplo, os liquidos condensados removidos em temperatura
na faixa de cerca de 90 a cerca de 130°C podem ser direcionados prefe-
rencialmente para uso em uma ou mais etapas de um processo de
purificacdo tal como mistura de acido carboxilico aromatico impuro em
liquido contendo agua para formar uma solugao de reagao de purificagao
ou como solvente de cristalizacdo para produtos acidos carboxilicos
aromaticos purificados. Liguidos condensados recuperados em tempera-
turas mais altas, por exemplo, na faixa de cerca de 130 a cerca de 160°C,
sdo bem apropriados, com pouca ou nenhuma entrada de calor adicional,
como refluxo para separacdo como tal ou em combinacido com liquidos
aquosos de outras etapas do processo tal como licor-méae restante apds a
recuperacao e€/ou separacdo de acido carboxilico aromatico purificado em
uma etapa de purificagao. Esses liquidos condensados a alta temperatura
podem proporcionar beneficios adicionais quando usados como refluxo
para a separacdo devido aos seus baixos teores de componentes leves,
tais como alcoois mais baixos e ésteres do solvente acido monocarboxilico
dos mesmos que sdo gerados como subprodutos de solvente em oxidagéo
em fase liquida e tendem a condensar em concentracées maiores em
liquidos condensados em temperaturas mais baixas. Os condensados a
temperatura mais baixas, por exemplo, aqueles na faixa de cerca de 60 a
cerca de 90°C, sdo também bem apropriados para usos de condensados
quentes tais como liquidos de lavagem para separa¢des de produto e
liquidos de descarga de selagem em oxidacdo em fase liquida, purificagao
ou ambos, e ainda condensado mais frio, por exemplo, na faixa de cerca
de 40 a cerca de 50°C, para usos de condensados frios tais como lavado-

res de depuradores de gas. Embora a condensacgdo a temperaturas
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diferentes tais gque ¢ condensado liguide possa ser direcionado para
outros UsOS NoO processo com temperaturas compativeis porporcione
opg¢des para gerenciamento de energia favoraveis no processo inventado,
sera observado gue partes ou correntes de condensado liquido condensa-
do em temperaturas maiores ou menores do que podem ser necessarias
ou preferidas para uso em outras etapas podem ser resfriadas ou aqueci-
das como possa ser desejavel, por exemplo, por troca de calor para uso
em tais outras etapas.

O gas de exaustdo a partir da zona de condensagao esta sob
pressdo e, embora substancialmente isento de vapor de agua de acordo
com modalidades preferidas da invencio, pode reter uma parte da agua
do gas pressurizado da separacdo dependendo da extensdo da condensa-
cdo na etapa de condensacdo. Além disso, para esse vapor de agua na
forma em que possa estar presente no gas de exaustdo, o gas pode
compreender componentes nao condensaveis do gas liberado da oxidagao
em fase liquida, tal como oxigénio ndo reagido da oxidagao, nitrogénio,
oxidos de carbono e outros componerntes gases inertes se presentes na
fonte de oxigénio para oxidagéo e 6xidos de carbono e menores quantida-
des de outros subprodutos de oxidacdo do material de alimentacio e do
solvente acido monocarboxilico, material de alimentacdo nao reagido e
tracos de solvente acido monocarboxilico do gas liberado nao removida
em outras etapas. Mesmo quando é substancialmente condensada agua
de modo compieto no gas de exaustdo no liquido condensado, de forma
que o gas de exaustdo nao condensado permanecendo apéds a condensa-
¢do ¢é substancialmente isento de agua, a pressdo do gas de exaustdo €
também suficientemente alta e, especialmente quando a fonte de oxigénio
gasoso para oxidagdo em fase liquida é ar ou outra mistura gasosa com
teor significativo de gas inerte de forma que a fase vapor removida da

oxidagdo e, por sua vez, gases pressurizados das zonas de separagao e
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condensagdc contém substancial leor de gas inerte, o volume do gas de
exaustdo da zona de condensagao é tal que ele pode ser uma fonte util
para recuperar energia.

De acordo com algumas realizagbes da invencdo, a energia €
recuperada do gas de exaustdo pressurizado da condensacao. Preferivel-
mente, a energia € recuperada em forma de trabalho. Nestas realizagdcs,
uma corrente de gas pressurizado compreendendo gas de exaustdo da
zona de condensacédo ¢ transferida, direta ou indiretamente, para um
dispositivo para recuperacgio de energia como trabalho. Um dispositivo de
recuperagao de energia preferido € um expansor ou equipamento similar
adaptado para receber um fluxo de gas sob pressdo e equipado com
laminas capazes de serem giradas pelo gas fluindo, desta forma gerando
trabalho 1itil em outras etapas do processo ou fora do processo € um gas
resfriado sob pressao reduzida. O trabalho extraido do gas pressurizado
pode ser usado, por exemplo, para gerar eletricidade usando um gerador
ou para operar um compressor usado para comprimir ar ou fontes de
oxigénio gasoso usado na oxidacdo em fase liquida ou outre equipamento
requerendo trabalho mecanico. Tal energia extraida pode ser usada em
qualquer lugar do processo ou em outros processos. Alternativamente,
ela pode ser armazenada ou entregue a um acumulador elétrico para
transmissdo para outras localizagdes. O gas de exaustio restante apds a
recuperacao de energia como trabalho pode ser ventilado, preferivelmente
ap6s ser sujeito a tratamentos adicionais, por exemplo, condensacao
para remover agua se presente em quantidades apreciaveis no gas de
exaustdo da zona de condensagdo ¢ depurador caustico para remover
bromo ou outros componentes que podem ser indesejaveis para a libera-
cao atmosférica. Se pretendido, a recuperacido de energia pode ser
conduzida apds depuracdo ou tratamento de gas de outra forma para

remo¢ido dos componentes corrosivos. A remocido dos componentes
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corrosivos antes da recuperagio da energia pode ser benética ao permitir
que sejam construidos componentes internos de um expansor ou outro
dispositivo de recuperacio de energia a partir de materiais menos resis-
tentes a corrosio do que de outra forma poderia ser preferido; todavia, o
tratamento para remocdo de tais componentes pode também reduzir a
recuperacao de energia do gas.

Como alternativa para a recuperagido de energia de um gas de
exaustao a alta pressdo de uma zona de condensacao ou, com maior
preferéncia, como uma etapa adicional precedendo a recuperagédo de
energia na forma de trabalho como descrito acima, o gas de exaustao da
condensacdo pode ser tratado para remocdo de compostos combustivels
organicos e outros € componentes corrosivos. Esses tratamentos, em
algumas realizac¢oes, sao particularmente Qiteis para recuperar quantida-
des menores de material de alimentagao aromatico nédo reagido e produ-
tos de reacao do solvente acido monocarboxilico da oxidagao que pode
permanecer no gas de exaustdo. Em realizagées da invencdo em que a
condensacdo do gas a alta pressdo da separacgdo inclui um ou mais
condensacdes a wma temperatura baixa o bastante que a agua no gas €
substancialmente, e preferivelmente pelo menos cerca de 80%, conden-
sada e impurezas volateis tais como produtos de reacao alcoois inferiores
¢ ésteres do solvente acido monocarboxilico sido substancialmente retidos
em uma fase gas de exaustido nido condensada que é resfriada suficien-
temente, preferivelmente a uma temperatura na faixa de cerca de 40 a
cerca de 90°C, tratamento para recuperacdo de tais impurezas é facilita-
do por que o gas de exaustdo nao condensado da condensacdao € resfriado
o bastante para uso de agentes de depuragdo liquida para recuperacio.
Em outras realizagées, o tratamento € benéfico para reduzir ou eliminar
espécies organicas tais como tal material de alimentacdo nao reagido e

subprodutos de solvente se ndo removidos de outra forma, bem como
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subprodutos da reacao de alquil brometos corrosivos das oxidacées em
fase liquida em que é usada uma fonte de bromo como promotor para o
catalisador da oxidagédo em fase liquida e efetuada sobre uma fase vapor
a alta pressao gerada na oxidac¢ao em fase liquida e, por sua vez, no gas a
alta pressao removido da separacdo e gas de exaustdao removido da
condensacdo. Sera observado que esses tratamentos podem afetar a
quantidade de energia recuperavel do gas de exaustio apos condensacao.
De acordo, em realizagdes da invencao nas quais o gas de exaustdo da
zona de condensacao € tratado antes da recuperag¢ao da energia na forma
de trabalho, tratamentos preferidos sdo conduzidos sem substancial
perda de pressdao ou volume do gas. Quando o gas de exaustdo da zona
de condensac&o tem aprecidvel teor de agua € também preferido que
qualquer tratamento seja conduzido sem apreciavel condensagdo de agua
do gas ou resfriado em tal extensao que a recuperagdo de energia na
forma de trabatho resulta em significativa condensacao de agua. Nessas
modalidades, pode ser benéfico o pré-aquecimento do gas tratado antes
da recuperacao da energia.

Em realizacbes da invencdo compreendendo tratar um gas de
exaustdo pressurizado da condensagido para remocao de material de
alimentagéo nao reagido e subprodutos de solvente gerados na oxidagao
em fase liquida, tal como ésteres alquil inferiores do solvente acido
monocarboxilico, o tratamento € benéfico ao permitir o retorno de tais
componentes para a oxida¢ao. O tratamento também pode reduzir a
presenga de tais impurezas nas correntes de reciclo do processo e niveis
de equilibrio em regime permanente das mesmas na operacgdo global do
processo. Gas nao condensado sob pressao removido da condensacao
pode ser contatado, preferivelmente a uma temperatura de cerca de 35 a
cerca de 60°C, com o agente de depuragéao liquido para proporcionar uma

fase gasosa depurada com niveis reduzidos de material de alimentagao
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aromatico. solvente ou subprodutos de soivente € um e um produto
liquido compreendendo o agente de depuracdo e enriquecido em pelo
menos um do material de alimentagdo aromatico nao reagido, solvente
acido monocarboxilico ou seus produtos de reacao da oxidacao em fase
liquida tal como seus alcoois correspondentes e ésteres dos mesmos com
o solvente. O produto liquido € preferivelmente retornado para a zona de
reacao em uma etapa de oxidagao em fase liquida. A depuracéo pode ser
efetuada usando qualquer dispositivo de depuracao ¢ agentes de depura-
¢ao apropriados para contatar uma corrente de gas compreendendo o gas
de exaustdo da condensagdo a alta pressdo para remover componentes
volateis tal como material de alimentacdo nao reagido, solvente acido
monocarboxilico e/ou seus subprodutos da oxidagac do gas em uma fase
liguida. Colunas de absorcéo a alta pressdo com estrutura interna, tal
como bandejas ou leitos empacotados, para promover o contato entre
gases a serem depurados e agente de depuracido liquido sdo comumente
utilizadas. Agentes de depuragdo apropriados sdo materiais que séo
liquidos na temperatura do gas a ser depurado e nos quais os materiais a
serem recuperados tém substancial solubilidade. Os exemplos incluem
alcoois inferiores e acidos carboxilicos Ci.s tais como acido acético, acido
propidnico, acido butirico e semelhantes. Um agente de depuracgio
liquido preferido € o acido monocarboxilico usado como solvente para a
oxidacgdo em fase liquida e misturas do mesmo com agua. Os agentes de
depuragao apropriados, equipamento e uso dos mesmos para recupera-
cdo dos componentes do gas liberado da oxidagdo em fase liquida de
materiais de alimentacido aromaticos a acidos carboxilicos aromaticos sao
descritos em detalhes adicionais na Patente US 6.143.925, que é aqui
incorporada por referéncia.

O gas de exaustido do condensador pressurizado, com ou sem

tratamento prévio como depuragdc do material de alimentagao néao
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reagido ou subprodutos salventes cowmo descrito acima, pode tambéem ser
tratado para remover materiais corrosivos ou outros rateriais combusti-
veis. Embora possa ser empregado qualquer meio para tal remog¢ao sem
substancial perda de pressi@o e volume do gas, o gas preferivelmente ¢
sujeito a um processa de oxidacado, e, com maior preferéncia, um proces-
so de oxidagdo catalitica para remocao de comporierites oOrganicos,
combustiveis € corrosivos. Esses tratamentos geralmente compreendem
aquecer um gas nao condensado sob pressdo e compreendendo gas de
exaustdo sob pressio removido da condensacido ou apés depurag¢do ou
outro tratamecento, e oxigénio gasoso em uma zona de combustdo sob
pressdo naoc substancialmente menor do que do gas pressurizado e a
elevada temperatura efetiva para oxidar componentes organicos, combus-
tivels e corrosivos a um gas menos corrosivo ou mais ambientalmente
compativel compreendendo dioxido de carbono e adgua. O aquecimento
sob pressio com gas oxigénio preferivelmente € conduzido na presenca de
um catalisador de oxidagao apropriade disposto dentro da zona de
combustio de forma a néo interromper o fluxe de gas pressurizado
através da mesma. O gas pressurizado pode opcionalmente estar sujeito
a pré-aquecimento antes da oxidacao. O pré-aquecimento pode ser
efetuado por qualquer meio apropriado tal como pela troca de calor,
injecdo direta de vapor ou outro meio apropriado. Opcionalmente, o
tratamento de combustdo pode também incluir a depuragao de um gas
pressurizado removido da combustdo para remover materiais acidos,
inorgénicos tal como bromo e brometo de hidrogénio os quais sao gerados
pela oxidacdao de brometos de alquil presentes no gas de exaustio do
condensador quando uma fonte de bromo é usada para oxidagéo em fase
liquida como notado acima.

Os catalisadores para a oxidagao catalitica geralmente compreen-

dem pelo menos um elemento do grupo dc transicao da Tabela Periddica
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(TUPAC). Os metais do grupo VII sau preferidos, com platina, paladio e
combinagdes dos mesmos e com um ou mais metais adjuvantes ou
adicionais sendo especialmente preferidos. Esses metais catalisadores
podem ser usados em formas compédsitas tais como 6xidos. Tipicamente,
os metais catalisadores sdo dispostos em um suporte ou material veiculo
de mais baixa ou nenhuma atividade catalitica, mas com suficiente forca
e estabilidade para suportar a alta temperatura e pressido do ambiente de
oxidagao da zona de combustdo. Os materiais suporte de catalisador
apropriados incluem oxidos metalicos contendo um ou mais metais,
o5 quais incluem mulita, espinélios, areia, silica, alumina,
silica alumina, titdnia e zircOonia. Podem ser utilizadas varias formas
cristalinas de tais materiais, tais como alfa, gama, delta ¢ eta aluminas,
rutilo e titanias anatase. As cargas de metal catalisador em composi¢oes
suporte sdo fracdes apropriadas em diversas percentagens em peso, com
cargas maiores sendo preferidas para uso quando tratando gases com
significativa teor de vapor de agua, tal como cerca de 20% em volume ou
mais. Os catalisadores podem ser usados em qualquer configuracio,
forma ou tamanho conveniente. Por exemplo, o catalisador pode estar na
forma de pelotas, granulos, anéis, esferas e semelhantes e preferivelmen-
te pode ser formado ou disposto em uma configuracio estrutural porosa
ou perfurada, de colméia, celular rigida para promover o contato com os
gases presentes na zona de combustio sem impedir o fluxo de gas
através da zona. Exemplos especificos dos catalisadores de oxidacao
catalitica para tratamento de combustao do gas de exaustao removido da
condensag¢do no tratamento de gas liberado de acordo com a invengéao
compreendem cerca de metade a cerca de um % em peso de paladio
suportado em suporte mondlito de alumina.

