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RESUMO

"OXIDACAO DE ORTO-XILENOS HALOGENADOS EM FASE
LIQUIDA™"

Descreve-se um método para o fabrico de &acido
haloftdlico por oxidagdo em fase 1liquida de halo-orto-
xileno. Pode desidratar-se o 4&dcido haloftdlico para se
formar anidride haloftdlico que é 1Util na sintese de

poliéterimida.



DESCRICAQ

"OXIDAGAO DE ORTO-XILENOS HALOGENADOS EM FASE
LIQUIDAM

Esta invengdo diz respeito a uma oxidacdo de
compostos algquilaromdticos substituidog com halogé&neo em
fage ligquida. Em particular, a invencdo diz respeito &
oxidagdo de halo-orto-xileno em fase liguida para se obter
dcido haloftalico o qual pode ser desidratade para se

produzir anidrido haloftédlico.

A oxidacd3o no estado liquido tem sido utilizada
hd muito tempo para produzir dcidos dicarboxilicos a partir
de dialgquilbenzenos. Tem. apresentado interesse especifico a
oxidacdo de dimetilbenzeno (xileno} a &acido ftalico, em
especial a oxidagdo de para-xileno a acido tereftdlico, que
é utilizada na produgdo de poli-tereftalato de butileno. A
oxidagdo do xileno a &dcido ftalico em fase liquida requer a
utilizagdo de ﬁm catalisador, tipicamente um sistema
catalitico de cobélto/manganés/bromo, e é em geral levada a
cabo utilizando como soivente um &cido carboxilico tal como
© &cido acético. Pode aumentar-se o sistema catalitico pela
utilizag¢do de um co-catalisador tal como =zircdnio, hafnio
ou cério. O &cido ftalico & um s6lido fdcil de isolar, que
se pode separar por filtragdo a partir da mwistura

reaccional.



A oxidagdo na fase.liquida, utilizando um sistema
catalitico com cobalto/manganés/bromo e um dcido
carboxilico como solvente também tem sido aplicada a xileno
halogenadoe com algum sucesso. A oxidagdo do xileno
halogenado & mais dificil do gque a oxidagcdo do xileno,
devido & presenga de um halogéneo, que & um substituinte
atractor electrénico, no anel benzénico. A maior
dificuldade na oxidag¢do origina uma menor selectividade na
reacgdo e uma maior guantidade de produtos de oxidagdo
parcial e de subprodutos do que se observa aguando da
oxidacdo do xileno em fase liquida, gcb condicgdes
semelhantes. Para além disto, o Acido ftalico halogenado &
dificil de separar dos produtos de oxidag8o parcial e dos
subprodutos, mesmo por destilacdo. E portanto claro gque
para que um método de oxidaglo de xileno halogenado em fase
liquida seja comercialmente bem su&edido, o rendimento da
reacgdo e a sua selectividade tém que ser muito elevados.
De uma forma &ptima, para um processo comercialmente Util,
a selectividade da reaccdo deveria sger suficientemente
elevada para darJorigem a apenas quantidades desprezéveis
de produtos de oxidac8o parcial e de produtos sécundérios,
tornando desta forma desnecessdrio o isolamento do &cido

halcftalico.
DESCRICAC RESUMIDA DA INVENGAO
Um método para fabricar um A&cido haloftalico

inclui formar-se uma mistura reaccicnal contendec uma

mistura de entre cerca de 7 e cerca de 3 partes, em peso,



de &cido acético, e 1 parte, em peso, de um halo-orto-
xileno, entre cerca de 0,25 e cerca de 2 moles por cento,
com base no halo-orto-xileno, de uma fonte de cobalto,
entre cerca de 0,1 e cerca de 1 mole por cento, com base no
halo-orto-xileno; de uma fonte de manganés, entre cerca de
0,01 e cerca de 0,1 moles por cento, com base no halo-orto-
xileno, de uma fonte de um metal seleccionadc de entre
zircednio, hiafnio e as suas misturas, e entre cerca de 0,02
e cerca de 0,1 moles por cente, com base no halo-orto-
xXileno, de uma fonte de brometo; e em manter-se a mistura
reaccional a uma pressdo de pelo mencs cerca de 1600
guilopascal (kPa) e a uma temperatura de entre cerca de
130°C e cerca de 200°C; introduzir-se um gas contendo
oxigénio molecular na mistura reaccional a uma taxa de pelo
menos cerca de 0,5 m° & PIN de gés/hora por quilograma (kg)
de halo-orto-xileno durante um ﬁeriodo de tempo suficiente
para proporcionar‘ pelo menos cerca de 90 por' cento de

conversdo do halo-orto-xileno em dcido haloftidlico.

Noutra concretizag¢do, um método para o fabrico de
um anidrido inclui formar-se uma mistura de entre cerca de
7 e cerca de 3 parﬁes em peso de adcido acético e 1 parte em
peso de um halo-orto-xileno, entre cerca de 0,25 e cerca de
2 moles por cento, com base no referido halo-orto-xileno,
"de uma fonte de‘cobalto, entre cerca de 0,1 e cerca de 1
mole por cento, com base no referido halo-orto-xileno, de
uma fonte de mangan&s, entre cerca de 0,01 e cerca de 0,1

moles por cento, com base no referido halo-orto-xileno, de

uma fonte de um metal seleccionado de entre zircdnio,



hédfnio e as suas misturas, e entre cerca de 0,02 e cerca de
0,1 moles por cento, com basge no referido halo-orto-xileno,
de wuma fonte de Dbrometo; e em manter-se a wmistura
reaccional referida sob uma pressdo de pelo menos cerca de
1600 kPa a uma temperatura de entre cerca de 130°C e cerca
de 200°C; e se introduzir um gés contendo oxigénio
molecular na mistura reaccional a uma taxa de pelo menos
cerca de 0,5 m’° PTN de gas/kg de halo-orto-xileno durante
um periodo de tempo suficiente para proporcionar uma
conversdo de pelo menos cerca de 90 por cento do halo-orto-
xileno referido no &cido haloftélico contendo menos do que
cerca de 600 partes por milhdo (ppm) de haloftalato; em se
remover o Acido acético e qualquer agua que se haja formado
por destilacgdo; e em‘se desgidratar o dcido haloftadlico para

se formar o anidrido haloft&lico.

