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MEMORIA DESCRIPTIVA 3 4 2 0 9 6

ILa presente invencién se refiere a un método tnico

para extraer, recuperar y reciclar el activador o promotor
a base de bromo del anhidrido f£tdlico crudo (denominado en
16 sucesivo PAA) obtenido por oxidacién en fase o estado

vapor del o-xileno en presencia de un promotor de bromo., -

Un método comercialmente atrayente para obtener PAL es
por oxidacién catalitica en lecho fldido, en fase vepor, del
o-xileno con gas que contenga oxigeno, por ejemplo aire, El
catalizador de lecho fluido usado es catalizador de 6xido de
venadio fluidificado con un compuesto de S0y ¥y wn 6xido meté~
lico alecalino en una relacidén molar sustancialmente mayor
que uno, y soportado por un soporte del gel de silice poroso.
El PAA crudo se condensa del gas producido en la zona de
reaccién en condensadores de liquidos y s6lidos, y el produc-
to PAA final se obtiene a partir de los condensados por tra-
tamiento térmico y destilacién. No obstante, para lograr ren- :
dimientos comercislmente competitivos con este método de
producecidn del PAA,.es necesario un promotor de bromo, como
el bromo elemental o el HBr, en la fase vapor de la zona

e Te8CCL0N, = m™ = o = = - e m m o o e - o e - o -

Aungue el uso de un tal promotor hace posibles excelen-—
tes rendimientos de PAA, introduce también serios problemas
que deben solucionarse a fin de que el procedimiento sea co-

mercialmente factible. Dichos problemas son los siguientes:

1. Algunos de los compuestos de bromo en los Zases
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producto procedentes de la zona de reaccién y condensados
con el PAA crudo son altamenbe corrosivos para el eguipo de
refinado convencional del PAA, incluso en cantidades muy
pequetias, y pueden 6riginar contaminacibén y decoloracién del
producto final PAA. Segun ello, es un propbeito de esta in-
vencién separar dichos compuestos de bromo perjudiciales

del PAA crudo recogido de los condensadores. Al intentar
hacerlo, se encontré que la separacidén sustancialmente com=-
pleta de dichos compuestos de bromo perjudiciales era muy
dificil de lograr sin sacrificar el rendimiento de Pad, ¥
gque la presencia de s6lo pequefias cantidades residuales de
los mismos en el PAA era perjudicial. Sezun ello, es un pro-
pbésito de la invencidn proporcionar un método para separar,
sin ningin sacrificio sustancial en el rendimiento de PAA,
sustancialmente todos dichos compuestos de bromo perjudi-

ciales, — - = = = - = e = e s m m e s

2. Es necesario establecer un rendimiento de PA4L sus-
tancialmente inferior al méximo, ya que el costo del promo-~
tor de bromo adicional para lograr el rendimiento maximo
(el rendimiento aumenta al aumentar las concentraciones de
prombtor de bromo hasta un punto de inversién) sobrepasa el
valor de dicho rendimiento adicional, es decir gue el Optimo
econdmico se logra s un rendimiento sustancialumente inferior
al maximo, siendo necesario, como con la mayoria de procesos
quimicos, compensar el aumento de rendimiento con el coste
de su logro. Por ello, es un propdésito de esta invencién lo-

grar un Optimo econdémico en el método antes mencionado con
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rendinientos sustancialmente més elevados, gue se acercan
mucho al rendimiento maximo. Dicho de otro modo, un propésito -
es lograr altos rendimientos sin aumentar sustencialmente el

cos‘bo’y_.._...__-..-......_.......-..._____......

3. La distribucién o evacuacién de compuestos de bromo
perjudiciales, eliminados o separados del PAA crudo, como
se ha dicho, presenta un problema ya que son t6xicos y
corrosivos, y por tanto pueden originar un problema de polu~
cibn del agua y del aire, Segiin ello, es un propésito de la
presente invencidén dar solucién a dicho problema de evacua~

CllN. = = = = = o = e e e e n e e e e e m .-

Bl logro de un 6ptimo econdémico con altos rendimientos,
como queda dicho, y la mencionade solucibn zl probleme de
evacwnacién, se proporcionan segin esba invencidn recuperéndo
dichos compuestos perjudiciales de bromo separados del PAA
crudo en forma guimica adecuada para funcionar, como lo hace,
en el reactor como promotof, ¥ reciclando dichos compuestos
de bromo recuperados nuevamente a lé zona de reaccibén de
oxidacién del o-xileno. De esta forma, la concentracibén del
promotor de bromo en la zona, de reaccién puede nantencrse a
una cantidad 6ptima para lograr més aproximadamente el rendi-
miento méximo con la adicién de menos promotor de bromo nuevo
para lograr asi rendimientos més altos proporcionados con el
6ptimo econémico del proceso. Al mismo tiempo, se reéuelve
el mencionado problema de evacuaci6n, asi como los problemas
de corrosifn y contaminacién, originados por losg compuestos

de bromo en el PAA crudo si no se separan del mismo, -
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Afortunadamente se ha descubierto gue los compuestos de

»
N
I3
s

bromo en el condensado de Pad crudo que rroducen los efectos
més perjudiciales son el 4cido bromhidrico o bromuro de hi-
drégzeno (HBr) disuelbo en el PAA crudo y ciertos compuestos

o aductos de bromo gue se forman en el proceso-y gque se des—
componen por el cazlor o son libiles al mismo, es decir ines—
tables al calor dentro del HBr. DIstos compuestos de broumo son
aguéilos en gue el bromo no va unido dirsctauente a un anillo
aromdtico. For 1o tanto, seglin la presente invencibén el Faa
crudo procedente de los condensadores se somebe a una etapa
de tratamiento térmico en la cual se lleva a una elevada tem-
reratura nmuy préxima al punto de ebullicidn del PaA, es decir
a una temperatura de entre aproximadamente 500 y GOQQF (apro-
ximadamente 260 y 316¢C) preferiblemente entre los 520 y
55001 (aproximadamente, entre 271 y 2882C) y se mantiene a
dicha temperatura hasta gue cesa el desprendimiento de HBr

de modo sustancial, para asi extraer el bromo disuelto en
forma de HBr, vapor de agua y materias orglnicas de bajo pun-
to de e%ullicién, y descomponer los compusstos o aductos del
bromo que pueden descomponerse por el calor, es decir ague-
1los compuestos en que el bromo no estd unido directamente

a un anillo aromético, en el HBr, cue se extrae en forma de
vapor. A medida que el PaA crudo se calienta y se mantiene

a bemperaturs elevada, aumentarsd la velocidad o rézimen de
desprendimiento del HBr. IFinalmente comenzaré a disminuir
hasta que cesars sustancialmente, ¥1lo es una indicacién

de que se ha extraldo sustancislmente todo el HBr qﬁe puede
extraerse por el calor y de que se han descompuesto tbdos 1ds

productos de bromo que pueden descomponerse por el calor en
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el HBr que ha s8ido extraldo, = = = = = = = = = = = = = = = =~

