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" Procedimiento de preparacién continua

de dcidos gromdticos",

TSR WL AT TEANIE

Q%W STANDARD OIL COMPANY, entidad norteamericana, residente en
910 South Michigan Avenue, Chicago, Illineis, 6068. EE.UU,
de AMERICA.
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Esta invencidn se relaciona con la preparacion de
dcido tereftdlico y/o &cido isoftélico de pureza excepcional=-
mente elevada, directamente mediante oxidacidn con aire en fa-
se 1iquida catalitica de p~xileno, mezclas de p-xileno y m-xi~-

5 leno, 6 m-xileno., Mds particularmente, se refiore esta inven-
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cién a la fabric%é@dwd phdreftilico y acido isoftdlico
mediante tdcnicas de oxidacién continua aplicables sl uso de
ciertos disolventes de reaccidn para una especifica oxidacidn
con aire en fase liguida catelitica. A

El descubrimiento del sistema catalitico que com-
prende una combinacion de bromo y metales conocidos como meta=
les pesados ( peso atémico de 50 a 200 aproximadamente ) con=
duce a la produccisn de rendimientos comercialmente aceptables
de &cidos policerbox{licos aromdticos sobre uns base imica y
completa, por primera vez,desde la oxidacién en fase liquida
catalitica de hidrocarburos arométicos sustituidos polinuclea-
res, con oxigeno molecular, por ejemplo, aire. La utilizacién
comercial del citado descubrimiento permitié la produccidn de
deidos policarbox{licos aromiticos en una operacién estricte-
mente del tipo de cargas, especialmente acido tereftalico, &=
cido isoftdlico, dcido trimdsico y dcido trimetilico, sin con=
taminacién de derivados que contienen azufre 4 sustituidos con
nitrigeno, La demanda de acido tereftalico de calidad superior
parecid inducida por dicho descubrimiento. La operacién estric-
tamente por cargas dé la recien descubierta oxidacion con aire
catalitico parecié limitarse o la préducci&z de Acido terefté~
lico de una pureza del 98 al 98,5 % con rendimientos priximos
al 90 % molar, La ventajosa modificacién de las técnicas de
operacién de la recien descubierts oxidacién con aire en fase
liquides catalitica, ‘nica y completa, permitié la preparacién
de dcido tereftdlico de ume pureza superior al 99 %, en ren-
dimientos superiores al 90 % wmolar.

Bsta invencién tieme por objeto principal la pro-
duccién de dcido vereftdlico a partir de p-xileno con rendi-

mientos del 90 % molar y superiores, aproximadamente, de una
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calidad por lo menos igual o superior a una pureza del 99,9 %.

Este objeto principal se consigue mediante oxidacidén continua
en uns etapas siuple todavia sobre uma base dnica y complota.

Por ® imica y completa " se¢ emtiende que el xilemo inicial y

los produotos oxigenados intermedios al xileno y al &cido f£td
lico no se someten de nuevo a oxidgceion después de haber sido
retirados de 1a zona de reaccién. Bs posible evitar toda re-
cirenlacién de materiales oxidables y convertibles en dcidos

ftélicos, puesto que précticamente todo el material de alimen
tacion de xileno inicial ha sido oxidado y se producen >pocos

subproductos oxigenados intermedios,

Es un hecho reconocido el que se han propuesto
oxidaciones _cont{nuu para usar el sistema catalizador de bro-
mo en combinacién con metales pesados pera la preparacidn de
dcidos policarbox{licos aromiticos mediante la oxidaciém con
aire en fase 1{quida catalitica de aromdticos polialquilicos.
Sin embargo, estos procedimientos continuos implicaban zonas
de reaccidn em serie, flujo a contraeor?iente de aire y mate-
rial de carga aromitico, disolvente anhidro en la dltima zona

de oxidacién yotras caracteristicas que hacisn la operacién

bastante completa pars una explotacién comercial., La preW

invencidén proporciona un procedimiento de oxidacién continua
was simplificado, que supone sélamente el uso de una zZona de
oxidacién, Bdsicamente, las condiciones fundamentales de la
citada oxidacién con aire en fase l{quida catalitica permitie-
ron la primera oxidacidn comercial por dicho medio sobre una
base tmica y completa. Es decir, la oxidacidn se lleva a cabo
en una fase liquida en la Zona de oxidacién con oxfgeno mole~
cular como oxidante, preferiblemente suministrade por aire,

