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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacién de compuestos aromaticos yodados.
Antecedentes de la invencion

(a) Sector de la invencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacién de compuestos aromaticos yodados, y mas
especificamente a un procedimiento de preparacién de compuestos aromaticos yodados, que comprende: someter
una mezcla que incluye un compuesto aromatico, un compuesto diyodoaromatico o agua, y yodo (l»), a yodacién en
presencia de un catalizador de zeolita y oxigeno.

(b) Descripcién de la técnica relacionada

En todo el sector industrial ha sido objeto de atencién el procedimiento de preparacion de compuestos halogenados
aromaticos utilizando reactivos que incluyen un compuesto aromatico, tal como benceno o naftaleno, y un halégeno
(bromo, cloro, yodo, etc.). Especificamente, entre los compuestos aromaticos halogenados anteriores, el
p-diyodobenceno (p-DIB) se utiliza ampliamente como reactivo para la preparacion de sulfuro de polifenileno (PPS),
y es valioso desde el punto de vista comercial, por lo que se han llevado a cabo activamente estudios sobre la
mejora de la productividad de dicho p-DIB.

Por ejemplo, tal como se muestra en la figura 1, las patentes US n° 4.778.938 y US n?® 4.746.758 dan a conocer un
procedimiento de preparacion de p-DIB utilizando benceno y yodo (l2) como reactivos en presencia de un catalizador
de zeolita y oxigeno. Los métodos de preparacion segun estas técnicas anteriores tienen ventajas en cuanto al
porcentaje de conversién en la productividad del p-DIB. Ademas, segun la descripcién de dichas técnicas anteriores,
estos métodos también pueden reducir al minimo la reaccién de oxidacion del benceno o el naftaleno.

Sin embargo, el método anterior tiene una desventaja en la dificultad de control de la temperatura del reactor de
yodacion, que esta relacionada con una reaccién exotérmica masiva que ocurre localmente. Como regla general, la
oxidacion del yoduro de hidrégeno (acido yodhidrico, HI) va necesariamente acompafiada por la yodacién de los
compuestos aromaticos en presencia de un catalizador de zeolita y oxigeno. Esta oxidacién del HI es una reaccién
exotérmica masiva, y por consiguiente eleva la temperatura del centro del reactor de yodacién. A esta temperatura
elevada, no sélo la yodacién, sino también la reaccion de combustion de los reactivos es enérgica y provoca una
reaccion violenta masiva. Ademas, cuando se aplican estos métodos de preparacion a escala de planta y se disefia
dicha planta, el control de la temperatura resulta ain mas importante y se considera crucial, ya que el diametro del
reactor debe disefiarse lo suficientemente grande.

Ademas, a esta temperatura elevada, la reaccién de combustién de los reactivos, que provoca la formacién de
impurezas, tales como depoésitos de carbono, hace que el catalizador se inactive y, por lo tanto, se reduzca el
periodo de sustitucion del mismo. Ademas, debido a la dificultad de control de la temperatura del reactor de
yodaciéon, no se puede aumentar el flujo de alimentacion de los reactivos, con la consiguiente caida de la
productividad.

Caracteristicas de la invencion

Para resolver los problemas de los métodos convencionales anteriores, la presente invencion da a conocer un
procedimiento de preparacion de compuestos aromaticos yodados que puede controlar la temperatura del reactor de
yodacion de forma fiable y constante, con lo que puede mejorar la productividad por unidad de peso de catalizador e
inhibir las reacciones secundarias, con lo que se evita la formacion de impurezas.

Una forma de realizacién segun la presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de compuestos
aromaticos yodados, que comprende:

someter una mezcla que incluye un compuesto aromatico, un compuesto diyodoaromatico o agua, y yodo (I2), a
yodacion en presencia de un catalizador de zeolita y oxigeno.

Los compuestos aromaticos se pueden seleccionar entre el grupo que comprende benceno, naftaleno y bifenilo.

Ademas, el compuesto diyodoaromatico se puede seleccionar entre el grupo formado por diyodobenceno,
diyodonaftaleno y diyodobifenilo.

A fin de controlar la temperatura del reactor de yodacién de forma fiable y constante, el compuesto diyodoaromatico
y el agua se pueden utilizar en una relacién molar comprendida entre el 2% y el 10% en moles, y entre el 5% vy el
30% en moles, respectivamente, con respecto al compuesto aromatico.
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Ademas, el catalizador de zeolita se puede seleccionar entre el grupo formado por zeolita Na-13X, zeolita de tipo Y,
zeolita ZSM5 y zeolita K-13X.
Mas preferentemente, el catalizador de zeolita puede ser Na-13X.