No obstante se ha observado que, aunque esto separsba
una gran parte de los productos de bromo perjudicizles en
el PAA crudo, sin embargo permanecia una pequetia cantidad
residual, especialmente en forma de HBr disuvelto. La separa-
¢ibn de dicha cantidad residual sin sacrificio del rendimien-~
t0 de PAA ¥ sin asumentar excesivamente el costo del equipo |
ers un problema que quedaba sin solucionar. Sé ha resuelto,
segin la presente invencidn,rhaciendo pasar el PAA liquido
crudo, térmicemente tratado, a través de una éolumna de des~
tilacibén fraccionada en circulacibén a contracorriente con
vapores de PAA generados por PAL liguido en ebullicién, pre-
feriblemente algo més de 5502F (aproximadamente, 2882C) en
una columna de destilacidén continua asociada g la de destila~
cibén fraccionada. E1 PA4 lfquido alimentado a la columna de
destilacibén continua para proporcionar vapores de PAA a la
de fraccionamiento es preferiblemente el PAL fraccionado tér-
micamente tratado que procede del PaA liguido que sale del
fraccionador y del que se han destilado por fraccionamiento
los productos residuales de bromo perjudicisles. Seglin ello,
los vapores de PAA son vapores de PAA tratados térmicamente

y destilados por fraccionamiento., = = = = = = = = = = = = =

Preferiblemente el PAA liquido tratado térmicamente se
suministra a la psrte superior de la columna de destilacidn
fraccionada y se desplaza hacia abajo a través de la columns
fraccionadora por la fuerze de gravedad, mientras que los va-

pores de PAA se desplagan hacia arriba a través de la columna.
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La columna de destilacién fraccionada estd preferiblemente
dotada o provista de placas de tipo oqnﬁencional o cubetas
perforadas para losrar un contacto intimo entre los vapores

de Fii sscendentes y el FaA liguido crudo descendente, — = =

Los vapores de PAL procedentes de la columna de destila-
cibén fraccionads gque conbtiene el HBr residuzl fraccionzdo,
junto con el HBr y vapores de agua extraifdos del Iaad crudo
por tratamiento térmico (estos vapores procedentes del tra-
tamiento térmico contienen tambidn alsunos vapores de FAA
asi como otras materias orgénicas voldtiles) se hacen pasar
a través de un condensador o condensadores de retlujo para
condensar el PAA gue es refluido nuevamente a la parte su-

perior de la columna de destilacidn fraccionada, = = = = =

Los vapores de HBr y de agua del condensador de reflujo
pueden rechazarse pero preferiblemente, segin un importante
aspecto de la presente invencibn, son reciclados a la zona
de reaccién de oxidacién del o-xileno para suminisirar parte
de la 6ptima concentracién de promotor de bromo en la zona
de reaccién para lograr aproximarse a los rendimientos méxi- .
mos. Preferiblemente, se afiaden al iondo de la zona de
reaccidn, es decir el lecho catalizador fluido, als0 por

encima de la rejilla de soporte del catalizador, = = = - =

Preferiblemente las etapas de tratamiento térmico y des—
tilacidén se llevan a cabo a presién superatmosférica, por
ejemplo entre 15 y 20 psig y 100 psig (aproximadamepte,
entre 1,05-1,40 y 7,05 Kg/cmg) de forma gue el HBr reciclado

del condensador de reflujo puede introducirse en la zons de
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reaccidén de oxidacién del o-xileno bajo presidén superaitmos-—
férica, A este respecto, se hace observar que el o-xileno,
gl aire y el promotor uﬂﬁlﬂlSﬁTadOS gl reactor suelen serlo
a presién superatmosférica para vencer la cafda de preulén,
por ejemplo 20-35 psig (eproximadamente 1,40-2,45 Kg/cm?)

en el sistema, y preferiblemente los vapores de HBr y de
agua del condensador de reflujo estdn a 5 6'10 psiz (eproxi-
nmademente, 0,35 6 0,70 Kg/cmz) por encima de la presidén de

entrada del reactor. — - = =« = = e R R

Naturalmente, la reaccidén puede realizarse a presiones
nés altas, y en este caso el HBr reciclado puede recuperarse

y realimentarse a la zona del reactor a presiones correspon—

dientemente més gltas, = = = = = = - - - - - - - o .- — - :

Particulermente cuando la operacidén de destilacién

"fraccionada se realiza 2o presién superatmosférica, se in~-

yecta un gas inerte, por ejemplo nitrégeno, en la base de

la columna de destilacidén fraccionada para reducir la reque~-
rida presidén parcial del Pii en ls columna y permitir con
ello gque el PAA se vaporice a presidn superatmosférica a
temperaturas iguales o algo superiores a su punto de ebulli-
cién a presidén atmosférica, es decir entre 540 y 6002F
(aproximadamente, 282 y 316°C) y preferiblemente entre
540~560¢F (aproximademente, 282 y 2932C). Desde luego pueden
usarse temperaturas més elevadas a condicién que no sean %an

altas que se produzcan = indeseables reacciones- colaterales,

por ejemplo descomposicién del PAA. Lo mismo es valido para

la temperatura maxima de la etapa de tratamiento térmico.
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Cuando se usa gas inerte, se mueve hacia srriba en la columna

