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DESCRIPCION

Método de pretratamiento para una resina de quelato que tiene anillo de piridina usada para recoger catalizador en
el procedimiento de produccién de un acido carboxilico aromatico

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de
piridina, que se usa para la adsorcion y recogida de un i6n de metal pesado y un ién bromuro derivado de un
catalizador, a partir de las aguas madres de reaccion de oxidacion descargadas en un procedimiento de produccion
de un acido carboxilico aromatico excluyendo acido tereftalico.

Técnica anterior

Se produce un acido carboxilico aromatico a través de la oxidacién en fase liquida de un hidrocarburo aromatico que
contiene grupos alquilo, en el que, en general, se usa un catalizador tal como cobalto, manganeso o similares, o se
afiade un catalizador adicionalmente con un promotor tal como un compuesto de bromo, acetaldehido o similares,
en presencia de un disolvente de acido acético.

Una suspensién que contiene el acido carboxilico aromatico producido a través de dicha oxidacion en fase liquida se
procesa, en general, para su cristalizacion reduciendo la temperatura de la misma, y luego se procesa
adicionalmente para separacion soélido-liquido a una presién cercana a la presién normal para proporcionar una torta
de acido carboxilico aromatico.

Por otro lado, las aguas madres de la reaccion de oxidacion separadas a través de la separacion sdlido-liquido
contienen componentes de catalizador Utiles tales como un i6n de metal pesado, un i6n bromuro o similares
derivados del catalizador, y en uso industrial, el coste de produccion debe reducirse reciclando estos componentes
de catalizador.

Un método de reciclaje lo mas simple incluye devolver directamente las aguas madres de la reaccion de oxidacion al
sistema de reaccion para reutilizarlas alli dentro, y se emplea ampliamente en un procedimiento de produccién a
escala industrial. Sin embargo, las aguas madres de la reaccion de oxidacion estan contaminadas con diversas
impurezas organicas formadas como subproductos e impurezas inorganicas derivadas de la corrosion de la planta; y
se sabe que, cuando las aguas madres de la reaccion de oxidacion se reutilizan directamente en el sistema de
reaccion, entonces la concentracion de estas impurezas en el sistema de reaccién puede aumentar gradualmente, y
cuando la concentracién sobrepasa un determinado nivel, entonces tendria algunas influencias negativas sobre la
reaccion de oxidacion en fase liquida.

Por ejemplo, en el caso en que el acido carboxilico aromatico es acido isoftalico, se dice que la proporcion de las
aguas madres de la reaccion de oxidacion que van a devolverse al sistema de reaccion es generalmente de desde el
60 hasta el 90%, y las aguas madres de la reaccion de oxidacion restantes de desde el 10 hasta el 40%, que no se
reutilizan en el sistema de reaccién, se alimentan a una etapa de recuperaciéon del disolvente, acido acético. En el
caso en que el acido carboxilico aromatico es acido 2,6-naftalendicarboxilico, se dice que la proporcion de las aguas
madres de la reaccion de oxidacidon que van a devolverse al sistema de reaccion es generalmente de desde el 30
hasta el 90%, y las aguas madres de la reaccion de oxidacion restantes de desde el 10 hasta el 70%, que no se
reutilizan en el sistema de reaccion, se alimentan a una etapa de recuperacién del disolvente, acido acético.

Como método para recuperar y reutilizar los componentes de catalizador de las aguas madres de la reaccion de
oxidacién alimentadas a la etapa de recuperacién del acido acético, se ha propuesto un método de utilizar una
resina de quelato que contiene anillo de piridina (véase el documento PTL 1).

Tal como se describe en el documento PTL 1, ya que la resina de quelato que contiene anillo de piridina no se usa,
en general, en un sistema de disolvente de agua normal sino que se usa en un sistema de disolvente de acido
acético, la resina de quelato necesita reemplazarse con un disolvente de acido acético por adelantado, y, ademas,
ya que existe un i6n bromuro en una alta concentracion en las aguas madres de la reaccion de oxidacion, la resina
de quelato necesita albergar un ién bromuro como anién. La condiciéon en que la resina alberga un ién bromuro se
denomina a continuacién en el presente documento forma de Br'.

Sin embargo, ha quedado claro que, cuando una resina de quelato que contiene anillo de piridina que contiene agua
como disolvente se pone en contacto con un disolvente de acido acético, entonces se producen fenémenos
desfavorables para el funcionamiento del pretratamiento tales como el hinchamiento de la resina, la generacion de
calor de la resina y la generacion de burbujas de aire.

El hinchamiento de la resina de quelato que contiene anillo de piridina se produce por el cambio en la condicién que

contiene el disolvente de la resina resultado del reemplazo del disolvente acuoso tomado dentro de la resina con el
disolvente de acido acético. De hecho, cuando un disolvente acuoso de una resina de quelato que contiene anillo de
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piridina se reemplaza con un disolvente de acido acético, la resina se hincha en aproximadamente 1,7 veces
basandose en el volumen de relleno de la misma, y al tratar la resina de quelato que contiene anillo de piridina en
una cantidad que va a usarse realmente en un procedimiento de produccién de acido carboxilico aromatico a escala
industrial, debe prestarse atencion a la fractura fisica de la resina a causa del rapido hinchamiento de la mismay a la
fractura fisica de la misma a causa de la consolidacion de las resinas juntas.

La generacion de calor de la resina de quelato que contiene anillo de piridina en el reemplazo del disolvente acuoso
con un disolvente de acido acético es inesperada, y se desconocen los detalles de la razén por la que la resina
podria generar calor. Sin embargo, por ejemplo, se sabe que, al reemplazar el disolvente acuoso de la resina de
quelato que contiene anillo de piridina cargada en una columna con un disolvente de acido acético en una corriente
de flujo ascendente, la temperatura de la capa de resina de quelato se eleva en aproximadamente 30°C
dependiendo de la condicion, y tal generacion de calor tiene algunas influencia negativas sobre la resina de quelato
que contiene anillo de piridina de las que es problematica la resistencia al calor.

En cuanto a la resistencia al calor de una resina de quelato que contiene anillo de piridina, se describe una prueba
de eliminacion de anillo de piridina en la bibliografia (véase el documento PTL 2), en la que la resina se afiade a una
disolucion del 90% en masa de acido acético/el 10% en masa de agua mantenida a ebullicién a una temperatura de
110°C, y después de 140 horas, se mide la concentracion de nitrodgeno en la disolucion para determinar la tasa de
eliminacion de anillo de piridina de la resina, y se sabe que el anillo de piridina se elimina por calor.

En cuanto a la generacion de burbujas de aire, cuando una resina de quelato que contiene anillo de piridina se carga
en una columna, hay una posibilidad indeseable de generacién de chimeneas y aumento en la diferencia de presion
en la capa de resina debido a las burbujas de aire restantes.