Sob um outro aspecto, o método de fabrico de
dcido haloftdlico inclui formar-se uma mistura reaccional
que inclua uma mistura de entre cerca de 7 e cerca de 3
partes, em peso, de &cido acético para 1 parte, em peso, de
um halo-orto-xileno, entre cerca de 0,8 e cerca de 1,2
moles por cento, com base no halo—orto—Xileno, de uma fonte
de cobalto[ entre cerca de 0,4 e cerca de 0,6 moles por
cento, com base no halo-orto-xileno, de uma fonte de
manganés, entre cerca de 0,04 e cerca de 0,06 moles por
cento, com base no halo-orto-xileno, de uma fonte de um
metal seleccionado de entre zircédnio, hafnic e guas
misturas, e menos de 0,04 moles por cento, com base no

halo-orto-xileno, de uma fonte de brometo; e manter-se a



mistura reaccional a uma pressdc de pelo menos 1600 Kpa e a
uma temperatura de entre cerca de 130°C e cerca de 200°C;
introduzindo-se um gas contendo oxigénio molecular na
mistura reaccional a uma taxa de pelo menos cerca de 0,5 m’
de gés PTN/kg de halo-orto-xileno durante um periodo de
tempo suficiente para se obter pelo menos cerca de 90 por
cento de conversdo do halo-orto-xileno referido em 4cido

haloftalico.

Noutro aspecto, umA métode para o fabrico de
anidrido haloftalico incluil formar-se uma mistura
reaccional gque inclua uma mistura de entre cerca de 7 e
cerca de 3 parteé, em péso, de adcido acético com 1 parte,
em peso, de um halo-orto-xileno, entre cerca de 0,8 e cerca
de 1,2 moles por cenﬁo, com base no referido halo-orto-
xileno, de acetato de cobalto ou de hidrato de acetato de
cobalto, entre cerca de 0,4 e cerca de 0,6 moles por cento,
com base no referido halo-orto-xileno, de acetato de
manganés ou de hidrato de acetato de manganés, entre cerca
de 0,04 e cerca de 0,06 moles por cento, com base no
referido halo-orto-xileno, de acetato de zircdnio ou de
hidrato de acetato de zircdnio, menos do que cerca de 0,04
moles poxr cento, com base no referido halo-orto-xileno, de
brometo de sédio; mantendo-se a mistura reaccional referida
sob uma preésao de pelo menos cerca de 1600 Kpa e a uma
temperatura de entre cerca de 130°C e cerca de 200°C;
introduzindo-se um gés contendo oxigénio molecular na
mistura reaccidnal referida a uma taxa de pelc menos cerca

de 0,5 m* de gas PTN/kg de halo-orto-xileno, durante um



periodo de tempo suficiente para proporcionar pelc menos
cerca de 90 por cento de conversdo do referido halo-orto-
xileno em &cido haloftélico; remover-se por destilagdo o©
dcido acético e qualgquer agua que se forme em resultado da
reacgdo; separar-se a agua do acido acético e reciclar-se o
dcido acético; e desidratar-se o &cido haloftdlico a

anidrido haloftalico.

Noutra concretizacgdo, um método para o fabrico da
poliéterimida inclui uma mistura reaccional, a gqual inclui
uma mistura de entre cerca de 7 e cerca de 3 partes, em
peso, de acido acético, com 1 parte, em peso, de um halo-
orto-xileno, entre cerca de 0,25 e cerca de 2 moles por
cento, com base no halo-orto-xileno, de uma fonte de
cobalte, entre cerca de 0,1 e cerca de 1 mole por cento,
com base no halo-orfo~xileno, de uma fonte de manganés,
entre cerca de 0,01 e cerca de 0,1 moles por centc, com
bagse no halo—orto—xileno, de uma fonte de um metal
seleccionado de entre zircdnio, hadfnio e as suas misturas,
entre cerca de 0,02 e cerca de 0,1 moles por cento, com
base no- halo—orto—xiieno, de uma fonte de brometo;
mantendo-se a mistura reaccional sob uma pressdo de pelo
menos cerca de 1600 KPa e a uma temperatura de entre cerca
de 130°C e cerca de 200°C; introduzindo-gse um gis contendo
oxigénio molecular na wmistura reaccional, a uma taxa de
pelo menos cerca de 0,5 m® PTN de gds/kg do halo-orto-
xileno durante um periodo de tempo sguficiente para se
proporcionar pelo menos uma transformagdo de cerca de 90

por cento do halo—orto—xileno em Acido haloftalico contendo



mencs do que cerca de 600 partes por milh3o (ppm) de
haloftalato; removendo-se por destilagdo o acido acético e
qualquer &agua due se forme em resultado da reac¢do;
desidratando-se o écido haloftdlico para se formar anidrido
haloftilico; fazendo-se reagir o anidrido haloftdlico com

1,3-diaminobenzeno para se formar bis(haloftalimida) (II)

O O

' N N

X X
O O

(IT)

em que X seja um halogéneo; e fazer-se reagir a
big{haloftalimida) (II) com um sal de metal alcalinc de um
hidrocarboneto aromidtico substituido que tenha a f6rmula

