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PROCEDIMIBNTD PARA LA OXILACION DE COMPUESTOS
AROMATICOS,= -

BA /atmzfa smmm OIL COMPANY, entidad norteamericana, residen~ -

te en 910 South Michigan Avenue, Chicago, Illinois, '
EE.UU. de A.-',

Este invento se refieré a la Sxidadién en fa-
se catalitica-liquida de-gompﬁéstos‘afdméticos a écidos
carbox{licos arométicos en preséncia de qh catalizador
aque comprende bromo‘y un cataiizador;defbxidaéién de me—‘

Se tal pesado y, més especificamente, peﬁténede é-un proce- -
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g0 de oxidacidn en fase 1iquida en ol cual el brpmo en
ol sigtema catalizador es prbvistg'pof una'forma;de
bromo combinado o covalente. | _
Un sistems de oxidacidn en fase 1{quida.bafa-
5 | 1{tica nuevo y en extremo eficaz para oxidar conpue g~
tos arométicos que con$engan 8l menos qno'& con preferen-- .
cia una pluralidad de sustituyentes aliPéticos oxida-
bles y en particular dialquilhenoeno,y derivados respec-
tivos parcislmente oxidados & cohpuestos carbox{licos
10. y en particular dcidos ftdlicos, que uﬁiliza wl catas.
lizador que comprénde.en préséngia conjunta un”cgtali;‘
zador de oxidacién de un metal pesado y una fusnte de
bromo, ya sea iénico elemental o bromo combinado, se
describe y relvindica en la 80141 tud ﬁaﬁbién corres—
15. | pondiente Ser;No.53Q-401, depositada el.?4 de Agosto
de 1955, en la actualided patente U.S.A. No. 2,833,816
En esta solicitud.oorrespondienie se-descrlbe’y reivin-
dica el uso de formas comblnadas o covéleqtes dé bromo
tales como compuesfos organicos coﬁtenfiVoé de bromo
20. que proporcionaﬁ.bromo o iones de brOmd; bajo las conm-
diéiones del proceso de oxidacidn como fuente de bromo
para el sistema catalizador. ‘ |
Se ha comprobado que bajo cieftas condiciones
de operacidén de la oxidacidn en fase 1{quida cataliti-
25 ca, empleando el proceso de la solicitud correspondien-
te citada anteriormente una forma covalente o combine-
da de bromo como fuente de bromo para el sistems cuta-
1izador, se tropieza con un estado de lento coﬁsumo
de oxlgeno que se traducéren la form§¢i6q de mezcias

30.  gaseosas en el espacio de vapor de 1o zona de oxisacién
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"y en los gsses de gallda de la zona dé.oxidacién.coﬁ.
un elevado oontenido en -ox{geno superiorta'G'a 8 por
clento en.volumsn. Tales mezelas contienen vapores del

‘compuesto aromatico susceptible de ser oxidado y/o va-

5. pores de lo® detdos monocarbox{ 1 cos aligaticos,cuanp _
do se hallan presenfes como médio de reacdiﬁn. Como |
quiera que estas oxidaciones en,faselli@ﬁida cafal{ti—
ca ge 1levén'a cabo’ a- elevadas tempeiafﬁréé; subééibres
a los 93t32C y con ﬁreferén01a 177 & ?4690,*y‘a'presio;_

10. ) nes eiebadas que pfpﬁorciohaﬁ una'fgse 1fquica en la -
zona de oxidacidn, éxiqte presénfe duranxé'tales-condi-'
clones de elvada concenxracion de oxigeno 1a posibilidad
de formar: una mezcla explosiva. Las’ condicionss que pro=
porcionan la elevada concentracidn de oxigeno inicial |

15. en tales mezelas gaseosas se producen gﬁfgénergl Guan-
do se hace pasar iﬁioiélmenté lq'fuanté"dé’oxigepb a
la zona de oxidaoién a una velocidad mé&ima de flujo de
gas, o8 decir, la mézima proporcion de entrada de gas
gue puede utilioarse gin inundar el eqpacio de vapor y/o