Em modalidades da invengao em que a energia na forma de traba-

lho é recuperada do gas compreendendo gas de exaustdo removido de
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uma zona de condensacan e especialmente quando tal gas compreende
agua apreciavel, por exemplo, pelo menos cerca de 5% em volume, o gas
pode opcionalmente ser aquecido para prevenir contra a presenca de
agua liquida no gas direcionado para a recuperacido de energia. Tal
aquecimento pode ter lugar antes, depois ou em cambinagéo com outros
tratamentos ou etapas de tratamento tal como oxidagdes térmicas ou
cataliticas. Em tais realizacdes, o aquecimento pode ser efetuado por
qualquer técnica apropriada, tal como troca de calor ou injegao direta de
vapor ou outros gases aquecidos. O aquecimento a cerca de 200°C ou
maior € efetivo para evitar a condcnsagdo da agua, com temperaturas de
cerca de 250 a cerca de 350°C sendo preferidas.

Além do gas de exaustdo da zona de condensacao permanecendo
apos a condensacdo do gas a alta pressido removido da zona de separa-
¢do0, a condensagdo de acordo com uma etapa de tratamento de gas
liberado do processo inventado resulta na condensacdo de um liguido do
gas pressurizado. O liquido condensado compreende agua de substancial
pureza. Além da Aagua, o condensado contém impurezas organicas
contendo quantidades menores de solvente acido monocarboxilico e
tragos de produtos de reagdo alcool de baixo peso molecular do solvente
acido monocarboxilico, ésteres do solvente acido monocarboxilico e
subprodutos de oxidagédo parcial ou intermediaria do material de alimen-
tacdo aromatico. Os teores de 4gua e impurezas do condensado podem
variar de alguma forma dependendo da escolha e composi¢cées das
correntes de reciclo em varias realizagdes do processo inventado. Geral-
mente, todavia, o teor de agua do liquido condensado € de pelo menos
cerca de 94% em peso ¢ preferivelmente 96 a cerca de 98% em peso. O
teor de solvente acido monocarboxilico do condensado liquido € de cerca
de 5% em peso ou menos, e preferivelmente nao mais do que cerca de %

a cerca de 3% em peso. Impurezas tais como alcoois alifaticos inferiores e



10

15

20

25

59/98

seus ésteres do solvente acido monocarboxilico tormado ou dos produtos
de reacdo da oxidacgdo do solvente acido monocarboxilico e subprodutos
de oxidacdo do material de alimentacdo aromatico tipicamente estao
presentes em niveis até cerca de 1% em peso cada, e preferivelmente nao
maior do que cerca de 500 ppm em peso.

Os niveis de impurezas altos em agua e baixos em organicos do
liquido condensado tornam o liquido apropriado, mesmo sem a necessi-
dade de purificacdo adicional ou outro tratamento que reduza os niveis
de impurezas, para outros usos, incluindo nao apenas liquidos de lava-
gem para separagdes sodlido-liquido e liguido de refluxo ou lavagem na
separagao de agua e solvente acido monocarboxilico em uma fase vapor a
alta pressao da oxidagac em fase liquida, mas também como liquido
contendo agua erm processos para fazer acidos carboxilicos aromaticos
purificados. Surpreendentemente, o condensado liquido é apropriado,
mesmo em processos de escala comercial e sem tratamento adicional ou
purificacdo, ndo apenas como um solvente de cristalizagdo ou liquidos de
lavagem para recuperacdes e separacbes de formas puras de produto
acido carboxilico aromatico, mas mesmo como solvente para solugbes de
reacdo de purificagdc contendo acido carboxilico aromatico e impurezas
dissolvidas em um liquido contendo dgua. De acordo, em realizagbes
preferidas do processo inventado, o condensado liquido condensado do
gas de exaustdo do condensador pressurizado ¢ contendo agua e subs-
tancialmente livre de impurezas organicas é direcionado para um proces-
so ou etapa de purificacido de acido carboxilico aromatico ¢ usado como
solvente fresco ou composto para dissolver o produto acido carboxilico
aromatico cru ou impuro a ser purificado. Em tais realiza¢des, o processo
inventado n&o apenas reduz, ou pode mesmo eliminar, requerimentos por
agua desmineralizada ou outras fontes de dgua de alta pureza usada em

processos conhecidos de purificacdo de acido carboxilico aromatico, mas



10

15

20

25

60/98

também reduz o volume de eflucntes tiquidos de processos que de outra
forma seriam tratados ou dispostos como um residuo liquido.

Em realizacdes da inven¢ao que compreendem a purificacdo ou
fabricacao de acidos carboxilicos aromaticos purificados, pelo menos
uma etapa de purificacdo compreende contatar com hidrogénio a elevada
temperatura e pressdo na presenca de um catalisador compreendendo
um metal catalisador de hidrogenacao uma soluc¢do de reacao de purifi-
cagao contendo um liquido que compreende agua e tem nele dissolvido
acido carboxilico aromatico e impurezas para formar uma mistura de
reacdo liquide de purificagdo contendo o acido carboxilico aromatico e
impurezas hidrogenadas dissolvidas num liquido contendo agua. Em
realizacdes preferidas, uma solucao de reacdo de purificagdo é formada
pela dissolugdo em um liquido contendo dgua um produto sélido cru
recuperado a partir da oxidagdo em fase liquida contendo acido carboxili-
co aromatico e impurezas contendo subprodutos de oxidacio do material
de alimentagdo aromatico para a oxidagdo. Formas puras do produto
acido carboxilico aromatico contendo niveis reduzidos de impurezas
podem ser recuperadas da mistura de reacao liguida de purificagao,
preferivelmente por cristalizagdo, e a forma pura resuitante do produto
pode ser separada de um licor-méae da purificagdo liquido permanecendo
apds a recuperacdo da forma pura do produto e/ou de um ou mais
liquidos contendo agua, tais como solventes de cristalizacdo e liquidos de
lavagem. Pelo menos um liquido contendo agua que é usada na purifica-
¢do compreende liquido condensado contendo agua substancialmente
livre de impurezas organicas recuperadas de uma zona de condensacao
no tratamento de gas liberado como aqui descrito, De acordo com outra
realizacdo preferida da invencdo, o licor-mae da purificagdo de pelo
menos uma purificacido é direcionado para tratamento de gas liberado

onde ele € usado liquido de refluxo ou lavagem para uma zona de separa-
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cao para substancial separacac Jdo solvente acido monocarboxilico e
vapores de agua em uma fase vapor a alta pressao removida da oxidagao
em fase liguida.

Conforme indicado acima, produtos acidos carboxilicos aromaticos
obtidos pela oxidacdo em fase liquida de materiais de alimentacao com-
preendem compostos aromaticos com substituintes oxidaveis, também
algumas vezes referidos como um produto acido carboxilico aromatico ou
produto cru da oxidagao em fase liquida, compreende acido carboxilico
aromatico € um ou mais intermediarios de oxidacao ou subprodutos.
Embora as compoesi¢des gquimicas especificas de intermediarios e subpro-
dutos variem dependendo da composicao do material de alimentacéo da
oxidacgao, as condigdes de reagao de oxidagdo e outros fatores, e mesmo
para dados materiais de alimentagdo podem n&o ser completamente
conhecidos, eles sdo conhecidos compreender um ou mais compostos
carbonil aromaticos, tais como benzaldeidos, carboxibenzaldeidos,
fluorenonas e antraquinonas, que causam ou correlacionam com cores
indesejaveis dos produtos acido carboxilico aromaticos pretendidos ou de
poliésteres feitos do mesmo e pode estar hidrogenada a espécies mais
soltveis em solugdo aquosa do que os compostos carbonil aromaticos e
acido carboxilico aromatico ou a espécies com menos cor ou tendéncias
de formacdo de cor. Os produtos de acidos carboxilicos aromaticos
impuros preferidos a serem purificados de acordo com a invengao sao
produto cru contendo acido carboxilico aromatico e subprodutos produ-
zidos pela oxidacdo em fase liquida de material de alimenta¢ao aromatico
em uma oxidacdo em fase liquida e, com maior preferéncia, processos
continuos em que a oxidacao em fase liquida e etapas de purificagao sao
integrados de tal forma que um produto sélido cru da oxidagido em fase
liquida é um material de partida para purificacao. Todavia, sera também

observado que o material de partida para purificacao pode ser ou inclui
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um produto impuro contende um acido carboxilico aromatico e impure-
zas carbonil aromaticas como descrito acima, se presente ou geradoe como
subprodutos de uma oxidagao em fase liquida integrada ou nao integrada
de material de alimentagido aromatico ou de outros processos ou fontes.
Assim, a invencao inclui realizacdées em que um material de partida
produto acido carboxilico aromatico impuro para purificagao comprecnde
acido carboxilico aromatico e pelo menos uma impureza carbonil aroma-
tico que forma um produto aromatico hidrogenado, carbonil substituido
com maior solubilidade em solugdo aquosa ou menos cor ou tendéncias
de formar cor do que uma impurcza carbonil aromatica nao hidrogenada.

Quantidades menores de solvente acido monocarboxilico, tal como
solvente residual restante no produto cru de uma etapa de oxidagdo em
fase liquida também pode estar presente no produto acido carboxilico
aromatico impuro sujeito a purificacdo, Quantidades variando de diver-
sas centenas a milhares ppm em peso como comumente presentes em
produtos de oxidagdes em fase liquida em escala comercial ndo afetam
adversamente a purificagao de acorde com o processo inventado. Com
maior preferéncia, o teor de solvente acido monocarboxilico de um
produto acido carboxilico aromatico a ser purificado nao excede a cerca
de 10% em peso.

Em maiores detalhes, uma etapa de purificagdo preferida de acordo
com a invengdo compreende dissolver em um liquido contendo agua, pelo
menos uma parte da qual com maior preferéncia, compreende condensa-
do liquido condensado de tratamento de gas liberado como aqui descrito
e contendo agua substancialmente livre de impurezas organicas, um
produto sélido compreendendo acido carboxilico aromatico e impurezas
para formar uma solugédo da reacdo de purificagao, contatar a solucao de
purificagao a elevada temperatura e pressio com hidrogénio na presenga

de um catalisador de hidrogenagédo para formar uma mistura de reagao
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liquida de purificagde recupecrando da mistura de reacao de liquido de
purifica¢gdo uma mistura de um produto purificado sélido compreenden-
do acido carboxilico aromatico com niveis reduzidos de impurezas e
separacdo de um licor-mde da purtficacdo liquido aquoso contendo
subprodutos de oxidacao, produtos de hidrogenacido dos mesmos ¢
combinac¢oes dos mesmos do produto purificado solido recuperado.

A hidrogenacao de acidos carboxilicos aromaticos impuros para
reduzir niveis de impurezas é conduzida com o acido impuro em solucao
aguosa. Condensado liquido condensado do gas de exaustao pressuriza-
do condensado do gas a alta pressdo da separacdo em pelo menos uma
etapa de tratamento do gas liberado como aqui descrita é um solvente
preferido para a solugdo de purificacdo. O suprimento de condensado
liquido diretamente da condensagédo e sem tratamentos adicionais ou
intermediarios para remocdo de subprodutos ou outras impurezas €
preferido em operacdes de processo continuo ¢ integrado para evitar
custos, complexidades e equipamento adicional para adicional manuseio,
armazenagem ou tratamento do condensado liquido, embora seja obser-
vado que esses tratamentos adicionais, embora néo necessarios para
fornecer o condensado liquido apropriado como um solvente de purifica-
¢ao, ndo sao impedidos. De modo semelhante, embora desnecessario
para obtengao de um liquido de suficiente pureza para uso com o solven-
te de purificacido de acordo com a invengéao, sera observado que a inven-
¢ao contemple o uso de condensado liquido da condensagdo em combi-
na¢ao com agua desmineralizada fresca ou outras fontes de agua purili-
cadas. Preferivelmente o condensado liquido recuperado da condensacao
do gas a alta pressao da separagdo de acordo com a inven¢ao compde
pelo menos cerca de 50% do solvente para a solucgdo de reagao de purifi-
cagao e, com maior preferéncia, cerca de 80% a cerca de 100%.

As concentragdes no solvente de purificagao aromatico carboxilico a
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ser tratfado em uma etapa de purificacio geralrmente sao baixas o bastan-
te que o acido impuro esta substancialmente dissolvido e alto o suficiente
para operacdes de processos praticos e uso eficiente e manuseio de
liquido usado como solvente e permanecendo como licor-mae da purifica-
¢ao apos recuperagdo de uma forma pura de acido carboxilico aromatico
com reduzidas impurezas das misturas de reacédo de purificacao. Apro-
priadamente, solugdes contendo cerca de 5 a cerca de 50 partes em peso
de acido carboxilico impurc por cem partes em peso de solugdo em
temperaturas de processo fornecem adequada solubilidade para opera-
coes praticas. Sclugdes de reagdo de purificacdo preferidas contem cerca
de 10 a cerca de 40% em peso, e, com maior preferéncia, cerca de 20 a
cerca de 35% em peso, acido carboxilico aromatico impuro nas tempera-
turas usadas para purificagio por hidrogenagio catalitica.