usédndo la combinacién de bromo y metal pesado para proporcio=
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nar el sistema catalizador, y disponiendo en la zona de oxida-
cion una fase liquida de un medio de reaccidn inerte y voldtil,
tal como &cido monocarboxilico inferior ((.‘»2 8 08) alifdtice
saturado de la serie de dcido acético, como medio o disolven~
te de reaccidn. Por medio de reaccidn voladtil se entiende uno
que tiene una aprecisble presion de vapor a 149-232¢ € y en
1a zona de oxidacién total una presidn de 21,09 a 35,15 kg/cma.
Bl dcido acético, debido a su naturaleza refractarais, su ca-
pacidad de disolver mmchas formas de compuestos de bromo que
producen iones bromuros bajo las citadas condiciones de tempe~
rature, as{ como disolver muchos de los metales pesados para
proporcionar estos metales en forma idnica, su bajo poder di-
solvente pera muchos 4cidos policarbox{licos aromdticos, espe-
cialmente dcido tereftalico e isoftdlico a temperaturas ordi-
narias del drden de 38 a 662 C y a su disponibilidad entre
sus otras caracteristicas ventajosas, es el medi;) de reaccidn
preferible & pesar del hecho de que el Acido acético aireade
& 149 - 2322 C es rextrémadamenis corrosive para muchos meta-
les usados en la fabricacién de aparatos de tratamiento quimi-
co. El uso de un medio de reaccidn voldtil e inerte permite la
conveniente eliminacién de calor de reaccién mediante el uso
de condensadores de rechazamiento refrigerados com agua, que
devuelven el condensado de &cido acdtico & la zona de oxide-
cién junto con agua subproducto. Asimismo, bajo la concentra-

cion de oxigeno bastante elevada gue se mantiene en el procedi-

‘miento continuo de esta invencidn, se oxida mucho menos acido

acético a €O, y agua con relacidn a 10 que se experimentaria

- con otros acides alifdticos inferiores de la serie del dcido

acético.

Bl procedimiento continuo de ests invencion se lle-
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va a cabo como sigue respecto a la oxidacién de p-xileno a dci-
do tereftdlico. Se emplea wn resctor tubular vertical fabricado
de¢ ecero inoxidable tal como de los tipos 316 y 3177, é titanio §
tantalio & aleaciones a base de Qiqual conteniondo cantidades sug
ta cieles de crome (14 e l’i; % ) y molibdeno { 15 8 18 % )} y can—
tidades menores de hierro ( 4 a 7% ) y tungsteno ( 3 a 5,25 % )
entre otros. El temafio, es decitl altura, didmetro, relacién en=
tre altura y didmetro, o8 cuestidn a elegir y mo constituye nin-
gune limitacidn en la técnics de oxidacidn de esta invencion. Se
emplea un condensqdor de reflujos, preferiblemente un condensa-
dor de rechazamiento vertical, adecuadamente dispuesto para re-
cibir una mezcla gasifomo {mezcla de gases y vapores de materia~-
les normalmente 1iquidos, concretamente dcido acético, agus, hi-
drocarburos, etc.) de la zons de oxidacidn del reactor. Se em~
plean tambien medios para ventilar a través de wn reductor de
presién vapores o mezcla gasiforme no condensada en el condense~
dor de reflujos. El reactor de oxidacidn esté provisto natural-
mente de conducciones de carga para introducir el material hidro—-
carburo aromético, medio de reaccion y catalizador, preferible-
mente una solucidn en écido acético del catalizador. Tambien es
necessria una entrada pars la introduccidn de aire en la fase 1i
quida de la zona de oxidacidn. Es meceseria para este procedimi@
to contfnuo la provisién de la retirade de la resultente mezcla
de reaccidn a la recuperacién del producto, tel como a través de
un reductor de presion a wna zona de agrupamiento y cristaliza-
cién.

