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sey, Estados Uhidos de América, por:...

"UN METODO PARA LA PREPARACION DE m  COMPUESTO AROMA­

TICO".

Este invento está relacionado con un método de 

preparación de esteres m etílicos de ácidos aromáticos po- 

lic a rb o x ilic o s . Más en particu la r, este invento se r e f ie  

re á un procedimiento para la  producción y  e s te r ifica c ió n  

éaencialmente simultánea de ácidos aromátioos policarboxi 

l íe o s .  ^

La pre paracién de esteres m etílicos de áoidos -'j 

a rom áticospo lioá rbox ilicosp resen tam u ch asd ificu ltades , 

no sólo con respecto a la  preparación de los  ácidos aron^ 

tiobs po lioa rb ox illco s  a p a r t ir  de h id rocarbu rosa lcoh il-



10

15

2o

25

30

aromáticos, sino también con respecto a la  esterificac ión  

de dichos ácidos. Así, cuando lo s  ácidos hayan de ser 

preparados mediante la  oxidación de hidrocarburos aromáti­

cos p o lia lcoh ílicos  con oxigeno molecular, se encuentra  ̂

que la  reacción de oxidación se l le v a  a cabo hasta ser com­

pleta sólo con gran d ificu ltad  y se encuentran graves pro­

blemas con respecto a la  formación de productos secundarios 

y a la  purificación  del producto. Por ejemplo, la  oxidación 

por e l a ire  de un primer grupo a lcoh ilo  de un p o lia lc o h il-  

benceno da lugar a la  formación de un ácido benzoico a lco- 

r hilado re frac ta rio , que es muy resistente a la  oxidación 

posterior. Como consecuencia, la  oxidación por e l a ire  de? 

un segundo grupo a lcoh ilo  solamente se consigue con gran 

d ificu lta d . Por otra parte, lo s  ácidos una vez preparados 

son sólo débilmente solubles en metanol y son, por tanto,

 ̂ d i f í c i le s  de e s to r if ic a r .

De modo sorprendente, se ha descubierto ahora que 

lo s  esteres m etílicos de ácidos aromáticos p o lica rb ox íli-  

cos pueden prepararse directamente, a p a rtir  de lo s  hidro­

carburos polialcohil-arom áticos, con fa c ilid a d , poniendo 

en contacto oxigeno con una mezcla de un hidrocarburo aro­

mático po lia lcoh ííico  líqu id o , en la s  condiciones de oxi­

dación en fase liqu ida  con un exceso molar de alcohol me­

t í l i c o  liqu ido en presencia de una cantidad ca ta lít ic a  de 

una sal de metal,pesado. Asi puede obtenerse un producto 

en e l que, por lo  menos uno (y  de preferencia todos) de 

lo s  grupos a lcoh ilo del material aromático p o lia lcoh ííico  

in ic ia l ,  se convierten en grupos ester m etílicos.

' Más en particu lar, e l presente invento comprende 

un proceso en fase líqu ida  para la  oxidaoión de hidrocar-
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buros .arómáticos p o lla lo o h ilico s  c an oxigenom olecular eh - 

la  presencia continua de un exceso de metanol licuado y 

en ausencia prácticamente de metanol v o la t il iz a d o , estan­

do catalizado e l proceso con una cantidad c a ta lit ic a  e fic a z  

de un cata lizador de oxidación de un metal po liva len te . 

Cuando ésto se l l e v a ;a - c a b o la  oxidación de l metanol se\/:r; 

reduce a un minimo da' un^modo:-'SOprendente y se alcanza la  

e s te r ifica c ién  de los grupos carboxllo. Además, la  presen 

e ia  de cantidades bastante grandes de agua en la  fase l i ­

quida prácticamente no afecta  perjudicialmente a l proceso.

El m ateria l de partida del presente invento es 

un m aterial hidrocarbonado esencialmente todo aromático, 

que contenga, por lo  menos, un núcleo de hidrocarburo aro­

mático sustitu ido con una serie  de grupos a lcoh ilo  de a 

C^. Asi, e l  m aterial in ic ia l puede estar formado por un 

hidrocarburo aromático p o lia lc o h ilic o  único purificado o 

puede Comprender una mezcla de diversos hidrocarburos aro­

máticos p o lia lc o h ilie o s  o, incluso, una mezcla de uno o 

- más hidrocarburos aromáticos p o lia lc oh ilico s  con un hidro­

carburo aromático s in  su stitu ir  o con un hidrocarburo aro­

mático monoalcohilico o con ambos. A modo de ejemplo, 

los compuestos de partida  que pueden u t il iz a rs e  solos o 

mezclados comprenden polimetil-benoenps (o - , m-, y  p -x ile -  

noypseudooumenoy m esitileno; hemimelitenoy dureno; isodu- 

reno ; prehniteno ; pentametil-benceno y  hexametil-benceno), 

lo s  correspondientes p o l i e t i l ,  p o li-n -p rop il, pb liisop ro- 

p i l , p o lib u t il y poliisobutil-bencenos y los  correspondien 

tes p o lib en c ilo , como los d i-  y tr i-b en c ilos  p o lia lc o h il-  

sustitu idos.. Ejemplos representativos de dichos materia­

le s  de carga adicionales comprenden o-, m-, 6 p-cimenoy
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i , 2-, i , 3-, 6 1 ,4 -d ietil-benceno; l^m etil-3-butilbenceno! 

l-m e t il-4 - te ro-butilbenceno; 1 ,2 -, 1,3^, 6 1 ,4 -d lisop rop il- 

benceno; 1 ,2 ,4 - ó l,3#5 -trie tilb en oen o ; 1 ,2 ,3y4- 6 1 ,2 ,4 , 

5 -tetraetilbenceno, et o . Según s e indio 6, los compuest os 

como los descritos anteriormente, pueden u t il iz a rs e  solos 

o mezclados unos con otros o mezclados con otros hidrocar-, 

buros aromáticos, como e l benceno, monoalcohil-benceno,

(por ejemplo, tolueno, etilbenceno, ísopropilbehceno), o 

ambos. '.r\. ;

La cantidad de metanol que se precisa  depende 

de una se r ie  de factores . En general, se precisa  un exce­

so sobre un mol de metanol por equivalente molar de grupo 

a looh ilo  a oxidar. Preferentemente, deben u t iliz a rs e  de 

1,5 a 3 moles, aproximadamente, de metanol por equivalen­

te  molar de grupos a looh ilo  a oxidar. A s i, s i  se desea 

convertir un x ileno en e l  correspondiente d ie s te r  m e t il i­

co , puede u t il iz a r s e , por ejemplo, un to ta l desde unos 3 a 

unos 6 moles de - metanol por mol de xileno ( es decir, i ,  5 

a 3 moles, aproximadamente, de metanol por equivalente 

molar de grupo m etilo a oxidar).

La forma en la  que se añade e l  metanol y se man­

tiene en la  mezcla de reacción puede va r ia r , siempre que 

e l  metanol que se introduce se mantenga esencialmente en 

fase líqu ida  después de su introducción. En la  práctica , 

no se mantiene todo e l  metanol en fase liqu id a . Por ejem­

p lo , s i  se u t i l i z a  a ire  seco, como fuente de oxigeno mole­

cular, e x is t irá  una tendencia del metanol en fase liqu ida  

a l saturar e l a ire  con vapor de metanol. Además, los  ga­

ses que pas an por la  me zela  de reacc ión liqu id a  tendrán 

tendencia a arrastrar go tita s  de los  componentes líqu idos,
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incluyendo los hidrocarburos, metanol y agua. Sin embar­

go, de acuerdo con e l  presente invento, e l  procedimiento 

se rea liza  de manera que sea máxima la  cantidad de metanol 

que se mantiene en fa se  líqu ida. Toda la  cantidad de meta­

nol necesaria puede añadirse con la  alimentación in ic ia l .  , 

Sin embargo, de preferencia , sé añade sólo una parte del y 

alcohol con la  alimentación in ic ia l.,y '. la  parte restante 

.se - añade periód ica  o continuamente durante e l  transcurso ' 

de la  reacción. Por consiguiente, en las operaciones por 

cargas, todo e l  metanol puede añadirse a l comienzo de la  

reacción o , b ien , puede aSadirse periód ica  o continuamén 

te  durante e l  transcurso de la  reacción. En operaciones 

continuas, puede emplearse una etapa única mezclándose to ­

do e l metanol con la  alimentación in ic ia l .  Pueden emplear­

se diversas etapas añadiéndose metanol nuevo en cada etapa.

Los catalizadores que pueden u t il iz a rs e  de acuer­

do con e l  presente invento son sales de metales pesados po­

liv a len te s , como los naftenatos, acetados, bromuros, cloru 

ros, e t c . , de cobalto, magneso, e tc . Pueden u t iliz a rs e  

mezclas- de dos o más de dichas sales de metales pesados, 

s i se desea. Por lo  menos, debeemplearse una cantidad de 

cata lizador que sea e fic a z  cataliticam ente. Asi, puede 

u t i l iz a r s e  una cantidad de cata lizador que sea su fic ien te 

para mantener un 0,05 a 0,8% en peso de ca ta lizador en 

forma soluble catalíticam ente e fica z  en la  mezcla de reac­

ción liqu ida . Pueden emplearse, s i se desea, cantidades 

mayores de ca ta lizador (por ejemplo, hasta un 10%), pero 

esto no es absolutamente necesario. La cantidad de c a ta li­

zador a u t i l iz a r ,  segán se indicó anteriormente, se ca l­

cula con respecto a l peso del metal pesado del compuesto
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cata lizador y a l  hidrocarburo aromático po lia lcoh ilado  

in ic ia l . - -

Pueden emplearse, y de preferencia  se emplean 

en cantidades catalíticam ente e ficaces , promotores de las 

reacciones de oxidación, de las; reacciones de e s te r i f ic a -  

---4'.-?̂ ,̂ .... - ción o de ambas/ A sí, pueden emplearse en cantidades

'i* . catalíticam ente e ficaces sales solubles de bromo, como e l

' A  ̂ bromuro de cobalto, bromuro amónico, bromuro de mangane­

so, e tc . ,  ácidos, como e l  ácido bromhídrico, ácido c lo r-  

10 h íd rico , o ácido su lfú rico ., formalmente, se emplea apro^i 

- madamente de O,5 a 2 volúmenes por ciento de promotor, -

re fe r id o  a la  carga t o t a l . Un promotor p re ferido  es é l 

bromuro de hidrógeno. Este compuesto posee diversas ven- 

t . .-- ta ja s . Así, ŝe- caracteriza  por unaactiy idad ' promotora 

15 elevada, tanto respecto a las reacciones dé oxidación que 

afectan a l  m aterial aromático p o lia lc o h llic o  de alimenta­

ción, como a las reacciones de e s te r ific a c ió n  que afectan 

a l metanol y  ácidos aromáticos producidos por oxidación 

del m aterial aromático a lcoh ílic o  de alimentación, pero 

20 no provocan la  degradación oxidativa  del metanol.