Os catalisadores apropriados para uso nas rea¢oes de hidrogena-
¢do de purificacde compreendem um ou mais metais tendo atividade
catalitica para hidrogenac¢do das impurezas em produtos acidos carboxi-
licos aromaticos, tal como oxidacdo de intermediarios e subprodutos
¢/ou espécies carbonil aromaticos. O metal catalisador preferivelmente é
suportado ou levado em um material suporte que € insolivel em agua ¢
ndo reativo com &cidos carboxilicos aromaticos sob as condigdes de
processo de purificacdo. Os metais catalisadores apropriados sdao metais
do Grupo VIII da Tabela Periédica dos Elementos (versao IUPAC), inclu-
indo paladio, platina, rédio, 6smio, ruténio, iridio € combinacdes dos
mesmos. O paladio ou combinagdes desses metais que incluem paladio
sdo de maior preferéncias. O carbonos e os carvdes com dreas superfici-
ais de diversas centenas ou milhares de m?/g de area superficial e
suficiente forga e resisténcia ao atrito para prolongado uso sob condigées
de operacio sao suportes preferidos. As cargas de metal ndo séo criticas,

mas praticamente cargas preferidas sdo cerca de 0,1% em peso a cerca
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de 5% em peso baseadc nc peso total do suporte e metal catalisador ou
metais. Os catalisadores preferidos para conversao de impurezas presen-
tes nos produtos acidos carboxilicos aromaticos compreendendo acido
tereftalico cru obtido pela oxidagao em fase liquida de um material de
alimentagdo compreendenda para-xileno contém cerca de 0,1 a cerca de
0,3% em peso e, com maior preferéncia, cerca de 0,2 a cerca de 1% em
peso do metal de hidrogenacdo. Para tais usos, o metal com maior
preferéncia, compreende paladio.

Para aplicagdes praticas, o catalisador €, com maior preferéncia,
usado na forma particulada, por exemplo, pelotas, extrudados, esferas ou
granulos, embora também sejam apropriadas outras formas sdlidas. O
tamanho de particula do catalisador é selecionado de forma que um leito
de particulas de catalisador seja facilmente mantido em um reator de
purificagdo apropriado, mas permita fluxo da mistura de reagao de
purificagdo através do leito sem queda de pressao indesejavel. Os tama-
nhos de particulas médios preferidos sdo tais que as particulas de
catalisador passam através de uma peneira de malha 2, mas, sédo retidos
em uma peneira de malha 24 (Série Sieve Americana) e, com maior
preferéncia, através de uma peneira de malha 4, mas com retencao em
uma de malha 12 e, com maior preferéncia, peneira de malha 8.

Contatar a solu¢do da reagédo de purificacdo aquosa com hidrogénio
na presenga do catalisador para purificagdo € feito em temperaturas e
pressoes elevadas. A faixa de temperaturas cerca de 200 a cerca de
370°C, com cerca de 225 a cerca de 325°C sendo preferida e cerca de 240
a cerca de 300°C sendo mais preferida. A pressdo estd em um nivel
suficiente para manter uma fase liquida compreendendo a solugio de
reagao aquosa, A pressdo total é pelo menos igual e, preferivelmente,
excede a soma das pressdes parciais do gas hidrogénio introduzido no

processo e vapor de agua que ferve da solucdo de reagcao aquosa na
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temperatura de operacao. As pressdes preferidas sao cerca de 35 ¢, com
maior preferéncia, cerca de 70 a cerca de 105 kg/cm?.

A reacao de purificacido aquosa é contatada com gas hidrogénio sob
condi¢coes de hidrogenacdo como descrito acima em um vaso de reagao
apropriado capaz de suportar temperaturas e pressoes de reacdo e
também a natureza acida de seu contetido liquido. Uma configuracdo de
reator preferida é um reator cilindrico com um eixo substancialmente
central o qual, quando o reator € posicionado para uso do processo, €
verticalmente disposto. Ambos os reatores de fluxo ascendente e descen-
dente podem ser usados. O catalisador tipicamente estd presente no
reator em um ou mais leitos fixos de particulas mantidos com um supor-
te mecanico para manter as particulas de catalisador no leito enquanto
permite passagem relativamente livre de solugdo de reacdo através do
mesmo. Um leito de catalisador tinico é frequentemente preferido embora
multiplos leitos do mesmo ou diferente catalisador ou um leito simples
em camada com diferentes catalisadores, por exemplo, com respeito ao
tamanho de particula, metais catalisadores de hidrogenacédo € cargas
metalicas, ou com catalisador e outros materiais tais como abrasivos
para proteger o catalisador, também pode ser usado e pode fornece
beneficios. Suportes mecanicos na forma de peneiras de malha plana ou
uma grade formada de apropriadamente fios paralelos espacados sédo
comumente empregados. Outro meio de retencdo de catalisadores apro-
priado inclui, por exemplo, uma peneira Johnson tubular ou uma placa
perfurada. Os componentes internos e superficies do reator € o suporte
mecanico para o leito do catalisador sdo construidos de materiais que sao
apropriadamente resistentes a corrosao do contato com a solugéao de
reacdo acida e mistura de produto de reagdo. Mais apropriadamente, os
suportes para leitos cataliticos tém aberturas de cerca de 1 mm ou

menos e sdo construidos de metais tal como ac¢o inox, titdnio ou
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Hastellov C.

Em realizagdes preferidas da invencao, a solucéo aquosa de acido
carboxilico aromatico impuro a ser purificado € adicionada ao vaso reator
a elevada temperatura e pressio em uma posi¢do na parte do topo ou
préoxima dela no vaso reator e a solucio flui descendentemente atraves do
leito catalitico contido em um vaso reator na presenca de gas hidrogénio,
onde impurezas sao reduzidas com hidrogénio, em muitos casos a
produtos hidrogenados com maiores solubilidades na mistura de reagéo
do que o acido carboxilico aromatico pretendido ou com menos cor ou
tendéncias de formagdc de cor. Nesse modo preferido, uma mistura de
reacao de purificacdo liquida compreendendo Acido carboxilico aromatico
e impurezas hidrogenadas é removida do vaso reator numa posigdo da
parte inferior ou fundo do reator ou proxima dela.

OS reatores usados para a purificacdo podem ser operados de di-
versos modos. Num modo, um nivel de liquido pré-determinado € manti-
do no reator e, para uma dada pressao no reator, hidrogénio é alimenta-
do a uma taxa suficiente para manter o nivel de liquido pré-determinado.
A diferenca entre a pressao do reator efetiva e a pressao de vapor da
solucdo de purificagao vaporizada presente no espago superior do reator
é a pressdo parcial do hidrogénio no espago superior. Alternativamente, o
hidrogénio pode ser alimentado misturado com gas inerte tal como
nitrogénio ou vapor de agua, no caso em que a diferenga entre a pressao
do reator efetiva € a pressao de vapor da solugido de reagdo vaporizada é a
pressao parcial combinada de hidrogénio e do gas inerte misturado de
acordo. Nesses casos a pressao parcial de hidrogénio pode ser calculada
das quantidades relativas conhecidas de hidrogénio e gas inerte presente
na mistura.

Em outro modo de operacgao, o reator pode ser preenchido com a

solucdo de reacao liquida aquosa de forma que nao existe essencialmente
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espaco de vapor no reator, mas uma bolha de hidrogénio no topo ou na
parte superior do reator que se expande ou contrai em tamanho para
fornecer volume na parte superior do reator de forma que o hidrogénio
adicionado ao reator ¢ dissolvido na solugac de reacdo de purificagdo
entrando. Nessa modalidade, o reator ¢ operade como um sistema
completo hidraulicamente com hidrogénio dissolvido sendo alimentado ao
reator por controle de fluxo. A concentracdo de hidrogénio em solucao
pode ser modulada pelo ajuste da taxa de fluxo de hidrogénio para o
reator. Se pretendido, um valor de presséo parcial de pseudo-hidrogénio
pode ser calculado da concentragdo de hidrogénio na solugdo a qual, por
sua vez, pode ser correlactonada com a taxa de fluxo de hidrogénio para o
reator,

Quando operando de forma que o controle de processo ¢ efetuado
pelo ajusie da pressio parcial de hidrogénio, a pressio parcial de hidro-
génio no reator esta preferivelmente na faixa de cerca de metade a cerca
de 15 kg/cm? relativa ou maior, dependendo da variaciao de pressio do
reator, dos niveis de impurezas do acido carboxilico aromatico impuro, da
atividade e do envelhecimento do catalisador e de outras consideracoes
conhecidas a pessoas versadas na técnica. Em modos de operagdo que
envolvem diretamente o ajuste da concentracio de hidrogénio na solugéo
de alimentacdo, a solugdo usuaimente é menos do que saturada com
respeito ao hidrogénio e o préprio reator esta hidraulicamente cheio.
Assim, um ajuste da taxa de fluxo de hidrogénio para o reator resultara
no controle pretendido da concentracdo de hidrogénio na solugéo.

A velocidade espacial, expressa como peso de acido aromatico im-
puro na solucao de reacao de purificacdo por peso de catalisador por
hora, durante a hidrogenacéo ¢é tipicamente cerca de 1 hora'l a cerca de
25 horas'!, e preferivelmente cerca de 2 horas! a cerca de 15Shoras't, O

tempo de residéncia da corrente de liquido de purificagao no leito cataliti-
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co varia dependendc da velocidade espacial.

As formas puras de produto acido carboxilico aromatico com niveis
reduzidos de impurezas em relagdo ao cru ou outro produto acido carbo-
xilico aromatico impuro usado para preparagao da solugio de purificacédo
sdo recuperadas a partir da mistura de reacdo da purificacao do liquido.
A mistura de reacdo de purificacao, compreendendo solvente de reagdo
aquoso tendo nele dissolvido acido carboxilico aromatico e impurezas
aromaticas hidrogenadas tendo maiores solubilidades no liquido para
separara forma pura do acido carboxilico aromatico solido com impure-
a mistura de reacao, deixando um licor-méae da purifica-
¢ao liquido tendo impurezas hidrogenadas dissolvidas no mesmo. A
separacao € comumente alcancada pelo resfriamento para a temperatura
de cristalizag@o a qual é suficientemente baixa para que ocorra a cristali-
zacdo do acido carboxilico aromatico, desta forma produzindo cristais
dentro da fase liquida. A temperatura de cristalizagdo é suficientemente
alta de forma que impurezas dissclvidas e seus produtos de reducio
resultantes da hidrogenacéo permanecem dissolvidos na fase liquida. As
temperaturas de cristalizagdo geralmente variam até 160°C e preferivel-
mente até cerca de 150°C. Em operag¢des continuas, a separaGac nor-
malmente compreende a remogéo da mistura de reagao de purificagao de
liguido do reator de purificacdo e cristalizagdo do acido carboxilico
aromatico em um ou mais vasos de cristalizacdo. Quando conduzida em
uma série de estagios ou vasos de cristalizagdo separados, as temperatu-
ras nos diferentes estagios ou vasos podem ser a mesma ou diferente e
preferivelmente diminui de cada estagio ou vaso para o proximo. A
cristalizacdo tipicamente também resulta no “flash” do liguido da mistura
de reagao de liquido de purificagao, que pade ser recuperado por conden-
sacéo e reciclado para um ou mais da purificagdo, um ou mais estagios

de cristalizacao a montante, ou em realizagdes preferidas da invencao, a
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separacdao do solvente acido monocarboxilico e vapor de agua em tase
vapor a alta pressdao da oxidagao em fase liquida. O liquido contendo
agua, o qual preferivelmente compreende liquido condensado que contem
agua substancialmente livre de impurezas organicas recuperadas de um
gas a alta pressao da separacdo do solvente acido monocarboxilico e
vapores de agua em uma fase vapor a alta pressao da oxidagao em fase
liquida, é preferivelmente adicionado ao produto cristalizado recuperado
da mistura de reagao liquida da purificagcio recuperada em cristalizagdes
em estagios seja diretamente ou, com maior preferéncia, indiretamente
em um ou mais liquidos de lavagem paia o produto cristalizado.

Depois disso, o produto acido carboxilico aromatico purificado,
cristalizado é separado do licor-méae da purificacéo, incluindo impurezas
hidrogenadas dissolvidas no mesmo. A separac¢do do produto cristalizado
€ comumente conduzida por centrifugacao ou por filtracido. Uma separa-
cao preferida compreende a filtragdo por pressido de uma pasta aquosa de
formas puras de acido carboxilico aromatico e lavagem da torta do filtro
resultando da filtracdo com um liquido contendo agua como descrito na
Patente US 5.175.355, que € aqui incorporada por referéncia. O conden-
sado liquido condensado de um tratamento de gas liberado como aqui
descrito € um liquido preferido contendo agua para uso como liquido de
lavagem para a forma pura de acido carboxilico aromatico.

O licor-mae da purificacdo permanecendo apos a recuperagéo do
acido carboxilico aromatico purificado sélido da mistura de reacdao de
purificacdo compreende agua e derivados hidrogenados de subprodutos
ou impurezas presentes no material de partida do &acido carboxilico
aromatico impuro. O licor-méae comumente também inclui quantidades
menores de acido carboxilico aromatico que permanecem em solugio.
Esses derivados hidrogenados incluem compostos apropriados para a

conversdo a acido carboxilico aromatico por oxidacdo em fase liquida e,
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de acordo, em realizagbes preferidas da invengdo, pelo menos uma parte
de tais derivados hidrogenados € transferida direta ou indiretamente para
uma oxidacido em fase liquida. O acido carboxilico aromatico residual
presente no licor-mae também pode ser transferido direta ou indireta-
mente para a oxidacdo em fase liquida apds separacio, ou com maior
preferéncia, junto com tais derivados hidrogenados. A transferéncia
desses derivados e do acido carboxilico aromatico para a oxidacédo é
convenientemente efetuada ao se direcionar pelo menos uma parte de um
licor-mae da purificacdo permanecendo apds a separacdao de uma forma
pura sdlida do acido carboxilico aromatico para uma etapa de oxidagéo
em fase liquida. O teor de agua do licor-mae da purificagdo pode alterar o
balan¢o de agua na oxidagao a menos que a agua do licor-mae da purifi-
cacdo direcionado para a oxidagdo seja considerado em outras correntes
que podem ser retornadas parta a oxidacao. A transferéncia de impurezas
hidrogenadas em um licor-mae da purificacdo, sozinhas ou preferivel-
mente em combina¢do com Acido carboxilico aromatico presente no licor-
mée, para a oxidagdo em fase liquida ¢ preferivelmente efetuada sem
alteracao do balanco de agua na oxidagao. Com maior preferéncia, pelo
menos uma parte, e, com maior preferéncia, substancialmente todo, de
um licor-mae permanecendo apés a separacdo do éacido carboxilico
aromatico sélido a partir da mistura de reag¢do de purificagao liquida é
transferido direta ou indiretamente para uma zona de separacédo de
tratamento de gas liberado de uma fase vapor a alta pressao removida da
oxidacdo de acordo com a invencio onde ele € usado como um liquido de
refluxo. Por exemplo, se uma ou mais colunas de destilacao sao usadas
para separagao do solvente acido monocarboxilico e agua em uma fase
vapor a alta pressdo gerada pela oxidacdo em fase liquida de um material
de alimentagao aromatico, o licor-mae da purificagdo pode ser todo usado

ou em parte como refluxo para uma ou mais colunas. A agua presente no
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licor-mae adicionada como refluxo csté substanciaimente vaporizada,
entrando na fase vapor na torre, com a agua retida na fase vapor que sai
da torre se tornando parte do gas pressurizado da separagéo. Componen-
tes de alta ebulicdo do licor-mée, incluindo impurezas hidrogenadas tais
como subprodutos da oxidagdoc em fase liquida do material de alimenta-
¢ao aromatico para oxidacao e acido carboxilico aromatico se presentc,
permanecem substancialmente na fase liquida e podem ser retornados
direta ou indiretamente para uma mistura de reacao de oxidacao em fase
liquida, por exemplo, como parte da fase liquida rica em solvente acido
maonocarboxilico resultantc da separagao ou em uma corrente separada-
mente removida da separacao.