El reactor se carga con un volimen de solucién en é~-

cido acdtico del sistema catalizador, Esta solucidn puede preca~
lentarse a la temperatura de oxidacién, hasta el umbral de la mis

me, del material de carga hidrocarburo asromitico a oxidar, & bien
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puede calentarse la Zu%o’ig § egreuctor para iniciar la ope~

racién. Es conveniente a efectos de iniciacidn de la operacién
calentar la solucién bajo una capa de gas inerte, por ejemplo ni-
trdgeno, yu"a conserver la mixima actividad del catalizador. Une
adecuada temperstura de iniciacidn de la oxidacién pars xileno o
xidado con aire es del drden de 154 a 193% C aproximadamente. La
cantidad de solucién en écido acético cargada ha de tener en cuen
ta 1a dilatecidn de 1a fase liquida causada por ebullicién y el
efecto de aireacién. La solucién precalentada ¢ el calentamicnto
in situ de la solucidn se efectda a la presiin seleccionads para
la oxidacidn pués este procedimiento continuoc se 1leve & cabo a
presion constente. DPucde cmplearse una rolacién on peso cnire
disolvente y xileno del érden de 1 a 10 partes de acido acético
por cada parte da/xilcno.ﬂ

La oxidacidén de xileno tiene lugar rapidamente y con
conversiones tan excepcionalmente elevadas que ¢l manejo en sus-
peusién de dcido tereftdlico de baje solubilidad e incluso del
dcido isoftdlico, mds soluble, presenta problenas bécunicos de
menipulacidn del material para la retirada de mezcla de reaccidn
cuando s¢ smplean relaciones de disolvente de 1 a 2 partes por
parte de xileno {sproximadamente 62 y 44 % de sblidos por peso,
Tespectivamente, para el dcido tereftalice), requiriendose una
especial manipulacidn de estas suspensiones de elevado conteni~
do de sélidos pera evitar el atascamiento de¢ las conducciones y
vilvulas de descarga. La manipulacién de suspeasiones resultan-
tes de relaciones de disolvente del orden de 2,5 a 10 sobre la
bage anverior, ofrece pocos o ningén problems especial.

Pare iniciar ¢l procedimiento continuo de este inven=
cidn, se introducen simmltinemmente el xileno y sire en la solu=

cidn em dcico acético en fase liquida del sistems cetalizedor e
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una temperatura del Orden de la iniciacién de la oxidacién o a

la superior gama de temperaturas de operacidn de 199 a 232¢ C,
La simubtdnes introduccién de xilemo y aire se continua hasta
que la relacidn en peso entre dcido acético y xilemo se alcanza
para completar la i._niciacﬁn. Seguidemente se cargan simultd=
neamente xileno, solucién en &cido acético y eire, siendo la re-
lacidn en peso entre dcido acético y xileno sustancialmente la
misma al canzade durente la iniciacién, Cuando el procedimiento
empleado para la iniciacién emplea la gama inferior de tempera-
turas para iniciacién de oxidacidén, mo se retira sustancialmen-
te ningin calor de reaccidn hasta que la fase liquida alcanze
la deseade temperstura de reaccidn del érden de 199 a 232¢ C,
Esto se consigue facilmente empleando un bajo nivel de entrada
de aire, es decir de 0,89 a 8,65 n° (medidos en condiciones
normeles) por kg. de xileno cargedo ¢ incrementando la entrada
de aire al nivel de 3,2 a 4,53 nS i:or kg. de xileno cargado
cuando la temperatura de la fase 1{quida alcanza el deseado ni~-
vel de oxidacidn del drden de 199 a 2322 C, Pare una operaciénm
en estedo invariable, después de haberse completado la inicia~
cidn, la entrade de aire, por economia de sobrecargamiento y
utilizacidn del mismo, debe ser ligeramente superior a la re-
querida pars suministrar 3 moles de ox{geno por mol de xileno
introducido. El exceso de aire respecto a la cantidad necess—
ria para proporcionar los 3 moles tedricos de 02 por mol de
oxigeno, es del érdem del 1,0 al 40 % aproximadamento., Esto a-
segura la presencis de oxigeno libre sin reaccionar en la mez-
cla gasiforme retirada de la zona de oxidacidn. El preferido
exceso de sire sobre la cantidad tedrica es del érden de 1,0

& 20 % aproximadamente durante una operacién en estado invarig

ble. Dicho de otre manera, durante unas condiciones de opere-
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¢ion en estado invariable, es preferible que hays del 1,0 al
8 % de oxigeno en la mezcla gasiforme de la zons de oxidacion
medidos sobre una base de dcido acético libre.