(IV)
OH-A%-OH (IV)

na qual A? seja um hidrocarboneto aromidtico

divalente, para se formar a poliéterimida.
DESCRIGCAQ PORMENORIZADA

Um método para o fabrico de um aAcido haloftdlico
inclui formar-se uma mistura reaccional contendo uma
mistura de entre‘cerca de 7 e cerca de 3 partes, em peso,
de &cido acético, e 1 parte,. em peso, de um halo-orto-

xileno, entre cerca de 0,25 e cerca de 2 moles por cento,



com base no halo-orto-xileno, de uma fonte de cobalto,
entre cerca de 0,1 e cerca de 1 mole por cento, com base no
halo-orte-xilenc, de uma fonte de manganés, entre cerca de
0,01 e cerca de 0,1 moles por cento, com base no haloc-orto-
xileno, de uma fonte de um metal seleccionado de entre
zircédnio, héfnio_e as suas misturas, e entre cerca de (,02
e cerca de 0,1 moles por cento, com base no halo-orto-
xileno, de uma fonte de brometo; e em manter-se a mistura
reaccional a uma pressdo de pelo menos cerca de 1600
kilopascal (Kpa) e a uma temperatura de entre cerca de
130°C e cerca de 200°C; introduzir-se um gés contendo
oxigénio molecular na mistura reaccional a uma taxa de pelo
menos cerca de 0,5-m3'a PTN de géds/hora por quilograma (kqg)
de halo-orto-xileno durante um periodo de tempo suficiente
para proporcionar pelo menos cerca de 90 por cento de

conversdo do halo-orto-xileno em acido haloftélico.

Recorrendo ao método de fabrico de A&cido
haloftdlico e do seu anidrido que se descreve neste
documento, & possiﬁel levar-gse a cabo a sintese de acido e
de anidrido haloftdlico com elevada pureza a uma escala
empregande centenas de gquilogramas de halo-orto-xilene, por
oxidagdo em fase liquida na presenga de entre cerca de 0,25
e cerca de 2 moles por cento (mol %) de uma fonte de
cobalto, de entre cerca de 0,1 e derca de 1 mol % de uma
fonte de mangan&s, de entre cerca de 0,0l e cerca de 0,1
mel % de uma fonte de um lmetal seleccionado de entre
zircébnic, hafnio e as suas misturas, e de entre cerca de

0,02 e cerca de 0,1 mol % de uma fonte de brometo. Os



postulantes verificaram gue nas oxidag¢des em fase liguida
em larga escala empregando halo-orto-xileno, a gquantidade
de brometo pode ter uma repercussdo significativa sobre a
quantidade de impurezas presentes no produto final. A
utilizagdo de percentagens molares decrescentes de brometo
origina um produto, gquer o 4&dcido haloftadlico gquer. o
anidrido, com um teocr de impurezas, tais como ©
haloftalato, inferior., Embora as razdes de ser deste
fendmeno ndo sejam completamente compreendidas, pensa-se
que mesmo niveis inferiores de brometo, com percentagens
molares inferiores a cerca de 0,02, podem ser Utels para se
produzir &dcido ocu anidrido haloft&lico em oxidagdes em fase
ligquida em ainda mais larga escala tals como aquelas em dgue

se parte de milhares de guilogramas de halo-orto-xileno.

O halo-orto-xileno adequado para utilizagfo na

oxida¢ac tem a estrutura (IV)

(IV})

na qual X & um halogéneo. De preferéncia X &
cloro. O substituinte halogéneo pode estar na posigdo 3 (o
igbmero 3) ou na posicdo 4 (o isémero 4). O halo-orto-
xileno que se utiliza na oxidagdo em fase liquida pode

também ser uma mistura do isdmerc 3 com o isdmero 4.



A oxidagao em fase liquida emprega de preferéncia
dcido acético como solvente, embora se possam utilizar
outros Acidos carboxilicos, como pode ger facilmente
compreendido por uma pessoa com conhecimentos médios da
técnica. Em geral, pode utilizar-se &acido acético com um
contetido em &gua de até cerca de 3 por cento. O Acido
acético encontra-se tipicamente presente numa gquantidade de
entre cerca de 7 a 3 partes, em peso, por cada parte, em
peso, de halo-orto-xileno. De preferéncia o &cide acético
encontra~se presente numa quantidade de entre 5 e 3 partes,

em peso, para 1 parte em peso de halo-orto-xileno.

Incluem-se nos gases aceitlveis contendo oxigénio
molecular, ou nas misturas de gases gque sdo fonte de
oxigénio molecular (0;), pdr exemplo, 100 % de oxigénio e
misturas de oxigénio com um gas inerte que possuam uma
concentragdo em oxigéﬁio que seja suficiente para levar a
cabo a oxidacdo. As concentragdes suficientes em oxigénio
sdo tipicamente éuperiores ou iguais a cerca de 6 % de
oxigénio, preferivelmente superiores ou iguais a cerca de
15 %, mais preferivelmente superiores ou iguais a cerca de
20 %. Também se podem utilizar claramente misturas com
cerca de 50 % ou mais de oxigénio. Tal como sera entendido
por um especialista da técnica, a concentragdo em oxigénio

pode afectar a velocidade da reacgdo. Um gas preferido

contendo oxigénio molecular & o ar.

As fontes de cobalto, manganés, brometo,



zircénio, e hafnio que sdo f(teis sdc aguelas fontes que
sejam sollveis em &cido acético. No que diz respeito as
fontes de cobalto, manganés, brometo, =zircdnio ou hiafnio,
incluem-se nestas fontes os préprios metais ou gquaisquer
dos sgeus saisg, complexos ou compostos. Incluem-se nestes,
gsem que a estegs eles se limitem, os acetatos, og citratos,
og estearatos, os naftenatos, o8 acetilacetonatos, os
benzoilacetonatosg, os carbonatos, og sulfatos, os brometos,
os cloretozs, os fluoretos, os nitratos, os hidréxidos, os
alcdxidos, os nitretos, os triflatos, os hidratos de
quaisquer dos anteriormente Ilistados, e as misturas de
qguaisquer destes. 0 cobalto na fonte de cobalto encontra-ge
de preferéncia no estado de oxidagdo +2 ou @ +3.
Preferivelmente, o manganés na fonte de manganés encontra-
se num estado de oxidacdo +2 ou +3. Incluem-se nos exemplcs
das fontes de brometo, sem que a estas elas se limitem,
bromo, &cide bromidrico, um sal brometo metdlicc tal como o
brometo de sbédic, e brémetos orgadnicos. Incluem-se nos
exemplos de brometos orgdnicos o tetrabromoetano, ¢ brometo
de etilo, o brometo de etileno, o bromefédrmio, © brometo de
xililo, o brometo de xilileno e as misturas que contenham

pelo menos um dos brometos orgénicos.