En cuanto a bibliografia que se refiera a una resina de quelato que contiene anillo de piridina, hay una referencia
bibliografica que se refiere a un método de produccién para la resina (véase el documento PTL 3), una referencia
bibliografica que se refiere a un método para eliminar selectivamente un i6n metalico de una disolucién mediante el
uso de la resina (véase el documento PTL 4), y una referencia bibliografica que se refiere a un método de
recuperacion de un catalizador de oxidacion mediante el uso de la resina (véanse los documentos PTL 1y 5).

En cuanto a la descripcion que se refiere al hinchamiento y contraccion de una resina de quelato que contiene anillo
de piridina, por ejemplo, el documento PTL 6 describe que “no se prefiere que el grado de reticulacion sea menor del
10%, porque cuando el grado de reticulacion es menor del 10%, la estructura de la resina puede volverse
enormemente hinchada o contraida por un disolvente de reaccién tal como acido acético o similar, produciendo por
tanto rotura, deterioro o similares”. Ademas, el documento PTL 7 describe que “la resina se formé en una
suspension con agua en la columna de intercambio i6nico. La resina se hinchd,...”. Ademas, el documento PTL 8
describe que “se considera que, cuando el valor de la tasa de expansion de volumen de resina es mas del 20%, el
cambio en la estructura fisica del portador de resina se volveria bueno en un grado tal que el efecto de potenciar la
estabilidad resistente al calor y la resistencia a la abrasion del portador de resina no podria expresarse”. Sin
embargo, las descripciones en los documentos PTL 6, 7 y 8 que se refieren a hinchamiento y contraccion de la
resina son temas generales, y las referencias bibliograficas no se refieren al hinchamiento y contracciéon de una
resina de quelato que contiene anillo de piridina en el reemplazo del disolvente acuoso para la resina con un
disolvente organico (metanol, acido acético, etc.).

Por otro lado, los documentos PTL 3 y 5 describen el reemplazo del disolvente acuoso de una resina de quelato que
contiene anillo de piridina por un disolvente organico (metanol, acido acético, etc.), pero no tienen apenas
descripcion indicando, como resultado del reemplazo, el hinchamiento de la resina, la generacion de calor de la
resina o la generacion de burbujas de aire.

El documento PTL 4 tiene una descripcion referente al hinchamiento, que dice que “la fase de contacto se lleva a
cabo haciendo que la disolucion circule por la capa de resina en la direccién de flujo ascendente para asi hinchar el
lecho de resina”, sin embargo, esto se refiere al método de contacto en la eliminacién de un i6n metalico de la
disolucién, pero no se refiere a un método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina.

Ademas, con referencia al pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina, el documento PTL
1 tiene una descripcion tal como sigue: “para bromar una resina de quelato que contiene anillo de piridina, por
ejemplo, pero sin limitare a ello, existe un método de poner en contacto la resina con una disolucién acuosa del
compuesto de bromo mencionado anteriormente tal como bromuro de sodio, bromuro de hidrégeno o similares o con
una disolucién mezclada de dicha disoluciéon acuosa con acido acético, seguido de lavarla con acido acético glacial o
con acido acético que contiene agua que tiene una concentracion de agua de como mucho el 15% en masa para
eliminar el bromo en exceso”. Sin embargo, la bibliografia no divulga ni el fendmeno de hinchamiento de la resina de
quelato que contiene anillo de piridina, ni la generacion de calor de la resina ni la generacién de burbujas de aire en
el pretratamiento de la resina.

Los documentos de patente EP 2 093 211 A1 y EP 2 093 210 A1 divulgan un método para producir acido isoftalico y
acido tereftalico, respectivamente, en el que se recuperan componentes de catalizador de aguas madres mediante el
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uso una resina de quelato que contiene anillo de piridina de tipo intercambio aniénico.
Lista de referencias

Bibliografia de patentes

PTL 1: WO2008/075572

PTL 2: JP-A6-315637

PTL 3: JP-A 53-10680

PTL 4: JP-T 2003-527950

PTL 5: JP-A 53-102290

PTL 6: JP-A 5-306253

PTL 7: JP-T 6-506211

PTL 8: JP-A 2002-233763

Sumario de la invencion

Problema técnico

AUn no se ha realizado un método industrial capaz de evitar tanto como sea posible el hinchamiento de la resina de
quelato, la generacion de calor de la resina de quelato y la generacién de burbujas de aire al convertir la resina de
quelato que contiene anillo de piridina que contiene agua como disolvente en una forma de Br™ de la misma siendo
acido acético un disolvente (a continuacion en el presente documento esto puede denominarse “forma de Br
(disolvente de acido acético)”).

Por consiguiente, un objeto de la presente invencion es solucionar el problema mencionado anteriormente y realizar
un método de pretratamiento de una resina que contiene anillo de piridina, que convierte una resina que contiene

anillo de piridina en una forma de Br (disolvente de acido acético) de la misma sin fractura ni deterioro de la resina.

Solucién al problema

Los presentes inventores han realizado estudios con asiduidad para lograr el objeto mencionado anteriormente vy,
como resultado, han descubierto un método de pretratamiento simple y estable y han llegado a la presente
invencion. Especificamente, la presente invencion incluye los siguientes puntos (1) a (7).

(1) Un método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina para recoger un catalizador
de oxidacion en fase liquida en un procedimiento de produccién de un acido carboxilico aromatico excluyendo acido
tereftalico,

comprendiendo el método de pretratamiento:

en primer lugar, convertir la resina de quelato que contiene anillo de piridina en una forma de Br de la misma
mediante el uso de una disoluciéon acuosa de acido bromhidrico que tiene un contenido en HBr de desde el 0,05
hasta el 10% en masa y que tiene un contenido en acido acético de desde el 0 hasta el 30% en masa; y

entonces, poner la resina resultante en contacto con un disolvente de acido acético que tiene un contenido en agua
del 1 al 50% en masa,

en el que al convertir la resina de quelato que contiene anillo de piridina en la forma de Br” de la misma siendo acido
acético un disolvente, la resina de quelato se carga en una columna, la disoluciéon acuosa de acido bromhidrico se
alimenta continuamente desde la parte inferior de la columna en una corriente de flujo ascendente para asi poner en
contacto la disolucion con la resina de quelato, y entonces el disolvente de acido acético se alimenta continuamente
desde la parte inferior de la columna en una corriente de flujo ascendente para asi poner en contacto el disolvente
con la resina de quelato,

en el que la resina de quelato que contiene anillo de piridina se obtiene a través de copolimerizaciéon de un
monomero de 4-vinilpiridina y divinilbenceno como agente de reticulacion.

(2) El método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun (1) anterior, en el que
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el disolvente de acido acético tiene un contenido en agua de desde el 1 hasta el 30% en masa.

(3) El método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun (1), en el que

el disolvente de acido acético tiene un contenido en agua de desde el 1 hasta el 13% en masa.

(4) El método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun (1) anterior, en el que
la resina de quelato que contiene anillo de piridina antes del pretratamiento es una forma de OH" de la misma.

(5) El método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun (1) anterior, en el que

la cantidad de la disolucién acuosa de acido bromhidrico que va a alimentarse desde la parte inferior de la columna
es, como velocidad lineal basandose en una columna vacia, desde 0,5 hasta 12 [m/h].