Durante la operacidn en estado invariable ¢l tiem-~
po de permsnencia del xileno en flujo estancador en la zona de
oxidecidn debe ser del drden de 20 e 60 minutos aproximadamen-
te. Con el tiempo de permanemcia inTeridr,: s obtiene dcido
tereftdlico de un nimero dcido de 675, una densided Sptica (me-
dida en una pila de 4 cm a 380 =R de 1a sal diemonio en hidri-
xido aménice) inferior a 0,5, un contenido de 4~carboxibenzal~
dehido ( 4 — CBA) de 0,5 y superior al 82 % molar, como masa
de filtro de dcido acético lavado y secado. Mienmtras gue con
el tiempo de permanencie em la porcion superior del érden an~
tes mencionade se produce masa de filtro de acido tereftalico
en rendimientos superiores al 93 % molar, con un contenido de
4~CBA del 0,15 % o menos, una densided dptica de 0,15 y un nu-
mero dcido de 675 de producto de dcido acético lavedo y seca-
do, cuando ambas oxidaciones se llevan a cabo bajo las migmas
condiciones de relaciones entre alimentacidn de hidrocarbure
y aire, la misma concentracion de catalizedor y a la misma tem
peratura, aproximademente 2102 C y la misma presidn.

A los efectos del procedimiento de oxidacidn con-
t{nua de esta invencidén, los componentes del sistema cataliza~
dor, basado en su concentracidn en el disolvente doel medio de
reaccidn de dcido acético serdn preferiblemente del érden de
0,02 & 0,5 % en peso de cada uno de los componentes de bromo
y metal pesado. Se comprenderd que la§ superiores comcentracio
nes de los componentes del catalizador estan asociadas a les
inferiores relaciones entre disclvente y xileno y que los valp

res inferiores de concentraciones del componente catalizador es
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tarén asociados a la superior relacién entre disolvente y xi-
leno. Sin embargo, pueden emplearse gi se desea concentracio=
nes de los componentes del cetalizador superiores al valor pre
cedente y en algunos casos puoden emplearse concentrgciones de
catalizador menores ain. En gemeral, lea concentraciin de cata-
lizador basada en el disolvente de reaccién de acido acético
serd adecuadamente del drden de 0,01 al 1,0 % en peso para ca-
da wo de los componentes.

En general, a los efec;t,os de este invencidn, el sis-
tema catalizador ‘mico se proporciona mediante la combinacién
de iones de bromo y iones metdlicos pesados, iones de metales
elegidos de entre los clasificados como metales pesados en "Pe~
riodic Chart of Elements", pdginas 56 y 57 del "Handbook of Che-
wistry", 8¢ edicion, publicado por Handbook Publishers, Inc.,
Sandusky (Ohio), son deseablemente aplicables. De estos meta-
les pesados, los que tienen un nlmero atémico no superior a 84
son muy adecunados y se obtienen excelentes resul tados mediante
el uso de metales que tienen un nimero atdmico de 23 o 28, in-
clusive. Los motales del grupo consistente en manganeso, cobal~
to, niquel, c¢romo, venadio, molibdeno, tungsteno, estaiio y ce— .
rio, aislademente & en combinaciones de los mismos, produce u=

nos resultados particularmente excelentes. Los metales pueden

" usarse en la forms elemental, combinaeda o idnica. Bspecialmen-

te ttiles y prefe:i"idas son las combinadiones que contienen. co-
balto y manganeso aislademente & en combinacién con otros meta-
les pesados pare sumini strar 1o0s iones metalicos pésados".‘