A percentagem molar (mol %) do cobalto, manganés,
brometo, zirecdnio, hdfnic e bromo sdo baseadas na
guantidade de halo-orto-xileno presente no inicic da
reacgdo. A fonte de cobalto estd em geral presente em
guantidades de entre cerca de 0,25 e cerca de 2 mol %. De

preferéncia a fonte de cobaltc estd presente numa



<

quantidade inferior a cerca de 1,2 mel %. Para além disto,
também & preferivel para a fonte de cobalto que ela egteja
presente numa quantidade superior ou igual a cerca de 0,5
mol %, e mais preferivelmente uma quantidade maior ou igual
a cerca de 0,8 mol %. E especialmente preferido que a

quantidade de fonte de cobalto seja de cerca de 1 mol %.

A fonte de manganés estd em geral presente em
gquantidades de entre cerca de 0,1 e cerca de 1 mol %. De
preferéncia a fonte de manganés estd presente numa
quantidade inferior ou igual a cerca de 0,6 mol %. Para
além disto, também & preferivel para a fonte de manganés
que ela esteja presente numa guantidade supericr ou igual a
cerca de 0,3 mol %, e mais preferivelmente uma guantidade
maicr ou igual é cerca de 0,4 mol %. Numa concretizacgdo
especialmente preferida, a quantidade de fonte de manganés

o

presente & de cerca de 0,5 mol %.

A fonte de brometo encontra-se em geral presente
em gquantidades de entre cerca de 0,02 e cerca de 0,1 mol %.
A guantidade de fonte de brometo & preferivelmente inferior
ou igual a 0,5 mol %, ainda mais preferivelmente inferior

ou igual a cerca de 0,4 mol %, e de preferé@ncia inferior ou

igual a 0,3 mol %.

A fonte de zircdnio, a fonte de hafnio, ou uma

mistura de ambas, estéd em geral presente numa quantidade de .

2,

entre cerca de 0,01 a cerca de 0,1 mol %. A fonte de

zircénio, a fonte de hafnio, ou uma mistura de ambas, estéd



presente preferivelmente numa quantidade que seja inferior
ou igual a cerca de 0,06 mol %. Para além disto, também &
preferivel para a fonte de zircénio, a fonte de hifnio, ou
uma mistura de ambas, que ela esteja presente numa
gquantidade superior ou igual a cerca de 0,03 mol %, e mais
preferivelmente uma gquantidade mailor do que cerca de 0,04
mol %. Numa concretizagdo especialmente preferida, a

quantidade de fonte de zircdnio, a fonte de hiafnio, ou uma

mistura de ambas egstd presente a cerca de 0,05 mol %.

Num processo exemplificativo, pode produzir-se o
dcido halcftdlico misturando o halo-orto-xilenc; a fonte de
cobalteo; a fonte de manganés; a fonte de bromo; e a fonte
de =zircédnio, a fonte de hafnic ou uma mistura destas
fontes, em Acido acético e num reactor. Coloca-se o reactor
sob uma pressdo superior a cerca de 1600 Kpa, a4 temperatura
pretendida. A temperatura da mistura reaccional & de entre
cerca de 130°C e éerca de 200°C, preferivelmente de entre
cerca de 150 C ¢ cérca del70°C, e de preferéncia superior a
cerca de 160°C. Introduz-ge entdo o gés contendo oxigénio
molecular. O caudal de gds contendo oxigénic molecular cria
um gds efluente contendo oxigénic molecular que tem
preferivelmente uma concentragdo em oxigénic inferior a 3 %
em volume, de pfeferéncia inferior a cerca de 1 % em
volume. Pode determinar-se a concentragdo do gas efluente
em oxigénio por andlise de transdugioc paramagnética de
oxigénio ou por outro método conhecido na técnica. Os
caudais Uteis sdo tipicamente superiores ou iguais a 0,5

metros clbicos normais {m’)/hora por quilograma (kg) de



halo-orto~xilenoh‘e de preferéncia superiores ou iguais a
1,0 metros cubicos normais /hora por quilograma (kg) de
halo-orto-xileno. Um metro cubico normal (PTN) & definido
como um metro clbico sob condigdes padrdo de temperatura e
de pressdo. A mistura reaccional & agitada de preferéncia
utilizande os métodos habituais tais como a agitagdo
mecdnica. O caudal de gés contendo oxigénio molecular &
mantido até que pelc menos cerca de 90 % do halo-orto-
xileno tenha sido transformade no &dcido haloftdlico, e de
preferéncia até que mais do que 95 % tenha sido
transformado. Pode determinar-se facilmente a quantidade de
transformagdo conseguida mna reacgdc pela utilizagdo de
cromatografia em:fase gasosa, de espectrometria de massa,
ou de outros méﬁodos conhecidog na técnica. Na nossa
experiencia, o periodo de tempé necessario para se atingir
90 % de transformagdo do halo-orto-xileno é de entre cerca

de 3 e cerca de 6 horas.