(6) El método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun (1) anterior, en el que

la cantidad del disolvente de acido acético que va a alimentarse desde la parte inferior de la columna es, como
velocidad lineal basandose en una columna vacia, desde 0,5 hasta 12 [m/h].

(7) El método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun (1) anterior, en el que

las temperaturas de la disolucién acuosa de acido bromhidrico y el disolvente de acido acético que van a usarse
para el pretratamiento estan dentro de un intervalo de desde 10 hasta 100°C.

Efectos ventajosos de la invencién

Segun la presente invencion, realizando en primer lugar la conversidon de Br' con una disoluciéon acuosa de acido
bromhidrico y luego realizando el reemplazo con un disolvente de acido acético, se evitan el hinchamiento y la
generacion de calor de la resina de quelato que contiene anillo de piridina y la generacién de burbujas de aire, y por
consiguiente, puede realizarse el pretratamiento de convertir la resina en una forma de Br (disolvente de acido
acético) de la misma sin fractura ni deterioro de la resina.

Descripcion de las realizaciones
[Acido carboxilico aromatico]

El acido carboxilico aromatico al que se refiere la presente invencién es uno producido a través de la oxidacion en
fase liquida de un hidrocarburo aromatico que contiene grupos alquilo. El hidrocarburo aromatico que contiene
grupos alquilo puede ser cualquiera y todos los compuestos en que al menos un grupo metilo se sustituye con un
anillo aromatico, y en que el anillo aromatico puede ser cualquier anillo de hidrocarburo aromatico o anillo
heteroaromatico.

Los ejemplos especificos del hidrocarburo aromatico que contiene grupos alquilo incluyen tolueno, ortoxileno,
metaxileno, 1,3,5-trimetilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno, 1,2,4,5-tetrametilbenceno, 2,4-dimetilbenzaldehido, 3,4-
dimetilbenzaldehido, 2,4,5-trimetilbenzaldehido, 1,5-dimetilnaftaleno, 2,6-dimetilnaftaleno, etc.

Los ejemplos especificos del acido carboxilico aromatico incluyen acido benzoico, acido ftalico, acido isoftalico,
acido metatoluico, acido trimésico, acido 3,5-dimetilbenzoico, acido trimelitico, acido piromelitico, acido 1,5-
naftalendicarboxilico, acido 2,6-naftalendicarboxilico, etc. Sin embargo, se excluye acido tereftalico.

[Resina de quelato que contiene anillo de piridina]

La resina de quelato que contiene anillo de piridina para su uso en la presente invencidén es una que va a usarse en
recuperar el catalizador de oxidacién en fase liquida en un procedimiento de produccién para un acido carboxilico
aromatico, y es una resina que tiene un anillo de piridina y obtenida a través de copolimerizacién de un mondémero
de 4-vinilpiridina y, como agente de reticulacion, divinilbenceno. El método de produccioén para la resina se describe
en detalle en el documento PTL 3.

Una resina de quelato generalmente tiene un ligando que se coordina con un i6n metalico para formar un complejo,
es un sustrato polimérico insoluble en agua, y tiene la funcién de adsorber y separar selectivamente un ién metalico
especifico. Teniendo especificamente un anillo de piridina, la resina de quelato tiene la ventaja de adsorber
eficazmente un i6n metalico pesado.

Como tal resina de quelato que contiene anillo de piridina, pueden usarse en este caso las disponibles
comercialmente. Los productos comerciales incluyen, por ejemplo, “REILLEX® 425Polymer” (nombre comercial de
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Vertellus), “Sumichelate® CR-2" (nombre comercial de Sumika Chemtex), etc.

El catalizador de oxidaciéon en fase liquida que va a recuperarse mediante el uso de la resina de quelato que
contiene anillo de piridina mencionada anteriormente puede ser uno cualquiera que pueda usarse en un
procedimiento de produccion para un acido carboxilico aromatico, y, por ejemplo, pero sin limitarse a ello, incluye
compuestos de metales pesados tales como compuestos de cobalto, compuestos de manganeso o similares,
combinados opcionalmente con cualquier compuesto de niquel, compuesto de cerio, compuesto de circonio, etc.
Ademas, también puede usarse en este caso un catalizador con un promotor, tal como un compuesto de bromo,
acetaldehido o similares, afiadido a ello.

[Método de pretratamiento de resina de quelato que contiene anillo de piridina]

El método de pretratamiento de la presente invencion es un método capaz de evitar la expansion de volumen y la
generacion de calor de una resina de quelato que contiene anillo de piridina al convertir la resina de quelato que
contiene anillo de piridina que contiene agua como disolvente en una forma de Br™ (disolvente de acido acético) de la
misma, e incluye, en primer lugar, convertir la resina de quelato que contiene anillo de piridina en una forma de Br’
de la misma mediante el uso de una disoluciéon acuosa de acido bromhidrico que tiene un contenido en HBr de
desde el 0,05 hasta el 10% en masa y que tiene un contenido en acido acético de desde el 0 hasta el 30% en masa
(bromacion), y luego poner la resina resultante en contacto con un disolvente de acido acético (reemplazo con
disolvente de acido acético).

(Bromacion)

En el caso en que la resina de quelato que contiene anillo de piridina es una forma de OH" (forma de disolvente
acuoso) de la misma, la resina puede procesarse directamente para su pretratamiento. La forma de OH' significa
que la resina de quelato se mantiene albergando un ién hidréxido como anién, tal como la forma de Br™ (lo mismo se
aplicara a la forma de CI" y forma de S04% que se mencionara a continuacion en el presente documento). En el caso
en que la resina es una forma de CI" o forma de S04%de la misma, es preferible que la resina se lave con una
disolucion alcalina diluida acuosa (por ejemplo, disolucion acosa de NaOH 1,5 N) y luego se lave con agua segun un
método de lavado normal con una resina de intercambio i6nico para convertir asi la resina en una forma de OH" de la
misma, y luego la resina resultante se procesa para su pretratamiento segun la presente invencion. El lavado puede
conseguirse en cualquier método de funcionamiento en modo discontinuo o modo de columna de relleno (en el que
el liquido se alimenta continuamente desde la parte inferior de la columna).

En el caso en que el contenido en HBr de la disolucién acuosa de acido bromhidrico que va a usarse al convertir la
resina de quelato que contiene anillo de piridina en una forma de Br de la misma sea alto, la cantidad del liquido que
va a ponerse en contacto con la resina disminuiria y el contacto uniforme entre ellos seria dificil; pero cuando el
contenido es bajo, tendria que usarse una gran cantidad del liquido y el tratamiento seria dificil. Desde estos puntos
de vista, el intervalo del contenido en HBr es desde el 0,05 hasta el 10% en masa, preferiblemente desde el 0,05
hasta el 9% en masa, mas preferiblemente desde el 0,05 hasta el 5% en masa, incluso mas preferiblemente desde
el 0,05 hasta el 3% en masa.