El bromo puede emplearse como bromo elemental (Br,),
bromo iénice (por ejemplo BrNa, BrNH,, etc.) é combinado ( por
ejemplo bromato potésico, tetrabromoetano, bromurc de bemcilo,

etc.) que se disocia bajo las condiciones de temperatura de la



u*

10

15

20

30

- 10 =

493 8¢

reaccidn para dar iones bromuros, Naturalmente, los bromuros

metdlicos pesados pueden proporcionar tanto los iones metdli-
cos pesados como iones bromuros, Pueden emplearse sales orgé=
nicas, por ejemplo acetatos, propionatos, naftenatos, octano-
atos, etc., de los meteles, asi como sales inorgénicas, por
ejemplo baluros, boratos, nitratos, etc., y complejos orgé-
nicos tales como los de acetilacetona, 8-hidroxiquinolato ¥y
tetraacetato de etileno y diamina de los metales, La rela =
cidn entre bromo y metal puede variar desde el drden de 1 a
10 o',tonoa‘ de bromo por -dtomos totales de metal hasta 1 & 7 é~
tomos de metal total por dtomo de bromo, El sistems catalize~
dor preferido proporciona del 0Os1 a 1,0 # de bromo y del 0,04
al 1,0 /% total de cobalto y manganeso, siendo ambos porcenta-
Jes en peso, basados en el peso del hidrocarburo aromitico a
oxidar.

La densidad éptica del dcido policarboxilico aro-
midtico es una medida de wna solucidn de la sal amdnica del §
cido en hidréxido aménico. Por ojemplo, la densidad dptica del
écido tereftdlico se mide disolviendo un gramo del mismo en 25
ml de solucién acuosa de hidrdxido amdénico, cuys solucidn de
hidréxido eménico se prepara diluyendo hidréxide aménico con—
centrado (gravedad especifica 0,880) cén un volimen acuoso de
egue destilada. La densidad dptica se determina midiendo la so
lucidn de sal amdnica en hidréxido aménico en una pila de 4 cm
& 380 mp ¥ en alguos casos a 340 mp . La medicidn de la den~
sidad Sptica es une indicecién de la calidad, es decir pureza,
del 4cido policarbox{lico aromitico, incrementéndose la pureza
al disminuir el valor de la densidad dptica; por sjemplo, una
densidad dptica de 1,2 a 1,6 indicada para el dcido tereftali-

¢o producido por una operacion estrictamente de cargas o lotes,
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indica un écido tereftalico de pureza muy inferior a la de m

dcido tereftdlico producido mediante el procedimiento contimuo
do esta invencidn, que tiene una densided ptica de 0,5 a 0,1 o
inferior,

Los siguientes ejemplos ilustran el procedimiento
de oxidacién contfmua de esta invencién, En estos ejemplos, el
término "parte® indica parte en peso, "m>/h" se emplea como a~
breviatura de wetro cibico en condiciones normsles por hora y
"kg/cm“" se usa para indicar kilogramo por centimetrs cuadrado
de presién.

EIBPLO I A HIX

Se emplea un reactor tubular vertical provisto de
un condensador de rechazamiento vertical ventilado a través de
un reductor de presiin ajustable, El condensador se refrigera
con agua y funciona aproximadamente a 382 C pars condensar agua
y dcido scético. La mezcla gasiforme ventilade a través del re
ductor de presidon ajusta;ble tiene una conduccidén de muestras an
tes del reductor de presién para permitir el muestreo a efectos
de analisis de oxigeno. El reactor tiene una entrada de aire en
la porcidén inferior del mismo por encima del fondo. La alimenta-—
cién 1iquida (xileno mids solucidn en acido acético del sistema
catalizador) entra per la porcidn inferior del reactor jwto a
la entrada del aire. El reactor dispone tembien de medios para
calentar su contenido para la iniciacidm,

En un depbsito de la alimentacién del material de
carga, se prepars una mezcla de p-xileno(y solucidn de acido a=
oético ( 07 % &cido acético, 3 % agua) conteniendo un 0,085 %
total de cobalto y manganeso y un 0,115 % de bromo, amhos por—
centajes basados en el peso del acido acético. La relacién en-

tre el acido acético al 87 % y p-xileno es de 4 & 1 aproximada-
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mente, sobre una base en peso. El p-xileno contiene un 98,1 y 4

de p-xileno, un 1,4 % de m-xileno, un 0,1 % de o-xileno, un
0,2 % de benceno etilico, un 0,1 % de tolueno y un 0,1 % de sa
turados y benceno.