destiladora con el vegpor de PAA a contracorriente de la

circulacion hacia abajo del P4 liguido tratado térmlcamente.-

Si bien el vepor destilador de Faas ze ha descrito como
generado en una columna de destilacidén continua tubuler ca-
lentada por aceite celiente, puede generarse sin dicha columnt
usando calor sensible afiadido & la entrada de pas inerte su-
ministrado elevando su temperatura por encima de la de la
bagse de la columna de destilacidén fraccionada, conjuntamente
con el calor sensible en el PAA liguido alimentado a la co-
lumna de destilacién fraccionada, es decir el calor desarro-
1lado al caer la temperatura de 1liguido en la fraccionadora,
para proporcionar el calor latente de vaporizacidén reguerido.
No obstante, en la mayorila de'los casos, se prefiere afiadir el
calor latente requerido para generar el vapor de destilacidn
del PAA usando una columna de destilacidén continua sola o
ésta en conjuncién con calor sensible sn el gas inerte debido
a gque es preferible gue la temperatura del liguido alimentado
a la fraccionadora sea inferior a la temperatura de la base

de 1o MiSHa, = = = = = = = = - - - . . — . e o - -

Las ventajas de usar vapores de Pii destilados tratados
térmicamente para dicha destilacidén fraccionada son: 1) no hay
contaminacifén del PAA; 2) los vapores de Pai usados para des—
tilar pueden refluirse nuevamente al sistema junto con los
vapores de PAA de la etapa de tratemiento térmico; y 3) cual~
quier cantidad pequefia residual de Fii no condensad& se de-

vuelve con el HBr a la mne de reaccién de modo gque no hay
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reduccién significativa en el rendimiento de PAA. Adenmés

la misma operacidén condensadora de reflujo requerida para
recuperar los vapores de PAA de la etapa de tratamiento tér--
mico puede usarse para condensar los vapores de PA4L usados
para el fraccionado. Asi, con el uSo del fraccionamiento por
vapor de PAA, sustancialmente todos los compuestos perjudi-
ciales de bromo disueltos y que pueden descomponerse por el
calor pueden separarse del PAA crudo y recuperarse y reuti-~
lizarse con s6lo un pequefio costo adicionel de instalacién
y sin disminuir el rendimiento de PAA. Ademas, con el uso

de la mencionada etapa de tratamiento térmico y vapores de
PAA ¥ gas inerte para destilacién fraccibnada bajo presibén
del PAA crudo tratado térmicamente, el bromo se recupera en
una forma en que puede reciclarse directamente de nuevo a la
zona del reactor sin nuevo tratamiento excepto condensacidn
del PAA ¥ reflujo del mismo a la destiladora de fracciona-

MIiENTO, = = = = = = o e = e o == o tm o e e e o= e

La separacién de sustancialmente todos los mencionados
compuestos perjudiciales de bromo, del PAA crudo, protege el
sistema de refinado del PAA, es decir la instalacibn de des—
tilacién y aparatos relacionados con la misma, incluidos
conductos, tanques, ﬁélvulas, etc. conlra la corrosibn y

decoloracibén resultante del PAA debido a dichos compuestos

de DIrOmo, = = = = = = = =~ = = - - - - - - - ——-—m— - -

Preferiblemente se afiade dcido sulfirico u otro &cido
mineral fuerte, como &cido nitrico, al PAA crudo antes o
durante la etapa de tratamiento térmico a fin de, entre

otros objetivos, descomponer durante dicha etapa cualesguie-
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ro aductos del bromo que puedan descomponerse o sean libiles

para con los 4dcidos, por ejemplo los bromuros inorgénicos,

en el PAA crudo dentro del HBr gue se gepara del sistema du-
rante la etapa térmiéa. Dichos bromuros labiles al scido se
forman a veces durante el proceso, Cuando se usa &acido sulil-
rico, los vapores de HBr y de agua y otros volétiles separados

del tangue de tratemiento térmico contienen también $05e = = =

El PAA crudo contbiene asimismo cantidades relativamzente
pequefias de compuestos bromurados gue se forman en la zona de
reaccién y que no pueden descomponerse por cslor o &cido, y
de ahi gue no se separen durante las etapas de tratamiento
térmico y destilacién fraccionada, Dichos compuestos son
aguéllos en gue el bromo ve unido a un anillo aromético. Afor-
tunadamente se ha visto gue estos compuestos de bromo no son
perjudiciales debido a su estabilidad inhercnte. Pueden sepa-

rarse del PAA en la sigulente etapa de destilacibn, — - = =

La figura 1 anexa es un plano esquemético de un aparato
para reallzar el m&todo de la presente invencién. También
sirve como disgrama de proceso para indicar el tflujo de los

materiglesS, — = = = = = = = . m - - e - .-
BIENMELO

Con referencia a la figura 1, se introdujo Pii 1fquido
crudo a unos 3009F (aproximadsmente, 149¢C) obtenido por oxi-
dacién catalitica al aire del o-xileno, con promotor de bromo,
en lecho fluido, en fase vapor, como se menciona conjmayor
detalle luego, a través de una tuberia 2 en un tanque de

tratamiento térmico 4 gue estaba dotado de una unidad calenta-
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dora 6 por ejemplo un calentador de aceite con entrada 8

y salida 10, para calentar el PAA crudo a una temperatura
préxima a su punto de ebullicibn, es decir a una temperatura
de entre unos 520-5500F (aproximadsmente, 271 - 28820) si .
bien puede calentarse a una temperatura de entre 500 y 600eF