Ademas, la reaccion de yodacion se puede llevar a cabo a una temperatura comprendida entre 230°C y 350°C y a
una presion comprendida entre la presion normal y 5 x 10° Pa (5 atm).

Ademas, el procedimiento segun la presente invencién puede comprender:

el reciclado del compuesto diyodoaromatico de un compuesto p-diyodoaromatico, un compuesto o-
diyodoaromatico y un compuesto m-diyodoaromatico,

en el que el compuesto diyodoaromatico se obtiene por

destilacién del producto de yodacion a partir de la mezcla que incluye el compuesto aromatico, el compuesto
diyodoaromatico o agua, y el yodo (I2), y cristalizacién y separacion sélido-liquido del destilado.

El procedimiento de preparacion de compuestos aromaticos yodados, segun la presente invencién, puede
comprender ademas:

transportar los productos de yodacion de la mezcla que incluye el compuesto aromatico, el compuesto
diyodoaromatico o agua, y el yodo, a una primera columna de destilacion (C10) desde un reactor de yodacién
(RO1), y a continuacion separar y recuperar el compuesto aromatico y el agua del producto de yodacién en la
parte superior de la primera columna de destilacion (C10);

transportar un destilado de la parte inferior de la primera columna de destilacion (C10) a una segunda columna
de destilacion (C20), y a continuacion separar y recuperar el compuesto monoyodoaromatico y el yodo del
destilado en la parte superior de la segunda columna de destilacion (C20);

transportar un destilado de la parte inferior de la segunda columna de destilacién (C20) a una tercera columna de
destilacién (C30), y a continuacion separar y recuperar el compuesto p-diyodoaromatico, el compuesto o-
diyodoaromatico y el compuesto m-diyodoaromatico del destilado en la parte superior de la tercera columna de
destilacién (C30), y transportarlos a un separador de cristalizacion y separacion sélido-liquido (D10);

separar y recuperar el compuesto p-diyodoaromatico en fase sélida y unas aguas madres que comprenden el
compuesto p-diyodoaromatico en fase liquida, el compuesto o-diyodoaromatico y el compuesto m-
diyodoaromatico procedentes del separador de cristalizacién y separacion sélido-liquido (D10); y

reciclar el compuesto diyodoaromatico mediante la introduccién de una parte de las aguas madres al reactor de
yodacion (R0O1).

Breve descripcion de los dibujos

Para una mayor comprensién de la presente invencién y de sus ventajas, se hace referencia a continuacién a las
siguientes descripciones junto con los dibujos adjuntos, en los que:

la figura 1 es un dibujo esquematico que muestra el procedimiento de preparacién de compuestos aromaticos
yodados segun los ejemplos comparativos 1y 2;

la figura 2 es un dibujo esquematico que muestra el procedimiento de preparacién de compuestos aromaticos
yodados segun los ejemplos 1y 2;

la figura 3 es un dibujo esquematico que muestra el procedimiento de preparacién de compuestos aromaticos
yodados Y el reciclado de los compuestos diyodoaromaticos, que forman una mezcla eutéctica, segin una forma
de realizacion segun la presente invencién; y

la figura 4 es un dibujo detallado del reactor de yodacion (R01).

[Descripcidn detallada de las referencias de las figuras]

RO1: reactor de yodacion C10: primera columna de destilacion
C20: segunda columna de destilacién C30: tercera columna de destilacion
D10: separador de cristalizacion y separacion sélido-liquido
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Descripcion detallada de las formas de realizacion

Estos y otros objetos de la presente invencion se comprenderan mejor a partir de la siguiente descripcién de la
invencion, los dibujos adjuntos y las reivindicaciones adjuntas.

Sin embargo, la presente invencion no se limita a los siguientes ejemplos, sino que las diversas formas de
realizacién y ejemplos se proporcionan con el fin de describir la presente invencién, resultando ésta definida
exclusivamente en las reivindicaciones.

A continuacion se proporciona una descripcion detallada de la presente invencion.

El procedimiento segln la presente invencion presenta como ventaja el hecho de que, al someter una mezcla que
incluye un compuesto aromatico, un compuesto diyodoaromatico o agua, y yodo (l2), a yodacion en presencia de un
catalizador de zeolita y oxigeno, la temperatura del reactor de yodacién se puede controlar de forma fiable y
constante, y, por consiguiente, se puede mejorar la productividad de un compuesto aromatico yodado por unidad de
peso de catalizador e inhibir las reacciones secundarias a fin de impedir la formacién de impurezas.