20. condensador y lineas de gas de salida, -y la mezcla de
reaccidn alli contenida ge encuentra a una temperatura
inferior a la cual de forma comhinada 0 00valenue de bro—
mo proporciona bromo o iones de bromo, s decir, 1a mez—
cla de reaccién se encuenxra por debajo de la temperatup

25, "'re a la cual el bromo o iones de broms son liberados

' de la forma combinada 0 covalente de bfdﬁo.,Talea condi-
ciones nueden evitarse empleando coumo fuente de bromo for-
nas elemantales o i6nicas de bromo. Sin embargo, el us
de formas covalentes 0 combinmdas de bromo, compusstos

30, - organicoa conmenmivau de bromo, poaee oiertas ventajas



tecnoldgicas en razdn de'la solubilidad de-eatas-for;
mas de brouwo en la mezcla de reaccion 0 componente res—
pectivo y porque muchos de los oompuestos organicos -
contentivos de bromo son 1{quidos y por consiguiente
5 . pueden medirse facilments en el medlo: ae reaccion. Ag)~
nismo, tales condiciones de elevado contenido de oxige—'
no pueden obvisumente evitarse.teniendo la mezcla de
reaccitn a una temperatura a la cual el compuesto
contentivo de bromo descompone o libera bromo o i6nes
10. de bromo. Cuando se produce tal cqndicién de ‘baja tem-
peratura es gensraluente dﬁrante la 1Aiciacién de una
tanda de operacion continua. Tener 1osfreactiﬁoé a
una temperatura ihiéial més elevada reéuérir{a una.mayor.
entrada de calor a la mezcla de reaeciSnlinicial_antes
15. _ de hecer pasar ox{geno molecuiar al inﬁerior,de'la 0=
na de oxidacién. Obviamente, esto requeriria un mayor
tiempo de calentamiento, mayor transferéncia térmica
en el reactor de oxiuaoion 0 una mayor capacidad del
precalsntador cuando las redcciones. son precalentadas
20. antes de ser cargadas & la zona de oxidacion para ca~
lentar los reactivos a tan alta ﬁemperétura. También
podria ugarse menos del calor de reaocién.parhrelevar
la temperatura de mezcla respectiva al grado deseado.
Otro medio de evitar la elevada concentracidn de oxf-
25, geno inicial en la mezcla gaseosa ee#ia agregar ol .
ox{gzeno molecular en forma diluidae o hacerlo lenta-
mente en la parte inicial de 18 reaceldn. Tos inconve-
nientes de tal procedimiento son obviose
Aparte de los inconvenientes antes citados,

30. una lenta reaccidn inicial acompanaxel eatado de alto
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contenido de oxigenq cuando se halla ﬁrésente en la par-
te inicial de la reaccidn. Asimismo, cuando se produce
el estado de elevada concentracibn de "ox{geno inicial
en el aparato 1ndustfial,'los instfumehtoé-de~seguridad
y control tendrian que efectuar el corte del suminis-
tro de ox{geno moleculer a las wmonas de oéidécién Da~
rando por ende el -squipo de oxidacibn. Esfo, pof su-
puesto, requeriria el tener que repetir el proceso de
iniciscibn. '_ |

Laz citadas goluciones a los’estados de alta
concentracibn inicial de oxfgeno en las mézclas 28800~
249 tonderfan a hacer més compleja la puesia en mar— .
cha del equipo de reaccldén de tamafio industrial e in-
orementar considersblemente el costo de realizacién
del procedimiento. |

La reaccidn de okidacién es exotérmica y pue-
de lograrse una sustancial reduccién.en precalentamieﬁr'
to o cogto, tiempo'y tamafio de aparatoé cuando se uti-
liza sl calor de reaccidn para elevar la hezclg reacti-
va a la temperaturs correspondiente deseada. Para uti-
lizer ezta ventala tecnoldgice y las otras puegtas an-~
teriormente de manifiesto proporcionadas por el uso de
fornas covalendtes o combinadas de bromo, ez en eitremo
desesble superar los lnconvenlentes de wne elevada con-
contracidn inlcial en las mezclas geseosad.