Las condiciones de reacción a emplear son, en 

general, las condiciones de reacción que se emplean nor- 

' malment e ; en la  ox idac ión por" e l  a ire  en fas e l i  quida de " 

lo s  hidrocarburos aromáticos p o lia lc o h ílic o s , práctica - 

25 mente en ausencia de metanol líqu id o . Sin embargo, se

.7 ha descubierto, de acuerdo con e l presénte invento, que

cuando dichas Condiciones se emplean en presencia de me 

tanol líqu id o , se promueven las reacciones de oxidación 

y e s te r ifica c ió n , mientras que la  descomposición oxida- 

30 t i v a d e l  metanol liqu ido  dando productos líqu idos no aro
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máticos, se inh ibe, e n g r a n p a r t e ,y  la  ox id ac ión d e lm eta - 

nol dando producios gaseosos, como e l dióxido de carbono y 

agua, está  casi completamente suprimida.

'y '''7 '7 -rLas  condiciones de reacción que han de emplearse 

deben in c lu ir  una temperatura en e l in terva lo  desde anos 

140B a unos 250S C. La presión empleada debe ser su fic ien ­

te  para mantener e l  metanol en la  práctica exclusivamente 

en la  fase liqu ida . Por consiguiente¿ para t^peratu ras 

en e l  in terva lo  desde unos 140a a unos 250a C, la  presión 

empleada puede esta r, correspondientemente, en e l in terva - 

los de unos 14 a 70 kg./cm^.

 ̂ Cuando esto .se  rea liza , solamente una cantidad

minima de metanol se hallárá presente en e l  reactor en - 

fase de vapor, por las  razones indicadas anteriormente.

Esto es conveniente, ya que con e l lo  se reducen a l mínimo 

las reaociones secundarias del a lcohol. Si esto no se l i e  

va a cabo, tiene lugar una degradación considerable del 

metanol.

El medio oxidante a emplear es e l  oxigeno, in d ù  

yendo, e l  oxigeno puro, a ire , e tc . Aunque la  velocidad de 

entrada del oxigeno no es particularmente c r it ic a ,  por con 

veniencias de la  reacción, generalmente, se p re fie re  em -  

p lear una velocidad de entrada del oxigeno t a l  que, exis -  

tiendo contacto d e l gas-liqu ido , se consiga una u tiliza c ió n  

del oxigeno del 50% o mayor. La velocidad de entrada del 

oxigeno debe estar relacionada oon la  velocidad de reacción 

que pueda obtenerse. Con un escaso contacto gas-liqu ido 

la  velocidad de reacción será len ta  y deberán emplearse ve­

locidades de paso del oxígeno comparativamente bajas. Con 

buena agitación , se obtiene un contacto bueno gas-liqu ido

- 7 -
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con lo  que pueden alcanzarse velocidades de reacción non 

siderablemente superiores y , por consiguiente, pueden u ti

liz a rs e  velocidades superiores de paso d e l oxigeno.

De preferencia/ e l  gasto de oxigeno estará équi 

librado con e l  consumo de oxígeno, de manera que e l  gas de 

cola estará esencialmente l ib r e  de oxigeno sin  reaccionar. 

Cuando la  fuente de oxigeno molecular es e l, a ire,, es con­

veniente que e l  gas de cola no contenga más que unos cuín 

ce volúmenes por ciento de oxigeno. Deben ev ita rse  ve lo  

c id a d e s d e p a s o d e lo x ig e n o q u e  provoquenel a rra s tred e  

cantidades excesivas de metanol.

ne modo sorprendente, pueden to lera rse  cantida­

des grandes de agua en la  rea lización  del procedimiento 

d e l presen te. invento. Sin embargo^ cuando 'se hallan pre- 

sentes cantidades de agua excesivamente grandes, disminu- 

yen las velocidades de esterificao iÓ n  y oxidación. Desde 

luego, e l  agua de la  reacción puede elim inarse esencia l­

mente a l mismo tiempo que se orig ina , con objeto de man­

tener unas condiciones esencialmente anhidras en e l  reac

to r . Sin embargo, esto no es necesario en la  práctica  

del presente invento. como la  elim inación prácticamente

completa del agua del sistema de reacción sin  vaporización 

del metanol es técnicamente d i f i o i l ,  s i  no imposible, un 

aspecto ventajoso del presente invento es que puedan de­

jarse acumular cantidades considerables de agua (aproxima­

damente, 2 á 4 moles de agua por mol dé componentes aromá 

t ic o s ) en la  fase liqu id a  sin a fec ta r grave y p er ju d ic ia l 

mente a la  economía del proceso.. La cantidad de agua que 

se puede acumular en la  mezcla de reacción no debe ser tan 

excesiva que- diluya indebidamente e l  metanol. A si, es pre
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fe r ib le  que e l metan01 liqu ido comprenda, a l menos, 15%

/. -*,-"  ̂en peso de la  fase líqu id a  y  aón más de preferencia , de 

un 20 a un 50% en peso. .. "

' ^  Es p re fe r ib le  emplear un proceso continuo con

5 purgas de producto secundario cuando se precisen . Segín 

se ind icó, se jhialla dentro de los lim ites  del présente 

. invento r e a liz a r  e l  proceso en una sola, etapa o en varias 

, etapas. Cuando se emplean varias etapas toda la  alimen 

tación in ic ia l  puede introducirse en la  primera etapa y 

10 en está primera etapa puede actuarse de modo que, por lo  

menos, se oxide parcialmente una parte considerable de la  

alimentación in ic ia l  (por ejemplo 60 a 95 moles por cien­

to ) y se es to r ifiq u e  una parte considerable (por ejemplo,

60 a 90 moles por oi ento) de los grupos carboxilo forma- 

15 dos en la  reacción de oxidación. Es decir, en la  primera 

fase, la  adición de oxigeno á la  alimentación in ic ia l  es 

_.''y .;-,;el fa c to r  importante y no se intenta r e a liz a r  las reaccio-. 

nes de oxidación y e s te r ifica c ió n  hasta que sean completas. 

Las reacciones de oxidación y e s te r ifica c ió n  se completan. 

20 después en las etapas siguientes.

El agua^ como produoto secundario de la  reacción, 

puede dejarse acumular en la  fase líqu ida  en cada etapa, 

pero, de preferencia , se elim ina del m aterial sa lien te  de 

cada etapa antes de que se introduzca e l  m aterial en una 

25 - etapa poster io r. A s i, e l  producto to ta l  de cada etapa pue 

de lib era rse  del agua y productos secundarios de oxidación 

del alcohol por destilac ión  y otros diversos sistemas que 

son conocidos por los  prácticos en la  materia.

E l invento se i lu s t r a r á ,a  continuación ,hacien- 

30 r do re feren c ia  a los  dibujos adjuntos, en los que:
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_ La figu ra  1 es un diagrama esquemático que repre­

senta una forma según la  cual puede rea liza rse  un proceso 

continúo en una sola etapa, de acuerdo con e l presente in­

vento; y ' ".Y , -* -̂'7 ' : , . .....  4

La figura 2 es un diagrama esquemático que repre­

senta una forma según la  cual puede lle va rse  a la  práctica 

e l presente invento empleando diversas etapas.

4". Proceso"''eú'' una' sola etana \

ahora a la  figura 1, se representa una 

zona de reacción 200, por ejemplo un reactor resistente a 

la  corrosión (por ejemplo, v itr if ic a d o  o de t ita n io ) ,  p ro - ; 

v is to  de un sistema de agitación  apropiado, por ejemplo de 

un impulsor 202. ^

El metanol nuevo para e l proceso se introduce por 

medio de un conducto de carga 204 que conduce a un mezcla­

dor 206. El metanol reciclado, que se obtendrá a i la  forma 

que ha de describ irse, puede agregarse a l conducto de carga

204 mediante un conducto de reciclado 208, un conducto de 

reciclado 210 o mediante ambos.

Un material de alimentación, formado esencialmen-r 

te  por hidrocarburos aromáticos y que contiene a l menos una 

cantidad predominante de un hidrocarburo aromático p o lia l-  

cohilado, se introduce desde una fuente apropiada ( no rep3re 

sentada), por medio de un conducto de carga 212, en e l mez­

clador 206. Un compuesto de un metal pesado, cataliticamen 

te  e fica z , como e l naftenato de cobalto, junto con un promo­

to r  apropiado, como e l bromuro de hidrógeno, puede añadirse

a l conducto de carga 212 por medio del conducto de entrada 

del catalizador 214, controlado por una válvu la 216. Los 

productos de reciclado obtenidos en la  forma que ha de des-

i
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c r ib irs e , pueden agregarse a l conducto de carga de materia­

le s  aromáticos 212 por medio de un conducto de reciclado 

218, un conducto de rec ic lado 220, controlado por una vá l­

vu la 222, o mediante ambos. .