El reactor se carga con 150 partes aproximademente
de solucidn de acido acético al 97 % conteniendo un 0,085 % to-
tal de cobalto y manganeso y un 0,115 % de bromo. El aire :del
reactor es desplazado con nitrdgene y el reductor de presidn
se fija en 22,50 kg/cmz. Se calienta el contenido del reac-
tor a 1932 C. Se 1lene la conduccién del material de cargs.
Cuando el contenido del reactor esta a 1932 C, se introduce
aire a 28,88 wS/h eproximadamente y simultdncemente se intro-
duce alimentacién de material de carga a diferentes ritmos pa-
ra establecer diferentes périodos de permanencia. Se incremen~—
ta la entrada de aire tan pronto como la temperatura de reac—
cion aumenta y se emplea una entrada de aire del érden de 85
e 99 m'?’/h' para mantener una temperatura de reaccidn en la zo
na de reaccidn en fase 1{quida de 2108 C aproximadamente y un
exceso de oxigeno del 3,0 al 4 % en el gas de salida por volu-
men, sobre une base de acido acético libre. Después de unos
45 a 60 minutos de operacidn, se sbre la conduccidn de descar-
ge del reactor y se retira continuamente el resultante efluen~
te 1iquido del reactor a través de un reductor de presién a u—
na de verias zonas de cristalizacion. So toman mos§rn del o=
fluente 1{quido del reactor al comenzar la descarga y seguida—
mente a intervalos de unos 45 minutos. Del contenido total de
sélido de las muestras se determine que en el momento de la re
tirada de la segunda uuestra, la oxidacién contimis alcanza u=
nas condiciones de estado invariable. El dcido tereftilico se

recupera por centrifugacion de cada intervalo del producto (i~
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gual al intervalo de las muestras), se lava con dcido acético

¥ se seca.

En la siguiente Tabla, se muestran el tiempo de
permanencia del p-xileno, la produccion y calidad de acido
tereftalico y el promedio de oxigeno en el gas ventilado. La
produccidn de Acido tereftélico estd besada en el producto re

cuperado, lavado y secado.

: : t Calidad del producto :
Ejemplo : Tiempo perma= : [ molar ci=: N? &ci :Densi-:/» 4- i Prome-
n? nencia minutos do tereftd- do.  :dad ép ~-CBA  dio o-
s s lico ' ttica ¢ ? Xigeno
I s 21 : 82 : 676 s = 30,5 : 3.3
3 21 t 86 : 676 1 - :0,84 1t 3.2
I 50 : 93 ¢ 674 310,064 30,15 : 4.3
' : : t : : s
EJBPLO TV

Se repite el procedimiento de los ejemplos I a III
cargéndo aproximadamente 100 partes de la solucidn en dcido a-
cético de catalizador expuesta en dicho§ ejemplos y bombeando
luego continuamente desde el depdsito de alimentacién wne mezcle
de p-xileno y conteniendo la solucidn en &cido acético una rela-
¢ién entre dcido acético al 97 % y p-xileno de 2 & 1 en peso. El
tiempo de permenencia del p~xileno es de 53 minutos., Mediante es
te procedimiento, se obtiene producto de acido tereftdlico de un
porcentaje molar de 90 aproximadamente { producto centrifugado,
lavado y secado), con un numeroc &cido de 674 y un contenido en