e ha descublerto shora que.los inconvenien—
tes menciénmdos anteriormente puéden ser aliminailos Yy .
lag ventajas tecnoldricas asocimdas con el procedimien~
to da oxidacidn en fase 1liquida cataliticas que empleé

un glztema catalizador que bontiene_un.catalizador de..
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ma covalente o combinada de bromo pueden ser logradas

por completo agregando a la mezcls dezreacdién_que cons=
tiene el compuesto éromético susceptible de mer Qxiua—
do, la forma covalente de bromo y el catalizador de
oxidacidén de metal pesado, antes o desﬁués del preca-
lentamiénio, un compuaesto de bromo que proporcione fécil-
mente bromo iénico ademds de la forma combinada o cova-
lente de bromo. Tal compuesto de bromo aue propofciona
répidamente bromo idénico es bromo elemental o un com-
presto contentivo de bromo que proporciona bromo o ion
de bromo en condiciones ordinarias. Poi ejeuplo compues-
tos de bromo que ionizan rdpldamente en soluciones acuo~
ses respectivas o cuando se disuelven en &cido acético

a8 temperatura ambiente o que producen bromo o iones de
bromo & temperaturas ordinarias de 10?2 a93,3C. En el
procedimiento de este invento, la cantidad de dicho ma-
terial proveedor de bromo iénico que .debe agregurse es
menor Ge aproximadamente 50% en psso basado en la for-
ma covalente o combinada de bromo. Deseablemente, la
cantidai de forme de bromo fécllmente ionizableique

debo asregarse se halla cowprendida en log limites de

10 a 507 sn peso y con preferencis 20 a 40% en peso
basade en la forma comblnada 6 covalente de bromo. Se
apraciéré que tales c=zntidades son muy reducidas dado
qus 1la cantidade forma combinada o covalente de hromo
empleada es generalmente no superior a uan 107 en peso
basado. en los hidrocarburos aromaticos susceptibles de
ser oxidados y se hallerd generalmente comprendida en

los 1imites de 0,5 a aproximadamente 37 en peso.
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. Asinlsmo asociada con el presgﬁteripyento exls-
to la deseabilidad de coordinar el uso del catalizador
de oxliamcién de metal pesado con el bromo total utiliza-
do. En la solicitud relacionada con la prééente Ser.HNo.
530,401, actualmente patente U.S.A. No. 2,833.816, sé
describe y relvindica el uso de 1 a T &tomos de metal por
cada atomo de bromo o de 1 a 10 Atomos dé bromo por &to-
mo de metal. Dentro de estos limites, existe una.relacidn
particular de metal y hromo que aporta un grado mixlmo
de utilizacién de oxidacidn de oxfgenoc y rendimiento del
producto. Ias anteriores y otras ventajas puecden obtener—
sa cuando la relacidén de peso atdmico de metal o bromo
total (zuma de bromo de todas las formas) se halla en 1o
1{mites éeseables de peso atdmico de aproximadaments 0,70
a2 1,50 peso atomico de metal y con preferencia de 0,9 a
1,20 peso atémico de metal por peso atéulco de bromo.

Puds bidn, cuando la mezcla de-reaccién que
contliene el compuesto aromdtico suscéptibld de ger oxie
dado, un catalizador de oxidacidén de metal pesado y ambas
Tormas de bromo cen las relaciones anteriormente cltadaw
de metal a bromo y con o s8in medio de reaccidn inerte,
os calentada a una temperatura minima en la cual la reac-
elén de oxildaocidn es autosostenida, puede hacerse pasar -
a 1a mezcla de reaccifn en la zona de oxiducida a wua
valocidad méxima y el consumo de oxfmeno serd sensible~
mente completo o a lo sumo proporcionara solemente una
voquefin cantidad de ox{geno libre en los vapores desde
la zona de remccion. Por una pequefia cantidad de oXigenq-::
libre se entiende una concentracidén de oxfsenc en los |

vaporag por'debajo-de la que proporciona una mezcla explo-
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giva o inflamable y se hallaré genpralmenxe en los 1im1—
tes de eproximadamente 0,1% a eproximadamente 5% en volu~-
men. El 1{mite inflamable o explosivo de la concentracidn
de ox{zeno comienza aproximadamenté a un'Bﬂ en volumen y
variara hasta aproyimadamente un 20%, segun la mezcla de
los materiales en la mezcla £ese088a. ‘