La mezcla de reacción, asi preparada, se hace sa­

l i r  d e l mezclador 206 mediante un conducto 224, que l le v a  a 

un preoalentador 226, en e l  que se Calienta la  carga. La 

carga calentada se introduce en la  zona de reacción 200, 

por medio de un conducto de.carga 228. Una fuente apropia­

dade oxigeno molecular, por ejemplo aire,^ se introduce en 

e l  reactor 200, por medio de un conducto de entrada de 

oxigeno 230. ;J'l.... ..--'y.:--- '

E n la z o n é  de reacción 200, e l hidrocarburo aromá 

t ic o  p ó lia lc o h ilic o  in ic ia l, se oxida, por lo  menos en parte, 

y una parte ponsiderábie de los grupos carbóxilo que se fo r ­

man como resultado de las reacciones de oxidación se e s te r i-  

fican  con e l metano!. Como consecuencia, se forma en la  zô - 

ña de reacción 200 una mezcla de reacción liqu id a  que contie 

ne componentes de alimentación sin  reaccionar y metanol sin 

reaccionar, productos de oxidación del m aterial aromático 

de alimentación, productos de e s te r ific a c ió n  y productos 

secundarios líqu idos de degradación del metanol.

Los gases sa lien tes se acumularán por encima del 

n iv e l d e l liqu id o  en la  zona de reacción y contendrán n i­

trógeno _ (cuando e l  origen  d e l oxigeno sea a ire ) , oxigeno 

sin reaccionar, s i  es que queda, pe quehas cantidades de 

dióxido de carbono, o monóxido dé carbono, o de ambos, y 

las  cantidades de componentes de alimentación y productos 

de reacción que se hallan pres entes en e l  gas. Los gas es 

sa lien tes se llevan  de la  zona de reacción 200 por medio de



un conducto de sa lida  232 a d y a c e n te a la p a r te  superior de 

/ la  zona de reacción, conduciéndolos a un re fr ig e ran te  234, 

en e l  que se licúan los  componentes condensables de los ^  

ses sa lien tes . La mezcla resultante de l i quidos y gases se 

5. hace s a l i r  del re fr ig e ra n te  234 por medio de un conducto 

2 ; - 2 3 6  que conduce a un tambor separador 238. Los gases sin 

condensar se dejan escapar del tambor de sedimentación 238 

por medio de un conducto de sa lida  240 y se hacen s a l ir  d e l 

sistema. ... ""'-'J  \ ^

10 Los componentes condensados dé los gasés sa lien -

; tes comprenderán metanol sin reaccionar y productos secun- f 

darios metánólicos, materiales aromáticos de alimentación 

sin  reaccionar y productos de conversión derivados de los 

materiales asm áticos de Cimentación liqu ido conden- 

15 sado se hace s a l ir  de l tambor de sedimentación 238 por me­

dio de un conducto de sa lida  de colas 242 y , s i se desea, 

puede devolverse de aqui a la  zona de reacción 200 por 

medio de un oonducto de reciclado 244 controlado por una 

vá lvu la  246. Preferentemente, sin embargo, lo s  líqu idos 

20 ¿ condensados se tratan con objeto de elim inar por lo  menos 

e l  agua y los productos secundarios metanólicos del s ls te  

ma. Esto puede conseguirse, de acuerdo:con un procedimien 

to , llevando los líqu idos condensados médiante un conducto 

248 controlado por una vá lvu la  250 a una zona de separación 

25 que se describ irá  posteriórmente* '

Alternativamente, los líqu idos condensados se in - 

1- " troducen en un tambor de sedimentación 252 por medio de un

; "  conducto 254 controlado por una vá lvu la  256 que sale de l

conducto 248.

30 En e l  tambor de sedimentación 252, los  líqu idos



condensados se separan en una fase acuosa y una fase acei­

tosa que contiene principalmente componentes derivados 

del material aromático de alimentación. La capa de acei­

te  puede hacerse s a lir  del tambor 252 mediante e l conduc­

to  de reciclado 218, citado anteriormente, que conduce a l 

conducto de entrada de aromáticos 212. ..

La fase acuosa puede secarse por medio de un 

conducto 258 que conduce a una zona de fraccionamiento de 

una construcción adecuada, en la  que pueden eliminarse e l 

agua y los  productos secundarios metanólicos.

A modo de ejemplo, la  zona de separación puede 

comprender una primera columna de destilac ión  260 y una 

segunda columna de destilac ion  262. El material acuoso 

se introduce en la  primera columna de destilac ión  por me­

dio del conducto 258 y se separa en e l la  dando una fra c ­

ción de agua que se obtiene de la  parte in fe r io r  de la  tor 

rre , mediante un conducto de salida de colas 263 para e l i - * 

minarlo del sistema. De la  primera columna de destilación  

260, se obtiene un producto de cabeza por medio de un con­

ducto 264 que conduce a la  segunda zona de destilación 

26Í2. En la  segundazoha de destilación  262, e l  material que 

entra en la  misma se separa dando una fracción  de colas 

de metanol esencialmente anhidro, que sale por medio del 

conducto antes citado 208, que lle va  a l conducto de entra- , 

da de metanol 204. Los productos secundarios metanólicos, 

como e l m etila l y formiato de m etilo, se obitenen por la  

parte superior por medio de un conducto 266 para.eliminar­

los del sistema.

Volviendo ahora a la  zona de reacción 200, se ha­

ce s a l ir  de modo continuo una corriente de producto liqu ido



por medió de un conducto de producto 268 que conduceauna 

cámara dé d estilac ión  instantánea 272. Como resultado de 

una reducción de la  presión, se v o la t i l iz a  e l  agua, metanol, 

productos secundarios metanÓlicos y m aterial aceitoso arras- 

5 trado derivado del m aterial in ic ia l  aromático, mientras que 

...'l.'.-". la  parte p rin c ipa l d e l m aterial in ic ia l  sin reaccionar y } 

los  productos de conversión dél mismo continúan en forma 

líqu id a . La capa de ace ite  se separa de la  cámara 272, 

mediante un conducto 273, que l le v a  a un conducto 294, para 

10 e l  tratamiento p oster io r en la. foimiá que se describ irá .

Los vapores de la  cámara 272 se recogen por la  

parte superior mediante un conducto 274, que conduce a un 

re fr ige ran te  276, en e l  que se condensan prácticamente todos 

Qo¿po¿ente.s de la  fracción  de vapor. El m aterial l iq u i-  

15 j -  do se hace s a l i r  del re frigeran te  276 por medio de un conduc ­

to  278 que conduce a un seíparador 2 8 0 . Si se desea, la  vá l 

vu la  256 del conducto 254, que conduce a l tambor de sedimenta 

ción 252, puede es ter cerrada y l a  válvu la  250 del conducto 

248 puede estar ab ierta , con lo  cual, lo s  líqu idos condensa- 

20 dos obtenidos de los  gases sa lien tes pueden añadirse por e l 

conducto de carga 278 a l  separador 280, por medio del conduo 

to  antes citado 248.

En e l  tambor separador 280, se obtiene una fase . 

aceitosa y una fase acuosa. Los gases sa lien tes , s i  ex is - 

25 ten, se hacen s a l ir  de l separador 280 por medio de un conduc 

to  de sa lida  282. La fase acuosa se aparta por medio de un 

conducto 284, que l le v a  a una zona de separación para la  se­

paración d e l agua y productos secundarios metanólicos. Con­

venientemente, la  zona de separación comprende una tercera  

30 columna de destilac ión  286 y una cuarta columna de d e s t ila -
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ción 288., En la  tercera  columna de destilac ión  286, la  fa<- 

se acuosa se separa en una fracción  de colas de agua, que se 

aparta por medio de unconducto de colas289 parare lim in ár- 

lo  de l sistema. E l m aterial más l ig e r o ,  formado p r in c ip a l- 

5 mente por metanol y productos metanólicos, se recoge en la

cabeza por medio de un conducto 290, que conduce a la  cuarta 

columna dé destilac ión  288. En la  cuarta columna de d es ti­

lac ión  288, se obtiene una fracción  de colas dé metanol es en 

cialmente anhidro,que se hace s a l ir  por medio del conducto 

10 210 que conduce a l conducto de carga de me tan o l 204. Los

productos secundarios metanólicos se recogen en la  cabeza 

f  , por medio de un conducto 291 para la  elim inación de l s is te ­

ma. ......................  ""Y

- Lá fracción  de ace ite  del separador 280 se separa 

15 por medio de un conducto 292, que contiene e l  conducto ra^ i- 

" f i cado 220, controlado por la  válvula 222, que oondúce a l con 

ducto 212 de carga de aromátioos, y una ram ificación 294, con 

tró lada por una vá lvu la  296, que conduce a una zona de sepa­

ración 298. Todo e l ace ite  introducido por eL conducto 294,

20 o una, parte elegLdá de l mismo, puede introducirse en l a  zona

de separación 298. Si se desea, una fracción  eleg ida  del acei 

 ̂ te  puede réc io la rse  directamente a la  zona de reacción 200 

, del conduct o 294 ppr medio d e l conducto 2 20, que l le v a  a l con 

' ducto de carga de aromáticos 212. - ........

25 En la  zona de separación 298, un es ter po lim etilico

de.una acido p o íica rb ox ilico  puede separarse de los productos 

^Y^''r3.d^lb, reacción por cualquier técnica apropiada, como la  d esti­

la c ión , c r is ta liza c ió n  fraccionada o un proceso oombinado que 

comprenda destilac ión  y"óris .tílizac^óapfraccionada.** El pro -  

30 . ducto ási pbtenido se hace s a lir  d e l sistema por un conducto - 

de sa lida  de productos 300 y  e l mat e r ia l  rest ant e se red i ola

%
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a l conducto 220 por medio de un conducto 302. _

- L - - Procedi mi ento " -

A modo de e jemplo especifico  de un procedimiento 

rea lizado en e l  ap arato representad o en la  figu ra  1, e í  ma 

t e r ia l  de carga puede ser m esitileno y e l  producto deseado 

puede ser trimesato de tr im e tilo . En este caso, un mate -, 

r ia l  in ic ia l  que puede estar formado esencialmente por me­

s it i le n o , se introduce por medio d e l conducto de entrada 

212 y se mezcla en e l mezclador 206 con una cantidad de 

metanol su fic ien te  para conseguir, por ejemplo, unos 6 mo­

le s  de metanol por mol de mesit i le n o . Se mezclan con e l  

m esitileno un ca ta lizador de oxidación, como el acetato de 

cobalto, y tm promotor como e l bromuro de hidrógeno, median 

te  e l  conducto de cargado cata lizador 214. La corriente 

de alim entación resultante que se forma en e l mezclador 

206, se hace pasar a través d e l precaleutador 226 y de 

aquí a la  zana de reacción 200, en la  que lo s  grupos m etilo 

de l m esitileno se oxidan finalmente a grupos carboxilo y en 

la  que los grupos carboxilo s e e s te r if io a n o o n  elm etano l. 