Para além disto, o método de fabrico do 4cido ou
do anidridé haloftdlico pode incluir o passo opcional de ge
monitorizar a concentragdo em oxigénio no gas efluente.
Quande a concentragao em oxigénico no gas efluente excede
cerca de 3 % em volume, isso assinala uma diminuicdoc da
velocidade reaccional. Quando a concentracio em oxigénio no
gas efluente excede cerca de 3 % em volume, pode modificar-
se o caudal do gas contendo o oxigénio molecular de modo a
manter a concentra¢do em oxigénio no gés efluente a um
valor inferior a cerca de 5 % em volume. Pode modificar-se

o caudal do gas contendo o oxigénic molecular de diversas



maneiras. Pode diluir-se o gds contendo o oxigénio
molecular com um gds 1inerte de modo a diminuir a
concentrac¢do em oxigénio no gds contendo © oxigénio
molecular, pode diminuir-se o caudal do gas contende o
oxigénioc molecular, pode alterar-se a fonte de que provém o
gas contendo o oxigénio molecular de modo a empregar-se um
gds contendo oxigénio molecular que contenha uma menor
concentragdo em oxigénio, ou podem combinar-ge estes
métodos de modo a gque se mantenha a concentracdo em
oxigénio no gas efluente a um valor inferior a cerca de 5 %
em volume. Pode entfo continuar a utilizar-se o caudal
modificado de gds contendo oxigénio molecular até que pelo
menos cerca de 90 % do halo-orto-xileno tenha sido
transformado em &cido haloftalico, preferivelmente até que
mais do que 95 % haja sido tfansformado Pode determinar-se
facilmente a quantidade de transformagdo gque ge conseguiu
na reacgao pela utilizacdo de cromatografia em fase gasosa,

de espectrometria de massa, ou de outros métodos conhecidos

na técnica.

Depois de 'a reacgdo ter atingido o nivel
pretendido de transformagdo, pode recuperar-se o &cido
haloftdlico sob a forma de Acido haloftdlico ou do anidrido
haloftalico. Muitas das suas aplicagdes, tails como as
aplicagbes farmacéuticas e as aplicagles em sintese de
polimeros, necessitam de &cido haloftédlico e de anidrido
haloftidlico com elevades graus de puréza. Podem conseguir-
se esses graus de pureza elevades pelo método dJue se

descreve neste documento. De facto, & fécil obterem-se



=

dcido haloftdlico e anidrido haloftdlico contendo menos do
gue cerca de 600 ppm de haloftalato, preferivelmente menos
do que cerca de 500 ppm de haloftalato,. e de preferéncia
mencos do que cerca de 400 ppm de haloftalato. Podem também
conseqguir-se adicionalmente &acido cloroftidlico e anidrido
cloroftidlico contendo menos do que cerca de 1 %, em peso,
de anidrido ftédlico e de &cido clorobenzdéico. Nio se
detectam tipicamente og &cidos clorotoliiicos nem os acidos

dicloroftialicos.

Pode remover-se a maior parte do &cido acético
bem como a agua produzida na reacgdo, por destilagdo a uma
pressdo semelhante & atmosférica, tipicamente aquecendo a
cerca de 200°C sob 200 Kpa. O &Acido acético e a &agua sao
removidos sob a forma de vapor, e condensados. Pode entdo
separar-se a &agua do &cido acético, e pode reciclar-se ©
dcido acétice. Pode ocorrer em gimultdneo com a remogdo do
dcido acético e da dgua uma desidratacgdo parcial do &cido
haloftdlico para formar o anidrido haloft&lico. Para além

disto, pode combinar-se a remogdo do &cido acético e da

dgua com a desidratagdo, para se formar um (nico passo.

Leva-se a cabo a desidratacgdo tipicamente por via
térmica, desgtilando em vazio a uma temperatura elevada,
permitindo due ocorram em simultineo a desidratagdo e o
isolamento do anidrido haloftdliceo, de qualguer &acido
acético remanescente bem como da dgua. Também se pode levar
a cabo a desidratagdo por outras reac¢des gquimicas que sdo

conhecidas dog especialistas da técnica, tais como o



tratamento com anidrido acético. Depois da destilacgdo, a
pureza do anidrido haloftdlico &€ tipicamente superior a
cerca de 95 por cento, preferivelmente superior a cerca de
97 por cento, e de preferéncia superior a cerca de 99 por
cento. Utilizam-se anidridos haloftédlicos com elevada
pureza na sintese de poliéterimida, um plédstico de

engenharia a temperaturas elevadas.

As poliéterimidas sdo termopléasticos de
engenharia para temperaturas elevadas que se destinam a uma
gérie de utlilizagdes. Uma via para a sintese de
poliéterimidas prossegue através de uma big(4-

haloftalimida) que possui a seguinte estrutura (1):

0O 0,
N-Y-N

X ' X
O O

(1)

na gual Y & uma espécie divalente de alguileno,
cicloalquileno, ou arileno, e X & um halogéneo. &
especialmente Gitil a bis(4-haloftalimida) na qual Y seja um

grupo 1,3-fenilo (II).

N N
X X
O O



As bis(haloftalimidas) (I) e (II) sdo tipicamente
formadas pela condensagdoc de aminas, por exemplo o 1,3-
diaminobenzenoc, com anidridos, por exemplo o anidrido 4-

haleoftdlico (III):

(I1I)

Podem sintetizar-se as poliéterimidas pela
reaccdo da bis(haloftalimida) com um sal de metal alcalino
de um hidrocarbonéto aromdtico com dois substituintes
hidroxilo, quér na presenga dgquer na auséncia de um
catalisador de transferéncia de fase. S8c descritos
catalisadores de trangferéncia de fagse adegquados na Patente
U. 8. No. 5.229.482. Incluem-ge nos hidrocarbonetos
aromdticos com dois substituintes hidroxilo que sdo

aceitdveis, aguelas que possuem a férmula (IV)
OH-A*-OH (IV)

na qual A° seja uma espécie divalente de
hidrocarboneto aromdtico. Incluem-se nas espécies A?
adequadas o m—feniléno, o p-fenileno, o 4,4'-bifenileno, o
4,4'-bi(3,5-dimetil) fenileno, o 2,3-bis(4-fenileno)propano
e espécies semelhantesg, tais como as descritas pelo nome ou

pela férmula na Patente U. S. No. 4,217.438.