(aproximadamente, 260 y 3162C). = = = = = = = = = = = - = =

E1l PAA cruvdo, introducido en el tangue 4 a través del
tubo 2 se obtuvo, como se ha dicho, por oxidacibn al aire,
en fase vapor, de o-xileno en una zona de reaccién en lecho
catalitico fluido (no indicada) y en presencia en la fase
vapor de un promotor de bromo, a saber HBr, Il cgtalizador
fldido era un catalizador de 6xido de vanadio que estaba
soportado sobre un gel de silice'altamente poroso y finamente
dividido, y que estaba fluidificado con un compuesto de
303 y un 6xido de metal alcalino (potasio), en el cual la
relacién molar de SO3 respecto al 6xido metélico alealino

era mayor que uno (por ejemplo 1,9 a 2,0 en el catalizador

en equilibrio)s = = = = = = & = o . - . - -

La relacibn de aire respecto a o-xileno era entre apro=-
ximademente 9/1 y 13/1 (puede ser de sntre 7,5/1 y 20/1).
La centidad de HBr (inclufdo el EBr de nueva adici6n y el
HBr reciclado) era de entre un 0,5 ¥ 2,0% (puede ser de
entre 0,1 y 54%) en peso de o—xilenoi ¥ la temperatura de
reaccién era de entre 670-6902F (aproximadamente, 354-3668C)
si bien puede ser de entre 550¢ y 750eR (aproximadamente,
288 y 3999C), preferiblemente entre 620-700eF (sproximada-
mente, 327 y 371eC). En vez de HBEr pueden usarse bromo ele-—

mental u otros compuestos de bromo que tengan la propiedad

o wmamemar st e mmme ws
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de disociarse en bromo o HBr en las ccniiciones del reactor,

por ejemplo bromuros inorginicos, tales como bromuro de ni-
trogilo o bromuro aménico, y bromuros orgénicos tales como
bromuros de etilo u btros alquilbromuros mds bajos, bromuro
de bencilo, acetilo o xililo, dibromuro de etiieno, tetrabro-
muro de carbono, etc, EL aire calentado (que contenia el HBr
de nueva adicibn) y el o-xileno (en forma de vapor o de dis-
persién liquida) se introdujeron separadamente a presién por
el fondo del reactor de lecho fluido, siendo introducido el
aire a través de la rejilla e introducidndose el o-xileno

en el lecho fluido justamente encima de la rejilla. K1 caudsl
¥ presién de alimentacibn eran adecuados para mantener el
lecho catalitico fltiido y compensar la caida de presibn en

el sistema, por ejemplo 20-35 psiy (eproximadamente,
1,40-2,45 Kg/cmz) 0 mayor. El HBr reciclado a una presién

de 5 6 10 psig (aproximadamente, 0,35 6 0,70 Ka/ch) por
encima de la presién de alimentacibn se introdujo en el fondo
del reactor jusbtamente encima de la rejilla de soporte del

catalizador., = = = = - = = = - oLl D L L - oo

Lo gases producto procedentes de la parte superior
del reactor (no indicada), después de eliminacién del catali-~
zador arrastrado, se hicieron pasar a través de un condensador
en liguido (no indicado) en que el Pi4 del sas producto se
condensaba en liguido, y luego a través de una pluralidaa de
condensadores en sélido (no indicados) en que sustancizlmente
todo el P44 restante en el gas producido se condensaba en 56~

lido. E1 PAA crudo s6lido depositado en los condensaddres en

s61ido se fundié y combind con el PAL ecrudo liguido procedente
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de los condensadores en liguido y se alimenté al tangue 4

de tratamiento térmico a través de la tuberfa 2 de la fig. 1

como e repre senta. —————————————————————

Se afiadi6 4ecido sulffirico (98%), en una cantidad del
orden de entre gprorimadamente 6,01 v 1,0 en peso del FAA
crudo, al PAA crudo en -la tuberia 2 a través del tubb 12, como’
se representa en la fig. 1, antes de alimentarlo al tanque 4
de tratemiento térmico. No obstante, el 4eido sulfdrico puede
omitirse cuando la cantidad de aductos del bromo que pueden
descomponerse en 4cido y que se hallan en el PAA crudo es

negligible, En la mayorla de los casos, la cantidad de aductos

~ del bromo que pueden descomponerse en Acido presentes en el

PAA crudo es muy pequefia comparada con la cantidad de aductos

del bromo que pueden descomponerse por Calor, = = = = = = = -

E1 nivel de liquido 14 del PA4 se mantuvo por debajo de
la parte superior del tanque 4, como se representa, para dejar

un espacio para el vapor sobre el PAA liguido, = = = = = -

El tiempo que se tarda en calentar el PaA crudo en el
tanque 4 hasta una temperatura de entre unos 5202 y 5502F
(aproximademente, 271 y 2882C) depende de la capacidad del
tanque y del tamafio del calentador de aceite 6. Se observé
que'a medida que aumentaba la temperatura, los vapores de HPBr
y de agua, asi como el SO2 cuando se usaba 4cido sulfdrico, |
eran extraldos con un régimen creciente, y se separsban g
través de la tuberla 16. Una vez alcanzados entre 520¢ y
550¢F (aproximedemente, 271 y 288¢C) se mantenfa esta tenpera- -

tura un tiempo de maceracién hasta que cesé sustancislmente
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el desprendimiento de HBr. Durante el periodo de maceracidn,

se presentaba alguna vaporizacibén de Fai de modo gue los va-
pores extraidos por 16 contenfan Pal. El HEr desprendido era
el HBr disuelto en el Piad crudo asi cowo HBr gensrado por des—
composicién térmica de los productos o aductos de bromo or.4-
nicos descomponibles térmicamente, y el HBr gencrado por des—
composicién en dcido de los bromuros inorgénicos por el &cido
sulfirico., Se supone que el HEr disuelto se desprendia pri-
mero. El calentamiento a dicha temperatura de maceracibén se
prosiguié hasta que se extrajo sustancialmente todo el HBr
disuelto que podia extraerse por calor y hasta que se descom-
pusieron sustancialmente todos los compuestos de bromo que
podfan descomponsrse en HBr por calor o por &cido y se hubo
extraido'dicho HBr. Zste punto puede deterainarse observando
el desprendimiento de HBEr. Il cese sustancizl del desprendi-
miento de HBr indica que se ha alcanzado este punto. ELl tiempo
total de calentamiento para alcanzar este punto en eguipo a
escala comercial puede variar en anplios limites, por ejemplo,
ha demostrado ser satisfactorio un tiempo de 15 a 30 horas