Se oamprehderé que en un proceso continuo e l  cata lizador 

de oxidación y e l  promotor se aHadirán a uná velocidad de 

reposición y que se aSadirán m esitileno puro en una canti­

dad equivalente a la  cahtidad de trimesato de tr im e tilo  

queso obtenga e n la fo n n a  queh^ describ irse. Anéloga- 

mente, e l metanol se introduce en una cantidad equivalente 

a la  cantidad consumidapor es te r ifica c ión  y degradación. _

!. . . Para e l  ob j  e to d e la  pr es en t  e d i  s cusi ón, deb e s u-

ponerse que las válvu las 246 y 256, en los  conductos 244 y  

254, respectivamonte, se hallan cerradas. En este caso,  ̂

los gases sa lien tes . de la  zona de reacción 200 se enfrian
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en e l.re fr ig e ra n te  234 para oondensar e l  m ateria l l iq u id o " 

contenido en e l lo s .  Los gases sa lien tes no condensables 

se ¿pártan d e l s istema por medio de un óonducto de sa lida  

240 y  e l  m aterial condensable se introducé, por medio del 

conducto 248 a l conducto 278 que l le v a  a l separador 280.

La corrien te de producto de Race s a l ir ,  de modo 

continuo, de la  zona 200 por medio del conducto de sa lida  

d e l producto 268 y  se d es tila  instantáneamente en la  cáma 

ra 272 para separar los o imponentes lig e ro s  de l material.^ , 

aromático presente en la  corriente d e l producto de reac -  

ción. E l m aterial aromático comprenderá una mezcla d iv e r­

sa de m ateriales, como e l  m esitileno sin  reaccionar, pro- 

dudctos de la  oxidación parcia l del. miagó, productos de 

e s t ir if io a c ió n  parc ia l y m aterial to talma^te oxidado y  to ­

talmente e s te r ific a d o  que, en este caso, será trimesatp de 

tr im e tilo . .r.7 4 ̂ '

E l m ateria l gaseoso obtenido por la  parte supe­

r io r ,  mediante é l  conducto 274 de la  zona 272, se condensa 

en e l  re fr ige ran te  276 y  ¡se introduce desde aquí por medio 

de l conducto 278 a l separador 280. Los componentes residua 

les  del a ce ite , s i  ex isten , se separan d e l saparador 280 me­

diante e l conducto 292 para e l  tratamiento p oster io r, y  la  

fase acuosa se hace s a l ir  mediante é l  conducto 284 para su 

separación en las columnas de destilac ión  286 y 288, dando 

una fracc ión  de agua, una fracción  de metano 1 anhidro y una 

fracción  de producto secundario. E l agua se elimina del 

sistema por medio del conducto de sa lida  de colas 289 de la  

columna 286, y los productos secundarios se eliminan del 

sistema mediante e l conducto de cabeza 291 procedente de la  

columna 288. E l metano! anhidro se r e c ic la  por medio del
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E l m aterial aromático de la  cámara de d e s t ila ­

ción instantánea 272 se hace s a l i r  pon medio del conduc­

to  de sa lida  de colas 273 y contiene mezclado con ó l ma­

t e r ia l  aromático, obtenido del separador 280, por medio! 

del conducto 292. - J ;

De preferencia , una parte, principa l de la  na z- 

c la  resultante se r e c ic la  directamente a l  conducto de en-- 

trada dé aromáticos 212, mediante é l conducto de re c i  o la - " 

do 220, controlado por la  vá lvu la  222. Una pequeha parte 

de la  mezcla se introduce por medio del conducto 294, con 

trolado por la  vá lvu la  296, a la  zona de s eparaci6n 29 

En la  zona de separación 298, se recupera trimesato de t r i -  

m etilo purificado y se hace s a l ir  por medio de un conducto 

300, Los productos de l a  conversión parc ia l d e l m es it lle ­

no se devuelven a l conducto de rec ic lado  220 mediante e l

conducto 302. ...................................................  ' J*

Reácción en varias etapas

 ̂ Una' foxma segán la  cual pue de l le v a r s e . a cabo un 

procedimiento continuo de acuerdo con e l presente invento, .... 

en va r ia s  etapas, se representa en la  figu ra  2.

'  Volviendo ahora a la  figu ra  2, puede in troducir­

se un reactor de cabeza 10 y , por lo  menos, un reactor de 

co la  12. Los reactores pueden estar provistos convenien­

temente con sistemas de agitación de la  construcción que se 

desee, como, por ejemplo,, impulsores 14* a 16, respectiva­

mente. ... 'fr.'"............................................ ^

Un m ateria l de alimentación formado por un hidro­

carburo aromático p o lia lc o h ilic o  como é l para-x ileno, pro­

cedente de una fuent e apropiada (no repres entada), se in tro

- 18 -
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duce por medio de un conducto de carga 18 a un d isp ós iti 

vo mezclador apropiado, por ejemplo un mezclador de p ía -  ̂

cas d iv iso r ia s  20, y se mezcla con e l  cata lizador, in tro ­

ducido mediante e l  conducto 22, metanol, introducido me­

diante e l conducto 24 controlado por la  vá lvu la  26 y , pre­

ferentemente, una fracción  de reciclado 28, obtenida en .la  

forma que se describ irá . Según se ind icó, se introduce más 

de un mol de metanol por un grupo m etilo a oxidar. El cata­

lizado^ se introduce por medio del conducto 22 en una can­

tidad para la  reposición , con objeto de mantener la  v e lo c i­

dad; de reacción des eada.

El medio de reacción se elim ina del mezclador 20 

mediante ún conducto 30, que contiene un precaíentadór 32, 

que conduce a l reactor 10. " -

De esta manera, se introduce la  mezcla en e l  reac 

to r  a una temperatura de reacción en e l in terva lo  desdé 

unos 1403 a unos 2503 C. Lapresión  se ajusta de modo que 

se mantenga e l metanol esencialmente en fa se  liqu ida . Se

introduce en e l  reactor a ire u otra  fuente apropiada de

20 oxigeno mediante un conducto de inyección de a ire  34* a una 

velocidad ta l,que oon e l  contacto gas-liqu idó disponible se 

obtenga una autorización del oxigeno de, aproximadamente, 

e l  50% o más.: . _ -

En e l  react or 10, se in ic ia  una re acción de oxida-

25 ción que, en las  condiciones antes descritas, da lugar a la  

oxidaciónpreferan te de los gruposm etilo  del m aterial hidro 

-  carbonado aromático de alimentación, con lo  que dichos gru- - 

pos m etilo pueden convertirse , finalmente, en grupos ácidos. 

Dichosgrupos ácidos, en las condiciones de reacción exis -  

3 0 f t  entes, s e este r i f l e  an rápidamente con e l  metanol prés en t  e .

19 -



Solamente tienen lugar un minuto de reacciones secundarias 

del metanol, con lo  cual no más de 0,5 a 1 moles dé a lco­

hol por mol de es té r formado se convierten en productos d is­

tin tos  del estar. Solamente una pequeña cantidad del meta- 

ñol se degrada a dióxido de carbono.y agua. - -

Cuando e l medio oxidante es a ire , según se in d i­

có, los gases sa lien tes , que contienen c.omponenteB de reac­

ción arrastrados, se hacen s a l i r  mediante un conducto de sa

lid a  36 adyacente a la  cabeza de l reactor 10 y se hacen pa­

sar a través de un re frigeran te  38 para condensar los com- 

ponentes normalmente líqu idos arrastrados o vo la t iliza d o s  

contenidos en e l mismo. B1 gas restante se elim ina del s is ­

tema por medio de un conducto de sa lida  40  ̂ controlado por 

una vá lvu la  42, y  lo s  líqu idos condensados se devuelven a l

sistema por medio de un conducto de re f lu jo  44, controlado

por una vá lvu la  46. Los líqu idos condensados pueden in c lu ir  

metanol, productos de degradación del metanol, agua, hidro­

carburo de alimentación y productos de oxidación de los 

mismos.

Por otra  parte, la  vá lvu la  46 del conducto de re­

f lu jo  44 se c ie rra , con lo  que lo s  líqu idos condensados se 

introducen por un conducto la te ra l 48 controlado por una 

vá lvu la  50, a un saparador 52, en é l que la  fase acuosa se 

separa de la  fase aceitosa. En este caso, la  fase aceitosa 

puede devolverse a l conducto de r e f l u j o 44, por medio del 

conducto de retorno 54, controlado por la  vá lvu la  56, y la  

fase acuosa puede hacerse s a l i r  mediante é l  conducto 58, 

controlado por una vá lvu la  59. De preferencia , la  fase acuo­

sa en vez de ser apartada dél sistema, se introduce, por 

medio de un conducto la te ra l 60 controlado por uña vá lvu la

—  20 —



61, a una zona de fraccionamiento que se describ irá . En 

este caso, la  cantidad de metiánol apartado mediante e l  

conducto 58 sé repone continuamente por una cantidad apro­

piada de metanol, introducida por medio del conducto 24, 

con lo  que se mantiene en e l  reactor 10 a i.exceso molar 

de metanol deseado.

E ltiem po medio de permanencia del m aterial de 

alimentación en e l reactor 10 debe ser su fic ien te , de pre­

fe ren c ia , para conseguir la  conversión de un término medio 

a l menos de uno de ios  grupos m etilo del x ilen e en grupo 

es ter. A s i, e l  tiempo de permanencia debe ser preferente­

mente t a l  que, a l menos, se convierta en parte un 60 a 90% 

del x ileno in ic ia l  de alimentación.