Ademas, mediante la inclusién de mdltiples etapas de destilacion, separacion de solido-liquido y cristalizacion en la
forma de realizacion segun la presente invencion, los compuestos diyodoaromaticos obtenidos a partir del
procedimiento segun la presente invencion se pueden reciclar.

Un “compuesto aromatico” segun la presente invencion se define como un compuesto aromatico no halogenado, tal
como benceno, naftaleno o bifenilo, y un “compuesto monoyodoaromatico” o “compuesto monoyodado” se define
como un compuesto en el que un atomo de hidrogeno del compuesto aromatico esta sustituido por un atomo de
yodo, tal como el monoyodobenceno.

Ademas, un “compuesto diyodoaromatico” o “compuesto diyodado” se define como un compuesto en el que dos
atomos de hidrégeno cualesquiera del compuesto aromatico estan sustituidos por atomos de yodo, tal como el
diyodobenceno. Ademas, un compuesto diyodoaromatico tiene tres tipos de isbmero, concretamente un compuesto
p-diyodoaromatico, un compuesto o-diyodoaromético y un compuesto m-diyodoaromatico. Ademas, un “compuesto
aromatico yodado”, que es el que se pretende preparar en la presente invencion, se define como un compuesto en el
que mas de un atomo de hidrégeno del compuesto aromatico esta sustituido por un atomo de yodo, y comprende un
compuesto monoyodoaromatico, un compuesto diyodoaromatico o un compuesto triyodoaromatico.

Ademas, la “yodacién” segun la presente invencion se define como una reaccién entre un compuesto aromatico, tal
como el benceno o el naftaleno, y el yodo (l2), de tal modo que se sustituye un atomo de hidrégeno del compuesto
aromatico por un atomo de yodo. Mediante dicha yodacién se pueden obtener el compuesto monoyodoaromatico y
un compuesto multiyodoaromatico, tal como un compuesto diyodoaromatico y un compuesto triyodoaromatico.

Haciendo referencia a la figura 2, el procedimiento de preparacién segun la presente invenciéon presenta como
ventaja el hecho de que, al someter una mezcla que incluye un compuesto aromatico, un compuesto
diyodoaromatico o agua, (lz), a yodacion en presencia de un catalizador de zeolita y oxigeno, la temperatura del
reactor de yodacion se puede controlar de forma fiable y constante, y por lo tanto se puede mejorar la productividad
del compuesto aromatico yodado.

Una forma de realizacién segun la presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacién de compuestos
aromaticos yodados, que comprende:

someter una mezcla que incluye un compuesto aromatico, un compuesto diyodoaromatico o agua, y yodo (I2), a
yodacion en presencia de un catalizador de zeolita y oxigeno.

Es decir, de acuerdo con la forma de realizacién anterior de la presente invencién, mediante la adicion de un
compuesto diyodoaromatico a un compuesto aromatico que se somete a yodacién con yodo (l2), se puede eliminar
una reaccidon secundaria provocada por el compuesto aromatico yodado, tal como un compuesto
monoyodoaromatico y un compuesto diyodoaromatico, con lo que se puede controlar la temperatura del reactor de
yodacion de forma fiable y constante. Ademas, debido a la supresién de una reaccidon secundaria del compuesto
aromatico yodado, tal como el compuesto monoyodoaromatico y el compuesto diyodoaromatico, se pueden
aumentar significativamente la productividad del compuesto aromatico yodado (especialmente el compuesto
diyodoaromatico) y la selectividad del compuesto p-diyodoaromatico, valioso desde el punto de vista comercial.

Segun un ejemplo de la forma de realizaciéon anterior de la presente invencion, mediante la adicion de agua a un
compuesto aromatico que se somete a yodacién con yodo (I2), la reaccion de oxidacion del yoduro de hidrégeno
(reaccion exotérmica intensa) se puede controlar con fiabilidad y, por consiguiente, la temperatura del reactor de
yodacion se puede controlar de forma fiable y constante.

Por consiguiente, mediante la adicién del compuesto diyodoaromatico o agua al compuesto aromatico que se
somete a yodacién con yodo (I2) segun cualquiera de las formas de realizacion de la presente invencion, se pueden
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mantener elevadas la productividad del compuesto diyodoaromatico y la selectividad de un compuesto p-
diyodoaromatico. Ademas, la temperatura del reactor de yodacion se puede controlar de forma fiable y constante, vy,
por consiguiente, se puede aumentar el flujo de alimentacién de reactivos y, de este modo, incrementar la
productividad del compuesto p-diyodoaromatico, valioso desde el punto de vista comercial.