Més especificamente, el problema de ruptura
del oxfgeno que se produce en la oxidacidén en fase liquié'*'
da catali{tica de compuesgtos arométicos en presencia de
un oatelizador de oxidaoion ¥y bromo agregado iniclalmen=
$a como bromo combinado se ilustre meulante el sigulente:

Ejemplo 1

Una mézcla ébmpuesta por sproximadamente T5 zZrs.
de paraxileno, 150 gre. de Acldo acético glacial, 0,2 gre.
de tetrahidrato de acetato de cobalto, 0,4 grs. de. te=
tranidrato de acetato de manganeso y 0,2 grs. de tetrabro-
mostano es cargada en un reactor de oxidacidn. Este reac-

tor cowprende un reactor ftubular verticeal con un calenta-~

- dor sxterno y una boca de entrada de zire dispuesta en

1a parte 1nferior del reactor, un condensador vertical
ensriado por aguva montado sobre la parte superior del
pegactor, vna 1{neas de salida de gas dispuesta en la parte
guperior del condensador, una vélvula dé control de pre-~
2160 situeda en la linea de gas de salidae y un medidor

de Tiujo de gas y un analizador de oxf{zeno en la linea de
ses de sallda a continuacidn de la vélvuia de control. El
roactor e presurizado con nitrdgeno a aproxi.adamente

2?1 kg/ew? y la mezcla de reaccidn es caldeada a 196°C

con el nitrégeno que fluye a través de la mezcla de Teac-

cidn #e encuentra a una temperstura de 1962C, se cierra
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el suministro de nitrdgeno, se ajusta la vdlvula de
control de presidn.y se alimenté aire al interior del
reactor s una velocidad de flujo,méximé (aproximadamenr
te 6,9 1litros por mimuto). Cusndo se bsrre todo el nitré-
geno de la vasﬁjé’de reaccidn, el contenido de ox{geno

del gas de salida se eleva inmediatamente a aproxinada~

mente 0,7 a 1,0% en volumen en sproximadsmente 5 minu-

tos. Después el contenido de oxf{geno del ges de salida
permanece bajo, no excediendo de aproximadémente 2 a 4%
hagta gue la regccién eg éuatancialmente cbmpleta.

Cuando se repite el anterior proceso, excepto
rue loé reactivos son calentados a ung temperétura do
aproxiﬁadamente 1779 a 182°C antes de ser agrdgado aire
2 la zona de oxidacidn, la ruptura de ox{geno o elevado
contenido de oxfgeno del gas de salida persiste durente
un periodo de tiempo mds largo. No obstante, cuando la
fuente de bromo es iniclalmente por completo una forma
ionlee de bromo tal como bromure aménico, el contenido
on ox{geno del gas de sallda inmedistamente despuds de
herver el nitrégeno.de la zona de oxldacidn se eleva a
aproximedemente 0,5 a 1,05 en volumen y précticgmente
do ipmediato desclends a aproximadamente O a 0,2¢ en
volunen en uno u otro de estos procedimiaﬁxos.

. Tdennlo 2 '

Se replte el procedimiento del Ljeuplo 1, ex-
copto gue una perte del tetrabromoetanc es reemplacada
por bromure aménico nesta el lfmite de que 25% del bro-
uo otal es provisto por esta forma ibnica de bromo.
tuando los reactivos se hallan a 1969C y ée agrega aire