La disolucién acuosa de acido bromhidrico que va a usarse contiene acido acético en una cantidad de desde el 0
hasta el 30% en masa; y desde el punto de vista de expansion de volumen, generacion de calor y generacion de
burbujas de aire, el contenido en acido acético es preferiblemente de desde el 0 hasta el 25% en masa, mas
preferiblemente desde el 0 hasta el 20% en masa.

La cantidad del i6n bromuro que va adsorber la resina de quelato que contiene anillo de piridina es de, por el peso
en seco de la resina de quelato, preferiblemente desde 0,10 hasta 1,60 [g/g de resina en seco], mas preferiblemente
desde 0,10 hasta 1,00 [g/g de resina en seco]. Esto es para que la resina pudiera mostrar suficientemente la
actividad de adsorcion de la misma cuando adsorbiera iones de metales pesados derivados de catalizador, y cuando
la cantidad del i6n bromuro que la resina soporta es pequefa, entonces la actividad de adsorcién de metales
pesados de la resina puede descender. Por otro lado, cuando la cantidad del ién bromuro que la resina soporta es
excesiva, entonces el i6n bromuro superfluo puede separarse de la resina en la adsorcion y recogida de los iones
metalicos pesados, y puede producirse pérdida de i6n bromuro. Desde estos puntos de vista, la cantidad del i6n
bromuro que va a adsorber la resina de quelato que contiene anillo de piridina es, por el peso en seco de la resina
de quelato, mas preferiblemente desde 0,20 hasta 0,95 [g/g de resina en seco], incluso mas preferiblemente desde
0,30 hasta 0,90 [g/g de resina en seco].

(Reemplazo con disolvente de acido acético)

El disolvente de acido acético que va a usarse en el reemplazo con acido acético, después de que la resina de
quelato que contiene anillo de piridina se haya convertido en una forma de Br de la misma, es acido acético que
contiene agua que tiene un contenido en agua de desde el 1 hasta el 50% en masa. Esto es porque la concentracion
de agua en el disolvente de acido acético en el que la resina de quelato que contiene anillo de piridina se usa
realmente esta dentro de ese intervalo; y cuando el contenido en agua es mas del 50% en masa, entonces es
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desfavorable porque el ién bromuro que ha adsorbido la resina se separaria parcialmente de la resina. Desde este
punto de vista, el contenido en agua del disolvente de acido acético es de preferiblemente desde el 1 hasta el 30%
en masa, mas preferiblemente desde el 1 hasta el 13% en masa.

(Condicion de pretratamiento)

En el pretratamiento de la resina de quelato que contiene anillo de piridina, la resina se pone en contacto con cada
una de las disoluciones acuosas de acido bromhidrico mencionadas anteriormente y el disolvente de acido acético
en un funcionamiento en modo de columna de relleno (en el que el liquido se alimenta continuamente desde la parte
inferior de la columna).

La ventaja del funcionamiento en modo de columna de relleno es que la resina de quelato que contiene anillo de
piridina que contiene agua como el disolvente puede cargarse en una columna y la operacién de carga puede
conseguirse de manera segura y estable. Ademas, cuando el polvo fino de la resina de quelato se retira a través de
corriente de flujo ascendente antes del pretratamiento, el disolvente acuoso puede usarse sin limitacion, y la retirada
del polvo fino puede completarse con toda certeza.

Sin embargo, cuando no se emplea la condiciéon adecuada en el pretratamiento después de la carga en la columna,
entonces la resina puede hincharse, generar calor o generar burbujas de aire y por tanto puede experimentar
fractura fisica o deterioro quimico, limitando por tanto el rendimiento de la resina.

La indicacién al alimentar de manera continua la disolucién acuosa de acido bromhidrico desde la parte inferior de la
columna en el tratamiento en modo de columna de relleno es que la capa de resina de quelato cargada en la
columna se fluidiza mediante la corriente de flujo ascendente que se produce alli dentro, y en el estado fluidizado,
pueden eliminarse las influencias fisicas y quimicas sobre la resina. El estado fluidizado puede realizarse
controlando la velocidad lineal (basandose en una columna vacia) del liquido alimentado que circula hacia arriba en
la columna, para que sea preferiblemente desde 0,5 hasta 12 [m/h], mas preferiblemente desde 1 hasta 8 [m/h],
incluso mas preferiblemente desde 2 hasta 6 [m/h].

De manera similar, la indicacién al alimentar de manera continua el disolvente de acido acético desde la parte
inferior de la columna en el tratamiento en modo de columna de relleno es que la capa de resina de quelato cargada
en la columna se fluidiza mediante la corriente de flujo ascendente que se produce alli dentro, y en el estado
fluidizado, pueden eliminarse las influencias fisicas y quimicas sobre la resina. El estado fluidizado puede realizarse
controlando la velocidad lineal (basandose en una columna vacia) del liquido alimentado que circula hacia arriba en
la columna, para que sea preferiblemente desde 0,5 hasta 12 [m/h], mas preferiblemente desde 1 hasta 8 [m/h],
incluso mas preferiblemente desde 2 hasta 6 [m/h].

La temperatura de la disolucién acuosa de acido bromhidrico y el disolvente de acido acético que van a usarse para
el pretratamiento puede establecerse libremente en cualquier intervalo que no tenga ninguna influencia sobre la
resina de quelato que contiene anillo de piridina. Cuando la temperatura es baja, la viscosidad del liquido puede
aumentar y la resina podria estar menos fluidizada; pero por otra parte, cuando la temperatura es mayor de 100°C,
entonces el anillo de piridina en la resina se desprenderia facilmente. Considerando esto, la temperatura esta
preferiblemente dentro del intervalo de desde 10 hasta 100°C, mas preferiblemente desde 15 hasta 90°C, incluso
mas preferiblemente desde 20 hasta 85°C.

Segun la presente invencion, la resina de quelato que contiene anillo de piridina primero se convierte en una forma
de Br’ de la misma con la disoluciéon acuosa de acido bromhidrico y luego se somete al reemplazo con el disolvente
de acido acético, mediante lo cual se evitan el hinchamiento de la resina de quelato que contiene anillo de piridina, la
generacion de calor y la generacion de burbujas de aire, y por consiguiente, la resina puede convertirse en una
forma de Br* (disolvente de acido acético) de la misma a través del pretratamiento sin fractura o deterioro de la
resina. Como resultado, en la presente invencion, la expansion de volumen de la resina de quelato que contiene
anillo de piridina al convertir la resina en una forma de Br (disolvente de acido acético) de la misma puede
controlarse para que esté dentro de un intervalo de preferiblemente desde 1,00 hasta 1,40 veces, mas
preferiblemente desde 1,00 hasta 1,35 veces, incluso mas preferiblemente desde 1,00 hasta 1,30 veces; y ademas,
la elevacion de temperatura a causa de la generacion de calor de la resina de quelato que contiene anillo de piridina
puede controlarse para que esté dentro de un intervalo de preferiblemente desde 0 hasta 15°C, mas preferiblemente
desde 0 hasta 12°C, incluso mas preferiblemente desde 0 hasta 8°C.

Ejemplos

La presente invencidon se describe con mas detalle mediante los siguientes ejemplos y otros; sin embargo, la
presente invencion no se limita en absoluto por estos ejemplos, etc.