Como regla general, la yodacion de un compuesto aromatico en presencia de un catalizador de zeolita va
acomparnada de la adsorcién y desorcién de reactivos y productos. En concreto, los reactivos se adsorben sobre un
catalizador de zeolita y a continuacién se desorben en forma de compuesto aromatico yodado tras la yodacién. En
general, el proceso de adsorcion/desorcion es vigoroso en la parte superior del reactor de yodacion. Por
consiguiente, el calor de reaccién se genera de forma local, de modo que la temperatura del reactor es localmente
alta. Sin embargo, en la presente invencion, el proceso de adsorcion/desorcion se lleva a cabo de forma homogénea
en todo el reactor, por lo que se puede controlar la temperatura del reactor de yodacién de forma fiable y constante,
y suprimir una reaccién secundaria provocada por la elevada temperatura.

Ademas, segun la presente invencién, la produccion de diéxido de carbono y depdsitos de carbono se puede reducir
al minimo y, de este modo, se puede prolongar el periodo de sustitucion del catalizador de zeolita. Ademas, segun la
presente invencion, se puede aumentar la productividad del compuesto aromatico yodado, valioso desde el punto de
vista comercial.

En la yodacion de la forma de realizacién anterior segin la presente invencién, la presencia de oxigeno resulta
esencial. El yoduro de hidrégeno obtenido en la yodacién debe oxidarse a yodo (l2) para participar de nuevo en la
yodacion. Por consiguiente, en ausencia de oxigeno, o cuando éste esta presente en una cantidad menor en
comparacién con la cantidad de yoduro de hidrégeno, el yoduro de hidrogeno con el agua de la reaccion de
oxidacion forman una relacion comun y tienen un efecto perjudicial en el proceso de refinado, y pueden corroer el
equipo a través de una intensa reaccion de oxidacion.

El regulador de contrapresion que se muestra en la figura 2 controla la presion de reaccién de yodacion y hace
posible la reaccion de presurizacion. El sistema de manipulacion de muestra que se muestra en la figura 2 elimina el
vapor presente en el gas para proteger el analizador de gases. Ademas, el analizador de gases se puede utilizar
para determinar la concentracion de dioxido de carbono en el gas.

El catalizador de zeolita segun la presente invencién se puede seleccionar entre el grupo que comprende zeolita de
tipo Y, zeolita ZSM5 y zeolita K-13X, pero no se limita a los mismos y puede ser, preferentemente, zeolita Na-13X.

Ademas, el compuesto aromatico segun la presente invencion se puede seleccionar preferentemente entre el grupo
que comprende benceno, naftaleno y bifenilo, y el compuesto diyodoaromatico segln la presente invencion se
puede seleccionar preferentemente entre el grupo que comprende diyodobenceno, diyodonaftaleno y diyodobifenilo.

La relacién molar del compuesto aromatico con respecto al yodo (l2) se puede variar segun las condiciones de
reaccion. Si se utiliza una gran cantidad de yodo (l2), la productividad del compuesto aromatico multiyodado
aumenta, mientras que el porcentaje de conversién del yodo (lz) es menor. Sin embargo, si se utiliza una gran
cantidad de compuesto aromatico con respecto al yodo (I2) con el fin de aumentar el porcentaje de conversion del
yodo (l2), se puede aumentar el porcentaje de conversion del yodo (l2) a la vez que decrece la productividad del
compuesto diyodoaromatico. Por consiguiente, teniendo en cuenta el objeto de la yodacion, la relacién molar de
compuesto aromatico con respecto al yodo (l2) se puede controlar apropiadamente y, preferentemente, se puede
utilizar en una relacion molar comprendida entre 0,3 y 3,0 (compuesto aromatico/yodo).

Ademas, el compuesto diyodoaromatico se puede utilizar en una relacion molar comprendida entre el 2% y el 10%
en moles con respecto al compuesto aromatico, y el agua se puede utilizar en una relacién molar comprendida entre
el 5% y el 30% en moles con respecto al compuesto aromatico.

Ademas, el agua puede ser agua corriente o agua destilada, aunque no se limita a las mismas.

Segun el perfil de temperatura para la yodacion de un ejemplo de la presente invencion, cuando la temperatura de
reaccion se ajusté a un valor mas elevado, los porcentajes de conversién de los reactivos (compuesto aromatico y
yodo) fueron mas altos, mientras que la selectividad del compuesto p-diyodoaromatico, valioso desde el punto de
vista comercial, fue menor. Ademas, la presion de reaccién se puede ajustar dentro de varios intervalos de presion.
Si la presién de reaccion se ajusta a un valor mas elevado, se puede aumentar la eficacia de la reaccion de
yodacion. Teniendo en cuenta lo dicho anteriormente, la yodacion se puede llevar a cabo preferentemente a una
temperatura comprendida entre 230°C y 350°C, y a una presion comprendida entre la presion normal y 5 x 10° Pa (5
atm).