2 1o velocidad méxima, el contenido en ox{geno del gas
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de sallda se eleva aolémente a aproximadamente 3,5% en
volauen y casi inmediatamente después desciende'é aproxi-
medamente 1,7% eﬁ-volumen. A
A Ejemplo 3
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, ex=
cepto que 50% del bromo total cargedo es en forma de bro-
mo idénico. Cuzndo los reactivos se hallan a 1969C y se

agrega aire a la velocidad méxima, el contenido en ox{~

" geno del gas de salida se eleva solamente a aproximadae

mente 1,39 en volumen y cesi inmediatamente después des-
clends & 0,4%. . )
Hjemplo 4

Se replte él procedimiento dél Ejemplo 2, ex=—
cepto que 20% del bromo total es suministrado por bromu-
ro de hidrdgeno. El contenido en ox{geno del gas de sa-
lida no se elevaré més alld de sproximademente 4 a 5
en volumen después de agregarse el amire y casi inmediata~
mente despuds desclende a aproximadamente 1,5 a 1,0

Ejemplo 5

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2, ex—
cepto gue 40% del bromo total es suministrado por bromu~
ro 86dicc. El contenido en ox{geno del gas de salida no
ge elovard mds alld de aproximadamente 2 a 43 en volu=
men después de haber agregado el aire y casi inmediata-
mente despuds desciende a aproximademente 1,09 en volu-
me e 7 ’

Se ha comprobado qﬁs 1a'ruptura inicial de
oxigeno puede evitarse que asclenda por encima dé aproxi-
nodamente 6 & 8% en volumen cargando inlcialmente una for—

ma idénica de bromo en une centidad por encima de sproxie

RN, TRV
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msdamente 10% ﬁero menbr de 50% del bromo total presente.
de obstante, la rupﬂura iniciel del contenido de oxigeno
de los gases de selida puede manteherseApbr debajo de
aproximadamente 47 en volumen préporcionahﬂo de.apréxi—
mzdamente 205 a aproiimadamenxe 40% de la.cantidad total
de bromo como forma iénica de bromo. Mésléel 504 de 1a
cantidad total de bromo provista por una forma idnica

de bromo no parete proporcioner ningun mejor resultado.

Buto es, cusndo 50% de bromo es proporcionado por la

~ forma idénica, le concentracidn de ruptura de oxigenc se

halla a un minimo de aproximadamente l%.en volumen.

Se obtienen resultadoes comprablés a loe ante-
riores en la oxidecién de ofros compuestos arqmétiooé
alifétido sustituldos y sus derivados o’xigenédbs con
ox{rzeno molecular en el sistema de. oxidacion en fase pk O

quida catalitica, por cusnto no es el compuesto aromiti-

.. 0 que esté siendo oxidado el que ofectua la liberacién

del bromo idnico de la forma oovéleﬁme oombinada de
bromo, sino que, segin se indica anteriormente, gon

més bidn las condiciones de temperatura, adicidn de fuen~
te de oxigeno molecular y la forma cpvalenxe o combing~
da de bromo les qué crean:qllproblema_de ruptura del
ox{genoc. As{, los beneficiosrdél,procgdimienﬁo de este .
invento pueden 6btenersé ¢uando compuestos aromdticos
contentivos de tales grupoa oxidables como los grupos
alifaticos 0 grupos alifdticos parcialmente oxidados y

siuilares constituyen el material de alimentacién cue

ha de oxidarse a los Acidos cérboxil;cosuarométicos

correspondientes. El procedimiento del invento es éplica—

ble a la preparacidén de &cides mono, di y superiores po-
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licarbox{licos aromdticos que incluyen;aqﬁeilos dcidos
que contlenen sustituyentes nucleares inertes. Bl pro-
cedimiento ds este lnvento constituye'un perfecciona-
miento sobre el procedimiento de la soiicitud regpecti~ -
va Ser.fio. 530.401, depositada el 24 de Agosto de 1955,
actualmente petente U.S.A. No. 2,838.816=y por consi-
gulente es aplicable a la oxidacidn de’ las clases de
compuestos que allf se describen y a 1$’preparaoién de
los correspondientes dcldos carbox{licos aromidticos. Ta-
les compuestos son elementos del grupo consistente en
conpuestos alqull aromaticos y derivados oxigenados
intermedios vespectivos. El procécimiento de este inven—
to es aplicable al uso de formas combinadas o covalen-—
tes de bromo ademas de tetrabromoetano que no liberan
bromo iénico a temperaturas inferiores a aproximedamente h
20490 vy en especlal aquellas que no liberan bromo 1déni-
co a 12182C a 2049C, _