As configuracdes do reator de purificagdo e leito do catalisador e
detalhes de operacgao e técnicas de cristalizacao e recuperagiao do produto
e equipamentos Uteis no processo de acordo com esta invencido sao
descritos em detalhes adicionais na Patente US 3.584.039, Patente US
4.626.598, Patente US 4.629.715, Patente US 4.782.181, Patente US
4.892.972, Patente US 5.175.355, Patente US 5.354.898, Patente US
5.362.908 ¢ Patente US 5.616.792 as quais sdo aqui incorporadas por
referéncia.

A Figura 1 ilustra em detalhe adicional um equipamento de acordo
com a invengao e para operacao dos processos de fabricagdo de acidos
carboxilicos aromaticos de acordo com a invengido. O equipamento
compreende um vaso de reacdo tendo um respiradourc para remog¢ao do
vapor na parte superior do reator; um dispositivo de separacdo capaz de
substancialmente separar acido monocarboxilico C1 g8 e vapores de agua
na mistura gasosa sob pressao contendo o acido monocarboxilico € agua,
o dispositivo de separacgdo estando em comunicagao de fluido com o vaso
de reacdo de forma a receber uma fase vapor a alta pressdo removida do

respiradouro no vaso de reagdo; meio condensante em comunicagao de
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fluido com o dispositive de separacido adaptado para extrair energia de
um gas a alta pressao pela condensacéo de pelo menos uma parte do gas
a alta presséo e troca de calor com um material de absorcao de calor; e
meio para direcionar o condensado liquido condensado do gas alta
pressdo do meio condensante para pelo menos um vaso de um equipa-
mento de purificagdo de acido carboxilico aromatico. A figura também
mostra uma realizagao preferida na qual o equipamento também inclui
um expansor em comunicagao de fluido com o meio condensante para
recuperacao de energia do gas de exaustdo sob pressao removido do meio
condensante.

Uma forma preferida do equipamento, também representada na fi-
gura, compreende um vaso de reagdo de pressdo variada que define um
volume interior substancialmente fechado adaptado para conter uma
mistura de reagdo liquida € um vapor na parte superior e contendo pelo
menos uma entrada para introducdo de um liquido no volume interior,
pelo menos uma entrada para introdug¢ao de um gas contendo oxigénio €
sob pressdo para o volume interior, pelo menos uma saida de produto
liquido para remocao do volume interior de um produto compreendendo
um liquido ou pasta de um sélido em um liquido e pelo menos um
respiradouro para remog¢do de um gas liberado a alta pressao do volume
interior; um dispositivo de separa¢ido em comunicac¢do de fluido com o
vaso de reacdo para rececber no dispositivo um gas liberado a alta pressao
removido de pelo menos um respiradouro no vaso de reag¢ao e compreen-
dendo pelo menos uma coluna contendo pelo menos uma entrada de
vapor adaptada para receber um gas liberado a alta pressio na coluna
em um fluxo de fase vapor a alta pressao através da mesma, pelo menos
uma entrada de liquido adaptada para receber liquido em refluxo em um
fluxo de liguido em refluxo através da coluna em contracorrente ao fluxo

de vapor a alta pressao, meio dentro da coluna e posicionado intermedia-
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rio entre as enfradas de vapor ¢ liquido ¢ fornccendo superficie de conta-
to entre as fase liquido e vapor dentro da coluna de forma que a fase
vapor a alta pressao contendo dcido monocarboxilico C; g gasoso e vapor
de agua recebido na coluna ¢ separada em uma fase liquida rica no acido
monocarboxilico C; g, mas pobre em agua e um gas a alta pressao con-
tendo agua e nao mais do que cerca de 10% do acido monocarboxilico
Ci1s do gas liberado a alta pressao recebido na coluna, pelo menos uma
saida de liquido para remocao de um liquido da mesma, e pelo menos um
respiradouro localizado acima da entrada de liquido para remociao da
coluna do gas a alta pressac contendo agua; pelo menos um meio con-
densante em comunicagao de fluido com o dispositivo de separagao para
receber um gas a alta pressao contendo agua contendo pelo menos uma
entrada de gas adaptada para receber o gas a alta pressdao contendo
agua, pelo menos um respiradouro adaptado para remogao de um gas de
exaustao a alta pressido do meio condensante, um meio de transferéncia
de calor para troca de calor entre um gas a alta pressdo introduzido no
meio condensante e um meio de troca de calor e condensar a partir do
gas um liquido contendo agua; e um meio para direcionar liquido con-
tendo agua recuperada a partir do meio condensante para um ou mais
receptaculos de liquido num equipamento para purificagdo de acido
carboxilico aromatico.

Referindo-se a Figura 1, o vaso de reacao de oxidagao 10 compre-
ende um casco substancialmente cilindrico que define um volume interi-
or substancialmente fechado. Em uso, uma parte mais baixa do volume
interior contém um corpo de reagéo liquido enquanto um gas liberado da
reacdo na parte superior esta contido em uma parte do volume interior
acima do nivel do liquido. O volume interior esta em comunicagdo com o
exterior do vaso de reacdo através de uma pluralidade de entradas, tais

como representadas por 12a, b, c e d, através das quais o material de
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alimentacadn aromatico, solventc ¢ formas soldveis de catalisador sao
introduzidos dc vasos de cargas liquidas {(ndao mostrados) e ar comprimi-
do ou outra fonte de gas oxigénio ¢ introduzido de um compressor ou
outro dispositivo apropriado (ndo mostrado) via linhas de transferéncias
(como na 13 a qual esta em comunicacio de fluido com a entrada 12a}.
As entradas preferivelmente estdo dispostas de forma que os componen-
tes liquido e gasoso sao introduzidos abaixo do nivel de liquido no interi-
or do vaso. O vaso de reagao também inclui pelo menos uma saida, como
a 14, para remogdo do interior de uma mistura de reacdo em fase liquida
a qual inclui um preduto cru compreendendo acido carboxilico aromatico
e subprodutos de reacdo, estando o mesmo tipicamente presente em
solucao no liquido, como particulas solidas suspensas ou em pasta no
liguido ou ambas dissolvidas e suspensas no liquido. O vaso de reagao
10 também compreende pelo menos um respiradouro ou saida 16 para
remocao do interior do vaso de uma fase vapor a alta pressao evaporada
do corpo de reacao liquido. O respiradouro 16 € posicionado para corres-
ponder a uma parte superior do vaso, quando ele esta em posi¢do para
USO NO Processo.

Um projeto de vaso de reacdo preferido € um vaso substancialmen-
te cilindrico tendo um eixo central se estendendo substancialmente
verticalmente quando o vaso esta posicionado para uso no processo. O
vaso € adaptado para uso com um mecanismo de agitagdo, tal como o
representado em 18 com haste 20 tendo um ou mais impulsores 22 ¢ 24
montados na mesma e capazes de serem girados no interior do vaso de
reagdo para agitar a mistura de reacéo liquida presente no vaso durante
0 uso no processo. Em realizagdes preferidas da invencao, pelo menos
dois impulsores ou aspectos de misturas sio montados nas hastes para
misturar os componentes liquido e gasoso dentro do corpo de reagao

liquido sem deposi¢do adversa de solidos nas partes mais baixas do vaso.
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Impulsores de fluxe axtais, geralmente configurados como propelentes,
misturadores de fluxo radial, tais como turbinas de discos de lamina
plana e discos de dispersao, elementos de mistura de faixa helicoidal,
turbinas de laminas em passo com ladminas em passo para fluxo ascen-
dente e descendente, misturadores do tipo dncora provendo predominan-
temente fluxo tangencial e outras configuragdes sdo apropriadas para
misturar o sistema de reacdo de oxidacdao em fase liquida e preferivel-
mente sao usadas em varias combinagdes para levar em consideracao
teores maiores de solidos nas partes mais baixas da mistura de reagao
liquida, teores maiores de gas nas regides superiores e outras caracteris-
ticas da mistura de reagdo em fase liquida que podem variar através do
corpo de liquido. Outros projetos sao revelados na Patente US 5.198.156,
que descreve elementos de mistura com extensao radial, laminas girato-
rias montadas em um rotor plano e tendo uma configuragio de lamina
oca com uma borda principal descontinua, borda de arrasto continua,
auséncia de superficies concavas externas € uma extremidade externa
aberta e preferivelmente usada em conjuncdo com um tubo vertical ou
aspersor de gas perfurado para a distribuicdo de gas, e a Patente US
2.904.423, que descreve um misturador no qual elementos de agitacio
sao montados em um angulo descendente em uma haste giratoria central
€ estao em formato de cunha na diregdo do movimento através do liquido,
com extremidades internas radiais das bordas de arrasto das laminas
colocadas em angulo no sentido externo e na direcdo do movimento das
laminas e usado com detalhes para introduzir um gas abaixo dos elemen-
tos de agitacdo numa cavidade central formada por um disco cénico na
extremidade da haste.

Pelo menos aquelas partes do vaso de reagao, haste do agitador ¢
elementos de mistura que contatam a mistura de reagdo liquida e gas na

parte superior em uso nos processos sao construidos de materiais
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substancialmente resistentes a4 corrosdo. Exemplos incluem o metal
titanio e ligas de titanio e agos inoxidaveis duplex. O metal titanio é
preferido.

O vaso de reagdo estd em comunicacao de fluido com um dispositi-
vo separado de tal forma que um gas na parte superior a alta pressao
removido do vaso através de pelo menos um respiradouro de gas na parte
superior, como em 16, é recebido no dispositivo de separacgao.

O dispositivo de separacao é projetado de forma que em operacao
seja capaz de substancialmente separar vapor de acido monocarboxilico
Cis do vapor de agua em um gas da parte superior do reator a alta
pressao introduzido no dispositivo de forma que uma fase liquida rica em
acido monocarboxilico e um gas da parte superior de separagdo a alta
pressdo substancialmente livre de acido, mas rico em vapor de agua
sejam formados. Uma torre ou coluna de pressdo variada, ou uma série
de colunas ou torres, equipada com pelo menos uma entrada para
receber um gas a alta pressao, pelo menos uma entrada para introducdo
de liquido refluxado, pelo menos um saida para remocdo de gas a alta
pressdo da separagdo, ¢ uma zona de fracionamento compreendendo
uma estrutura interna fornecendo uma superficie para promover a
transferéncia de massa entre as fases gas e liquida fluindo em contracor-
rente suficiente para fornecer estagios de equilibrio tedricos apropriados
para separacao do solvente acido monocarboxilico e agua na fase vapor €
um dispositivo de separagdo preferido. Preferivelmente, o dispositivo €
projetado para introdugao de um gas de entrada em uma parte mais
inferior da coluna ou torre e introdugao do liquido refluxado em uma ou
mais localizagdes superiores relativas & entrada de gas e com uma zona
de fracionamento posicionada na intermediaria de forma que o fluxo em
contracorrente através dela resulta da passagem para cima da fase vapor

e fluxo descendente, sob forca da gravidade, do liquido suprido como
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refluxo e condensadn da fase vapor ascendendo. Aspectos adicionais de
tal torre ou coluna pode compreender uma ou mais portas de entrada ou
saida para remocdo ou adigdo de uma ou mais correntes de gas ou
liquido, por exemplo, remog¢éo de um liguido rico em acido monocarboxi-
lico separado da fase vapor.

O dispositivo de separacao pode também ser fornecido com um re-
ebulidor ou outros meios apropriados para fornecer calor suplementar
embora tais meios nao sejam normalmente necessarios quando uma fase
vapor a alta pressao de um vaso de reacao de oxidacao em fase liquida é
introduzida substancialmente diretamente ao dispositivo ou de outra
forma sem apreciavel resfriamento por que o reator de oxidagao efetiva-
mente serve como um re-ebulidor devido a natureza exotérmica da reacao
de oxidagao. Em modalidades preferidas, a associagao direta ou acopla-
mento proximo do reator de oxidacao e dispositivo de separacao é efetua-
da pela conexido direta ou por tubulagido com pressdo variavel apropriada
ou outros condutos entre um ou mais respiradouros no vaso de reagao
da oxidacao € uma ou mais entradas de gas para o dispositivo de separa-
¢ao, de forma que a fase vapor sob as condi¢des de reacido em fase liquida
€ removida do vaso de reagéo ¢ introduzida no dispositivo de separacao a
mesma ou substancialmente mesma temperatura € pressiao que as da
zona de reagdo.

Preferivelmente, o dispositivo de separagao € capaz de separar va-
pores de agua e solvente acido monocarboxilico do gas a alta pressao
introduzido ao dispositivo de forma que uma fase liquida com pelo menos
cerca de 60 a 85 partes em peso de solvente acido monocarboxilico por
cem partes em peso do liquido e um gas a alta pressio contendo cerca de
45 a 65 partes em peso de agua por cem partes em peso de gas sao
formados. Para alcancar essa separagdo, a zona de fracionamento do

dispositivo de separagdo é configurada com uma pluralidade de estagios



10

15

20

25

79/98

de equilibrio tedricos de forma que possam ser [urnecidos por bandejas
internas, empacotamento estruturado, combinag¢des de bandejas e leitos
empacotados, ou outra estrutura ou combinac¢des dos mesmos fornecen-
do superficies dentro do interior do dispositivo para transferéncia de
massa entre as fases gasosa e liquida presentes no dispositivo. Pelo
menos cerca de 20 estagios de cquilibrio tedricos sdo preferidos para tais
separacoes. A eficiéncia da separagao aumenta com o aumento dos
estagios de equilibrio teoricos, as outras coisas sendo mantidas, de forma
que nio existe limite superior para o nimero de estagios de equilibrio
que possam ser incluidos nes dispositivos de separac¢do usados de acordo
com a invenc¢ao. Todavia, por razdes praticas, a separacgéo de forma que
um gas de saida do dispositivo de separagao contenha 10% em peso ou
menos do teor de solvente acido monocarboxilico da fase vapor de entra-
da para o dispositivo pode ser efetuada com pelo menos cerca de 20
estagios de equilibrio tedricos e graus de separacdo além daqueles
fornecidos por cerca de 70 de tais estigios tornam estagios adicionais
impraticaveis ou economicamente ineficientes.