 ̂ Del reactor 10, se separa una corrien te de pro- t

ducto mediante un conducto de sa lida  62, que conduce a uua 

primera zona de fraccionamiento 64.

El producto de la  primera etapa 62 se mezcla de 

preferencia , con la  fracoión de reciclado 60, d escrita  an­

teriormente, y una fracción  reciclada 66 que se describ i­

rá posteriormente, antes de su introducción en la  zona de 

fraccionamiento 64. La zona de fraccionamiento 64 se re ­

presenta en e l  esquema como una so la  columna de d e s t ila  -  

ción. Se comprenderá, desde luego, que en la  zona 64, 

puede emplearse una o varias columnas de destila c ión , Asi 

e l  m aterial de carga de la  zana de fraccionamiento 64 esta 

rá formado por una mezcla de m aterial in ic ia l  sin reaccio­

nar , m aterial in ic ia l  que ha reaccionado por lo  menos en -- 

parte, metanol, productos de degradación de metanol, agua, 

componentes de ca ta lizador, e tc . En la  zona de fracciona­

miento 64, la  mezcla se separé dando una fracción  l ig e ra  

68, que contiene métanÓl, agua, y , en e l caso de fra c c io ­

namiento incompleto, m ateriales aceitosos arrastrados.



La fracción  l ig e ra  68 s e e n fr ía  enunazona de enfriamien­

to  70 y se introduce en un separador 72, en e l  que se se­

parad los m ateriales hidrocarbonados arrastrados de la  so­

lución metanólioa acuosa mediante una separación en fases.

5 La fase aceitosa se aparta por medio de un conducto 74, 

oontrolado por una válvu la  76, y la  fase acuosa se aparta 

por medio de un conducto 78.

La fase  acuosa se introduce en una segunda zona 

de fraccionamiento que comprende, por ejemplo, una primera , 

10 columná de d estila c ión  80 y una segunda columna de d e s t ila ­

ción 82. La fracción  acuosa 78 se introduce in icialm ente 

en la  columna 80, en la  que se separa por la  parte supe -  

r io r  una fracción  l ig e r a ,  compuesta principalmente por pro­

ductos secundarios de la  oxidación de metanol, por medio 

15 de l conducto 83.

La fracción  de. colas formada esencialmente por 

metanol, agua y componentes arrastrados de l catalisador., 

se aparta mediante e l  conducto 84, que conduce a la  segunda 

columna de destila c ión  82. En la  segunda columna 82, e l  

20 medio acuoso se separa dando una fracción  86, prácticamente 

de metanol anhidro, que contendrá, asimismo, oomppnentes 

; de l cata lizador arrastrados. La fracción de metanol 86 pue­

de apartarse del sistema pero, de p referencia , se r e c ic la  

por medio de un conducto de rec ic lado 88, controlado por 

25 una vá lvu la  90. A s i, todo o tuia parte del metanol recupe­

rado por medio del conducto 86 puede rec ic la rse  a l conducto 

24 de carga del metanol, que conduce a l mezclador 20.

Volviendo ahora a la  primera zona de fraccionar- 

miento 64, una fracc ión  más pesada, compuesta;principaímen-^ 

30 te  por x ileno sin  reaccionar, y a l menos productós de la



conversión parc ia l del mismo, se aparta por medio de un 

conducto 92 y , mezclada con e l aceite arrastrado introdu­

cido en la  misma mediante e l conducto 74, se introduce en 

segundo mezclador 94, en e l que e l m ateria l se mezcla con 

una cantidad de metanol su fic ien te , por lo  menos, para 

reponer e l que se separa por la  parte superior de la  zona 

64, mediante e l  conducto 68. E l metanoi puede in troducir­

se en e l  mezclador 94 por medio de un conducto de entrada 

96, controlado por una válvula. 98. Todo o la  parte que 

se desee de l metanol puede ser metanol reciclado introdu­

cido en e l conducto 96, por medio de un conducto la te ra l

100, controlado por una vá lvu la  102, que conecta entre s i

e l  conducto de carga del metanol 96 con e l conducto de re­

ciclado del alcohol 88.

La mezcla de reacción, convertida parcialmente, 

asi constitu ida; se hace s a l i r  del m ezo lado r  94 p o r  me dio 

de un conducto 104, que contiene un precalentador 106, 

que conduce a l segundo reactor 12. La mezcla de carga 

para e l segundo reactor 12 puede oalentarse a una tempera­

tura en e l  in terva lo  de 1403 a 2503 C, que es la  misma o .

d iferen te  de la  temperatura empleada en e i  reactor 10. ' En 

e l  reactor 12 se introduce a ire  u otro gas adecuado que 

contenga oxígeno por medio de un conducto de carga 108, a 

una velocidad ta l que, con e l contacto gas-liqu ido d is­

ponible, se obtenga una u tiliza c ió n  del oxigeno de, aproxi 

madamente, e l  50% o mayor. - J Y

En e l  reactor 12, tien e  lugar una cónversión adí 

cional del m aterial de carga hidrocarbonado, que comprende 

lá  oxidación poster io r de ios grupos m etilo y úna e s t e r i f i  

cación u lte r io r  de los  grupos carboxilo. Los gases sa lien
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tes  se apartan mediante un conducto de sa lida  110, que l l e ­

va a un re fr ig e ran te  112, en e l que se condensan los  l íq u i­

dos condensables que comprenden e l  agua, metanol, productos 

secundarios métanÓlicos y componentes aromátícps. Los gases 

5 no condensables formados principalmente por nitrógeno se ha­

c e n s a l ir  d e l re fr ige ran te  por medio de un oonducto 114 y 

e l  m aterial condena ados se aparta por medio de un conducto . 

de re flu jo  116, controlado por una vá lvu la  118. .

Como antes, los líqu idos condensados pueden in tro - 

10 ducirse por medio del conducto la te ra l 120  ̂ controlado por 

la  vá lvu la  122, que conduce a un separador 124, en e l  que 

se forma una fase acuosa y una fase de a ce ite . La fase 

acuosa puede elim inarse del sistema por medio de un conduc­

to  de sa lida  126, controlado por una vá lvu la  128. De pre- 

15 ferencia , la  fase acuosa se r e c ic la  por medio de un conduc­

to  la te ra l 130, controlado por una vá lvu la  132, que l le v a  a l 

conducto de carga 66 de la  zona de fraccionamiento 64.

En este caso, la  fase de a c e ite 's e  devuelve a l 

reactor 12 por medio de un conducto 134/ controlado por una 

20 vá lvu la  136, y se añade una cantidad de metanol, mediante e l 

conducto de carga de metanol 96, su fic ien te  para reponer e l 

metanol apartado por medio del conducto 130.

Del reacto r 12, se aparta una corrien te de produc­

tos de oxidación, mediante e l  conducto de sa lida  138, que 

25 l le v a  a una tercera  zona de fraccionamiento 140.

. En la  zona 140, e l producto se separa dando una 

fracción  más l ig e ra  compuesta por productos de conversión que 

tienen un punto de ebu llic ión  menor q u e e l punto de eb u lli­

ción delproducto aromático es te r ificado  deseado. De la  zo- 

30 .na 140, se separa una fracción  de co las, por medio del con-
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ductp 142, que conduce a una segunda zona de fracciona- r: 

miento 144, en la  que, se obtiene, e l  producto deseado por la  

parte superior, mediante un conducto 146, y en la  que se 

aparta una. fracción  más pesada medi ante un conducto de cb- 

las  148. Toda o una parte e leg ida  de la  fracc ión  de co­

la s  148 puede apartarse del sistema por medio de un conduc­

to  la te ra l 150, controlado por una válvu la  152. Por otra 

p a rte , la  fracción  más pesada puede rec ic la rse  ¿1 mezclador 

in ic ia l  20 por medio del conducto de reciclado 28.

-r  La fracción  del producto apartada de la  zona 144 

por medio de l conducto 146 puede estar formada por ácido 

aromático p o lica rb ox llico  totalmente es te r ificado  (por 

ejemplo, te re fta la to  de d im etilo ). Por otra  parte, las 

condiciones de fraccionamiento pueden ajustarse de manera 

que la  co rr ien te  de producto 146 incluya, asimismo, ácidos 

aromáticos po lica rb ox ilicos  parcialmente e s te r ifica d o s .

En este caso, e l  m aterial es ta rificado  incompletamente pue­

de introducirse mediante un conducto la te ra l 154/ contro- " 

lado por una vá lvu la  156, a un mezclador 158, en e l  que e l  

m ateria l puede mezclarse con un exceso de metanol, in tro ­

ducido por medió de un conducto. 160, controlado por una 

vá lvu la  162. Puede aSadirse un cá ta lizad or de e s te r i f io a -  

ción apropiado, por ejemplo ácido mineral, mediante un con­

ducto de entrada 164, controlado por una vá lvu la  166.

La mezcla puede apartarse mdel mezclador 158 - 

mediante un conducto 168 que.contiene, s i fuese necesario, :

un precaléntador 169 y que conduce a una zona de e s t e r i f i -  

cación 170, que contiene sistemas apropiados de agitación , 

como, por ejemplo, un impulsor 172. En la  zona de e s te r i-

f ic a c ió n l7 0, la del ácido carbox ilico  aro-



mático se r e a liz a  hasta que es completa, en condiciones 

apropiadas de es te r ifio a c ió n . Puede apartarse de la  zo­

na de esterificao iÓ n  170, una corriente de producto, por 

medio de un conducto 174* que l le v a  a. la  zona de separa -  

5 ción 176* en la q u e  la  co rr ien ted e lp rod u c to  puede sepa­

rarse, dando una fase de metanol y una fase de es te r. La 

fase de ester* formada prácticamente por ácido ca rb ox ili-  

- ^^co aromático totalmente es te r ific a d o , se aparta por medio 

;:̂ J'.<̂ -''.r'de.̂ ;un conducto de sa lid a  178 y la  fase de metanol se r e c i-  

10 o la  ( por ejemplo, al.conducto de carga del metanol 160 

, por medio de un conducto de rec ic lado 179 ) .  Con objeto 

de ev ita r  un aumento excesivo del agua en e l  sistema, pue­

de separarse por lo  menos una parte de la  fase metanólica , 

por medio de un conducto la te ra l 180, controlado por una 

15 vá lvu la  182, a l conducto de carga 84* de la  zona dé fra c -  

' cionamiento 82. _

Procedimient o

'' A modo de ejemplo especifico  de la  forma en la  

que puede obtenerse te re fta la to  de d im etilo , a p a rtir  de 

20 para-xileno, puede seguirse e l  orden sigu iente*

Se mezclan por lo  menos unos 3 moles de metanol 

por mol de para-xileno en la  zona de mezclado 20 y con 

'i-r uná' cantidad apropiada de cata lizador de - oxidación, por 

ejemplo naftenato de cobalto. Se aSade, asimismo bromuro 

25 de hidrógeno.