En los ejemplos y los ejemplos comparativos, se usé “REILLEX® 425 Polymer” (nombre comercial, de Vertellus)
como resina de quelato que contiene anillo de piridina.
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La tasa de expansién de volumen, la cantidad de i6n bromuro adsorbida y la concentracion de ién bromuro se
determinaron tal como sigue:

<Tasa de expansion de volumen>
La tasa de expansion de volumen de la resina de quelato que contiene anillo de piridina en pretratamiento se
determiné a partir del volumen de relleno de capa de resina de quelato (estado estatico) antes y después del
tratamiento. Cuando el volumen de relleno antes del tratamiento se representa mediante V4 [m3] y el volumen de
relleno después del tratamiento se representa mediante V> [m3], entonces la tasa de expansion de volumen se
representa tal como sigue:

Tasa de expansion de volumen [veces] = Va/V1

<Cantidad de ién bromuro (Br’) adsorbido >

La cantidad del id6n bromuro adsorbido por la resina de quelato que contiene anillo de piridina mediante bromacion
se calculé tal como sigue:

Suministro de iones bromuro: My [g]
Suministro de disolucién acuosa de acido bromhidrico: X1 [g]
Contenido en HBr en suministro de disolucidon acuosa de acido bromhidrico: C+ [%]
M; = X1 x C4/100
Emision de iones bromuro: Mz [g]
Emision de liquido: Xz [g]
Contenido en HBr en emision de liquido: C; [%]
M2 = Xz x C2/100
Cantidad de resina de quelato que contiene anillo de piridina que va a pretratarse: Rw [g]
Contenido en agua de resina de quelato que contiene anillo de piridina: Y [%]
Cantidad a base de resina en seco de resina de quelato que contiene anillo de piridina: Rp [g]
Rbo = Rw x (100 — Y)/100
Cantidad de i6n bromuro adsorbido por la resina de quelato que contiene anillo de piridina: A [g/g de resina en seco]
A=(M;—M2)/Rp
<Método para la medicién de concentracion de iones bromuro>
La concentracion de iones bromuro se midié usando el siguiente aparato.
Valorador: valorador automatico potenciométrico, AT-510 (de Kyoto Electronics Manufacturing Co., Ltd.)
<Contenido en agua del disolvente de acido acético>
Medido segun el método de valoracion de humedad Karl-Fischer.
<Ejemplo 1>
(Carga de resina)
Con un disolvente acuoso, se cargaron 3,85 [kg] de REILLEX® 425 Polymer en una columna de vidrio (diametro
interno 100 mm, altura 1500 mm, equipada con una rejilla compuesta por SUS316 de 80 de malla en la parte
inferior) desde la abertura superior de la misma. A continuacion, se alimentdé un disolvente acuoso (temperatura
24°C) desde la abertura de suministro inferior equipada mas inferior que la rejilla, a 30 [I/h] durante 2 horas con

rebosamiento a través de la abertura de desbordamiento superior, por donde se retiré el polvo fino de la resina con
la corriente de flujo ascendente circulando en la columna. Después de la operacion, la altura de la capa de resina de
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quelato en estado estatico era de 750 mm.
(Primer tratamiento: Bromacion)

Se alimenté una disolucién acuosa de acido bromhidrico que tenia un contenido en HBr del 1,2% en masa
(temperatura 24°C) desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h] (a una velocidad lineal de 3,8 [m/h] basandose
en una columna vacia) para realizar asi la conversion de Br™ de la resina de quelato que contiene anillo de piridina en
la corriente de flujo ascendente de la disoluciéon. En el momento en que la concentracién de iones bromuro
detectada en la descarga de desbordamiento en la abertura de desbordamiento superior sobrepasé los 200 ppm, se
termind la operacion. Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subié en como mucho
3°C. A partir del balance entre el suministro y descarga de i6on bromuro, la cantidad del i6n bromuro adsorbida por la
resina de quelato fue de 0,71 [g/g de resina en seco]. No se formaron burbujas de aire. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 900 mm (tasa de expansion de volumen, 1,20
veces).

(Segundo tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético)

Se alimentd un disolvente de acido acético que tenia un contenido en agua del 7,0% en masa (temperatura 24°C)
desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h] (a una velocidad lineal de 3,8 [m/h] basandose en una columna
vacia) para realizar asi el reemplazo con disolvente de acido acético de la resina de quelato que contiene anillo de
piridina en la corriente de flujo ascendente del disolvente de acido acético. En el momento en que el contenido en
agua del disolvente de acido acético detectado en la descarga de desbordamiento en la abertura de desbordamiento
superior alcanzo el 10% en masa o menos, se termind la operacion. Durante la operacion, la temperatura de la capa
de resina de quelato subié en como mucho 5°C. Se formaron algunas burbujas de aire, pero sdlo ligeras, que, sin
embargo, no estaban al nivel de tener alguna influencia sobre la capa de resina de quelato. Después de la
operacion, la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 920 mm (tasa de expansion de
volumen, 1,23 veces).

Los resultados se muestran en la tabla 1.

<Ejemplo 2>

(Carga de resina)

De la misma manera que en el ejemplo 1, se cargé la resina de quelato en la columna. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 750 mm.

(Primer tratamiento: Bromacion)

El primer tratamiento fue el mismo que en el ejemplo 1.

Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subié en como mucho 3°C. A partir del balance
entre el suministro y la descarga de i6n bromuro, la cantidad del i6n bromuro adsorbida por la resina de quelato era
de 0,75 [g/g de resina en seco]. No se formaron burbujas de aire. Después de la operacion, la altura de la capa de
resina de quelato en estado estatico era de 900 mm (tasa de expansion de volumen, 1,20 veces).

(Segundo tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético)

El segundo tratamiento fue el mismo que en el ejemplo 1, excepto que la temperatura del disolvente de acido acético
se cambio desde 24°C hasta 58°C.

Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subié en como mucho 2°C. No se formaron
burbujas de aire. Después de la operacion, la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de
925 mm (tasa de expansion de volumen, 1,23 veces).

Los resultados se muestran en la tabla 1.

<Ejemplo 3>

(Carga de resina)

De la misma manera que en el ejemplo 1, se cargd la resina de quelato en la columna. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 750 mm.

(Primer tratamiento: Bromacion)
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Se alimentd una disolucién acuosa de acido bromhidrico que tenia un contenido en HBr del 5,0% en masa
(temperatura 24°C) desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h] (a una velocidad lineal de 3,8 [m/h] basandose
en una columna vacia) para realizar asi la conversion de Br™ de la resina de quelato que contiene anillo de piridina en
la corriente de flujo ascendente de la disolucion. En el momento en que la concentracién de iones bromuro
detectada en la descarga de desbordamiento en la abertura de desbordamiento superior alcanzé mas de 200 ppm,
se termind la operacién. Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subié en como mucho
4°C, pero no se formaron burbujas de aire. La altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de
900 mm (tasa de expansion de volumen, 1,20 veces). A partir del balance entre el suministro y la descarga de i6n
bromuro, la cantidad del i6n bromuro adsorbida por la resina de quelato era de 0,98 [g/g de resina en seco].