Um dispositiva de separacio preferido com empacotamento estru-
turado tem pelo menos cerca de 3 leitos ou zonas de empacotamento, €,
com maior preferéncia, cerca de 4 a cerca de 6 tais leitos, para fornecer
superficie adequada e estagios de equilibrio teéricos para a separacéo.
Um exemplo de um material de empacotamento apropriado € o empaco-
tamento estruturado Flexipac, que € disponibilizado pela KGGP LLC na
forma de folhas finas de metal corrugado arranjado em uma relagdo de
linhas cruzadas para criar canais de fluxo € de forma que suas interse-
¢Oes criam pontos de mistura para as fases liquida e vapor. Um dispositi-
vo de separacio preferido com bandejas inclui 30 a cerca de 90 bandejas,
pelo menos cerca de 70% das quais sao posicionadas entre a entrada

para o gas a alta pressao introduzido no dispositivo de separag¢éo a partir



10

15

20

25

80/98

do vaso de reacao e a entrada de liquido refluxado. Sao preferidas as
bandejas na forma de penciras ou de borbulhamento e preferivelmente
tem eficiéncias de separacao de cerca de 30 a cerca de 60%. O ntumero de
bandejas para um dado numero de estagios de equilibrio teéricos pode
ser calculado pela divisao do numero de estagios pela eficiéncia das
bandejas.

Em uso no processo, as fases de gas e liquida introduzidas no dis-
positivo de separagao e presentes no mesmo estdo em elevadas tempera-
turas e incluem Aagua, acido monocarboxilico e outros componentes
corrosivos, por exemplo, compestes de bromo e seus produtos de dissoci-
acao tais como brometo de hidrogénio que estio presentes no gas da
parte superior da reacgéo de oxidagao quando o catalisador usado para a
oxidacdo inclui uma fonte de bromo. Desta forma, em modalidades
preferidas da invengéo, a estrutura interna e outros aspectos do disposi-
tivo de separacao que contatam os gases e liquidos durante a operacéao
do processo sa construidos de metais apropriados para resistir a corrosao
e outros danos devidos a tais contatos. O metal titAnio ¢ um material
preferido de construcdo para tais superficies, incluindo bandejas, empa-
cotamentos ou outra estrutura da zona de fracionamento. As superficies
de titdnio de tal estrutura podem estar sujeitas a acumulos indesejaveis
de depdsitos sodlidos compreendendo 6xidos de ferro de impurezas pre-
sentes em varios liquidos do processo circulados através do equipamento.
Os processos para controlar acumulacées de depositos de oxido de ferro
ou teor de impurezas de ferro soluvel em processos liquidos sao descritos
nas comumente designadas Patente US 6.852.879 e Patente US
2002/374719, que sdo aqui incorporadas por referéncia.

Na realizacao da invencgao representada na Figura 1, o dispositivo
de separacdao ¢ uma coluna de destilagdo a alta pressao 30 tendo uma

entrada de gas 34 para receber o gas liberado removido do reator de
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oxidacdo 10 e uma phiralidade de bandcjas, exemplos indmviduais das
quais estao ilustradas em 31, 33, 35 ¢ 37. A coluna de destilagao com-
preende pelo menos uma saida mais baixa, como em 32, para remover
uma corrente liquida da coluna, por exemplo, para o reator de oxidagao
10 através da linha 60, opcionalmente por meio de um ou mais tanques
ou reservatorios de sustentacao intermediarios (ndo mostrados). A coluna
também inclui pelo menos uma entrada de liquido, como em 36, a qual é
disposta numa parte superior da coluna com relacdo a saida de liquido
32 e acima de todas ou da maioria das bandejas para adicao de liquido
refluxado para a torre, tal comec pelo bombeamento de liquido de um
reservatorio de refluxo ou diretamente de vasos apropriados usados nas
etapas de purificagcdo (ndo mostrada) através da linha 61. A coluna
também inclui pelo menos uma saida de gas 38 para remocédo da coluna
do gas a alta pressao da separacao.

A coluna de destilagdo 30 pode ser configurada com uma ou mais
entradas de liquido adicionais como em 44, para introducido de liquido
refluxado em adicdo ao liquido refluxado adicionado na entrada 36.
Introduzindo liquido refluxado em locais separados um do outro por um
ou mais, e preferivelmente cerca de 2 a cerca de 10 estagios de equilibrio
teoricos, pode ser benéfico no caso de correntes de refluxo liquido con-
tendo certos subprodutos de oxidacéo, e especialmente subprodutos de
hidrocarbonetos aromaticos alimentados para a oxidacdo em fase liquida
e/ou derivados hidrogenados da mesma tal como podem ser introduzidos
em liquidos refluxados compreendendo uma purificagdo do licor-mae ou
outras correntes de reciclo. Refluxo adicional suprido como na entrada
44 pode servir para prevenir tais subprodutos de entrarem na fase vapor
subindo acima do ponto de introducao 44, desta forma diminuindo a

presencga deles no gas a alta pressao resultando da separacédo e removido
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da coluna 30.

O dispositivo de separacdo do equipamento de acordo com este as-
pecto da invencéo estd em comunicacao de fluxo com o meio condensan-
te. O meio condensante ¢ adaptado para receber uma corrente de gas
compreendendo um gés a alta pressio removido do dispositivo de sepa-
racdo ¢ para condensar da corrente de gas um liquide condensado
compreendendo agua substancialmente livre de impurezas organicas,
também deixando um gas de exaustao do condensador a alta pressao que
compreende componentes nido condensiveis do gas introduzido no
dispositivo de separacido e pode também incluir vapor de agua se nao
substancialmente completamente condensado a partir do gas de entrada
a alta pressido para o meio condensante. O meio condensante também
compreende pelo menos uma saida para remocéo de condensado liquido
condensado do gas introduzido ao mesmo e gas ndo condensado sob
pressdo do mesmo e meio indireto de troca de calor para a transferéncia
de calor entre o gas de entrada e um fluido trocador de calor que é
introduzido ao dispositivo em uma temperatura ou pressio mais baixa e
removido a uma temperatura ou pressao mais alta. O meio condensante
também inclui meio para direcionar o condensado liquido para o equipa-
mento de purificacdo, com tal meio sendo preferivelmente em comunica-
¢ao de fluxo com pelo menos um vaso ou meio de recepgao de liquido em
um processo de purificacdo de forma que o condensado liquido removido
através de uma saida para remocdo de condensado possa ser transferido
diretamente para o equipamento de purificagdo. O meio condensante
pode também incluir um meio para direcionar o condensado liquido para
a separacao para uso como liquido refluxado. O meio condensante pode
compreender um Unico ou uma série de dispositivos trocadores de calor,
tal como trocadores de calor de casco e tubo, trocadores de calor de placa

e estrutura ou outros dispositivos trocadores de calor apropriados, nos
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guais o calor do gas de entrada ¢ transferido para um meio de troca de
calor tal como a agua, vapor ou outro fluido de transferéncia de calor,
para aumentar a temperatura ou pressao do fluido trocador de calor. O
uso de multiplos dispositivos de troca de calor em série pode ser vantajo-
so para gerar vapor ou outros fluidos trocadores de calor a diferentes
temperaturas ¢ pressoes, ¢ condensado liquido a diferentes temperaturas
para usos com diferentes requerimentos ou preferéncias de pressdes de
vapor e temperatura de liquido.

O condensador € construido com metais ou ligas caracterizadas pe-
la resisténcia a corrosac aprepriada para a natureza das correntes de gas
a alta temperatura e liquidos resfriados presentes circulados ou presen-
tes no mesmo durante o usoc do processo. Sao preferidas superficies
internas em ag¢o inox, embora outros metais e ligas também sejam
apropriados.

Referindo-se novamente a Figura 1, o dispositivo de separagao co-
mo representado pela coluna de destilacdo 30, estda em comunicacéao de
fluido via respiradouro 38 e linhas de transferéncia associadas, como em
39, como meio condensante 50. Na figura, o meio condensante 50 ¢ feito
de dois condensadores, 52 e 62 em série, cada qual configurado com
entradas de gas apropriadas, como em 54 ¢ 64, respectivamente e saidas
para remocéo de gases ¢ liquidos do mesmo, como em 56 e 66, respecti-
vamente. O efluente do condensador, incluindo o condensado liquido e o
gas de exaustao sob pressao nado condensado, € passado via conduto 67
para o tanque 68 para a separag¢do do gas ndo condensado do liquido
condensado. O gas de exaustdo ¢ direcionado para o tanque 68 para
processamento adicional via linha 69 e liquido condensado € removido
para a linha 71 para transferéncia para um ou mais vasos para purifica-
¢do do acido carboxilico aromatico por hidrogenagdo de uma solugdo de

reagao de purificacdo compreendendo um liquido contendo agua tendo
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dissolvido no mesmo Acide carboxilico aroméatico ¢ subprodutos da
oxidacao em fase liquida ou impurezas carbonil aromaticas apropriadas
para conversao a derivados hidrogenados mais soluveis do que as impu-
rezas em solugao aquosa.

Na realizagao preferida do equipamento inventado descrito na Figu-
ra 1, o equipamento também inclui um dispositivo de recuperagido de
energia, tal como um expansor 90, para geracdo de energia na forma de
trabalho de uma corrente de gas sob pressao compreendendo gas de
exaustao pressurizado nao condensado removido do meio condensante,
como do tanque de separacic 68 via linha 69. O dispositivo de recupera-
¢ao de energia preferivelmente é um expansor de gas ou turbina adapta-
da para expansdo do volume de gas introduzido no dispositivo pela
redugédo de pressdo da corrente de gas e traduzindo em expansao em
trabalho mecanico tal como por rotacdo de uma turbina. O expansor
pode estar em comunicacdo direta com o meio condensante, como
ilustrado na Figura 1. Alternativamente, o meio condensante pode se
comunicar indiretamente com o dispositivo de recuperacao de energia de
forma que antes de ser introduzido no dispositivo de recuperacao de
energia 0 gas sob pressido ¢ transferido para um ou mais meios interme-
diarios (ndo mostrados) para tratar o gas sem substancial perda de
pressao, tal como em um depurador a alta pressdo ou torre de absorcao
para remocéao seletiva ou recuperacgao de tragos de quimicos no processo
ou subprodutos permanecendo no gas, ou em um sistema de oxidacao
catalitico ou térmico ou outro dispositivo de controle de poluicao para
remover componentes corrosivos ou combustiveis do gas.

As correntes liquidas ou gasosas e os materiais usados e presentes
no processo sdo tipicamente direcionados e transferidos através de linhas
de transferéncias apropriadas, condutos ou tubulagdes construidas de

materiais apropriados para uso no processo € seguranga do mesmo. Deve
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ser compreendido que elementos particularcs podein eslar fisicamente
Jjustapostos e podem, quando apropriado, ter regides flexiveis, regides
rigidas ou ambas. No direcionamento de correntes ou compostos, podem
estar incluidos os equipamentos de intervencdo ou tratamentos adicio-
nais. Por exemplo, podem estar presentes bombas apropriadas, valvulas,
derivacoes, medidores e distribuidores de gas e liquidos, e dispositivos de
amostragem e medi¢gdes € outros equipamentos para monitorar, contro-
lar, ajustar e mudar pressdes, fluxos e outros parametros de operagao.

Aspectos e realizagdes da invengdo sdo ainda ilustrados na Figura
2 e na discussao seguinte da mesma. Embora a Figura seja descrita com
referéncia especifica a fabricagdo de um acido carboxilico aromatico
selecionado, acido tereftalico, por oxidacdo em fase liquida de para-xileno
como uma alimentagao preferida numa mistura de reagao em fase liquida
contendo agua e acido acético como solvente acido monocarboxilico para
a oxidagao, tratamento do gas liberado pela separacgao do acido acético e
agua da fase vapor a alta pressdo removida da oxidacido e condensacao
de um gas a alta pressdo removido da separacao para recuperar conden-
sado liquido contendo agua e uma etapa de purificagao por hidrogenacio
de uma solugao de uma reagdo de purificacdo compreendendo um
produto acido tereftalico cru da oxidacdo em fase liquida dissolvido no
solvente da reagao de purificagdo, deve ser compreendido que modalida-
des especificas, aspectos, detalhes e preferéncias sao descritas para
ajudar no entendimento da invencao, mas nao para limitar a invenc¢ao ou
seus detalhes em qualquer aspecto ou realizagdo.

O processo ilustrado na Figura 2 também reflete realiza¢des prefe-
ridas do processo inventado em que a oxidagdo em fase liquida, trata-
mento do gas liberado e purificagao sédo integrados de forma que o
produto acido carboxilico aromatico cru da oxidacdo em fase liquida €

direcionado para purificacdce para uso de maneira a formar a solugao de
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purificacao, um gas liberado a alta pressdac da ouxidagao € direcionado
para o tratamento do gas liberado, e um condensado liquido a partir do
tratamento do gas liberado ¢ direcionado para a purificacdo para uso
como solvente para a solucao de purificacdo e outros usos; todavia, sera
compreendido que a invenc¢ao nao deve ser considerada com limitada ao
esquema de integracao particular representado na figura e que varias
multiplas sequiéncias, sequéncias compartilhadas e outras configuragdes
estao contempladas de acordo com a invencgao. Por meio de exemplos
ilustrativos, o produto que compreende o acido carboxilico aromatico € os
subprodutos de reacdo de oxidagdes em fase liquida multiplas podem ser
direcionados para uma etapa de purificacdo unica em que o liquido
condensado de um gas a alta pressdo do tratamento do gas liberado de
uma fase vapor a alta pressédo de um ou mais daquelas ou outras oxida-
¢oes em fase liquida € direcionado para uso como um liquido contendo
agua. Como esses exemplos adicionais, o produto cru de uma oxidagao
em fase liquida Unica pode ser purificado em seqUiéncias de purificacao
separadas operadas em paralelo, com a fase vapor a alta pressdo da
oxidacdo em fase liquida sujeita ao tratamento do gas liberado para
recuperagdo do condensado liquido e transferéncia do mesmo para
qualquer uma ou ambas essas sequéncias de purificagdo ou como
alternativa ou adigdo a um processo em que o acido carboxilico impuro
de uma oxidagdo ou processo separado € purificado num processo de
purificacdo ou etapas de purificacdo como aqui descritas.