Ademas, el compuesto diyodoaromatico se puede obtener segin un procedimiento de preparacion general o
mediante la adquisicion de uno preparado comercialmente, aunque no se limita a los mismos. Y se puede obtener
preferentemente segun otra forma de realizaciéon segun la presente invencion, que comprende ademas multiples
etapas, tales como destilacion, recristalizacion y separacion de sélido-liquido a partir de un producto de reaccion de
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yodacién cuyos reactivos son el compuesto aromatico, el compuesto diyodoaromético o agua, y el yodo (lo).
Ademas, dicho compuesto diyodoaromatico incluye tres tipos de isémero, un compuesto p-diyodoaromatico, un
compuesto o-diyodoaromatico y un compuesto m-diyodoaromatico.

Haciendo referencia a la figura 3, la forma de realizacion preferida del procedimiento de preparacion comprende,
ademas, un procedimiento de reciclado del compuesto diyodoaromatico, pudiendo comprender dicho procedimiento
de reciclado:

transportar el producto de yodacién de la mezcla que incluye el compuesto aromatico, el compuesto
diyodoaromatico o agua, y el yodo (l2), a una primera columna de destilacion (C10) desde un reactor de yodacioén
(RO1), y a continuacion separar y recuperar el compuesto aromatico y el agua del producto de yodacién en la
parte superior de la primera columna de destilacion (C10);

transportar un destilado de la parte inferior de la primera columna de destilacion (C10) a una segunda columna
de destilacion (C20), y a continuacion separar y recuperar el compuesto monoyodoaromatico y el yodo (lz) del
destilado en la parte superior de la segunda columna de destilacion (C20);

transportar un destilado de la parte inferior de la segunda columna de destilacién (C20) a una tercera columna de
destilacién (C30), y a continuaciéon separar y recuperar el compuesto p-diyodoaromatico, el compuesto o-
diyodoaromatico y el compuesto m-diyodoaromatico del destilado en la parte superior de la tercera columna de
destilacién (C30), y transportarlos a un separador de cristalizacion y de soélido-liquido (D10);

separar y recuperar el compuesto p-diyodoaromatico en fase sélida y unas aguas madres que comprenden el
compuesto p-diyodoaromatico en fase liquida, el compuesto o-diyodoaromatico y el compuesto m-
diyodoaromatico procedentes del separador de cristalizacion y de sélido-liquido (D10); y

reciclar el compuesto diyodoaromatico mediante la introduccién de una parte de las aguas madres al reactor de
yodacion (R01).

Los puntos de fusién del p-diyodobenceno, el m-diyodobenceno y el o-diyodobenceno son 131°C, 36°C y 27°C,
respectivamente. Por consiguiente, el diyodobenceno obtenido en la parte superior de la tercera columna de
destilacién (C30) estaba presente en forma de mezcla de liquido y sélido (mezcla eutéctica) a temperatura normal
(25°C), segun un ejemplo de la presente invencion. En concreto, tras la recristalizacion y la separacion, se pudieron
separar unas aguas madres, que comprendian un 15,4% de p-diyodobenceno, un 71,5% de m-diyodobenceno y un
15,4% de o-diyodobenceno, del p-diyodobenceno puro solido. Estos tres tipos de isémero (p-, m-, 0-) forman una
mezcla eutéctica a una temperatura menor que los puntos de fusion de los tres tipos de isbmero, y por ello pueden
estar presentes en forma de liquido a temperatura normal. Al reciclar el diyodobenceno anterior de las aguas madres
hacia el reactor de yodacién (R01), se puede resolver uno de los objetos de la presente invencién.

Por otra parte, la figura 4 es un dibujo detallado del reactor de yodacién (R01), que también se muestra en la figura 2
y la figura 3. En concreto, la figura 4 muestra el lecho de catalizador en la parte interior del reactor de yodacion
(RO1), y un termopar movil. El catalizador de zeolita estd empaquetado en la parte interior del reactor de yodacion
(RO1), rodeado por un soporte de lecho de catalizador y una camisa de aceite. Ademas, se encuentra instalado un
termopar movil en la parte interior del lecho de catalizador, tal como se muestra en la figura 4. Para mantener la
temperatura de reaccién constante, se puede suministrar aceite por la parte inferior de la camisa de aceite, el cual
absorbe el calor elevado de la reaccién de yodacion y lo recicla a la parte superior de la camisa de aceite, donde se
recupera. Tal como se ha descrito anteriormente, mediante el reciclado y la recuperacién del aceite a través de la
camisa de aceite, la temperatura de reaccion del reactor de yodacion se puede controlar de forma fiable y constante.