(Segundo tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético)

El segundo tratamiento fue el mismo que en el ejemplo 1.

Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subi6 en como mucho 5°C. Se formaron
algunas burbujas de aire, pero solo ligeras, que, sin embargo, no estaban al nivel de tener alguna influencia sobre la
capa de resina de quelato. Después de la operacion, la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era
de 920 mm (tasa de expansion de volumen, 1,23 veces).

Los resultados se muestran en la tabla 1.

<Ejemplo 4>

(Carga de resina)

De la misma manera que en el ejemplo 1, se cargd la resina de quelato en la columna. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 750 mm.

(Primer tratamiento: Bromacion)

Se alimentdé una disolucion acuosa de acido bromhidrico que tenia un contenido en HBr del 10% en masa
(temperatura 24°C) en la columna desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h] (a una velocidad lineal de
3,8 [m/h] basandose en una columna vacia) para convertir asi la resina de quelato que contiene anillo de piridina en
una forma de Br de la misma en la corriente de flujo ascendente de la disolucion. En el momento en que la
concentracion de iones bromuro detectada en la descarga de desbordamiento en la abertura de desbordamiento
superior sobrepaso los 200 ppm, se termind la operaciéon. Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina
de quelato subié6 en como mucho 5°C, pero no se formaron burbujas de aire. La altura de la capa de resina de
quelato en estado estatico era de 910 mm (tasa de expansion de volumen, 1,21 veces). A partir del balance entre el
suministro y la descarga de i6n bromuro, la cantidad del i6n bromuro adsorbida por la resina de quelato era de 1,53
[g/g de resina en seco].

(Segundo tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético)

El segundo tratamiento fue el mismo que en el ejemplo 1.

Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subi6 en como mucho 5°C. Se formaron
algunas burbujas de aire, pero solo ligeras, que, sin embargo, no estaban al nivel de tener alguna influencia sobre la
capa de resina de quelato. Después de la operacion, la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era

de 930 mm (tasa de expansion de volumen, 1,24 veces).

Durante el tratamiento de reemplazo con el disolvente de acido acético, el ién bromuro adsorbido por la resina de
quelato se disolvié parcialmente, dando una disolucién de desecho de acido acético dificil de desechar.

Los resultados se muestran en la tabla 1.
<Ejemplo comparativo 1>
(Carga de resina)

De la misma manera que en el ejemplo 1, se cargd la resina de quelato en la columna. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 750 mm.

(Primer tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético)

Se alimentd un disolvente de acido acético que tenia un contenido en agua del 7,0% en masa (temperatura 24°C)
desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h] (a una velocidad lineal de 3,8 [m/h] basandose en una columna
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vacia) para realizar asi el reemplazo con disolvente de acido acético de la resina de quelato que contiene anillo de
piridina en la corriente de flujo ascendente del disolvente de acido acético. En el momento en que el contenido en
agua del disolvente de acido acético detectado en la descarga de desbordamiento en la abertura de desbordamiento
superior alcanzo el 10% en masa o menos, se termind la operacion. Durante la operacion, la temperatura de la capa
de resina de quelato subié en como mucho 30°C, y la resina de quelato fue impulsada a causa de la generacion de
burbujas de aire de modo que la capa de resina de quelato se rompié. Después de la operacion, se eliminaron las
burbujas de aire, y la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 1250 mm (tasa de expansion
de volumen, 1,67 veces).

(Segundo tratamiento: Bromacion)

Se alimento un disolvente de acido acético que tenia un contenido en HBr del 1,2% en masa (contenido en agua del
8,1% en masa) (temperatura 24°C) desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h] (a una velocidad lineal de
3,8 [m/h] basandose en una columna vacia) para realizar asi la conversion de Br de la resina de quelato que
contiene anillo de piridina en la corriente de flujo ascendente de la disolucion. En el momento en que la
concentracion de iones bromuro detectada en la descarga de desbordamiento en la abertura de desbordamiento
superior sobrepaso los 200 ppm, se termind la operaciéon. Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina
de quelato subié en como mucho 7°C. A partir del balance entre el suministro y la descarga de ién bromuro, la
cantidad del i6n bromuro adsorbida por la resina de quelato era de 0,77 [g/g de resina en seco]. No se formaron
burbujas de aire. Después de la operacion, la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de
940 mm (tasa de expansion de volumen, 1,25 veces).

Los resultados se muestran en la tabla 1.
<Ejemplo comparativo 2>
(Carga de resina)

De la misma manera que en el ejemplo 1, se cargd la resina de quelato en la columna. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 750 mm.

(Primer tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético)

Se alimenté un disolvente de acido acético que tenia un contenido en agua del 50% en masa (temperatura 24°C)
desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h] (a una velocidad lineal de 3,8 [m/h] basandose en una columna
vacia) para realizar asi el reemplazo con disolvente de acido acético de la resina de quelato que contiene anillo de
piridina en la corriente de flujo ascendente del disolvente de acido acético. En el momento en que el contenido en
agua del disolvente de acido acético detectado en la descarga de desbordamiento en la abertura de desbordamiento
superior alcanzo el 55% en masa o menos, se termind la operacion. Durante la operacion, la temperatura de la capa
de resina de quelato subié en como mucho 22°C, y la resina de quelato fue impulsada a causa de la generacion de
burbujas de aire de modo que la capa de resina de quelato se rompié. Después de la operacion, se eliminaron las
burbujas de aire, y la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 1020 mm (tasa de expansion
de volumen, 1,36 veces).

(Segundo tratamiento: Bromacion)

El segundo tratamiento fue el mismo que en el ejemplo comparativo 1.

Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subié en como mucho 5°C. A partir del balance
entre el suministro y la descarga de i6n bromuro, la cantidad del i6n bromuro adsorbida por la resina de quelato era
de 0,77 [g/g de resina en seco]. No se formaron burbujas de aire. Después de la operacion, la altura de la capa de
resina de quelato en estado estatico era de 930 mm (tasa de expansion de volumen, 1,24 veces).

Los resultados se muestran en la tabla 1.

<Ejemplo comparativo 3>

(Carga de resina)

De la misma manera que en el ejemplo 1, se cargd la resina de quelato en la columna. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 750 mm.

(Primer tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético, y bromacion)

Se alimenté un disolvente de acido acético que tenia un contenido en HBr del 1,2% en masa (contenido en agua del
8,1% en masa) (temperatura 24°C) desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h] (a una velocidad lineal de
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3,8 [m/h] basandose en una columna vacia) para realizar asi el reemplazo con disolvente de acido acético de y la
conversion de Br de la resina de quelato que contiene anillo de piridina en la corriente de flujo ascendente de la
disolucion. En el momento en que el contenido en agua en el disolvente de acido acético detectado en la descarga
de desbordamiento en la abertura de desbordamiento superior alcanzé el 10% en masa o menos y cuando la
concentracion de iones bromuro detectada en ella sobrepasé los 200 ppm, se termind la operacion. Durante la
operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subié en como mucho 29°C, y la resina de quelato fue
impulsada a causa de la generacion de burbujas de aire de modo que la capa de resina de quelato se rompid. A
partir del balance entre el suministro y la descarga de ién bromuro, la cantidad del ién bromuro adsorbida por la
resina de quelato era de 0,78 [g/g de resina en seco]. Después de la operacion, se eliminaron las burbujas de aire, y
la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 940 mm (tasa de expansion de volumen,
1,25 veces).