Referindo-se a Figura 2, um material de alimentac¢ao de para-xileno
liquido compreendendo pelo menos 99% em peso de para-xileno, solugao
de acido acético aquosa, preferivelmente contendo cerca de 70 a cerca de
95% em peso de acido acético, compostos soliveis de cobalto € manga-
nés, tais como seus respectivos acetatos, como fontes de metais catalisa-

dores de oxidagao e de bromo, tal como brometo de hidrogénio como
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promotor para o catalisador e ar sic continuamelite carregados no vaso
de reagao de oxidacgéo 110, que ¢ um reator de tanque agitado continuo,
de pressdo variada, através de entradas, uma das quais é mostrada com
propositos de ilustragdo como 112. As alimentacgoes de solvente e para-
xileno sao carregadas a taxas fornecendo uma razido em peso solvente
para alimentagéo de cerca de 2:1 a cerca de 5:1. Sao preferivelmente
usadas fontes de cobalto e manganés em quantidades que fornecem
cerca de 100 a cerca de 800 ppm em peso de cada baseado no peso do
material de alimentag¢fdo para-xileno. O bromo preferivelmente é usado
numa quantidade tal que a razdc de dtomo de broino para metais catali-
sadores é cerca de 0,1:1 a cerca de 1,5:1.

A agitagdo € fornecida pela rotagdo da haste 120 movida por uma
fonte externa de forga (ndo mostrada) fazendo que os impulsores monta-
dos na haste e localizados dentro do corpo do liquido no reator fornegam
forgas para mistura dos liquidos e dispersdo dos gases dentro do corpo
do liquido e evitando a deposicdo de sélidos em suas regides mais baixas.
O catalisador e promotor, cada preferivelmente como uma solugao em
solvente acido acético, sao introduzidos no corpo do liquido no vaso de
reacdo. O ar é suprido por baixo e dentro do raio de acdo de um impulsor
mais baixo em uma taxa efetiva para fornecer pelo menos 3 moles de
oxigénio molecular por mol de material de alimentacao aromatico.

O para-xileno oxida-se na mistura de reagdo liquida agitada no rea-
tor 110, predominantemente a acido tereftalico, mas também reage para
formar subprodutos incluindo produtos de oxidagao parciais e intermedi-
arios, tais como 4-carboxibenzaldeido, 1,4-hidréximetil acido benzdico e
acido p-toluico e outros tais como acido benzoico. Os produtos de reagao
solidos que compreendem Acido tereftalico e subprodutos de oxidagao do
para-xileno precipitados da mistura de reacédo liquida, com menores

quantidades dos mesmos permanecendo dissolvidos no liquido. O teor de
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solidos da pasta liquida tipicamentc varia de cerca de 40% em peso e
preferivelmente de cerca de 20 a cerca de 35% em peso. A agua é também
gerada como um produto da oxidacgdo. A reacdo de oxidagio € exotérmica
e o calor gerado pela reacao causa a ebulicdo da mistura de reacédo em
fase liquida e formacédo de uma fase vapor na parte superior compreen-
dendo acido acético vaporizado, vapor de agua, subprodutos gasosos da
reagdo de oxidacao, 6xidos de carbono, nitrogénio do ar carregado para a
reacao € oxigénio nao reagido. O volume interior do reator 110 é mantido
sob pressdo suficiente para manter a natureza da fase liquida da mistura
de reagéo, preferivelmente cerca de 5 a cerca de 21 kg/cm? relativa, O
vapor sttuado na parte superior é removido do reator através do respira-
douro 116. O contetido do reator é mantido a uma temperatura de
reacdo na faixa de cerca de 160 a cerca de 225°C baseado na taxa de
remogao da fase vapor também levando-se em consideragido temperatu-
ras ¢ taxas de fluxo de correntes removidas e retornadas para o reator
como descrito abaixo.

Um efluente liquide compreendendo produtos de oxidagao de para-
xileno sélidos, incluindo acido tereftalico, em pasta na mistura de reacgao
em fase liquida, a qual também contém para-xileno dissolvido, subprodu-
tos de oxidagao e metais catalisadores, é removido do vaso de reagao 110
através de uma saida de pasta como em 114 e direcionado na corrente
115 para a zona de cristalizagdo para recuperacao de um produto solido .
da oxidacdo compreendendo acido tereftalico e subprodutos de oxidagao
da alimentacao de para-xileno.

Na modalidade da invengao ilustrada na Figura 2, a cristalizacao ¢
conduzida em vasos de cristalizagdo com multipla agitacdo 1582 ¢ 156 em
série e em comunicacao de fluxo para a transferéncia da pasta produto
do vaso 1582 para o vaso 156. O resfriamento dos vasos de cristalizagédo ¢

efetuado pelo alivio da pressao, com a pasta resfriada no vaso 152 para
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uma temperatura na faixa de cerca de 150 190°C ¢ entao ainda a cerca
de 110-150°C no vaso 1566. Um ou mais vasos de cristalizacédo ¢ ventila-
do, como em 154 e¢ 158, respectivamente, para remoc¢do para o meio de
troca de calor {(ndo mostrado) do vapor resultante do abaixamento da
pressao e geracao de vapor de agua do vapor “flasheado”. O vapor remo-
vido de um ou mais vasos de cristalizacao a montante, tal como o vaso
152, para o meio trocador de calor (ndo mostrado) é preferivelmente
condensado ¢ condensado liquido contendo agua, solvente acido acético €
produtos soluveis e subprodutos da oxidagdo podem ser direcionados
para um ou mais vasos de cristalizacdoc a jusante, como em 156, para
permitir a recuperagao dos componentes cristalizaveis tal como o acido
tereftalico e subprodutos de oxidagéo entrando e condensado dos vapores
do “flash” de um ou mais vasos a montante.

O vaso de cristalizagao 156 esta em comunicagao de fluido com um
dispositivo de separacgac soélido-liquido 190, o qual é adaptado para
receber do vaso de cristalizacdo um produto sélido em pasta compreen-
dendo acido tereftalico e subprodutos de oxidacao em um licor-mae da
oxidagdo compreendendo acido acético e agua, e separar um produto
sdlido cru compreendendo acido tereftalico e subprodutos do liquido. O
dispositivo de separagaoc 190 ¢ um filtro a vacuo, centrifugo ou filtro de
pressdo. Em realizagdes preferidas da invencdo, o dispositivo de separa-
¢ao é um filtro de pressac adaptado para troca de solvente por desloca-
mento positivo sob pressao do licor-mae em uma torta de filtro com
liquido de lavagem compreendendo agua. O licor-mae de oxidagao que
resulta da separacao sai do dispositivo de separagao 190 na corrente 191
para transferéncia para o tanque do licor-mae 192. Uma parte maior do
licor-méae é transferida do tanque 192 para o reator de oxidagdo 110
para retornar para a reacgdo de oxidacdo em fase liquida do acido acético,

agua, catalisador e subprodutos da reagdo de oxidagédo dissolvidos ou
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presentes como particulas sélidas firas no licor-mae. O produto solido
cru compreendendo acido tereftalico e impurezas compreendendo sub-
produtos de oxidagdo da alimentacao de para-xileno é transportado, com
ou sem secagem Intermediaria e armazenamento, do dispositivo de
separacao 190 para o vaso de composi¢ao da solucdo de purificacao 202
na corrente 197. O produto sélido cru é vertido no vaso de composicao
202 em solvente da reacdo de purificagdo, todo ou pelo menos uma
parte, e preferivelmente cerca de 60 a cerca de 100% em peso do qual
compreende condensado liquido da secdo de tratamento de gas liberado
300 recuperado pela condensacac nas zonas dc condensacio 350 de gas
pressurizado removido do dispositivo de separagdo 330 e direcionado em
série para os condensadores 352 ¢ 362. Se usado, o solvente de compo-
sicao, tal como agua desmineralizada fresca ou correntes de reciclo
apropriadas tal como liquido condensado dos vapores resultantes do
abaixamento da pressdao na cristalizacao do produto acido tereftalico
purificado como discutide abaixo, pode ser direcionado para o tanque de
composicao 202 do vaso 204. A temperatura da pasta no tanque de
composigao preferivelmente € cerca de 80 a cerca de 100°C.

O produto cru é dissolvido de maneira a formar uma solugao de re-
acao de purificagdo por aquecimento, por exemplo, de cerca de 260 a
cerca de 290°C no tanque de composigdao 202 ou pela passagem através
dos trocadores de calor (ndo mostrados) quando ele é transferido para o
reator de purificacdo 210. No reator 210, a solucdo de reagdo de purifi-
cacdo € contatada com hidrogénio sob pressdo preferivelmente variando
de cerca de 85 a cerca de 95 kg/cm?.

Uma parte da mistura de reacgdo liquida de purificagdo € continua-
mente removida do reator de hidrogenacdo 210 na corrente 211 para o
vaso de cristalizagdo 220 onde acido tereftalico e niveis reduzidos de

impurezas sao cristalizados a partir da mistura de reagdo pela reducao
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de pressao no liquido. A pasta resultante do acido tereftalico purnificado e
liquido formado no vaso 220 é direcionada para o equipamento de
separac¢ao solido-liquido 230 na linha de corrente 221. Os vapores
resultantes do abaixamento de pressdo no reator de cristalizagdo podem
ser condensados pela passagem por trocadores de calor (ndo mostrados)
para resfriamento e o condensado liquido resultante redirecionado para o
processo, por exemplo, como reciclo para o tanque de composicao de
alimentagcdo da purificacdo 202, através de linhas de transferéncia
apropriadas (ndo mostradas). O acido tereftalico purificado sai do dispo-
sitivo de separacao solido-liquido 230 na corrente 231. G dispositivo de
separacao pode ser um filtro a vacuo giratorio, centrifugo um filtro de
pressao ou combinagdes de um ou mais dos mesmos. O liquido conden-
sado recuperado no meio condensante 350 pode ser direcionado para o
dispositivo de separagao como liquido de lavagem para separacdo para
substituir ou reduzir os requerimentos de agua desmineralizada para
lavagem final do produto purificado.

O hicor-mae da purificacido do qual o produto acido tereftalico puri-
ficado sélido é separado no separador sdlido-liquido 230 compreende
agua, quantidades menores de acido tereftalico dissolvido ou suspenso e
impurezas incluindo subprodutos de oxidacdo hidrogenados dissolvidos
ou suspensos no licor-mae. De acordo com a realizagao do processo
preferido ilustrado na Figura 2, pelo menos uma parte, e preferivelmente
todo ou substancialmente todo do licor-mae da purificagao € direcionado
para a corrente 233 para o sistema 300 de tratamento de gas liberado da
reacao de oxidacao aonde ele é introduzido na coluna de destilagdo a alta
pressao 330 usada para separacao de agua e solvente acido acético em
uma pressao de vapor alta removida do reator de oxidagdo 110. O licor-
mdae da purificagdo direcionado para a coluna 330 ¢é introduzido na

coluna em uma parte superior da mesma, como em 336, para fornecer
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refluxo liguido para separacio. A transferéncia do licor-mae da purifica-
cdo do dispositivo de separacao liquido-sélido 230 para a coluna de
destilacdo a alta pressio também permite o reciclo do acido tereftalico e
impurezas no licor-mie para o reator de oxidacdo 110 onde eles sao
oxidados ou convertidos a acido tereftalico, embora o teor de dgua do
licor-méae da purificacdo substanciaimente vaporize na coluna de destila-
¢éo, saindo em um gés pressurizado removido da coluna, sem significati-
vamente impactar o balanco de agua na oxidacao. A transferéncia do
licor-mae da purificacdo do dispositivo de separacgdo sélido-liquido 230
para a coluna de destilagac também reduz o volume de liquido efluente
que precisa ser direcionado o tratamento de residuo liquido e porporcio-
nar o retorno do acido tereftalico valioso para oxidacgdo e, por sua vez,
remog¢ao do mesmo para recuperacio nos cristalizadores de oxidacédo 152
e 156.

O gas liberado da reacgao gerado pela oxidacdo em fase liquida da
alimentagdo de para-xileno no vaso de reagdo 110 é removido do reator
através do respiradouro 116 e direcionado na corrente 111 para o
dispositivo de separagido 330, que nas modalidades representadas na
Figura 2, é uma coluna de destilacdo a alta pressdo tendo uma plurali-
dade de bandejas preferivelmente fornecendo de cerca de 30 a cerca de
50 placas tedricas e € suprido com liquido para refluxo através da entra-
da de liquido 336. A corrente de vapor da oxidacaoc € introduzida na
coluna 330 preferivelmente na temperatura € pressao de cerca de 150 a
cerca de 225°C e cerca de 4 a cerca de 21 kg/cm? relativa, respectiva-
mente, e nao substancialmente menor do que no reator de oxidagao 110,
Como descrito acima, a Figura 2 ilustra uma realizacdo preferida da
invengdo na qual uma parte do liquido refluxado introduzido na coluna
compreende o licor-méie da purificacdo do qual acido tereftalico purifica-

do solido € separado em dispositivo de separacao solido-liquide 230. A
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coluna 330 inclii, por exemple, 80 bandcjas {(i1a0 imwstradas). Na realiza-
¢do mostrada na Figura, cerca de 50 a cerca de 80 das bandejas sao
dispostas abaixo da entrada do refluxo 336 para separa¢ao substancial
do solvente acido acético e agua no gas liberado a alta pressao a partir da
oxidagao introduzido na coluna. Como discutido ainda abaixo, cerca de
10 a cerca de 30 bandejas adicionais sao posicionadas acima da entrada
do refluxo 336, mas, abaixo da introducdo de um segundo refluxo de
liquido 344 para lavagem dos subprodutos de oxidacao para fora da fase

vapor na coluna.

o
&
3
=

Como mostradoe n gura 2, a coluna de destilagdo 330 tambeém
inclui, como um aspecto preferido, embora adicional, pelo menos uma
entrada de liquido refluxado adicional como em 344 para suprir uma
parte do refluxo total, e preferivelmente cerca de 30 a cerca de 70% do
fluxo volumeétrico, para a coluna. A entrada 344 & posicionada de forma
que o liquido refluxado adicional para a coluna é introduzido em uma
localizagdo que é separada da entrada do refluxo 336 por bandejas
correspondendo a um ou mais estagios de equilibrio tedrico, e preferivel-
mente cerca de 2 a cerca de 10 de tais estagios. Na figura, as entradas
336 ¢ 344 preferivelmente estio separadas por cerca de 10 a cerca de 30
bandejas. O refluxo adicional para a coluna pode ser suprido pelas
mesmas fontes ou fontes diferentes quanto o refluxo suprido a entrada
336, tal como o licor-mae da recuperagao do sélido compreendendo uma
forma pura do acido carboxilico aromatico de uma mistura de reacao
liquida de purificacdo ou, como na realizagdo da Figura 2, uma parte do
condensado liquido recuperade pela condensagdo de um gas a alta
pressdo da coluna de destilagio 330 na zona de condensagdo 350. Na
configuracao ilustrada na Figura 2, o refluxo suprido a coluna 330 na
entrada 344 tem bandejas fornecendo estagios de equilibrio acima dela

0s quais permitem a lavagem dos subprodutos da oxidacdao do para-
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xileno incluindo derivadas hidrogenados do iunesmo introduzido no
refluxo do licor-mae da purificagao, tal como acido p-toltico e acido
benzodico, descendo pela torre para dentro do reator de oxidagao 110 via
corrente 331.