4-CBA del 1,04 %,
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EJEMPIO V

Se repite el procedimiento de los ejomplos I a
IV con un tiewpo de permanencia del p-xileno de 25 a 60 mi-
nutos aproximadamente, una presidn aproximada de 28,12 kg,/cm2
y una temperetura de reaccidn de 227-232% C aproximadamente.
La relacidn entre dcido acético al 9; % y p-xileno es de 2 &
1. E1 oxigeno medio en el gas ventilado es del Srden de 1 al
3 %. La concentracién de catalizador en la solucién de acido
scético es del 0,4 % total aproximadamente de cobalto y manga-
neso y el bromo es del 0,5 % en peso aproximadamente del di-
solvente de 4cido acltico. De tales procedimiontos de oxida-
cidn es obtenible &cido teréfto',lico lavado y secado en produc-
ciones superiores al 90 % molar, con contenidos de 4~CBA infe-
riores al 0,6 %, del érden del 0,01 al 0,1 % en peso.

EJRMPLO VI |

Se repite el procedimiento del ejemplo V, con la
excepcidn de gue el xileno empleado es una mezcla que contiene
3,0 % dé etil benceno, 2'; % de p-xi.leho, 69,1 % de m-xileno y
0,8 % de o=xileno. La masa de la centrifugadora, lavada y seca
da os una megcla de écidos isoftdlico y tereftdlico. Este pro-
ducto es obtenible en producciones del 90 % molar sproximada=-
mente, ba:_;ado en el m-xileno y p-xilemo cargadoss numero &ci~
do de 675, densidad dptica de 0,56 a 0,17 ¢ inferiores, con un
contenido total de carboxibenzaldehido { 3-CBA y 4~CBA) del
0,01 al 0,07 %.

De mido andlogo a lo que antecede, puede oxidarse
o~xileno por el procedimiento continuo de esta invencién con
producciones de dcido isoftdlico del 90 % molar y superiores,
y de calidad comparable.

Adnque los anteriores ejemplos ilustran el procedi-
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miente de dsta invencién mediante el uso de iones de bromo en
combinacidén con iones de cobalto y mangeneso, dicho procedi-
miento puede realizarse ¢on bromo en combinacidn con otros me
tales pesados aisladamento o en otras combinaciones, como fa=
cilmente se comprenderd seziln el arte de reciente publicacién
relacionado con el método de oxidacidn basica. Por cjemplo,son
muy dtilesmcombinaciones de manganeso, cobalto y cerio, manga~
pes0 y cromo, cobalto y molibdeno, cobalto y plomo, entre. otras.
Asimi{gmo, para reducir el contenido en carboxibenszaldehido del
producto recuperado, ademds de, as{ como en lugar de, usar su-
perior¢s temperaturas, presiones y concentraciones de catali~
zador, el aire cmpleado puede ser vemtajosamente aire sobre-
cargado normal, emriquecido con oxigeno, haste un contenido en
oxigeno desde més del 20 % hasta el 50 % en voliémen. Asimismo,
el disolvente del medio de reaccién de dcido acético puede con
tener del 85 al 100 % de dcido acético o incluso algin anhidri
do acético en lugar del 97 % de dcido acético empleado en los
ejemplos,

Como se indica en los anteriores sjemplos, el pre- ‘
ferido procedimiento de iniciacidn para el procedimiento con-
tinno de esta invencién implica la carge a la zona de oxida=-
cién de una solucién en dcido acético del catalizador prece=-
lentado a una temperstura del érden de 1762 a 1932 C, inclu-
sive o calenteudo la solucidn en 4cido acético del cataliza-
dor en la zona de reaccién a estas temperaturas. Seguidamen-
te se introduce simultdneamente con aire una mezcla de mate-
rial de carga de alimentacion de xilemo y solucion en acido
acético del sistema catalizador. La entrads de aire inicial
se efectda s un bajo ritwo, anteriormente expuesto, y cuando

le temperetura de reaccién aumentas el ritmo de introduccién
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de aire se incrementa rapidamente, dentro de dos a cinco mi=

nutos, a los niveles superiores de entrada de aire anterior-
mente expuestos.
N 6 T 4

Descrita suficientemente la naturaleza del invene-
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse conctar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cusnto ne
alteren su prineipio fundamental. Tambien se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente presentada
en EE.UU. de América con feche 30 de abril de 1963 bajo n®
2;;.022, acogiendose por lo tanto, a los beneficios que con-
ceden los convenios internacionales en vigor y siendo lo gue
constituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidén, por 20 afios en Espafia: "Pro-
cedimiento de preparecién continua de dcidos arométicos";ce~
racterizéndose por lo siguiente:

1%~ Procedimiento de preparacién continua de &-
cidos aromiticos, éspecialmento productos de acide ffalico se
leccionados de la clase consistente en acido tereftdlice, dci
do isoftdlico y mezclas de estos dos, mediante la oxidacién
en fagse 1iquida catalitica de wn xileno seleccionado de la cla
36 congistente en p-xileno, m—xileno y mezclas de los dos, con
aire .de un 20 a wn 50 % de oxigeno en volimen, en una zZona de
oxidacién en la que éo mantiene una fase liquida y en presen-
cia de una solucién en.dcido acético de iomes de bromo y un
metal pesado como sistem; catalizador, caracterizado porque
esencialmente Aconsiste en cargar continuamente en dicha zona
de oxidacién el citado xileno, solucion em écido acético del

referido sistoma catalizador y aire, siendo la relacidn en pe
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so entre el acido acético y el xileno del érden de 1 s 10,

gsiendo las concentraciones totales de metal pesado y brome
del dérden de 0,01 a 1,0 % en peso, basado en ¢l dcido amcdti-
co, siendo la relacidén de aire y xileno del drden de 1,0 al
40 % de exceso sobre la requerida para proporcionar la re-
lacidn tedrica de 3,0 moles de oxigeno por mol de xileno, ¥
siendo la temperatura de reaccidén de la fase liquida en la
zona de oxidacidn del drdem de 1992 a 2462 C a 21,00-35,15
kg/c:m2 y un tiempo de permanencis del xileno en 1a zons de
oxidacidén del érden de 10 a 60 minutos; retirdndose cont{nua~-
mente la resultente mezcla de reaccién en fase liquida & un
ritmo tal que proporcione el citado tiempo de permanencia del
xileno para la recuperaoi&t del producto de dcido ftdlico
citado,

2e,~ Procedimiento de preparacién continua de
fcidos arométicos, especialmente pars la produccion de aci-
do tereftalico, caracterizado porque comprende la continua y
simul tdnes introduccidn en une zona de oxidacion que tiene
una fase 1{quida consistente esencialmente en #cido teroftd-
lico suspendido en wna solucion de acido scético, del 0,03
al 0,5 % en peso de iones de bromo y iones de cobalto y man-
ganeso total como sistema catalizador a 109-2462 C y 21,09-35,15
kg/cma de aire, p—~xileno y una solucidn en dcido acético de
iones de bromo y iones de cobalto y manganeso en dichs concen—
trecidén de los componentes del sistema catalizador, con uma
relacidn en peso entre dcido acédtico y p-xileno del srden de
2 a 5 partes por parte en peso de p-xileno, siendo la relacidn
de aire del drden de 3,32 a 3,82 3 por kg, de p-xzileno in-
troducido; y la retirada de la resultante mezcle de reaccidn

de dicha zona de oxidacidén para establecer um tiempo de perma
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nencia del p~xileno de 10 a 50 minutos en la citada zona de
oxidecién.

3%.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca=
racterizado porque le temperatura de la zona de oxidecitn se
mantiene & 2102 C a 282,50 kg/ena, la relacidn en peso entre
deido acetico y pexileno es de 4 a 1 y la concentracién del
componente catalizedor es del 0,085 % total de cobalto y man~
ganeso y 0,115 % de bromo basado en el édcido acético. c

4% ,- Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca=-
racterizado porque la temperaturs de la zona de oxidacidn se
mantiene en el Srden de 218 & 232¢ C a 28,12 kg/cma, la rels=
cién en peso entre acido actico y p=xileno es del drdem de
2ala4el, los componentes del sistema catslizador em a-
cido acético son de una concentracién en peso del 0,4 7 de
cobalto y mangeneso totales y del 0,5 % de bromo.

58,- Procedimiento de preparacién continus de &-

cidos aromfticos; tal y como queds sustancialmente desorito

en la prepente Memoria.
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