La presente invencion se describe a continuacion con mayor detalle haciendo referencia a los siguientes ejemplos.
Sin embargo, no debe interpretarse que estos ejemplos limitan el alcance de la presente invencion en ningun
sentido.

A continuacion se explican los términos utilizados en los siguientes ejemplos comparativos y ejemplos a fin de
demostrar la utilidad de la presente invencion.

En primer lugar, la proporcién de “aromatico/l” describe la relacién molar utilizada de compuesto aromatico con

respecto a yodo. En concreto, para preparar diyodobenceno, el benceno debe reaccionar con 1 mol de yodo (2
atomos de yodo, I). Por consiguiente, la relacién aromatico/l se define como en la siguiente ecuacion 1.

Ecuacién 1
Aromatico/l = [(nUmero de moles de benceno x 2) + (nimero de moles de monoyodobenceno)]/yodo (l2) x 2

Ademas, los términos utilizados para demostrar la utilidad de los productos de reaccién y el procedimiento son los
siguientes. En primer lugar, la productividad de p-DIB se define como la velocidad de produccién de p-DIB por
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unidad de tiempo y unidad de volumen del catalizador, y su unidad se expresa como g/I-h. El porcentaje de
conversion del yodo (l2) y el benceno se definen como la cantidad de yodo (I2) 0 benceno convertidos con respecto a
la cantidad de yodo (l2) 0 benceno, y se expresa como porcentaje (%).

El benceno yodado producido por la yodacion comprende monoyodobenceno (MIB), diyodobenceno (DIB) vy
triyodobenceno (TIB), y el DIB y el TIB pueden tener tres tipos de isémero cada uno. En concreto, el DIB tiene tres
tipos de isébmero, el p-diyodobenceno (p-DIB), el o-diyodobenceno (0-DIB) y el m-diyodobenceno (m-DIB). Ademas,
la expresion “DIB total “ se puede definir como el porcentaje en peso total de p-DIB, 0-DIB y m-DIB producidos con
respecto al producto, y se expresa como se indica en la siguiente ecuacién 2.

Ecuacién 2
DIB total = (p-DIB + m-DIB + 0-DIB)/(producto) x 100

Ademas, la selectividad se puede definir como el porcentaje en peso de p-DIB con respecto a los tres tipos de DIB
producidos, y se expresa tal como se indica en la siguiente ecuacion 3.

Ecuacion 3
Selectividad = (p-DIB)/(p-DIB + m-DIB + o0-DIB) x 100

Segun la presente invencion, el compuesto p-diyodoaromatico, valioso desde el punto de vista comercial, se puede
producir eficazmente, lo que se desprende del elevado “DIB total”’ y la “selectividad de p-DIB”.

Ejemplo comparativo 1

Se utiliz6 el reactor de yodacién que se muestra en la figura 1, y, sin la adicion de DIB, s6lo se hicieron reaccionar el
benceno (176,4 g/h), el yodo (l2) (275,0 g/h) y el aire. El yodo (I2) y el aire atravesaron el precalentador y se
calentaron a 200°C, y a continuacién se suministraron al reactor de yodacion (R01). Ademas, el benceno también se
calenté a 200°C y se suministré en forma de vapor utilizando el otro conducto de alimentacién. La temperatura de
reaccion del reactor de yodacion se control6 controlando la temperatura del aceite suministrado a la camisa de
aceite. Y la temperatura del reactor de yodacién, que se midi6 en el centro del interior del reactor, se ajust6 a 280°C
constantes. Sin embargo, la temperatura de reaccién no se mantuvo constante. La temperatura de la parte superior
del reactor de yodacién fue mayor de lo preferible, y la temperatura del reactor de yodacion disminuia a lo largo de la
direccion del flujo de reactivo. Para examinar el perfil de temperatura del reactor de yodacion, se instalé en el centro
del reactor de yodacién un instrumento de medicion de la temperatura, tal como un termopozo y un termopar. La
temperatura de las partes superior, central e inferior del reactor de yodacion se determinaron periédicamente
utilizando el termopar mévil, que se puede desplazar hacia arriba y hacia abajo dentro del reactor de yodacion a fin
de determinar la zona con la temperatura mas alta. La reaccién se llevoé a cabo a temperatura normal durante 24
horas tras alcanzarse las condiciones de reaccién. A continuacion, se llevaron a cabo un muestreo y un andlisis tras
la yodacion, y las condiciones de reaccioén y los resultados se muestran en la siguiente tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Excepto porque el benceno y el yodo (l2) se suministraron a 265,2 g/h y 412,5 g/h, respectivamente, todas las
condiciones de reaccion se ajustaron del mismo modo que en el ejemplo comparativo 1. Es decir, la temperatura de
la parte superior del reactor de yodacion se elevé a mas de 380°C, por lo que la reaccion se detuvo. Cuando la
temperatura de reaccién es mas alta que la mencionada anteriormente, puede producirse una reaccién violenta
masiva del benceno que da lugar a grandes depdésitos de compuestos de carbono.