- aproximademente de 5 a & horas para calentar hasta 520-~5502F
(aproximadaﬁente, 271-288¢9C) y el resto de tiempo para el pe~
riodo de maceracién a 520-550¢F (aproximademente, 271-2882C) =.
La temperatura de maceracién en el tanque de tratamiento tér-—
mico puede ser superior a 5500¢F (aproximadamentc, 2882C) a
condicién de que no sea tan elevada que origine reacciones
colaterales indeseables, por ejemplo la descomposicidén del
PAA, pero es mejor no usgar temperaturas muy altas ya que ello
aumenta la vaporizacién del PAA aumentando asi inneceéaria—

mente la cantidad de vapores de PAA que deben =zer condensados
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El vapor de agua eliminado a través del tubo 16 re-

sulté de la conversibn de dcido ftdlico en PAA, ¥y el S0, resul-

2
t6 de la reaccién quimica del H2$04 con ciertas impurezas del
PAA crudo. Tos vapores del tubo 16 contienen también productos

secundarios orgdnicos voldtiles exiraldos del PAA, = = = = — =

Preferiblemente la presién del tanque de tratamiento
térmico es superaitmosférica, por ejemplo entre 15 & 20 paig
y 100 peig (aproximadamente, 1,05-1,40 y 7,05 kg/bmz), pariicu~- 7
larmente cuando log vapores desprendidos son reciclados de nue- :
vo a la zona de :eaccidn como ge ha dicho, pero no es preciso
que sea asi. En este ejemplo la presidn del tanque de trata-
miento térmico era de unas 40 poig (aproximadamente, 2,80
S TR

EL tratamiento térmico puede ser del tipo intermiten
te o continuo. Cuando es continuo, el tanque es relativamente
largo y se mantiene un gradiente creciente de temperatura éntre
los extremos de entrada y salida con una bluralidad de deflec~
Tores que se extienden hacia arriba desde el fondo del tanque
¥ situados a intervalos por la longitud del tangue con circula-
cidén lenta y continua de PAA crudo alrededor de los deflectorgs

desde el extremo de enirada al extremo de salida. La parte del

extremo de salida estd a unos 520-5502F (aprox1madamente,

271 2882C). Cuando el PAA 1fquido crudo sale del extremo de sa- :
lida ha estado retenido a una temperatura de unos 520-5509F
(aproximademente, 271-2889C) hasta que ha cesado sustanciélmeg

te el desprendimiento de HBr. En caso de oalentamientd intermi-A
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tente, se calienta la carga hasta 520-5502F (aproximadamente,

04”5 R
...“}; A

1 ‘:t’!‘@'\é‘.;{:h
+ DL

’ kx|

271=~2882C) ¥y se mantiene hasta que cesa sustancialmente el
desprenéimienﬁo de HBr, y luego se saca el PAA crudo del tan

que de fabricacidn hacia la etapa siguientes = = = = = = = -

EL Pih crudo 1fquido tratado térmicamente sacado
del tanque de tratamiento térmico por 18 y a una temperatura
de 520-5500F (aproximadamente, 271-2882C) contenfa todavia

algunos compuestos residuales de bromo perjudiciales, por

ejemplo el HBr disuelto en el PAd 1iquido que estaba en equi
librio con el del vapor en el tanque de tratamiento térmico,
Para sacar este HBr residual, dicho PAA crudo tratado térmi-
camente se introdujo desde el tubo 18 a la parte superior de
la columna de destilscién fraccionada 20, como se representa,
v se hizg circular hacia abajo a través de dicha columna 20

a contracorriente con una corriente ascendente de vapores de
PAA generados por la columna de destilacién continua 22, se-
parando los vapores de PAA ascendentes, del PAA lfguido crudo
¥y descendente, sustancialmente todo el HBr residual disuelto
remanente, y productos de HBr que pueden descomponerse térmi-
camenté del PAA crudo. Asimismo, si quedaba algo de 4eido ftd-
lico en el PAA tratado térmicamente, se convertla en PAA y
vapor de agua en la fraccionadora, siendo separado el vapor

de agua del PAA crudo por los vapores de Pih ascendentes., En
efecto, los valores de PAA ascendentes se lavan con el PAA
liquido descendente, enriqueciendo la fase vapor con 1os com—
bonentes més voldtiles, especialmente HBr en la corriente de

alimentacidén de liquido de PAA tratado térmicamente. -_——

El PAA 1iquido, tratado térmicamente, separado, Se

colecté en el fondo de la fraccionadora en 24 y se hizo circu-



50'

10,

15,

20,

256

- 18 -

342096 “H
lar a través del tubo 26 hacia un refrigerador 27 (preferible
mente un refrigerador de aceite). Parte del PAA 1iquido sepa-
rado fue alimentado desde el +tubo 26 (antes del refrigerador
2%) a la destiladora continua 22 para generar los vepores de
destilacidn de PAA que pasan a travéds del tubo 28 hacia el
fondo de;la columna de destilacién fraccionada 20 y de ahi
hacia arriba a través de la columna.-fl PAA 1iquido separado
era vaporizado en la destiladora continua 22 para proporciénar 7
los vapores de PAA por medio de una introduccidn de acelfe ca-
liente en 30 y una salida en 32. Los vapores de PAA calienﬁes
que se separan y asclenden por la columna 20 y que entran en
contacto con el PAA 1liquido tratado térmicemente descendente,
vaporizan los componentes mds volétiles de la fase liquido,

que se unen a los vapores de PAA ascendenteS, = = = = = = = =

El PAA 1iquido, separado y enfriado, procedente
del refrigerador 27, exento ahora sustancialmente de HBr &i-
suelto y de compuestos de bromo que pueden descomponerse por
dcido o calor, se colectd por el tubo 29 en el tanque 34, en
el que se ensayaba para cerciorarse de que habla sido extrafdo
todo el HBr, y desde el que era pasado a una columna de deg- |
tilacidn (no indicada) para recuperar el producto final PAA

conercialmente puro del crudo tratado tdrmicamente ¥ destila-

do. —————————————— -

Se halld que los ﬁn;cos compuestos de bromo gue que-
daron en el PAL crudo en el tanque 34 eran aquéllos en que el
bromo estd unido directamente a un anillo aromético y una sué-
tancial cantidad de ellos fue Separada con la brea en la co=-

lumna de destilacidn. Estas clases de compuestos bromurados



no son corrosivos en las condiciones de proceso empleadas y no
prresentan ningin problema de decoloracidén o distribucién del