La mezcla de reacción, as i preparada, se introdu- 

ce en e l  reactor 10, en e l  que, por lo  menos un 90% del 

para-x ileno, se convierte en productos de oxidación. Es 

dec ir , un tórmino medio de, aproximadamente 1 de los  gru- 

30 pos m etilo  por molécula se oxida, a l menos parcialmente, y ,



a l menos, una parte considerable de los grupos carboxilo que 

se forma se e s te r i f ic a .  Del reactor 10, se aparta una co ­

rr ien te  de producto por medio del conducto 62. La corrien te 

de producto contendrá productos de oxidación del para-xileno, 

incluyendo te re fta la to  de dim etiló , para-tuoluato de m etilo , 

te re fta la to  de monometilo, benzoato de m etilo , para-tolualde- 

hido, &cido p a ra -tb lu iico , alcohol p a ra -x il ic o p a ra -x ile n o  

sin  reaccionar, y , asimismo, m etila l, acetato de m etilo , 

fo im iato de m etilo , metanol y agua. -

La mezcla se fracciona en la  forma descrita , dando 

lugar a una fase esencialmente acuosa que se aparta por la  

parte superior mediante e l  conducto 68 de la  zona de fra c ­

cionamiento 64, y una fase pesada, esencialmente aceitosa,

que so aparta por medio del conducto de colas 92. La fase.

de ace ite  92 estará formada esenciaMente por para-xileno 

sin  reaccionar, y lo s  productos de ox idación -estorificación  

de l mismo.

La fase: pesada 92 se introduce en e l  mezclador 94, 

en e l que se mezcla con una cantidad, demetanol su fic ien te  

para conseguir, a l menos, unos 3 moles de metanol por mol 

de p a ra -x ile n o in ic ia l.  La mezcla resultante sé introduce en 

ún segundo reactor 12, por medio del conducto 104, en e l  que ' 

la  producción de te re fta la to  de dim etilo y te re fta la to  de 

monometilo es máxima. La corríen te 138 del producto saparado

del reactor.12contendráeséncialm ente los  mismos'componente

que se introdujeron e¡n e l mismo pero en cantidades d iferen ­

tes . f . - -

La corrien te  d e l producto 138, se introduce en una 1 

zona,140 en la  que se obtiene una fraoci$n de cabeza 66, qué 

contiene esénciaímente todo e l metanol y productos secunda —
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ríos  del mismo. Una fase pesada que contiene productos de 

oxidación del para-xileno se aparta de la  zona 140 por me­

dio de un conducto 142, que conduce a una zona de fra c -   ̂

cionamiénto 144, en la  qué se ob tien eu n a fracc ión  146de 

producto de cabeza y en la  que se obtiene una fracción  148 

de reciclado de colas, que puede rec ic la rse  por medio del 

conducto 28. .r

La fracción  de cabeza 146 puede esta r formada por 

j  te re fta la to  - de dimet i l o ,  en. cuyo caso, ásté...-': será e l produc- 

1 f in a l .  Por otra parte , la  fracc'ión de cabeza 146 puede es­

ta r  formada por una mezcla de te re fta la to  de d im etilo  con 

te re fta la to  de monometilo. En este caso, la  mezcla puede 

introducirse por medio d e l conduoto ramificado 154 al mez­

clador 158, en e l  quepuede añadirse un exoeso adicional 

considerable de metanol, junto con un ca ta lizador ácido de 

e s te r ífica c ió n  como, por ejemplo,7un ácido mineral. La 

mezcla resultante se introduce en la  zona de es te r ifica c ión  

17Q, en la  que 1 a é s té r i f ic a c i ón se l le v a  a cabo has ta  ser 

completa. E l producto de e s te r ific a c ió n  se l ie v a  a cabo 

haciéndole s a l ir  por medio de un conducto 174, que condu­

ce a una zona de separación 176.

Una fracc ión  del producto, formadá es en ci símente 

por te re fta la to  de d im etilo , se hace s a l ir  per medio de un 

conducto 178, y , med i'ante un conducto de reciclado 179, .se'- 

obtiene una fracción  de metanol.

E l inventó s e i lu s t r a r á  aún más por madio de los  

sigu ientes ejemplos específicos que se indican solamente a 

modo de aclaración y no como lim itaciones d e l alcance de 

este invento.

Ejemplo I
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Se preparó una mezcla de metanol y orto-x ileno en 

una proporción ta l  que contuviera unos tres  moles de meta -  

nol por mol de o rto -x ilen o . ,  A esta mezcla se l e  aRadiÓ un 

2 % de acetato de cobalto, un 2% de acetato de manganeso y 

un 2% de bromuro de hidrógeno (re fe r id o  a l peso por ciento de 

ir - la  .-m.ezcla)-;". „ La mezcla." re sultante se sometió, a continuación, 

a una reacción de oxidaclón-esterificación  en dos etapasí;

Las condiciones de reacción en la  primera etapa comprendían 

una temperatura de unos 180B C., una presión de unos 39 

kgs/cm^ y una velocidad de paso de¡ aproximadamente, un volú 

men de alimentación to ta l por volumen del reactor por hora.

Se hizo pasar a ire  a través del reactor a una velocidad con­

veniente para conseguir la  máxima u tiliza c ión  del oxigeno, 

en este caso, a la  velocidad de unos 15 moles de a ire  por 

mol de orto-xileno por hora. La composición del producto to­

ta l de l reactor de la  primera etapa se indica en la  tab la I .

' "-r' ' I TABLA I

Distribución de producto, etapa I

Componente del producto

Ftalato de dim etilo
Ftalato de monometi lo
Benzoato de metilo
Orto-toluato de metilo
Orto-tolualdehido
Acido orto-to lu ico
Fta lida
Orto-xileno
Alcohol o r to -x i l i l ic o
M etila l
Acetato de metilo ^
Formiato de metilo 
Metano!

Peso

... . . - 3.4 "
10.9

—  - - 1.3
..2.8

4.5 
18.7

- r. . 9.4
. 4.4 i

. .....  1.2
2.8 r,;.: - . .

*1.4
: . o.5 ...

28.3 .
18.4

, El producto to ta l de la  etapa I  se fraccionó oon 

objeto de separar e l metanol, agua,formiato de m etilo, 

acetato de metilo y m etila l de la  mezcla de reacción. EL 

material restante, formado por orto-xileno y productos dé
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de oxidación del mismo, se introdujo en la  segunda etapa, 

junto con la  adición de una cantidad de metanol suficien^* 

te  para conseguir unos tres  moles de metano! por mol de 

compuestos de tipo x ilen o . Como 1 os componentes de cata­

lizad o r introducidos inicialmente eh la  primera zona de 

reacción se hallaban presentes en la  fase de ace ite , no 

se añadió más catalizador.

;y " '. Lascondiciones de reacción en la  segunda etapa 

comprendían una temperatura dé unos 200S C, unapresión de 

unos 49 hgs/cm^, una velocidad de paso de* aproximadamente, 

0,5 volúmenes de alimentación to ta l por volúmen de reaotor 

por hora y una velooidad de introducción del a ire  de, 

aproximadamente, 15 moles de a ire  por mol de compuesto t i ­

po xileno por hora. Se recuperó e l producto to ta l de la  

segunda etapa y se analizó, encontrándose que tenia la  com­

posición indicada en la  tab la  l i é  - *

TABLA I I

Distribución del producto, etapa I I

Componente del producto

Ftalato de dim etilo 
Orto-toluato de m etilo 
F ta la t o d e monomet i lo  
Benzoato de metilo 
Ftaíida
Orto-tolualdehido 
Acido orto-to lu ioo 
Orto-xileno 
Alcohol o r to -x i l í l ic o  
M etila l
Acetato de metilo 
Foimiato de metilo 
Metanol

Peso Selectividad

25.48.2
34.0

3.9 
16.8 

2.5 
7.0 
0.5 : 
1.7

18.9
4.8 ..

23.7
2.1 '

; 8.7
 ̂ 1.2

 ̂3.8 ^
0.2

-. 0.8 ' .. 1- 'i.::.- ".
- - - r? 2.5  ̂ -

o.6 \
' 1.5 :  l ' ' -  -1

' 18,7  ̂ - -
, .... 11.5 - . ;  -  '

Se observará en la  tabla I I  que se produjo un 

rendimiento elevado y selectividad dando fta la to  de dim etilo 

y fta la to  de monometilo. r r
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A p a r t ir  de las tablas 1 y  I I  an teriores , se ob-̂  

servará, además, que la  fta lid a , formada en ).a primera 

etapa, se o anvierte parcialmente en la  segunda etapa.

Por consiguiente, 1 a pérdida de o rto -x ilen o , por la  fo r -  

mación del producto secundario fta l id a ,  puede evitarse 

mediante e l  reciclado de la  fta lid a , ya que la  f t a l id a  se  ̂

convierte en fta la to  de dim etilo mediante e l  procedimien­

to del presente inv ento. ,

Debe hacerse observar que todos los  agentes noce 

sarios para e l  proceso se adadieron a l p rinc ip io  en este 

experimento. Es d ec ir , el; cata lizador de metal pesado y 

e l  bromuro de hidrógeno se añadieron en la  primera etapa. 