O grupo 2&° tem de preferéncia a férmula (V)
A*-Q-nt- (V)

na qual ambos os A’ e A® sfo grupos aromiticos
monociclicos divalentes, e Q € um grupo hidrocarboneto de
ligagdo no qual um ou doig &tomos separam A® de A*. Os
enlaces de valéncia livres na £6rmula (V) encontram-se
habitualmente em posi¢des meta ou para, tanto em A’ como em
A', em relagiio a Y. A° e A* podem ser fenilenos substituidos
ou seus derivados substituidos c¢om hidrocarbonetos, sendo
substituintes ilustrativos (um ou mals} alquilo e alcgenilo.
S8o preferidos os grupos fenileno ndo substituidos. Tanto
A* como A' s3o de preferéncia p-fenileno, embora ambos
possam ger O-fenileno ou m-fenileno, ou um deles ser o-

fenileno ou m-fenileno e o outro ser p-fenileno.

0 grupo de ligag¢do, Q, & um grupo em gue um ou
dois A&tomos, preferivelmente um, separam A' de a'. sso
grupos ilustrativos deste ‘tipo os grupos metileno,
ciclohexilmetileno, 2-(2,2,1) -bicicloheptilmetileno,
etileno, isopropilideno, neopentilideno, ciclohexilideno, e
adamantilideno. O grupo preferido com a f£drmula (IV) & o
grupo 2,2—bis(4—fenileno)prbpano que & derivado do bisfenol
A e no qual Q é isoprbpilideno e tanto A’ como A* s3o p-

fenileno.

E evidente para qualquer especialista da técnica

que guaisquer impurezas que existam no anidrido haloftdlico



serdo transportadas para 08 passos segulinteg na sintese da
poliéterimida. A presenga de teores significativos em
impurezas nos passos subsequentes poderd interferir com a
polimerizagdo e provocar uma descoloragdo do produto final,

a peoliéterimida.

A invencdo & complementarmente ilustrada pelos

seguintes exemplos que ndo sdo limitativos.

EXEMPLOS 1-5

Num reactor & escala laboratorial colocaram-se
492 gramas (g) (3,5 mol) de cloro-orto-xilenc {(uma mistura
de cerca de 30 % de 3-cloro-orto-xilenoc com cerca de 70 %
de 4-cloro-orto-xileno), 1925 g de acido acético glacial,
8,7 g (1L mol %) de tetrahidrato de acetato de cobalto, 4,3
g (0,5 mol %) de tetrahidrato de acetato de manganés, 1,0 g
(0,06 mol %) de uma solugdo de acetato de zircdnio, 4,3 g
(1,5 mol %) de acetato de sddio e quantidades wvariadas de
brometo de sédio.'Encheu—se o reactor com azoto, levou-se a
pressdo até& 1900 kPa e aqueceu-se a cerca de 160°C.
Introduziu-se entdo ar no reactor, através de um tubo gue
mergulhava na mistura. No principio, a concentragdo em
oxigénio no gas de saida era maior do gue zero mas inferior
a 1 por cento. Agitou-se a mistura reaccional durante todo
o periodo reaccional. Passadas cerca de 3 horas, a
concentragdo de oxigénio no gas efluente aumentou para um
valor superior a 3 por cento. Parou-se a admissdo de ar.

Introduziu-se no reactor ar diluide com azoto, de modo a



que a concentracdo em oxigénio no gis efluente fosse de
cerca de 5 por cento & aumentou-se a temperatura do reactor
até cerca de 190°C. 0O caudal de ar diluido através do
reactor foi mantido durante cerca de 1 a 3 horas.
Determinou-se a presenga de &cido cloroftdlico, numa
quantidade de 25 %, em pesgo, com base no peso total da
mistura reaccional. Removeu-se a &dgua formada durante a
reacgdo bem como a maior parte do &cido acético, por
destilagdo sob pressdo atmosférica. Desidratou-se o acido
cloroftdlico e removeram-se a agua bem como ¢ acido acético
residual aguecendo sob uma pressdo reduzida, para se formar
anidrido cloroftédlico. Separou-se o anidrido c¢loreoftdlico
do catalisador por degtilagdo em vazio, a temperaturas de
destilagdo de cerca de 170°C. Analisou-se o anidrido
cloroftédlico obtido por cromatografia em fase gasosa.

Listam-se o8 resultados na Tabela 1.

Tabela 1
Exemplo NaBr, mol % Quantidade de cloroftalatos
produzidos
% em peso ppm
1* 1,0 0,57 5700
2% | 0,29 | 0,25 2500
3% 0,14 0,01 100
4% 0,03 0,46 4600
5 0,014 2,35 23500

* exemplos de comparagdo




Tal como se pode ver pelos exemples 1-5, consegue
produzir-se anidrido cloroftédlico com muitc peguenas
quantidades de cloroftalato, numa escala laboratorial, no
entanto a gquantidade de brometo necessiria €& superior a

0,05 mol %.
EXEMPLOS 6-10

A escala piloto, colocam-se 200 guilogramas (kg)
de cloro-orto-xileno (uma mistura de 3-cloro-orto-xileno
com 4-cloro-orto-xileno), 780 kg de acido acéticb glacial,
3,5 kg (1,0 mol %) de tetrahidrato de acetato de cobalto,
1,75 kg (0,5 mol %) de tetrahidrato de acetato de manganés,
0,4 kg (0,05 mol %) de uma solugdo de acetato de zircdnio,
1,75 g (1,5 mol %) de acetato de sddio e guantidades
variadas de brometo de g&dio. Variou-ge a gquantidade de
brometo de sddic tal como se lista por exemple na Tabela 2.
Encheu-gse © reactor com azoto, levou-se a sua pressio a
1900 Kpa e aqueceu-gse até cerca de 160°C. Introduziu-se ar
no reactor através de um tubo que borbulhava na mistura
reaccional, a um caudal que aumentou gradualmente até 200
m’/h de ar normal. No principio, a concentragfo em oxigénio
no gads de sgaida era maior do que zero mas inferior a 1 por
cento. Agitou-se a wistura reaccional durante todo o
periodo reaccional. Passada cerca de 1 hora, aumentou-se a
temperatura da mistura reaccional para 175°C. Pasgadas
cerca de 3 horas, a concentragdo em -oxigénio no gas
efluente aumentou para valores superiores a 3 por cento.