Los resultados se muestran en la tabla 1.
<Ejemplo comparativo 4>
(Carga de resina)

De la misma manera que en el ejemplo 1, se cargd la resina de quelato en la columna. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 750 mm.

(Primer tratamiento: Bromacion)

Se alimenté una disolucién acuosa de acido bromhidrico que tenia un contenido en HBr del 0,03% en masa
(temperatura 24°C) desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h] (a una velocidad lineal de 3,8 [m/h] basandose
en una columna vacia) para realizar la conversion de Br™ de la resina de quelato que contiene anillo de piridina en la
corriente de flujo ascendente de la disolucion. En el momento en que la concentracion de iones bromuro detectada
en la descarga de desbordamiento en la abertura de desbordamiento superior sobrepaso los 200 ppm, se terminé la
operacion. Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subié en como mucho 1°C, y no se
formaron burbujas de aire. Después de la operacion, se eliminaron las burbujas de aire, y la altura de la capa de
resina de quelato en estado estatico era de 890 mm (tasa de expansion de volumen, 1,19 veces). A partir del
balance entre el suministro y la descarga de ién bromuro, la cantidad del idbn bromuro adsorbida por la resina de
quelato era de 0,62 [g/g de resina en seco].

El tiempo necesario para la bromacioén fue de 6 dias en el presente documento, mientras que en el ejemplo 1 fue de
4 horas, y en este caso se genero una gran cantidad de agua residual.

(Segundo tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético)
El segundo tratamiento fue el mismo que en el ejemplo 1.

Durante la operacion, la temperatura de la capa de resina de quelato subi6 en como mucho 5°C. Se formaron
algunas burbujas de aire, pero solo ligeras, que, sin embargo, no estaban al nivel de tener alguna influencia sobre la
capa de resina de quelato. Después de la operacion, la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era
de 915 mm (tasa de expansién de volumen, 1,22 veces).

Los resultados se muestran en la tabla 1.
<Ejemplo 5>
(Carga de resina)

De la misma manera que en el ejemplo 1, se cargd la resina de quelato en la columna. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 750 mm.

(Primer tratamiento: Bromacion)

Se alimenté una disolucién acuosa de acido bromhidrico que tenia un contenido en HBr del 1,2% en masa
(contenido en acido acético del 25% en masa) (temperatura 24°C) desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h]
(a una velocidad lineal de 3,8 [m/h] basandose en una columna vacia) para realizar asi la conversion de Br de la
resina de quelato que contiene anillo de piridina en la corriente de flujo ascendente de la disolucién. En el momento
en que la concentracion de iones bromuro detectada en la descarga de desbordamiento en la abertura de
desbordamiento superior sobrepasé los 200 ppm, se terminé la operacion. Durante la operacion, la temperatura de
la capa de resina de quelato subié en como mucho 12°C. A partir del balance entre el suministro y la descarga de i6n
bromuro, la cantidad del ién bromuro adsorbida por la resina de quelato era de 0,74 [g/g de resina en seco]. Se
formaron algunas burbujas de aire, pero sélo ligeras, que, sin embargo, no estaban al nivel de tener alguna
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influencia sobre la capa de resina de quelato. Después de la operacion, la altura de la capa de resina de quelato en
estado estatico era de 940 mm (tasa de expansion de volumen, 1,25 veces).

(Segundo tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético)
El segundo tratamiento fue el mismo que en el ejemplo 1.

Durante la operacioén, la temperatura de la capa de resina de quelato subié en como mucho 1°C. No se formaron
burbujas de aire. Después de la operacion, la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de
930 mm (tasa de expansion de volumen, 1,24 veces).

Los resultados se muestran en la tabla 1.
<Ejemplo comparativo 5>
(Carga de resina)

De la misma manera que en el ejemplo 1, se cargé la resina de quelato en la columna. Después de la operacion, la
altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 750 mm.

(Primer tratamiento: Bromacion)

Se alimenté una disolucién acuosa de acido bromhidrico que tenia un contenido en HBr del 1,2% en masa
(contenido en acido acético del 50% en masa) (temperatura 24°C) desde la abertura de suministro inferior a 30 [I/h]
(a una velocidad lineal de 3,8 [m/h] basandose en una columna vacia) para realizar asi la conversion de Br de la
resina de quelato que contiene anillo de piridina en la corriente de flujo ascendente de la disolucién. En el momento
en que la concentracion de iones bromuro detectada en la descarga de desbordamiento en la abertura de
desbordamiento superior sobrepasé los 200 ppm, se termind la operacion. Durante la operacion, la temperatura de
la capa de resina de quelato subi6 en como mucho 21°C, y la resina de quelato fue impulsada a causa de la
generacion de burbujas de aire de modo que la capa de resina de quelato se rompié. Después de la operacion, se
eliminaron las burbujas de aire, y la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de 1000 mm (tasa
de expansién de volumen, 1,33 veces). A partir del balance entre el suministro y la descarga de i6n bromuro, la
cantidad del ién bromuro adsorbida por la resina de quelato era de 0,75 [g/g de resina en seco].

(Segundo tratamiento: Reemplazo con disolvente de acido acético)

El segundo tratamiento fue el mismo que en el ejemplo 1.

Durante la operacioén, la temperatura de la capa de resina de quelato subié en como mucho 1°C. No se formaron
burbujas de aire. Después de la operacion, la altura de la capa de resina de quelato en estado estatico era de

935 mm (tasa de expansion de volumen, 1,25 veces).

Los resultados se muestran en la tabla 1.