Ejemplo 1

Se utilizé el reactor de yodacion que se muestra en la figura 2, y excepto porque el benceno (565,2 g/h), el
diyodobenceno (83,4 g/h) y el yodo (lz) (900,1 g/h) se suministraron al reactor de yodacién (R01), todas las
condiciones de reaccion se ajustaron del mismo modo que en el ejemplo comparativo 1. Las condiciones de
reaccion y los resultados de la reaccién se muestran en la siguiente tabla 1. ElI DIB que se utiliz6 se obtuvo de unas
aguas madres con tres tipos de isémero (p-, 0- y m-), de las que se separo el p-DIB cristalizado soélido puro.

Ejemplo 2
Excepto porque el benceno, el agua y el yodo (l2) se suministraron a 550,0 g/h, 35 g/h 'y 744,1 g/h, respectivamente,

todas las condiciones de reaccién se ajustaron del mismo modo que en el ejemplo comparativo 1. Las condiciones
de reaccion y los resultados de la reaccién se muestran en la siguiente tabla 1.
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Tabla 1
Ejemplo Ejemplo Ejemplo 1 Ejemplo 2
comparativo 1 comparativo 2

Benceno g/h 176,4 265,2 565,2 550,0
Yodo g/h 275,0 412,5 900,1 7441
Aromatico/I Relacién molar 2,08 2,09 2,04 2,40
DIB g/h 0 0 83,4 0
Agua (H20) g/h 0 0 0 35
Benceno % en peso 14,96 12,56 16,71
MIB % en peso 50,40 40,99 45,31
p-DIB % en peso 22,33 30,69 22,06
m-DIB % en peso 5,76 4,88 5,59
0-DIB % en peso 1,12 1,45 1,86
TIB % en peso 1,72 2,13 3,22
Productividad de g/I'h 13,80 64,24 40,74
p-DIB
Porcentaje de Y% 97,64 94,84 97,81
conversién de I,
Porcentaje de % 63,33 67,44 60,64
conversién de benceno
DIB total % en peso 30,33 39,93 31,14
Selectividad de p-DIB % 76,45 82,90 74,75
Depésitos de carbon g’kg 0,78 0,64 0,59
CO; % 2,33 1,07 0,98

Tal como se muestra en la tabla 1, existen pequenas diferencias entre los ejemplos comparativos y los ejemplos con
respecto al DIB total, la selectividad de p-DIB y el porcentaje de conversion del reactivo. Tal como se ha descrito
anteriormente, como reactivos, ademas del yodo (l2), en el ejemplo comparativo 1 sélo se utilizé benceno, en el
ejemplo 1 se utilizaron benceno y DIB, y en el ejemplo 2 se utilizaron benceno y agua, respectivamente. Mientras
que el DIB total, la selectividad y el porcentaje de conversion de los ejemplos comparativos y los ejemplos son
practicamente iguales, la productividad de p-DIB en los ejemplos es mucho mayor que en los ejemplos
comparativos. En concreto, la productividad de p-DIB de los ejemplos 1 0 2 es 3 veces mayor que la del ejemplo
comparativo 1. Esto puede ser debido al control de la temperatura del reactor de yodacion. Para elevar la
productividad de p-DIB, se debe aumentar la velocidad de entrada del reactivo. Sin embargo, tal como se muestra
en los resultados de la reaccion del ejemplo comparativo 2, si el reactivo es Unicamente benceno y yodo, cuando se
aumenta el flujo de alimentacion del reactivo, la temperatura de la parte superior del reactor de yodacién se eleva
hasta quedar fuera de control. De acuerdo con el perfil de temperatura del ejemplo comparativo 1, la temperatura de
la parte superior fue 40°C mas alta que la del centro del reactor de yodacion. Ademas, teniendo en cuenta la
cantidad de CO. y de depositos de carbono, los ejemplos 1 y 2 son superiores a los ejemplos comparativos 1y 2.
Esto es debido al control de la temperatura del reactor de yodacion.