Parou-se a admissdc de ar. Introduziu-se no reactor ar



diluido com azoto, de modo a que a concentragdo em oxigénio
no gas efluente fosse de cerca de 5 por cento e aumentou-se
a temperatura do reactor até cerca de 190°C. O caudal de ar
diluido atraﬁés do reactor foi mantido durante cerca de 1 a
3 horas. © pego final do contefidc do reactor era
consistente com um grau elevado de transformagdo do cloro-
o-xileno, com base na absorgido de 3 moles de 0O, para gerar
o didcido e duas moles de &gua. Removeu-se a &agua ZIformada
durante a reacc¢do bem como a maior parte do &cido acético,
por destilac8o sob pressdo atmosférica. Desidratou-se o
acido cloroftdlico e removeram-se a agua bem como o acido
acético residual aquecendo sob uma pressdo reduzida, para
se formar anidrido cloroftalico. Separou-se o anidrido
cloroftialico do catalisador por destilagdo em vazio, a
temperaturas de destilagdo de cerca de 170°C. Analisou-se ©
anidrido cloroftélico obtido por cromatografia em fase

gasoga. Listam-se os resultados na Tabela 2.

Tabela 2
Exemplo | NaBr, mol % Quaﬁtidade de cloroftalatos produzidos

% em peso rpm
6* 1,02 5,4 54000
T* 0,14 0,24 2400
8* 0,10 0,12 1200
9 0,03 0,02 200
10 0,02 0,03 300

* exemplos de comparagdo




Tal como se pode ver pelos exemplos precedentes,
consegue produzir-se anidrido cloroftdlico com muito
pequenas gquantidades de cloroftalato, em grande escala. A
pureza global do acido cloroftalico produzido nos Exemplos

9 e 10 fol superior a 98 %.

EXEMPLO 11

Num reactor & escala laboratorial colocaram-se 40
gramas (g) (284 milimoles (mmol))} de cloro-orto-xileno (uma
mistura de cerca de 30 % de 3-cloro-orto-xileno com cerca
de 70 % de 4-cloro-orto-xileno), 160 g de Acido acético
glacial, 567 miligramas (mg)} (0,8 mol %) de tetrahidrato de
acetato de cobalto, 24% mg g (0,5 mol %) de tetrahidrato de
acetato de manganés, 9,1 mg (0,06 mol %} de uma solugdo de
acetato de zircdnic e 91 mg de uma solugdo a 30 %, em peso,
de &acido bromidrico em &cido acé&tico. Encheu-se o reactor
com azoto, levou-se a pressdo até 1900 kPa e aqueceu-se a
cerca de 160°C. Introduziu-se entdo ar nc reactor, através
de um tubo que mergulhava na mistura. No principic, a
concentracdo em oxigénio no gads de saida era maior do que
zero wmwas inferior a 1 por cento. Agitou-ge a mistura
reaccional durante todo o periodo reaccional. Passadas
cerca de 3 horas, a concentragdo de oxigénio no gés
efluente aumentou para um valor superior a 3 por cento.
Parou-se a admissdc de ar. Introduziu-se no reactor ar
diluido com azoto, de modo a gue a concentracgio em oxigénio
no gas efluente fosse de cerca de 5 por cento e aumentou-se

a temperatura do reactor até cerca de 190°C. O caudal de ar



diluido através do reactor foi mantido durante cerca de 1 a
3 horas. Analisou-se a mistura reaccional por cromatografia
liquida (LC}, e determinou-se gque a formagcdoc do Acido
cloroftdlico ge havia dado com rendimentog, e acompanhada
de teores de impureza, que eram semelhantes aos observados

no Exemplo 2.

Utilizando o método de manufactura de &cido
haloftdlico e de anidrido haloftidlico que ge descrevem
neste documento, a sintese de &acido haloftidlico e de
anidrido haloftdlico com rendimento e c<¢om grau de pureza
elevados & posgsivel em grande escala partindo de centenas
de gquilogramas de halc-orto-xilenc, por oxidagdo em fase
liquida, na presen¢ga de entre cerca de 0,25 e cerca de 2
mol % de uma fonte de cobalte, de entre cerca de 0,1 e
cerca de 1 mol % de uma fonte de manganés, de entre cerca
de 0,01 e cerca de 0,1 mol % de uma fonte de um metal
selecciohado de entre zircénio, hafnic e as suas misturas,
e de entre cerca de 0,02 e cerca de 0,1 mol % de uma fonte
brometo. Qs postulantes estabeleceram que as oxida¢des em
fase liquida, em grande escala, partindc de halo-orto-
xileno, a gquantidade de Dbrometo pode ter wum impacto
significativo sobre a quantidade de impurezas presentes no
produto fimal. A utilizag8c de percentagens molares
decrescentes de brometo regulta em &cido cu em anidrido
haloftédlico com um menor teor em impurezas tais como os
haloftalatos. Embora as razdes de ser deste fendmeno nio
gsejam claramente entendidas, cré-se gue a utilizagdo de

teores ainda inferiores de brometo, percentagens molares



inferiores a cerca de 0,02, possa ser til para se produzir
dcido ou anidrido haloftdlico em oxida¢des em estado
liguido a escalas ainda superiores do que aquelas em que se

parte de milhares de quilogramas de halo-orto-xileno.