Para la  reacción de la  segunda etapa no fuá preciso vo lver 

a llen a r . A s i, no tuvo lugar ningán e fec to  observable, cuan 

do se agrego más bromuro de hidrógeno durante la  se r ie  de 

reacciones de la  segunda etapa. Debe hacerse observar, t 

además, que menos del 2%, aproximadamente, del msct e r ia l   ̂¿ ..

in ic ia l  (o rto -x ilen o  y metanol) se con v irtió  en componen? 

tes gaseosos sa lien tes , como e l dióxido de carbono.

Cuando se sustituyó e l  o rto -x ilen o  por p a ra -x ile - 

no, y se r e p it ió  e l  ejemplo, se obtuvieron resultados equi 

va len tes. En este caso, la  fta l id a  no está presente, des­

de luego, en e l  producto.

Ejemplo 11 ; - * '''

Con objeto de ilu s tra r  la  necesidad de mantener 

e l  metanol en fase liqu ida  en todo lo -p os ib le , se rea lizó  

una comparación, respecto a los resultados indicados en e l  

ejemplo I ,  en la  que e l  metaniol convertido en productos se­

cundarios ascendió a unos 2 moles por mol de ácido dicarboxi 

l ic o  producido y los resultádoá de l experimento se descri­



ben a continuación.

La operación de ensayo que se rea lizó  con fin es 

comparativos fué una operación por cargas, respecto a l 

o rto -x ilen o  a con vertir , en la  que todo e l  xilenq se in ­

trodujo a l comienzo de la  Operación. Sin embargo, la  ope­

ración fué semi-cont inua con respecto al metanol. El mate 

r ia l  in ic ia l  de l experimento fué una mezcla de metanol con 

o r to -x ilen o , en las proporciones convenientes pare conse­

gu ir unos 4 moles de metanol por mol de orto-x ilen o. 

Además, se evadieron un 2% en peso de acetato de cobalto, 

un 2% de acetato de manganeso y un 2% en peso de bromuro 

de h i d r ó g é n o L o s  porcentájes en pesó an ter iores se ca l­

cularon como porcentajes en peso re fe r id os  a l peso de la  

mezcla. La reacción se rea lizó  a una temperatura de unos 

193 c C y se introdujo a ire  a la  velocidad de unos 10 moles 

de a ire  por mol de orto-x ilen o introducido,: pOr-;;hqra.'*--̂

Eñ este caso, sin embargo, la  presión de reacción se reba­

jó a 32 k&^cm ,̂ con lo  cual, se obtuvo una cantidad re la ­

tivamente grande de condensado de los gases sa lien tes . ' - 

Esto era atribuido a l hecho de que la  reacc ión s e lle v ó  

a cabo, en este cas o, en las proximidades del punto de 

eb u llic ión  del metanol y agua* El condensado que conte­

nía agua y metanol no se devolvió a l reactor, pero se in ­

trodujo continuamente durante e l  transcurso de la  reacción 

una cantidad equivalente de metanol anhidro. De este mo­

do, la  concentración de agua en e l  reactor se redujo a l 

mínimo. Sin embargo, fué necesaria una gran cantidad de 

metanol en la  fase de vapor con objeto de conseguir este 

resultado. A l cabo de unas 4 horas de funcionamiento, 

e l  condensado se recogió  y  analizó con ob jeto de determi-
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nar la  cantidad de metanol convertida en producto secun- 

dario y  los product os de 1 reactor se analizarc¡n para 

determinar la  conversión en x ilen o . Se encontró que se 

había obtenido un rendimiento de, aproximadamente, e l 

70% de m aterial d icarb ox ilico . Sin embargo, se convir­

tieron  en productos secundarios más de unos 9 moles de 

metanol por mol de producto d ica rb ox ilico .

A sí, encondicionéscom parablesde temperatura, 

concentración, tiempo de permanencia y rendimiento de 

m aterial d ica rb ox ilico , pero con grandes cantidades de 

metanol en la  fase de vapor y  una baja concentración de 

agua en e l  reactor, se: convirtieron  en productos secunda­

r io s  unas 5 veces más de metanol en comparación con e l

ejemplo I .  .. -...

. Ejemplo I I I  , - ' . .'R

Se preparó una mezcla de metanol con m esitileno 

en la  proporción de unos 6 moles de metanol por mol de 

m esitileno. A la  mezcla se le  aSadió un 2% en peso de 

cada uno de los compuestos 0o(0Ac)g -4-Hg O y Mn(ÓAc)g- 

4HgO, más un 2% de bromuro de hidrógeno. La mezcla resu l­

tante se hizo reaccionar durante unas 6 horas en condicio­

nes. de reacción que conpreMian una temperatura de unos 

185BC, una presión de unos 35 l:g/cm^ y una velocidad de 

pasó del gas de unos 9 moles de a ire  por mol de m es iti­

leno introducido por hora.

Como no se disponía de ningdn procedimiento - 

an a lít ico  completo para analizar los productos del ejem­

plo anterior, se empleó e l procedimiento s igu ien te. Los 

m ateriales l ig e r o s , cómo e l metanol y  e l agua, se evapo­

raron del producto. Se aSádió metanol puro a l product

' /X.
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(6 moles de metano1 por mol de alimentación) con objeto 

de convertir todos los componentes ácidos del producto 

en esteres. Esto se lle v ó  a cabo con ob jeto de sim pli­

f ic a r  e l  an á lis is . La reacción de es te r ifica c ión  se rea­

l i z ó  a una temperatura de unos 713 0, afladiÓndose con ti- 

nuamente cloruro de hidrógeno anhidro como cat a l ízador.

A l cabo de unas 4 horas, la  mezcla de e s te r ific a c ió n  se 

en frió  a temperatura ambiente y p rec ip itó  una cantidad 

considerable de m ateria l c r is ta lin o . Este m aterial se r 

recogió , se secó y se analizó. Se encontró que estaba 

formado esencialmente por trimes ato de tr im e tilo  puro.

.... ' Ejemplo IV ' ..."

 ̂ A una mezcla de p-dihisopropil-benceno con me­

tanol en la  proporción de unos 4 moles de metanol por mol 

dé diisopropil-benceno se l e  aSadió un 2% en peso de cada 

uno de los productos Co(0A c )g .4H2P y  ^ (Ó A o )^ . 4HgO. La 

mezcla de reacción résu ltant0 se hizo reaccionar durante 

unas 5 horas en condiciones de reacción que comprenden 

una temperatura de unos 1753 C, una presión de unos 35 

kg/orn  ̂ y una velocidad de pa-so del a ire  de unos 9 moles 

de a ire  por hora, por mol de d iisopropil-benceno. Se man 

tuyo en e l  reactor un voldmen esencialmente constante del 

líq u id o , sustituyendo los.m ateria les candéns ables arras- ; 

trados con los  gases sa lien tes como vapores por cantida­

des equivalentes de metanol. Como consecuencia de e l l o , 

sé in ic ió  la  oxidación del pr^iisopropil-benceno y la  es- 

te r if ic a c ió ñ  de los giupos oarboxilo formados por oxida­

ción. A l cabo de una hora de reacción, se introdujo bro­

muro de hidrógeno acuoso (solución a l 48%) oon objeto de 

Iprovocar las reacciones de oxidación y  e s te r ific a c ió n .



Como no se disponía de un procedimiento 

t ic o  completo para analizar los productos de la  

an terior, se empleó e l procedimiento s igu ien te. Se sepa­

raron metanol y agua de la  mezcla de reacción y los s ó l i ­

dos aceitosos restantes que quedan se pusieron en suspen­

sión en metanol h irv ien te  y  se f i l t r ó  en ca lien te . Por 

enfriam iento, se recuperaron los c r is ta le s  que p rec ip i­

tan del f i l t r a d o  y  se d iso lv ieron  en metanol ca lien te .

Por enfriamiento, sé o b t u v o t ,^ . .p r ó d w t ó ^ c r iá t a l iñ b . 

se encontró por anális is  que e st aba formado esencialmente 

por te fe fta la to  de dim etilo puro. 1

-  NOTA -

Los puntos de Invención propia no nueva, pero 

no estab lecida, practicada n i divulgada en EspaRa, que 

se presentan para qué sean ob jeto de esta Patenté de In­

troducción, por DIEZ aHos, son los sigu ientes:

" le  . -  Un mót odo para lapreparación  de un comr ' 

puesto aromático conteniendo por lo  menos un grupo m otil 

es ter a p a rtir  de un m aterial de gú.immit ación que es es en 

cialménte de Hidrocarburos aromáticos, conteniendo un 

.hidrocarburo aromático, p o lia lq u ilic o ,. que comprende las 

operaciones de mezclado de dicho m aterial de alimentación 

con un exceso molar de metanol y haciendo en trar en con­

tacto  con dicha mezcla, oxigenó molécuíar en presencia de
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una cantidad e fic a z  catalíticam ente de un metal pesado po-

liy a le n te , que contiene catali$add'r ' de oxidación bajo 

condiciones, de oxidación en fase líqu id a , mientras se 

mantiene esencialmente dicho metano! en fase liqu ida  ex­

clusivamente, para convertir de este modo por lo  menos 

una parte de los grupos a lqu ilicos  de dicho componente 

aromático p o lia lq u ilic o  de dicho m aterial de aliment ar­

ción, en grupos m otil este r , para de este modo propor­

cionar por lo  menos un compuesto producto, conteniendo por 

lo  menos un grupo m etil ester y recuperando dicho com- 

' puesto pro duet  ó, co nt en iendo dichos grupos a lqu ilo  l a  

4 átomos de carbono.