Os vapores de agua e solvente acido acético na fase vapor a alta
pressao introduzidos na coluna de destilacao sao separados, de forma
que uma fase rica em acido acético e pobre em agua e um gas de saida do
separador sob pressado sao formados. Pelo menos 95% em peso do acido
acético no vapor a alta pressdo da oxidacdo é separado na fase liquida. A
fase liquida preferivelmente compreende ccrca de 60 a cerca de 85% em
peso de acido acético e preferivelmente nao mais do que cerca de 25% em
peso de agua. Ela também compreende quantidades menores de outros
componentes menos volateis do que o acido acético, tais como acido
tereftalico e subprodutos da oxidacao do para-xileno tais como acido p-
toltico e acido benzdico introduzidos com o refluxo do licor-mae da
purificagdo e pode também incluir outros componentes tais como sub-
produtos solventes da oxidacdo. Um gas a alta pressao da separagio
primariamente compreende vapor de agua e também contém gas oxigénio
nao reagido, quantidades menores de vapores do solvente acido acético,
para-xileno nao reagido, subprodutos da oxidagao, 6xidos de carbono e
nitrogénio introduzido do ar usado como fonte de oxigénio para a oxida-
cao.

A fase liquida resultante da separagado na coluna de destilagcao 330
sai da coluna pela parte mais baixa e preferivelmente é retornada direta-
mente ou indiretamente para o reator de oxidagdo 110, como na corrente
331. O retorno da fase liquida para a oxidagao fornece a composigdao do
solvente acido acético para a reacdo de oxidacgdo ¢ pode reduzir perda de
alimentac¢do ao permitir a conversdo a produtos pretendidos dos subpro-

dutos condensados da fase vapor da oxidagao bem como aqueles recicla-
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dos do licor-mae da purificacao refluxados para a coluna.

O gas a alta pressiao resultante da separagao do vapor de agua e
acido acético na coluna de destilacao 330 é removido da coluna e dire-
cionado para o meio condensante 350, tal como mostrado da Figura 2,
inclui condensadores 352 e 362, e tanque de separacao 372. Preferivel-
mente, a condensacao € conduzida de forma que agua condensada
liquida na temperatura de cerca de 40 a cerca de 60°C é recuperada pelo
menos em um estagio. Na realizacao ilustrada na figura, a condensacéo é
conduzida pela troca de calor indireta no meio condensante 352 com
agua na temperatura de cerca de 120 a cerca de 170°C, com o efluente
do condensador 352 direcionado para o condensador 362 na corrente
361 para condensacao usando agua de resfriamento de cerca de 30 a
cerca de 40°C. O gas e o liquido efluentes do condensador 362 sao
direcionados na corrente 363 para o tanque 372 no qual liquido conden-
sado contendo agua ¢ coletado € removido na corrente 373 e do qual um
gas de exaustao sob pressao € retirado como corrente 375. O condensado
liquido recuperado do gas de saida pressurizado da coluna de destilagao
330 por condensagao no meio condensante 350 é pelo menos 95% em
peso de agua e também compreende quantidades menores de impurezas
organicas. O condensado liquido ¢ transferido na corrente 373 para um
ou mais vasos ou receptaculos de liquido usados nas e para as etapas de
purificagao. Na realizagao ilustrada na Figura 2, pelo menos uma parte, ¢
preferivelmente uma parte substancial do condensado liquido é transferi-
do para o tanque de composi¢do da solugao de purificagdo 202 para uso
na formacao da pasta do produto cru e na solucao da reagao de purifica-
¢ao que € direcionada para o reator de purificagao 210. Qutros vasos de
purificacdo e equipamento de recepg¢ao de liquido ¢ usos para os quais o
condensado liquido pode ser direcionado incluem o vaso de cristalizagao

220 para uso como solvente de composi¢do de limpeza para substituir o
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liqguido da reacao de purificagdo vaporizado 110 ciistalizador e dispositivo
de separacao solido-liquido 230 para uso como liquido de lavagem ou
descarga de selagem. O liquido condensado também ¢ apropriado para
usos fora da purificacdo, tal como refluxo para a coluna de destilacao
330 ¢ liquido de lavagem para filtros de troca de solvente para separacao
de produtos solidos recuperados da oxidacgao do licor-maée da oxidagao.

A agua usada como fluido trocador de calor para condensacgdo do
gas pressurizado da coluna de destilacdo 330 € aquecida pela troca de
calor no meio condensante 350 para formar vapor pressurizado o qual
pode ser direcionado para um dispositivo de recuperacdo de energia tal
como uma turbina a vapor 450 no processo da realizacdo mostrada na
Figura 2. Como descrito acima com referéncia a Figura 1, a condensacio
do gas pressurizado da separacédo do solvente acido acético e agua na
fase vapor a alta presséo da oxidac¢do pode ser conduzida usando dois ou
mais condensadores em série usando fluidos de troca de calor em tempe-
raturas sucessivamente mais baixas. Nessas modalidades, o vapor gerado
da condensacdo nas temperaturas decrescentes estd sob pressdes
decrescentes, possibilitando, desta forma, eficiéncias no uso do vapor a
diferentes pressdes pelo acerto com diferentes entradas de calor ou
energia em operagdes nas quais vapor ¢ utilizado.

O gas de exaustdo nio condensado removido na corrente 375 com-
preende componentes nao condensaveis tais como oxigénio nao consu-
mido da oxidac¢do, nitrogénio do ar usado como a fonte de oxigénio para a
oxidacgao, oxidos de carbono de tal ar bem como das reagdes na oxidagao
e tragos de para-xileno ndo reagido ¢ seus subprodutos de oxidagao,
acetato de metila e metanol e brometo de metila formados do promotor
bromo usado na oxidacgédo. Na realizacdo ilustrada na figura, o gas nao
condensado esta substancialmente livre de vapor de agua devido a

substancialmente completa condensacao em liquido condensado recupe-
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rado no mein rondensante.

O gas de exaustao nao condensado do meio condensante 350 esta
sob pressao de cerca de 10 a cerca de 15 kg/cm? ¢ pode ser transferido
diretamente para um dispositivo de recuperagao de energia ou para um
dispositivo de controle de poluicdo para remocado de espécies corrosivas ¢
combustiveis antes da recuperacao da energia. Como mostrado na Figura
2, gas nao condensado € primeiro direcionado para tratamento para
remover materiais de alimentacido nao reagidos e tracos de solvente acido
acético e/ou produtos de reacdo dos mesmos permanecendo no gas.
Entdo, o gas nao condensadc ¢ transferido na corrente 375 para o
absorvedor a alta pressdo 380 para extrair para-xileno, acido aceético,
metanol e acetato de metila sem substancial perda de presséao. A torre de
absorgao 380 ¢ adaptada para receber substancialmente gas depletado
de agua permanecendo apds a condensagdo e separacao do para-xileno,
solvente acido acético e seus produtos de reacao da oxidacao do gas pelo
contato com um ou mais agentes de depuracao liquidos. Uma configura-
¢ao de absorvedor preferida, ilustrada na figura, compreende a torre 380
tendo uma pluralidade de bandejas ou leitos dispostos internamente ou
empacotamento estruturado (ndao mostrado) para fornecer superficie para
transferéncia de massa entr¢ as fases gas e liquida. Entradas (nao
mostradas) para adicao do agente de depuragdo para o absorvedor nas
correntes 381 ¢ 383, respectivamente, sdo dispostas em uma ou mais
partes superiores € uma ou mais partes inferiores da torre. O absorvedor
também compreende um respiradouro superior 382 do qual um gas
depurado sob pressdo compreendendo componentes nao condensaveis do
gas de entrada para o absorvedor é removido via linha 385 ¢ uma saida
mais baixa 384 para remo¢ao de uma corrente liquida de acido acético
na qual os componentes da fase gas compreendendo um ou mais de

para-xileno, acido acético, metanol €/ou acetato de metila tenham sido
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depurados. Um liquide dc fundo € removido a partir de uma parte mais
baixa da torre e pode ser direcionado para o reator 110 para reuso dos
componentes recuperados.

O gas pressurizado removido a partir do meio condensante 350 ou,
em realizacdes como mostradas na Figura 2, do respiradouro 382 do
absorvedor a alta pressao, pode ser direcionado para um meio de controlc
de poluicdo, como em 390, para conversido dos componentes organicos ¢
monédxido de carbono no gas pressurizado do condensador ou do absor-
vedor em dioéxido de carbono e dgua. Um meio de controle de poluicao
do ¢ uma unidade de oxidagdo catalitica adaptada para receber o
segundo gas pressurizado opcionalmente aquecendo-o para promover
combustao e direcionar o gas para contato com um catalisador de oxida-
¢do estavel em alta temperatura disposto num suporte poroso celular ou
outro suporte substancialmente poroso de forma que o fluxo de gas
através do dispositivo seja substancialmente nao afetado. O gas situado
na parte superior do absorvedor 380 ¢ direcionado para o sistema de
controle de poluicdo 390 o qual inclui um pré-aquecedor 392 e unidade
de oxidacao catalitica 394. O gas ¢ aquecido a cerca de 250 a 450°C no
pré-aguecedor e passado sob pressdo de cerca de 10 a cerca de 15
kg/cm2 para a unidade de oxidacdo 394 onde componentes organicos €
subprodutos sdo oxidados a compostos mais apropriados para gerencia-
mento ambiental benéfico.

Um gas a alta presséo oxidado ¢ direcionado da unidade de oxida-
¢ao catalitica 394 para o expansor 400 que € conectado ao gerador 420.
A energia do gas a alta pressao oxidado & convertido em trabalho no
expansor 400 e tal trabalho é convertido em energia elétrica pelo gerador
420. O gas expandido saido expansor pode ser liberado para a atmosfera,
preferivelmente apés depuragido caustica €/ou outros tratamentos para

apropriadamente gerenciar tais liberacoes.




1/11

REIVINDICAGOES

1. Processo de fabricagcdo de acidos carboxilicos aromaticos,
caracterizado pelo fato de que compreende contatar um material de
alimentagdo compreendendo pelo menos um hidrocarboneto aromatico
precursor do acido com oxigénio gasoso em uma mistura de reagdo de
oxidacao em fase liquida compreendendo solvente acido monocarboxilico e
agua e na presengca de uma composi¢cdo catalisadora compreendendo pelo
menos um componente de metal pesado em uma zona de reagdo a elevada
temperatura e pressao efetiva para manter uma mistura de reagéo de oxidagao
em fase liquida e formar um acido carboxilico aromatico e impurezas
compreendendo subprodutos de oxidacdo do precursor de hidrocarboneto
aromatico dissolvido ou suspenso na mistura de reagdo de oxidagao em fase
liquida e uma fase vapor a alta pressdao compreendendo solvente acido
monocarboxilico, agua e quantidades menores do precursor de hidrocarboneto
aromatico e subprodutos; transferéncia de uma fase vapor a alta presséo
removida da zona de reagdo para uma zona de separagdo suprida com liquido
refluxado compreendendo agua e capaz de substancialmente separar solvente
acido monocarboxilico e agua na fase vapor a alta pressdo para formar um
liquido solvente rico em acido monocarboxilico, pobre em agua e um gas a alta
pressao compreendendo vapor de agua; transferéncia de um gas a alta
pressao compreendendo vapor de agua removido da zona de separagao para
uma zona de condensagdo sem tratamento para remocédo de impurezas
organicas e condensar o gas a alta pressao para formar um condensado
liguido compreendendo agua e substancialmente livre de impurezas organicas
e um gas de exaustdo da zona de condensagéo sob pressdo compreendendo
componentes nao condensaveis do gas a alta pressao transferido para a zona
de condensagdo; recuperagdo, da zona de condensagado, de liquido
condensado que compreende agua substancialmente livre de impurezas
organicas e é apropriado sem tratamento adicional para uso como pelo menos

um liquido compreendendo agua em um processo para purificacdo de acidos
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carboxilicos aromaticos; e direcionar o liquido condensado compreendendo
agua substancialmente livre de impurezas organicas recuperado da zona de
condensagdo para um processo para purificagdo de acido carboxilico
aromatico, pelo menos uma etapa do qual compreende:

(a) formacgao de uma solugao de reacao de purificagdo compreendendo
acido carboxilico aromatico e impurezas dissolvidas ou suspensas em um
liguido compreendendo agua;

(b) contatar uma solugao de reagao de purificagdo compreendendo acido
carboxilico aromatico e impurezas em um liquido compreendendo agua a
elevada temperatura e pressdao com hidrogénio na presenga de um catalisador
de hidrogenacéo para formar uma mistura de reagao liquida de purificagao;

(c) recuperagcdo do produto purificado sélido compreendendo acido
carboxilico aromatico com niveis reduzidos de impurezas de uma mistura de
reacao liquida de purificagdo compreendendo o acido carboxilico aromatico e
impurezas em um liquido compreendendo agua;

(d) lavar com pelo menos um liquido compreendendo agua um produto
acido carboxilico aromatico purificado sélido recuperado de uma mistura de
reacao liquida de purificagdo compreendendo o acido carboxilico aromatico,
impurezas e um liquido compreendendo agua; de tal forma que um liquido
compreendendo agua em pelo menos uma etapa do processo de purificagéo
compreende o liquido condensado compreendendo agua substancialmente
livre de impurezas organicas, e

(e) direcionar um licor mae de purificagdo a partir do qual o produto
sblido purificado compreendendo acido carboxilico aromatico com niveis
reduzidos de impurezas é recuperado na etapa (c) para a zona de separagao
de tal forma que o liquido de refluxo para a separagdo compreende o licor mae
de purificagao, o licor mae de purificagdo compreendendo agua e impurezas,
em que as impurezas compreendem, pelo menos, um de (i) um acido
carboxilico aromatico e (ii) subprodutos da oxidagdo do precursor de

hidrocarboneto aromatico ou um derivado hidrogenado do mesmo.
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2. Processo de fabricacdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagado 1, caracterizado pelo fato que o processo de purificagéo
compreende cada uma da etapas (a), (b), (c) e (d).

3. Processo de fabricacdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagao 2, caracterizado pelo fato de que a solugdo de reacgao de
purificacdo compreende liquido condensado recuperado de uma zona de
condensacao e compreendendo agua substancialmente livre de impurezas
organicas.

4. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo fato de que a mistura de reacgéo
liquida de purificagcdo compreende o liquido condensado recuperado a partir de
uma zona de condensac¢do e compreendendo agua substancialmente livre de
impurezas organicas.

5. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo fato de que o produto acido
carboxilico aromatico purificado sélido recuperado a partir de uma mistura de
reacao liquida de purificagdo é lavado com o liquido condensado recuperado
de uma zona de condensagado e compreendendo agua substancialmente livre
de impurezas organicas.

6. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo fato de que o acido carboxilico
aromatico compreende acido tereftalico e um precursor de hidrocarboneto
aromatico é para-xileno.

7. Processo de fabricacdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagcdo 6, caracterizado pelo fato de que é recuperado um
produto impuro compreendendo acido tereftalico e impurezas compreendendo
subprodutos de oxidagdo de para-xileno da mistura de reagédo de oxidagdo em
fase liquida e direcionado para o processo de purificagdo de acido carboxilico

aromatico.
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8. Processo de fabricacdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo fato de que é recuperado um
produto impuro compreendendo acido carboxilico aromatico e impurezas
compreendendo subprodutos do precursor de hidrocarboneto aromatico da
mistura de reagao de oxidacdo em fase liquida e direcionado para o processo
de purificagao de acido carboxilico aromatico.

9. Processo de fabricacdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o acido carboxilico
aromatico compreende acido tereftalico e um precursor de hidrocarboneto
aromatico é para-xileno.

10. Processo de fabricagao de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagcdo 1, caracterizado pelo fato de que compreende ainda
recuperar energia do gas de exaustdo do condensador a alta pressdo de um
meio condensante.

11. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagao 10, caracterizado pelo fato de que energia é recuperada
pela troca de calor com um fluido trocador de calor.

12. Processo de fabricagao de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo fato de que energia é recuperada
na forma de trabalho.

13. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo fato de que o gas a alta pressdo
removido de uma zona de separagdo é condensado em uma zona de
condensagao pela troca de calor indireta com um fluido de troca de calor
compreendendo agua para gerar vapor a uma ou mais pressoes.

14. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que o gas a alta presséo
removido de uma zona de separagdo € condensado em uma zona de
condensagao pela troca de calor indireta com um fluido de troca de calor

compreendendo agua para gerar vapor a uma ou mais pressoes.
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15. Processo de fabricagao de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que o
gas a alta presséo removido de uma zona de separagéao é condensado em uma
zona de condensagdo pela troca de calor indireta com um fluido de troca de
calor compreendendo agua para gerar vapor a uma ou mais pressoes.

16. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos,
caracterizado pelo fato de que compreende, em etapas, pelo menos uma
etapa de oxidacdo em fase liquida compreendendo contatar um material de
alimentagdo compreendendo pelo menos um hidrocarboneto aromatico
substituido em que os substituintes sdo oxidaveis a grupos acido carboxilico
com oxigénio gasoso em uma mistura de reacéo de oxidagdo em fase liquida
compreendendo solvente acido monocarboxilico e agua e na presenga de uma
composi¢cao catalisadora compreendendo pelo menos um componente de
metal pesado em uma zona de reag¢ao a elevada temperatura e pressao efetiva
para manter uma mistura de reagdo de oxidagao em fase liquida e formar um
acido carboxilico aromatico e impurezas compreendendo subprodutos de
reacao dissolvidos ou suspensos na mistura de reacao de oxidacdo em fase
liguida e uma fase vapor a alta pressdo compreendendo agua, acido
monocarboxilico, hidrocarboneto aromatico substituido nao reagido, oxigénio e
subprodutos de reacgao; e
pelo menos uma etapa de purificagdo compreendendo contatar com hidrogénio
a elevada temperatura e pressdo na presenga de um catalisador
compreendendo um metal catalisador de hidrogenagédo uma solugao de reagao
de purificagdo compreendendo um liquido que compreende agua e tem
dissolvido no mesmo acido carboxilico aromatico e impurezas recuperadas da
mistura de reagdo de oxidagao em fase liquida de pelo menos uma etapa de
oxidacdo em fase liquida para formar uma mistura de reacgdo liquida de
purificagdo compreendendo o acido carboxilico aromatico e impurezas

hidrogenadas dissolvidas em um liquido compreendendo agua; e
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pelo menos uma etapa de tratamento de gas liberado que compreende
substancialmente a separagdo do solvente acido monocarboxilico e agua em
uma fase vapor a alta pressdo removida da zona de reagdo em pelo menos
uma etapa de oxidacdo em fase liquida em um dispositivo de separacéo
suprido com um liquido de refluxo compreendendo um licor mae de purificacéo
compreendendo agua e impurezas do qual é recuperado acido carboxilico
aromatico com niveis reduzidos de impurezas na pelo menos uma etapa de
purificagdo para formar um liquido compreendendo solvente acido
monocarboxilico e um gas a alta pressdao compreendendo agua, material de
alimentagao nao reagido, subprodutos de reagdo, oxigénio e uma quantidade
menor de solvente acido monocarboxilico e sem tratamento para remogao de
impurezas organicas condensando diretamente a partir do gas a alta presséo
um liquido condensado compreendendo agua e substancialmente livre de
impurezas orgénicas; em que as impurezas no licor mae de purificagéo
compreendem, pelo menos, um de (i) um acido carboxilico aromatico e (ii)
subprodutos da oxidagdo do precursor de hidrocarboneto aromatico ou um
derivado hidrogenado do mesmo, e

pelo menos uma etapa que compreende direcionar o liquido condensado
compreendendo agua e substancialmente livre de impurezas organicas
condensado a partir do gas a alta pressdao em pelo menos uma etapa de
tratamento do gas liberado para pelo menos uma etapa de purificagdo de tal
forma que um liquido compreendendo agua na etapa de purificagao
compreende o liquido condensado.

17. Processo de fabricagao de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagao 16, caracterizado pelo fato de que pelo menos uma etapa
de purificagdo compreende pelo menos uma das seguintes etapas adicionais
em que é usado um liquido compreendendo agua:

(a) uma etapa que compreende a suspensdo ou dissolugdo em um
liguido compreendendo agua de um produto sélido compreendendo &acido

carboxilico aromatico e impurezas recuperado da mistura de reacgéao liquida em
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pelo menos uma etapa de oxidacdo em fase liquida para formar a solugao de
reacgao de purificagdo;

(b) uma etapa que compreende a formag¢ao de uma pasta em um liquido
compreendendo agua de um produto sélido compreendendo o acido carboxilico
aromatico e niveis reduzidos de impurezas recuperado da mistura de reacéo
liquida de purificagao;

(c) uma etapa que compreende a lavagem com um liquido
compreendendo agua de um produto sélido compreendendo o acido carboxilico
aromatico com niveis reduzidos de impurezas recuperado a partir da mistura de
reacao liquida de purificagdo.

18. Processo de fabricagao de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagao 16, caracterizado pelo fato de que pelo menos uma etapa
de purificagdo compreende uma etapa que compreende a dissolugdo em um
liquido compreendendo agua do produto solido compreendendo acido
carboxilico aromatico e impurezas compreendendo subprodutos de oxidacéo
recuperado da mistura de reagdo de oxidagdo liquida em pelo menos uma
etapa de oxidacdo em fase liquida para formar a solugdo de purificagdo e o
liguido compreendendo agua compreende liquido condensado a partir do gas a
alta pressdao em pelo menos uma etapa de tratamento do gas liberado.

19. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 16, caracterizado pelo fato de que pelo menos uma etapa
de purificagdo compreende uma etapa compreendendo a formagéo de uma
pasta em um liquido compreendendo agua de um produto sélido
compreendendo acido carboxilico aromatico e niveis reduzidos de impurezas
recuperado da mistura de reacdo liquida de purificacdo e o liquido
compreendendo agua compreende liquido condensado a partir do gas a alta
pressao em pelo menos uma etapa de tratamento do gas liberado.

20. Processo de fabricagao de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagao 16, caracterizado pelo fato de que pelo menos uma etapa

de purificagdo compreende uma etapa compreendendo lavagem com um
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liguido compreendendo agua de um produto sélido compreendendo &acido
carboxilico aromatico com niveis reduzidos de impurezas recuperado da
mistura de reacgdo liquida de purificagcdo e o liquido compreendendo agua
compreende liquido condensado a partir do gas a alta pressdo em pelo menos
uma etapa de tratamento do gas liberado.

21. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagao 16, caracterizado pelo fato de que pelo menos uma etapa
de tratamento do gas liberado compreende substancialmente separar o
solvente acido monocarboxilico e agua em uma fase vapor a alta presséo
removida da zona de reagdo em pelo menos uma etapa de oxidagdo em fase
liquida em um dispositivo de separacédo suprido com um liquido de refluxo
compreendendo um licor mae de purificagdo a partir do qual acido carboxilico
aromatico com niveis reduzidos de impurezas é recuperado em pelo menos
uma etapa de purificagdo.

22. Processo de fabricagao de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagao 16, caracterizado pelo fato de que a solugéo da reagao de
purificagcdo em pelo menos uma etapa de purificagdo compreende um produto
cru compreendendo acido carboxilico aromatico e impurezas recuperado da
mistura de reacao da oxidagdo em fase liquida em pelo menos uma etapa de
oxidagao e direcionada para a etapa de purificagao.

23. Processo de fabricagao de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 16, caracterizado pelo fato de que o acido carboxilico
aromatico compreende acido tereftalico e um hidrocarboneto aromatico
substituido é o para-xileno.

24. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos,
caracterizado pelo fato de que compreende, em etapas,

(a) contatar um material de alimentagcdo compreendendo um precursor
de hidrocarboneto aromatico para o acido carboxilico aromatico e oxigénio
gasoso em uma mistura de reagdo de oxidagdo em fase liquida

compreendendo solvente acido monocarboxilico e agua na presenga de uma
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composi¢ao catalisadora compreendendo um componente de metal pesado em
uma zona de reagao a elevada temperatura e pressao efetiva para manter uma
mistura de reagdo de oxidacéo liquida e para formar um acido carboxilico
aromatico e impurezas compreendendo subprodutos de reagao dissolvidos ou
suspensos na mistura de reacao de oxidagdo em fase liquida e uma fase vapor
a alta pressao que compreende acido monocarboxilico, agua, precursor de
hidrocarboneto aromatico nao reagido, gas oxigénio e subprodutos de reacéo;

(b) recuperar a partir da mistura de reagdo de oxidagdo em fase liquida
um produto sélido compreendendo acido carboxilico aromatico e impurezas
compreendendo subprodutos de reagao;

(c) dissolver ou suspender o produto solido recuperado da mistura de
reacdo de oxidagcdo em fase liquida compreendendo &acido carboxilico
aromatico e impurezas compreendendo subprodutos de reagdo em um liquido
compreendendo agua, pelo menos uma parte do qual compreende um liquido
condensado recuperado de acordo com a etapa (i); para formar uma solugdo
de purificagao;

(d) contatar a solugao de purificacdo a elevada temperatura e pressao
com hidrogénio na presenca de um catalisador de hidrogenagéo para formar
uma mistura de reacao liquida de purificagao;

(e) recuperar a partir da mistura de reagdo de purificagdo liquida um
produto sélido purificado compreendendo acido carboxilico aromatico com
niveis reduzidos de impurezas e um licor mae de purificacdo liquido
compreendendo agua e quantidades menores de precursor de hidrocarboneto
aromatico oxidado, derivados hidrogenados do mesmo ou combinagdes do
mesmo;

(f) transferir uma fase vapor a alta pressao da etapa (a) compreendendo
solvente acido monocarboxilico, vapor de agua, material de alimentagdo néo
reagido, oxigénio e subprodutos da reagao de oxidagcdo em fase liquida para a
zona de separacao suprida com liquido de refluxo compreendendo o licor mae

de purificagao;
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(g) separar substancialmente o solvente acido monocarboxilico e agua
na fase vapor a alta pressdo na zona de separag¢ao a elevada temperatura e
pressao no liquido compreendendo solvente acido monocarboxilico e pobre em
agua e um gas a alta pressdo substancialmente livre de solvente acido
monocarboxilico compreendendo agua, material de alimentagdo aromatico,
subprodutos da etapa de oxidagao e uma quantidade menor de solvente acido
monocarboxilico;

(h) transferir o gas a alta presséo removido da zona de separagdo para
uma zona de condensagao sem tratamento para remog¢ao impurezas organicas
e transferir calor entre o gas pressurizado e um fluido trocador de calor para
condensar a partir do gas a alta pressao um condensado liquido
compreendendo agua substancialmente livre de impurezas organicas e formar
um gas de exaustdo da zona de condensacao a alta pressao; e

(i) direcionar pelo menos uma parte do condensado liquido condensado
do gas pressurizado na etapa (h) para a etapa (c).

25. Processo de fabricagao de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicacdo 24, caracterizado pelo fato de que energia € recuperada a
partir do gas de exaustdo da zona de condensacéo a alta presséao.

26. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicagdo 24, caracterizado pelo fato de que compreende ainda a
recuperagao do gas de exaustdo da zona de condensagéo a alta pressao de
pelo menos um de precursor de hidrocarboneto aromatico, solvente acido
monocarboxilico e seus subprodutos da reacdo em fase liquida.

27. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com a reivindicacdo 26, caracterizado pelo fato de que compreende ainda
retornar para o vaso de reagdo pelo menos um precursor de hidrocarboneto
aromatico, solvente acido monocarboxilico e seus subprodutos da reagdo em
fase liquida recuperados a partir do gas de exaustdo a alta pressao.

28. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo

com a reivindicagao 26, caracterizado pelo fato de que compreende ainda a
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recuperagao de energia de um gas de exaustdo da zona de condensagéo a alta
pressao removido da zona de condensagao na etapa (h) apés recuperagao do
mesmo de um liquido compreendendo pelo menos um de precursor de
hidrocarboneto aromatico, solvente acido monocarboxilico e seus subprodutos
da reagao em fase liquida.

29. Processo de fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos, de acordo
com qualquer uma das reivindicag¢des 24 a 28, caracterizado pelo fato de que
compreende ainda uma etapa em que pelo menos uma parte do licor mae de
purificagao recuperado na etapa (e) € direcionado para a zona de separagao de
tal forma que o liquido de refluxo suprido para a zona de separagao

compreende o licor mae da purificagao.
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PROCESSOS DE FABRICAGAO DE ACIDOS CARBOXILICOS
AROMATICOS
Processos para a fabricagdo de acidos carboxilicos aromaticos
compreendem uma oxida¢gdo em fase liquida de materiais hidrocarbonetos
aromaticos e tratamento de um gas liberado a alta pressdo da oxidagao em
fase liquida para separar agua e solvente da reacgao e purificagéo dos produtos
acidos carboxilicos aromaticos onde a purificacdo do liquido inclui agua do

tratamento do gas liberado.
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