productos = = = = = = = = e

Tos vapores de destilacién de PAA, que contienen HBr
5, destilado, salfan de la parte superior de la columna de desti-
' lacién fraccionada 20 a través del tubo 36, donde se juntaban
& los vapores de HBr y de agua procedentes del tanque de trata-
miepto térmico en el tubo 16, siendo pasados todos dichos va-
pores a travéds de un condensador de reflujo 38 en el que la
10, mayor parte Gel PAA se condensd en forma liguida y fue reflul-
do de nuevo a 1la parie superior de la columna de destilacidn
fraccionada 20 a travéds del tubo 40. La temperatura del conden-
sador de reflujo se mantuvo muy por debajo del punto de ebulli-
cién del PAA, por ejemplo 4002F (aproximadamente, 20490) pera
15, condensarlo por medio de acelte frio que entra en 42 y sale por -
43. El HBr, los vapores de agua, el 302 ¥y otros productos vold- -
tiles extraldos del tanque de tratemiento térmico a travds del
tubo 16 y de la columna fraccionadora por la accidn de destila-
cidn fueron sacados del condensador de reflujo por 44 y recicla
20, dos de nuevo al fondo de la zona de reaccidén (no representada)
de oxidacidén del o-xileno ligeramente por encima de la rejilia de

soporte del €atalizador. = - = = = = - - - - . e - e - - -

Ia femperatura en la columnz destiladora 20 era li-
geramente mds alta que la temperatura de salida del PAi liqui-
25. do crudo en el tanque de tratamiento térmico, por ejemplo entre

aproximadamente 540 y 560°F (aproximadamente, 282 ¥ 2938C), = ~-.

Lgpecialmente cuando el HBr es reciclado de nuevo a

la zona de reaccidn, la operacién de destilacidn se realiza pre~
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feriblemente a presién superatmosférica, preferiblemente la

misma que se ha usado en el tanque de tratamiento térﬁico, es
decir, entre unas 15 6 20 peig y 100 peig (aproximadamente,
1,05-1,40 kg/cm? y ;,05 kg/cm?) (en este ejemp%o, 40 psig, es
decir unos 2,80 kg/bm?). En 080 caso, cuando el vapor de IEr
es reciclado nmevamente al reactor, lﬁ pregidn de los vapores
que salen del condensador de reflujo 38 debe ser entre 5 6 10
psig (aproximadaments, 0,35—0,%0 kg/bm?) por encima de la pre-
5ién de entrada del o-xileno, aire y promotor de bromo suminis
trados al fondo del reactor, que puede ser de 20 a 35 psig
(aproximadamente, 1,40 a 2,45 kg/bm?)_o nds para evifer la ne-
cesidad de comprimir el vapor de reciclo & la zona de reaccidn.,
Preferiblemente se coloca un control en el tubo 16 de modo que
la temperatura y presién mantenidas en.el tanque de tratamien-

to térmico 4 pueden ser independientes de las de la columna

destiladora 20 = = = - = - - _ e - - - - - - -

Especialmente cuando la operacibn de destilacidn se
efectia a presidn superatmosférica, se inyecta una corriente
Pequefia, controlada, de gas inerte caliente, como nitrégeno, al ;
fondo de la columna de destilacidn fraccionada 20 por 46 pera
reducir la presidén parcial de PAA requerida, El gas inerte.ss-
ciende por la columna destiladora con los vapores de PAA Yy se
lava con dichos vapores por el PAA 1fquido descendente, .EL gas

inerte es efectivo, junto con los vapores de PAA, para destilar

HEr residual del PAA 1fquido tratado térmicaménte. Con el uso

de dicho gas inerte, los vapores de PAA en la columna destila-
dora pueden generarse a una tempsratura de 540-5602% (aproxima- -
damente, 282-2932C) (aproximadamente, punto de ebuilicidn de

PAA a presidn atmosférica) bajo presidén superatmosférica. Si
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bien pueden usarse temperaturas de ebullicién més altas para
producir el vapor de PAA a elevadas presiones a condicidén de
que no sean tan altas que originen indeseables reacciones co=-
laterales, por ejemplo descomposicidén del PAA, es normalmente
mejor para el PAA no sobrepasar la temperatﬁia de unos 560-
~G002T (aproximadamente, 293-3162C). In vez de nitrdgeno pue-
den ﬁsarse gases de combustidén y'otros gases inertes, como he-
lio y 002, que pueden introducirse con el HBr reciclado en la

zona de reaccifn, = = = = = = = = = - - - - - - o -

Ia cantidad de gag inerte introducido en el fondo de -
la columna de destilacién fraccionada 2C depende de la ‘tempe-
ratura y presidn usadas en la columna y del régimen de ebu-
1licidén del vapor de PAA en dicha columna. Asf, la cantidad
de gas inerte inyectado a la columna destiladora 20 en moles
por hora es preferiblemente igual a: ( M )~1I, en la
que M son libras (1 libra = 0,453 kg) pg§1horé de ebullicidn
de PAA en la columna de destilacidén fraccionadas, P, es igual
a la presidn absoluta en la fraccionadora en atmésferas, y X
es la relacidén de presibén de vapor de PAA (en la base de la
fraccionadora) & la temperatura en la fracecionadora respecto
a la presidén de vapor de PAA a 5502F (aproximadamente, 2882C)
en la fraccionadora. 4sf, cuando lé temperatura de la frac;
clonadora es 5508F (aproximadamente, 2882C), X es igual a 1.
Cuando la presidﬁ de la fraccionazdora es-de 40 peig (vresién
absoluta en atmbsferas de aproxinedamente 3,%) a esta tempe-
ratura (5509F, es decir unos 2882C), en este caso KP, es igual
& 3,7. M depende del temsfio de la instalacidn y disefio de la
destliladora y segin ello puede variar entre smplios limites.