Lisboa, 9 de Janeiro de 2008



REIVINDICACOES

1. Un método para o fabrico de um Aacido

haloftalico que inclua:

formar-se uma mistura reacciconal contendo:

uma mistura de entre cexca de 7 e cerca de 3
partes, em peso, de &cido acético, e 1

parte, em peso, de um halo-orto-xileno,

entre cerca de 0,25 e cerca de 2 moles por
cento, com bage no halo-orto-xileno, de uma

fonte de cobalto,

entre cerca de 0,1 e cerca de 1 mole por
cento, com kase no halo-orto-xileno, de uma

fonte de manganés,

entre cerca de 0,01 e cerca de 0,1 moles por
cento, com base no halo-orto-xileno, de uma
fonte de um metal seleccionado de entre

zircdnio, hiafnio e as suas misturas,
entre cerca de 0,02 e cerca de 0,1 moles por
cento, com base no halo-orto-xileno, de uma

fonte de brometo;

manter-se a mistura reaccional a uma pressédc



de pelo menos cerca de 1600 Kpa e a uma
temperatura de entre cerca de 130°C e cerca

de 200°C;

introduzir-se um gds contendo oxigénio molecular na mistura
reaccional a uma taxa de pelo menos cerca de 0,5 m® & PTN
de gads/hora por quilograma (kg) de halo-orto-xileno durante
um periodo de tempo suficiente para proporcicnar pelo menos
cerca de 90 por cento de conversdo do halo-orto-xileno em

dcideo haloftalico.

2. 0 métode da Reivindicagdo 1 no qual a
introdugdo de um gds contendo oxigénio molecular na mistura
reaccional referida provoca a saida de um g&s contendo
oxigénioc, e a concéntragéo de oxigénio no gag de saida
referido como contendo oxigénio seja inferior a cexca de um
por cento em volume do referido gds de saida, e que inclua
manter-se a introdugdo do referido gas contendo oxigénio
molecular até que a concentragdo em oxigénio no gas de
saida exceda cerca de 3 por centc em volume do referido gas
de saida, e em modificar-se a composigdo do referido géas
contendo oxigénio molecular de modo a manter-se a
concentragdo em oxigénio no referido gds de saida a uma
valor inferior a cerca de 5 por cento em veclume do gés de
gaida referido, e manter-se a introdugdo do gis modificado
contendo oxigénico molecular durante um periodo de tempo
suficiente para proporcicnar pelo menos uma trangsformagido
de pelo menos 90 por cento do halo-orto-xileno referido em

dcido haloftédlico.



3. Um método para o fabrico de um anidrido
haloftdlico gue inclua formar-se um &cido haloftdlico de

acorde com o método das Reivindicagdes 1 ou 2;

remover-se por destilagdo o Adcido acético
referidc bem como qualquer &agua formada em resultado da

reacgdo; e

desidratar-se o Acideo haloftdlico referido para

se formar um anidrido haloftalico.

4, 0O método de qualquer uma das reivindicagdes
anteriores em que o adcido haloftidlico referido inclua menos

do que 600 partes por milhdoc (ppm) de haloftalato.

5. 0 método de gualquer uma das reivindicacgBes
anterioreg em que o gds gue contém oxigénio molecular
apresente uma concentragdo em oxigénio superior ou igual a

cerca de 6 % de oxigénio.

6. 0 método de qualquer uma das reivindicacBes
anteriores em que o gas que contém o oxigénio molecular

seja ar.

7. 0 método de gualquer uma das reivindicagSes
anteriores em qgue o a fonte de cobalto, a fonte de
manganés, a fonte de zircdnio ou de hafnic e a fonte de

brometo, sejam solGveisg em acide acético.



8. 0 método da Reivindicagdc 7, em que a fonte
de c¢obalto inclua acetato de cobalto, naftenato de cobalto,
sulfato de cobalto, acetilacetonato de cobalto,
benzoilacetonato de cobalto, brometo de cobalte, carbonato
de cobalto, cloretg de cobalto, fluoreto de c¢obalto,
nitrato de cobalto, estearato de cobaltco, ou um hidrato de
qualquer um dos compostog de ccbalto precedentes; a fonte
de manganés inclua acetato de manganés, sulfato de
manganég, acetilacetonato de manganés, brometo de manganés,
carbonato de manganés, cloreto de manganés, fluoreto de
manganés, nitrato de manganés, estearato de manganés, ou um
hidrate de qualquer um dos compostos de manganés
precedentes; a fonte de =zlrcdnio inclua acetato de
zircdnio, sulfato de zircdnio, citrato de zircbdnio,
fluoreto de zircénio, hidréxido de zircénio, alcdxido de
zircdnio, ¢loreto de zircédnio, brometo de zircdnio,
acetilacetonato de zircénio, ou um hidrato de qualquer um
dos compostos de zircdnio precedentes; a fonte de hafnio
inclua cloreto de hiafnio, brometo de hidfnio, fluoreto de
hiafnioc, iodeto de hafnio, nitreto hafnio, de sulfato de
héfnio, triflato de hafnio, nitrato de hidfnio, alcéxido de
hadfnioc, acetilacetonato de hafnio, ou um hidrato de
qualquer um dos compostos de hafnio precedentes; e a fonte
de brometo iﬁclua bromo, dcido bromidrico, um sal metdlico

de &dcido bromidrico ou um brometo orgdnico.

9. 0 método de qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, em que a quantidade da fonte de cobalto seja de

entre cerca de 0,5 e cerxca de 1,2 moles por cento, a



quantidade da fonte de manganés seja de entre cerca de 0,3
e cerca de 0,6 moles por cento, a quantidade da fonte de
zircdnio ou de hafnioc seja de entre cerca de 0,03 e cerxca
de 0,06 moles por cento, e em que a quantidade da fonte de
brometo seja inferior ou igual a cerca de 0,04 moles por

cento, com base no halo-orto-xilenc referido.

10. Um método para o fabrico de poliéterimida
que inclua formar-se anidrido monohaloftélico pelo método

das reivindicac¢des 3 a 9;

fazer-se reagir o anidrido  monohaloftéalico
referido com 1,3-diaminobenzeno para se formar a

bis(haloftalimida) (II)

N N
X : X
(I}
em que X seja um halogéneo; e
fazer-se reagir a bis(haloftalimida) (II)com um
sal de metal alcalino de wum hidrocarboneto aromatico
substituido com dois grupos hidroxilo dgue apresenta a

férmula (IV)

OH-A OH (IV)



em que A*® seja um grupo divalente proveniente de

um hidrocarboneto aromdtico para se formar a poliéterimida.

Lisboa, 2 de Janeiro de 2008
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