Como fuente de bromo para coumpuestos éé bro-
wo faeilmente ionizablea pueden.emplearse, para los
fines de este invento, tales compuesfos couro bromurov
ambénico, bromuros de metal alcalino, bromuroe de hidrd-
£EN0, bromatos de metal alcalino, y biromo elemental,
anire 0%rog.

NOTA

Descrite suficiéntemente la naturaleza del
invento, asf oomo-lg manera de realizarlo en la précti-
¢a, dehe hacerse constar que las diéposiciones anterior-
mente indicadas, son suscepiibles de'modificaciones de
detalle en cusnto no alteren su principlo fundawmental,

siendo lo que constituye la esencia del roferidoe invento
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¥ por lo gue se solicita Patente de Introduccidn por
10 afios en Espafia, sobrs: PROCEDILIENTO PARA LA OXIDAw

~ CION DE COMPUESTOS AROMATICOS; caracterizéndoge por

lo sigulente:

' " 1.~ Procedimiento para la oxldecién Ge com-
puestos arométicos, caracterizado por@ue 3e hace I'elCw
cionar, en una zona de reaccidn, mientras se mantisne
una fase lf{quida en la misma, un compuesto aromético,
gelecclonado del grupo consiatente en compuestos alquil
arométlcos y derivados oxigenados intermedion reupecti-
vos,con ox{geno molecular en presencia de wr cataliza-
dor que comprende,;en prozehcia conjunta bromo y un
cetalizador de oxidascién de metal pessdo en el cual
se euplea una forma covalente de bromo como Fuehie
principal de browmo para dicho catalizador y en el cual
no gse libera bromo de dicha forme covalenie de bromo
a une tempexratura de iniciacidn de réaccién’comprendida
en los limites de 932 a 2049C,para promover una oxida-
cidn auficiente que evite la formacidn de mewsclas .asso-
gag ue coatengan més de 8% de ox{geno en volumen al
galir e dicha zona, mgregandoss a la mezcla, en di-
cha zopa, una forma ionica de bromo en una cantidad
couprendida en los 1{mites de 10 hasta 50! en peso de
la forma covalente de bromo en dicho catalizador.

2.~ Procedimlento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque; para producir dcido tereftdlico,
se hace reaccibnar en una sona de reaccidm, mientras se
menkiene una fase 1liquide en la misna, paraxilend con
ox{zeno molecular en presencia de un catalizador nue

couprende tetrabromoetanc y una mezcla de acetatos de
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cilna por una sola cara.

cobalto y manganeso y en el cual no ge l;bera bromo @
partir de ¢etrabromo a una temperaturs dg iniciacidn

de reaccidn coﬁprenﬂida en los 1ihites de 93°C a 1969C
para promover suficlente oxidacidn que gviﬁa la forma-
oidn de mezcles gzaseosas qué contengan méa.de 8% de oxf-
geno en volumen al salir de dicha zona, agregéndose a
la megcla en dicha zona una forma 16nica delbromo en
una cantidad comprendida en los 1 mites- de 20 hasta

40% en peso de tetrabronoetanc en dicho catalizador.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacion 2,
caracterizado porque sl compuesto de broho idénico agre~
zado es bromiro aménico. ,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque el compuesto de bromo idénico agre-
gado es bromuro de hidrégeno.

5.— Procedimiento segun la reivindicacién 2,
coracterizado porque el compuesto de bromo idnico agre-
gado es bromuro alcalino.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacitn 2,
ceracterizado porque el compuesto de bromo idnico asre~
zaedo es bromuro s6dloo.

7.— Procedimlento parae la oxldacidon de compues—
tos aromdticos, tal y como queda sustancialmente dgscrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a ma—

Madrid, 29 ABR. 1572

STANDARD OIL CO:PANY.~
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