2a .- Un mátodo de acuerdo con e l  punto la , para 

la  preparación de un compuesto aromático, que contiene 

una pluralidad predetermlnada de grupos m etil áster, a 

p a rtir  de un M droc^buro aromático p o lia lq u ilic o , que 

* consiste en l le v a r  á  Cabo la  reacción en presencia de un 

prom otory una cantidad de metanoí su fic ian te  para propor­

cionar por lo  menos 1,5  mol equivalentes de dicho alcohol 

por mol equivalente de gnpos a lqu ilo  a con vertir  en di^ 

cho námero predeterminado de grupos m etil áster, a una 

temperatura comprendida, en e l  in terva lo  de 140 a 250B C 

aproximadamente y una presión s u ficienté para mantener 

esencialmente dicho metanol en fase liqu id a  exclusivamen­

te . _ ^

3a .-  Un mátodo continuo de acuerdo con los pun­

tos la .  a 2B.,  que comprende las operaciones de mezclado 

de m ateria l de alimentación nuevo, con matacol. nuevo, car- 

ga continua de di cha me zela  en una zona de conversión, 

conteniendo una mezcla liqu ida  de reacción con un exceso
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dé metanol, hidrocarburo aromático como m ateria l de a l i -  

ment ación, próductos de conversión de és tos , inclu ida 

agua y cantidades e ficaces catalíticam ente de un compues­

to  cata lizador de oxidación de metal pesado po liva lén té  

y  un promotor ácido, poner en contacto dicha mezcla de 

reacción en dicha zona de reacción , con oxigeno molecu- 

la r  hajo condiciones de oxidación en fase liqu id a , que 

incluyen una temperatura comprendida en e l  in terva lo  de 

14Ó a 2509 C aproximadamentey unapresión comprendida 

en e l  in terva lo  de 14 a 7 0 k^cm^, su fic ien te  por lo  me­

nos para mantener esencialmente dicho metanol en fase 

l iq u id a e x o lu s iv a m e n te ,c o n ló c u a lla c o n v e rs ió n d e  d i­

cho metano! en productos secu n d arios liqu id osy  n o a ro -  

máticos se reduce a l mínimo, y con lo  cual san Converti­

dos en grupos m etil es ter por lo  menos una pluralidad 

por molécula de dichos grupos a lqu ílioos  de dicho aro­

mático p o l ia lq u il ic o , retirando continuament é de dicha 

zona de conversión por lo  menos una corrien te de produc­

to  liqu id o , separando continuamente de dicha corriente 

de producto agua, productos secundarios no aromáticos 

del metanol, metanol y un ester aromático p o lim e tilic o ,

con lo  cual e l  resto  de dicha corrien te consiste p r in c i­

palmente en componentes aromáticos no convertidos y  con- 

vertidos parcialmente, reouperandqdichoester p o lim e tí-* 

l ic o  y  reciclando dicho metanol y dicho resto de dicha

corrien te de producto a dicha zona de conversión, sien­

do cargado continuamente dicho m ateria l dé álimentaoión 

nuevo en cantidad equivalente a la  cantidad de ester po­

lim e t il ic o  recuperado, siendo cargado Idicho metanol nué-- 

vo en una cantidad esencialmenteequivalente a la  cantidad



de metanol convertido en productos secundarios líqu idos 

y no aromáticos y en grupos metoxi.

J * U n  método como en e l  punto 2s, en e l cual 

la  zana de conversión comprende una pluralidad de esoalo- 

5 nes, en e l que en e l primero de dichos escalones es car-

, gado e l  ma,terial de alimentación nuevo, en e l  que de ca­

da uno de dichos escalones és retirada  continuamente una 

corriente de producto liqu id o , en e l que de cada una de 

dichas corrientes de producto retiradas son separados 

10  agida y productos secundarios no aromáticos del metanol,

en e l  qué dicho producto ester p o lim etilico  es adicional­

mente recuperado de la  corriente de producto del último 

escalón, en e l que la  corrien te de producto as í tratada, 

procedente del último escalón, es rec ic lada  a l primer es 

15 calón, en e l  que cada resto  de dichas corrien tes de pro­

ducto a s i tratadas es cargado en e l  es calón iámedi ato 

qué le  sucede y en e l que es cargado metanol nuevo en 

cada uno de lo s  escalones en cantidad equivalente a la  

cantidad consumida.

20 ^ 5S.- Un método continuo de acuerdo con e l  pun­

to  i s . ,  que comprende la  entrada én contacto continúa 

de x i l o l  con oxigeno molecular y unos 3 a 6 moles de me- 

1 tanol por mol de x i l o l ,  en una pluralidad de escalones

en presencia de cantidades e ficaces catalíticam ente de un 

25 compuesto ca ta lizad or de oxidación consistente en un

metal pesado p o liva len te , y ácido bromhidrico bajo con­

diciones de oxidación en fase liqu ida , en cada uno de 

dichos escalones, incluyendo una temperatura comprendi- 

- da en e l  in terva lo  de unos 140 a 250B 0 sproximadament e

30 y  uiia presión su fic ien te  para mantener esencialmente d i-  

' , cho metanol en fase l i quida exclus ivament e , comprendien-

* r ^
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- do dicho x i l o l  e l m aterial de alimentación para e l p r i­

mero de dicha pluralidad de escalones, ccmprendiendo e l  

m aterial de alimentación para los  restantes* escalones e l  

producto procedente del escalón precedente libertado  por 

5 lo  menos de agua y productos secundarios no aromáticos 

'"4 '' d e l metano!, siendo recuperado un producto consistente 

' en d im e tilft  a la to , a p a r t ir  de los productos del último

escalón, operando en cada uno de dichos escalones bajo 

r - Y ' - J Í - s u f i c i e n t e  para mantener esencialmente e l  me 

, 10 tan o i en fase liqu ida  exclusivamente.

_ 6a. i  Un método como en e l puntó 5a, donde son

Y 4 4̂ empleados aproximadamente de 0,05 a 0, 8% en peso* de d i­

cho  ̂Catalizador consistente en un metal pesado poliva len  

te  y de 0,5 a 2, 0% en peso aproximadamente de dioho á c i-  

15 do brómhidrico.

 ̂ 7S .- Un método como en e l punto 6S, donde e l

ca ta lizador consistente en un metal pesado po liva len te , 

es una sa l de cobalto.

8a .- Un método de acuerdo con e l punto la ,  que 

- 20 comprende las operaciones de hacer pasar continuamente,

 ̂ a ire  a través de la  zona de reacción, que contiene una ..

mezcla liqu id a  de reacción agitada continuamente, la  ' 

cual comprende un benceno p o lia lq u ilic o  en exceso de un 

mol de metanol por mol de benceno p o lia lq u ilic o , produc- 

25 tos de conversión de dicho benceno p o lia lq u ilic o  y d i­

cho metanol inclu ida agua, productos secundarios:no aro- 

; '  máticos del metanol y  un ester aromático p o lim e tilic o ,

cantidades e ficaces  catalíticam ente de un compuesto cata­

lizad or de oxidación consistente en un metal pesado poli- 

30 va len te, y  ácido bromhidrico, siendo dicho a ire  pasado
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A-* .y   ̂ .
1 a través de dicha zona de reacción bajo condiciones de oxi­

dación en fase líqu ida, incluyendo una temperatura oompren- 

dida en e l intervalo de unos 140 a 25ps C aproximadamente 

y una presión comprendida en e l in tervalo de 14 a 70 kg/cm 

5 su fic ien te para mantener esencialmente dicho metanol en fa ­

s e líq u id a  exclusivamente y a  una velocidad de flu jo  su- 

e fic ien te  para consumir por lo  menos un 50% aproximadamente 

del oxígeno molecular en e l a ire , retirando continuamente 

de dicha zona de reacción un gas residual que contiene 

10 nitrógeno y que normalmente arrastra componentes líqu idos

de dicha mezcla de reacción, liquidando y recuperando dichos 

componentes normalmente líqu idos de dicho gas residual^ se 

parando agua y productos secundarios no aromáticos del me- 

tanol procedentes de dicho líqu ido recuperado, y reciclan-! 

15 do e l residuo de dicho líqu ido recuperado, a dicha zona 

, , de reacción, separando continuamente una porción de dicha

. mezcla liqu ida  de reacción, separando continuamente agua, 

v productos secundarios no aromáticos del metanol y dicho

estér po lim etílico  de dicha porción de liq u id ó re t ira d a ,

20 devolver a l Ciclo continuamente e l resto de dicha parte

líqu ida  retirada, y recuperando continuamente dicho ester 

po lim etílico . r * *

9S.- Un método como en e l punto 8s ., en e l que d i- 

. cha mezcla líqu ida de reacción contiene de 0,05 a 0 ,8%

25 en peso aproximadamente de compuesto catalizador, consis­

tente en metal pesado, soluble y catalíticamente e fica z ,

0,5 a 2% en volámen aproximadamente de ácido bromhídrico, 

de 2 a 4 moles, aproximadamente, de agua por mol de com- 

ponentes aromáticos de dicha mezcla de .reacción y 20 a 50%

30 en pesó aproximadamente de metanol; y en e l que la  v e lo c i-
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IOS.- Un método como en e l punto 93, en e l  que

e l benceno p o lia lq u ilic o  es un benceno p o liis o p ro p ilic o .

e l  benceno p o l ia lq u il ic o e s  un benceno p o lim e tilic o .

e l  benceno tr im e tílic o  es m esitlleno y  el producto e s te r

158.- Un método como en e l  punto 123, donde e l 

benceno p o lim e tilic o  es un x ileno.

163.- Un método como en e l  punto 158, en e l  que 

e l  i i lé ñ o  es ortoxileno y el producto es te r es d im e tilfta

to de dim otilo.

188.- Un método para la  preparación de un com­

puesto aromático.

Tal y  como se ha descrito  en la  Memoria que an­

tecede, representado en e l dibujo que se acompasa y  con

3 8 , -  Un método como en e l punto 123, en e l  que 

e l benceno po lim etilico  es un benceno tr im e tílic o .

148.- Un método como en e l punto 133, en e l  que

es t r im e t il  t  rimes a to .

la to .

) ;17a.- Un método como en e l  punto 158, en e l  que

e l  x ileno es paraxileno y e l producto ester es t e r e fta la -



los fin es que se han especificado .

-JJ'-1" EstaMemoriaconstade cuarenta y dos hojas,

critas  á máquina por tuia sola cara. :í;- -Y *'

-Y ^ ' ^ M a d r i d , --
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