Por consiguiente, el procedimiento de preparacién segun la presente invencidén es ventajoso por su control de la
temperatura del reactor de yodacién, gracias al cual se mejora la productividad de un compuesto aromatico yodado
por unidad de peso de catalizador y se mejora la produccién de DIB, especialmente p-DIB, yodando un reactivo que
incluye un compuesto aromatico, un compuesto diyodoaromético o agua, y yodo (l2), con el catalizador de zeolita y
oxigeno. Por consiguiente, el procedimiento de preparacion segln la presente invencién se puede utilizar de forma
amplia y eficaz en la preparacion del compuesto aromatico yodado.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2427734 T3

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de compuestos aromaticos yodados, que comprende someter una mezcla que
incluye un compuesto aromatico, un compuesto diyodoaromatico o agua, y yodo (l2), a yodacion en presencia de un
catalizador de zeolita y oxigeno.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el compuesto aromatico se selecciona de entre el grupo que
consiste en benceno, naftaleno y bifenilo.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto diyodoaromatico se selecciona de entre el grupo
que consiste en diyodobenceno, diyodonaftaleno y diyodobifenilo.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto diyodoaromatico se utiliza en una relaciéon molar
de 2 a 10% en moles con respecto al compuesto aromatico.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el agua se utiliza en una relacién molar de 5 a 30% en moles
con respecto al compuesto aromatico.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador de zeolita se selecciona de entre el grupo que
consiste en zeolita Na-13X, zeolita de tipo Y, zeolita ZSM5 y zeolita K-13X.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que el catalizador de zeolita es la zeolita Na-13X.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la yodacion se lleva a cabo a de 230 a 350°C y a una presion
normal a 5 x 10° Pa (5 atm).

9. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, que comprende ademas

reciclar el compuesto diyodoaromatico de un compuesto p-diyodoaromatico, un compuesto o-diyodoaromatico y
un compuesto m-diyodoaromatico,

en el que el compuesto diyodoaromatico se obtiene por destilacion del producto de yodacion a partir de la mezcla
que incluye el compuesto aromatico, el compuesto diyodoaromatico o agua, y el yodo (I2), y someter el destilado a
separacion de sélido-liquido y cristalizacién.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, que comprende ademas:

transportar el producto de yodacién de la mezcla que incluye el compuesto aromatico, el compuesto
diyodoaromatico o agua, y el yodo (l2), a una primera columna de destilacion (C10) desde un reactor de yodacién
(RO1), y a continuacién separar y recuperar el compuesto aromatico y el agua del producto de yodacion en la
parte superior de la primera columna de destilacion (C10);

transportar un destilado de la parte inferior de la primera columna de destilacion (C10) a una segunda columna
de destilacion (C20), y a continuacién separar y recuperar el compuesto monoyodoaromatico y el yodo del
destilado en la parte superior de la segunda columna de destilacion (C20);

transportar un destilado de la parte inferior de la segunda columna de destilacién (C20) a una tercera columna de
destilacién (C30), y a continuacién separar y recuperar el compuesto diyodoaromatico que incluye el compuesto
p-diyodoaromatico, el compuesto o-diyodoaromatico, y el compuesto m-diyodoaromatico del destilado en la parte
superior de la tercera columna de destilacion (C30), y a continuacién transportarlos a un separador de
cristalizacién y sélido-liquido (D10);

separar y recuperar el compuesto p-diyodoaromatico en fase sélida y unas aguas madres que comprenden el
compuesto p-diyodoaromatico en fase liquida, el compuesto o-diyodoaromatico y el compuesto m-
diyodoaromatico procedentes del separador de cristalizacion y sélido-liquido (D10); y

reciclar el compuesto diyodoaromatico mediante la introduccién de una parte de las aguas madres al reactor de
yodacion (R0O1).
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Fig. 1
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Fig. 2

Benceno, yodo Divodobenceno (mezcla eutéctica)

3

molecular y ) 0 agua
oxigeno
¥
Retorno de aceite +—:, RO1E
caliente
i
¥
i g
{‘ l4—— Camisa de aceite
M B
: g
B i
§ b
¥ i
i
Alimentacion de ——— ) I

Gas evaporado
——

aceite caliente Analizador de gases

Regulador de "
contrapresion .-

# Producto

11



ES 2427734 T3

Fig.3
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Fig. 4
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