13



ES 2730935 T3

STEETE

enpisa opunbas
enbe ap
|3 us IgH
pepnues uelb
ejusjuod anb
eun olauab sauoleAIBSqO
as £ ofug| 02l}99e oploe
ap oyoassp
an} uoldBWOIg
ap odwsan |3 8p uon|osip
: olsuab ag
‘ ‘ ‘ . ‘ . . . . . [euisal epigiospe
S.'0 ¥.'0 29’0 840 LL0 L2470 €G°L 860 S.'0 L0 ap 6/6] 1g sp pepnuen
\ \ \ . . . ] \ . [s503A] uaWN|[oA ap
T ¥T'L f4 ¥l gl iz o €T’ €T’} uoisuedxe ap ese]
selabi selabj| selab| selabl| alle ap selnging
ou ou . ou ou . ou .
ojos oiad ‘s ojos o1ad ‘Is ojgs osad ‘Is ojos osad ‘Is ap SLJLIZIETIET)
[od einjeladws)
3 3 S S L S S 4 S Qo op uoeAs|g
j4 j4 T ¥C ¥T T T 85 ¥T [Qdl einjessdws |
enbe enbe
enbe enbe ua enbe cooov._ucmwcoo cmoov._ucmu”coo enbe us enbe ua enbe ua enbe us
ua oplusju0d OpIUau0d 3p ua oplusjuod 5 :voo\._av m. 5 cvouxae_. m. opIu3jU0d 3p OpIUSjU0D 3P OpIUSUOD 3p Opluajuod ap UoIBRIOS!
oP %0°L 3 uod %0°L |2 uod oP %0°L 3 uod : - \UMO_, _m ) \nwof %0°L 3 uod %0°L [ uod %0°L |9 uod %0°L |3 uod Jreniesia
0Jl}908. Oploe 0Jl}9d. Oploe odf)@oe oploe e 18H e 18H 0d)390€ Oploe 0dl}goe opjoe 0dl}90. Oploe 03Jl}90. OploE
021308 Oploe 001}228 OpIoe
ap uglonjosip ap uolon|osip
09}908 09o)}908. 0213998 091908 SENEEL]
001}90. OploE 001}90E Oploe
oploe sp oplog sp oploe 3p opiae ap opiog ap ojusiwejeln
ap ajuaAjosIp ap auaA|os] uogloewolg uoleWOIg
8]JUBA[OSIP UOD B)JUSA|OSIP UOD | SJUBAJOSIP UOD | BJUSAJOSIP UOD | SJUSA|OSIP UOD opunbag
uod oze|dwaay uod ozejdwasy
oze|dwaay oze|dwasy oze|dwsay oze|dwaay oze|dwasy
£'l 7't 611 szl o'l 191 1z 0z 0z't 0zt [s299n] ustnien =p
uoisuedxa ap ese]
selab| alle ap selnging
, ou Is Is ou ou ou ou
o|9s osad ‘Is ap ugloeIaUD
9 eimeladws)
Iz 4 b 62 24 > s v € € Do -, uoloeAsg
¥C ¥C ¥C ¥C ¥C ¥C ¥C ¥C )4 ¥C [Qdl einjessdws |
0dl}30. Oploe odl}3oe oploe enbe
us opIUaUOD
U3 OPILEeD U9 OPILEHOD %E00 I 2P %lL'8 enbe enoe %0l [el1gH %0'G e JgH %CL e dgH %c L e dgH
ap %05 ap %GZ |2 Uod %E00 | P % . U2 opIusjuod ua opIuajuod o 0 ° o
- 0 igH 8p esonoe |8 Uod 9,z‘|L ; ap esonoe ap esonoe ap esonde ap esonoe uglanjosiq
|3 U0d %Z’L e %cC | [BigH uoion 3P %065 [® uod 9P %0'L |9 Uod
olnjosip |e igH uod uolnjosip uglanjosip uolonjosip uorn|osip
IgH ep esonoe ap esonoe o0oneoE opioe 00[}30B Oploe 001}908B OpIoE
uolonjosip uoglonjosip " o
ap uglon|osip
033928 ople 0J/}3de oploe 033398 oploe
ugEWOoIg ugELWOoIg ugpeWOoIg uod ozejdwaal 3p SluaA|osIp 3p 3JudNOSIP uoeWOIg ugoewolg uolpeWOolg ugioewolg ojusjwelel} Jawld
A uoloewlolg uoo oze|dwsay | uoo oze|dwasay
G oAljeledwod + oAljesedwod ¢ oAleledwod Z onljeledwod | oAneledwod
odwalg G ojdwalg odwalg oldwalz oldwalg olduiolg  ojdwalg ¢ ojdwalg Z ojdwalg | oldwsalg
L elgeL

[ eiqel]

14



10

ES 2730935 T3

Aplicabilidad industrial

La presente invencién se refiere a un método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de
piridina usada para la adsorciéon y la recogida de un i6n de metal pesado y un ién bromuro derivados de un
catalizador, a partir de las aguas madres de la reaccion de oxidacion descargadas en un procedimiento de producir
un acido carboxilico aromatico.

Segun la presente invencion, realizando en primer lugar la conversidon de Br' con una disoluciéon acuosa de acido
bromhidrico y luego realizando el reemplazo con un disolvente de acido acético, se evitan el hinchamiento y la
generacion de calor de la resina de quelato que contiene anillo de piridina y la generacion de burbujas de aire, y por
consiguiente, puede realizarse el pretratamiento de convertir la resina en una forma de Br (disolvente de acido
acético) de la misma sin fractura ni deterioro de la resina.
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REIVINDICACIONES

Método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina usada para recoger un
catalizador de oxidacién en fase liquida en un procedimiento de produccién de un acido carboxilico
aromatico excluyendo acido tereftalico,

comprendiendo el método de pretratamiento:

en primer lugar, convertir la resina de quelato que contiene anillo de piridina en una forma de Br de la
misma mediante el uso de una disolucién acuosa de acido bromhidrico que tiene un contenido en HBr de
desde el 0,05 hasta el 10% en masa y que tiene un contenido en acido acético de desde el 0 hasta el 30%
en masa; y

entonces, poner la resina resultante en contacto con un disolvente de acido acético que tiene un contenido
en agua del 1 al 50% en masa,

en el que al convertir la resina de quelato que contiene anillo de piridina en la forma de Br de la misma
siendo acido acético un disolvente, la resina de quelato se carga en una columna, la disoluciéon acuosa de
acido bromhidrico se alimenta continuamente desde la parte inferior de la columna en una corriente de flujo
ascendente para asi poner en contacto la disolucion con la resina de quelato, y entonces el disolvente de
acido acético se alimenta continuamente desde la parte inferior de la columna en una corriente de flujo
ascendente para asi poner en contacto el disolvente con la resina de quelato,

en el que la resina de quelato que contiene anillo de piridina se obtiene a través de copolimerizacién de un
monomero de 4-vinilpiridina y divinilbenceno como agente de reticulacion.

Método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun la reivindicacion 1,
en el que

el disolvente de acido acético tiene un contenido en agua de desde el 1 hasta el 30% en masa.

Método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun la reivindicacion 1,
en el que

el disolvente de acido acético tiene un contenido en agua de desde el 1 hasta el 13% en masa.

Método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun la reivindicacion 1,
en el que

la resina de quelato que contiene anillo de piridina antes del pretratamiento es una forma de OH de la
misma.

Método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun la reivindicacion 1,
en el que

la cantidad de la disolucién acuosa de acido bromhidrico que va a alimentarse desde la parte inferior de la
columna es, como velocidad lineal basandose en una columna vacia, desde 0,5 hasta 12 [m/h].

Método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun la reivindicacion 1,
en el que

la cantidad del disolvente de acido acético que va a alimentarse desde la parte inferior de la columna es,
como velocidad lineal basandose en una columna vacia, desde 0,5 hasta 12 [m/h].

Método de pretratamiento de una resina de quelato que contiene anillo de piridina segun la reivindicacion 1,
en el que

las temperaturas de la disolucion acuosa de acido bromhidrico y el disolvente de acido acético que van a
usarse para el pretratamiento estan dentro de un intervalo de desde 10 hasta 100°C.
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