Normelmente serd entre 0,2 y 2% del régimen de produccidn de
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PAA en libras de PAA por hora, En un disefio de planta comer-

cial, un M de 7,5 se ha demostrado satisfactorio con una pre=—
gidn de destiladora de 40 psig (aproximadamente, 2,80 kg/bm?)

v una temperatura de destiladora de 550°F (aproximadamente,

28820 ) = = = = e &

El régimen de alimentacién de PAA a la fraccionado-

ra depende, naturalmente, del régimen de produccidn de PAA, -

Si la operacidn de destilacién se realiza a presidn

atmosférica no se precisan gases inertes. = = = = = @ = = = =

Lé columna destiladora fraccionadora 20 puede con=—
tener acondicionamiento convencional, por ejemplo silletas
Berl, o estar dotada de placas +tipo convencional o cubetas

perforadas para lograr un Intimo contacto gas-liquidoe = - -

Preferiblemente la columna 20 de destilacidén frac--
clonada estd hecha de titanic o acero chapado de aluminio.
Se prefiere el titanio por la alta temperatura implicada. Ia

columna y plezas pueden estar chapadas de titanioc, - - - -

la operacién de destilacidén es, naturalmente, con-
tinua y cuando ls operacién de tratamiento térmico es tambidn
continua toda la separacidn, fecuperacidn ¥ reciclado del pro-
motor de bromo se realiza en continuo, as! como la rgacqidn
en el reactor, la condensacidn del PAA crudo en el gas produ-

cido y la destilacién del PAA crudo para recuperar el producto
PAA,

Usando a escala comercial leas etapas combinadas

de tratamiento térmico y destilacidn descritas antes, puede
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recuperarse entre 70 ¥y 90% del promotor de bromo total introe-

IR
Nk

duecido al reactor de oxidacidn de o-xileno, por ejemplo el HBr
de nueva adicibn y el IBr reciclado, a partir del FAA crudo

en el vapor que sale del condensador de reflujo 38. Asif, reci-
¢lando este HBr recuperado, pueden mantenerse 6pt£mas concen=
traciones de momotor de bromo en la zona de reaccidén para lo-
grar scercarse al rendimiento méximo con entre 70 y 90% de pro

motor de bromo menos de nueva adicidNe = - = = = ~ = - o - - =

El bromo remanente en el PAA crudo parece ser en for-
ma de compuestos orgdnicos estables al calor y el 4cido, en
gue el IBr egtd directamente unido a un anillo aromdtico. Esta
clase de compuestos de bromo no es perjudicial. Una cantidad
sugtancial de estos compuestos de bromo remanentes se extrae
como brea durante la destilacién del PA4 crudo para recuperar
el producto final PAA. Estos compuestos de bromo no son corro
sivos y no decoloran el producto PAA. Por tanto, usando las
etapag combinadas de tratamiento térmico y destilacidn, se e=
vitan los problemas de corrosidn en el sistema de refinado de

PAA, 0 gea en equipo de destilacién y aparatos asociddos, = =

Una ventaja importente de la etapa de destilacidn
de la presente invencidn es que toda la produccidn de la misma
puede reciclarse, como lo es, directamente al reactor de nuevo
sin ulterior tratamiento, excepto el condensador de reflujo
para refluir el PAA para lograr la mencionada mejora de rendi

niento en el reactoly = = = = = = = = = - - - - - e

Es altamente ventajoso que el tubo de reciclo 44 en

tre el condensador de reflujo 38 y el reactor esté calentado
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para mantener la temperatura de §os vapores por encima de 1a'
temperatura de salida del condensador de reflujo, es decir
muy por encima del punto de condemsacidén o rocio del HBr &
vapor de agua contenidos, para bloguear la conocida corrosi-

5 vidad del HBr y agua 1{quide = = = = = = = = = = = = = = = =

Ademds de HBr, vapor de agua, SO2 y productos orgd-
nicos voldtiles el gas de salida delucondensador de reflujo

38 contiene tembidn el gas inerte, nitrégeno asi como +trazas

de oxfgeno, CO, ¥ 00y = = = = - 0 et e e e e - === -

2

10, No se considera que la presente invencidn quede 1li-
mitada a o por la anterior descripeidn o plancs anexos, sino
s6lo al método reivindicado en las reivindicaciones que si-

guen y sus equivalentefe = = =~ = = = o o - o o m - o -

15, Se declaran de novedad y propiedad para Bgpafia, sus

territorios y plazas de soberania, las siguientes: = = - ~ - —

REIVINDICACIONES

1.- Método para la recuperacién del activador a ba-

se de bromo el anhidrido ftdlico crudo, y méds particularmente
20. para recuperar promotor de bromo de anhidrido £tdlico (PAA)

crudo fabricado por oxidacién por aire, catalitica, en fase

vapor, de o-xileno en presencia de un promotor de bromp, ca-

racterizadorporque comprende el calenter el PAA crudo 2 une

elevada temperatura y mantenerlo a dicha elevada ‘temperatura
05, hagta que cesa sustancialmente el desprendimiento de HBr,

para as! extraer el 4cido bromhidrico, vapor de agua y otras
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impurezas de bajo punto de ebullicidn, disueltos y descomponer

1. I
bt I_ﬂ'l".l““ “{
e i

los aductos de bromo que pueden descomponerse por calor en el
decido bromhidrico que se extrae como vapor, y luego destilar
0 separar el HBr residual de dicho PAA tratado térmicamente

haciéndolo pasar a través de una columna de destilacién frac-

-clonada a contracorriente con vapor de PAA, con lo que dicho

vapor de PAA destila o separa dicho HBr residual de dicho PAA

tratado térmicementes = = = = = = = = - - — - - --— - -

) 24— Método segin la reivindicacidén 1, caracterizado
porque dicho vepor de destilacidén de PAA es generado vaporizan
do PAA destiledo tratado térmicamente procedente de dicha colum

N8 0estiladorte = = m m = = = = - e o - e e e o e e - -

3.= Método segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque el vapor de PAA que contiene HBr destilado es pasado a
través de unos medios condensadores de reflujo pera condensar
dicho vapor de PAA, wiendo refluldo de nuevo dicho vapor de

destilacidn de PAA condensado a dicha columna destiladora, = -

4.- Método segin la reivindicacidn 3, caracterizado
porque los vapores desprendidos de dicha etapa de tratamiento
térmico son pasados a través de dichos medios condensadores de

reflujo para condensar el PAA contenido en 108 MiSMOS, = ~ — —

5¢- Método segin la reivindicacién 4, caracterizado
borque dicho vapor de destilacidén de PAA es generado vaporizan
do el PAA tratado térmicamente destilado, procedente de dicha

columngd destiledorte = = = w = = - - - e - - — - -

6o Método segin la reivindicacidn 1, caracterizado
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porgue dlcha elevada temperatura es de entre unos 500 y 600LF

(aproximademente, 260 § 3162C)e = = = = = = = = = = = = = = =

r

%.— Método segun la reivindicacién 6, caracterizado
porque dicha elevada temperatura es de entre unos 520 y 550¢F

(aproximadamente, 271 ¥ 2882C)s = = = = = = = = = === - - -

Bom Método segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque dicha etapa de destilacidn incIuye la etapa de inyectar

un gas inerte en 1a base de la columna destilador&e — — — ---

9.~ létodo segin la reivindicacién 8, caracterizado
porque dicha etapa de destilacidén es efectuada a presién supe-
ratmosférica, siendo afiadido dicho gas inerte para reducir la

requerida presidén parcizl de vepor de PAhy = - e e e o - - -

10~ Método segin la reivindicacidén 1, caracberizado
porque incluye afiadir écido sulfirico a dicho PAA crudo antes

de someterlo a dicho tratamiento Hérmicoe = = = = = = = = = — ~

114~ Método segiin la reivindicacidn 1; caracterizado
porque el PAA crudo sometido & dicha etapa de tratemiento tére-
mico es PAA condensado de los gases producto de la zona de reag f
cidn de oxidacién del o-xileno, siendo efectuada dicha etapa de

tratamiento térmico a presidn superatmosférica.

12¢= Método segin la reivindicacién 1, caracterizado
por inecluir el reciclado del HBr procedente de dicha etapa de
tratamiento térmico y de dicha etapa de destilacién a la zona

de reaccidn de oxidacidn del 0-XileénO, = = = = = —

13+~ Método segin la reivindicacidn 12, caracterizado
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porque el vapor de destilacidén de PAA que contiene HBr des-

tilado se hace pasar & través de unog medios condensadores
de reflujo para condensar dicho vapor de destilacién de PAA,
siendo reflufdo de nuevo el vapor de destilacibén de PAA con-

densado a dicha columna destiladora, — - = - = Ce -

14~ Método seguin la reivindicacidn 13, caracteri-
zado porque dicha etapa de destilacidn se realiza a presibn
superatmosférica e incluye la etapa de inyectar gas inerte
a la base de dicha destiladora para reducir asi la presién

de vapor parciagl del PAA, - = = - = o - - e e e e - -

15¢= lét0do gegin la reivindicacién 14, caracteri-

zado porque dicho vapor de PAA es generado vaporizando PAA

térmicamente tratado destilado rrocedente de dicha columna

Gestiladorae = =« = « =~ - - - —— e - - e - -

164~ Método segn la reivindicacién 15, caracteriza-
do porque dicha temperatura elevada es de entre unos 500 y -
6C02F (aproximadamente, 250 ¥y 3168C) y dicha etapa de trata-

miento $érmico se realiza a presién superatmosférica, = = = =

17.- Método segdn‘la reivindicacidn 16, cearacteriza-

‘do porque incluye el afiadir 4cido sulfirico a dicko PAA crudo

antes de someterlo a dicho tratamiento térmico, = = = = — = o

18+~ 1ét0do segin la reivindicaéién 16, caracteri-
zedo porque dicha temperatura elevada es de entre unos 520
y 5509F (aproximadamente, 271 y 2882C) y porgue el PAA crudo
sometido a dicha etapg de tratamien%o térmico es PAA'éondenP

sado de los gases producidos de la zona de reaccidn de oxi-
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dacidn del 0-XileNnOs = = = = = = = = = = = = = = = = = = -~ ~

19.- Método segin la reivindicacidn- 16, caracterizado
porque log vapores desprendidos durante dicha etapa de trata~
miento térmico se hacen pasar a través de dichos medios conden-

sadores de reflujo para condensar el PAA contenido en ellos. - -

20.- Método segin la reivindicacién 13, caracterizado
porque log vapores Jesprendidos de dieha'etapa'de trataniento
térmico se hacen pasar a itravéds de dichos medios condensadores

de reflujo para condensar el PAA contenido en los mismog, = = -

21.= Método segin la reivindicacién 20, caracterizado
porque dicho vapor de destilacidn de PAA es generado vaporizane
do PAL térmicemente tratado destilado procedente de dicha colum

ne destiladore = = ~ = = = = = - - - - - - - - m .. .- - -

224~ Método segin la reivindicacién 12, caracterizado
porgpe dicha etapa de destilacidn incluye la etapa de inyectar

gas inerte en la base de dicha columna destiladorte — = = = w =

23+~ Método segin la reivindicacidn 22, caracterizado
porgue dicha etapa de destilacidn se realiza a presidn superat-
mosférica, y dicho gas inerte es capeaz de reducir la presidn

barcial de vapor de PAA requerida, = — = = = = = = = = = = ~ - -

24 o~ Método segin la reivindicacidn 23, caracterizado
porque dicha temperatura elevada es de entre unos 500 y 600¢F
(aproximadamente, 260 y 3162C) y dicha etapa de tratamiento tér—

mico se realiza a presidn superatmosférica.

25, Hétodo segin la reivindicacin 12, caracterizado

porgue dicho vapor de destilacidn de PAL es generado vaporizando
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el PhAA térmicamente tratado destilado procedente de dicha colum .

1na desStiladorte = = = = = = = = w = —-—— - - = = - -

064- "METCDO PARA L4 RECUPERACION LEL ACTIVADOR A BA
SE DE BROMO DEL*ANHIDRIDO FTALICC CRUDOY,
5 Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de veintinueve hojas foliadas y me-

canografiadas por una sola de sus ceras y de una lédmina de di-

bujos que la ilustra.

BARCELONA, 7 JUN, 1967
P. A, M. CURELL SUNOL

%\U«v

P.or Poder
Firmado; J. Carbonel}

ns/dv.
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