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;pura solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 diios

a nombre de DYNAMIT KOBEL ARTIENGESELLSCHAFT

‘entidad / dexnustowatided alemana

‘con domicilio en Troisdorf, Bez. Koln, Republica Federal
‘ Alemana ’

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA REALIZACION DE REACCIONES QUI~
MICAS EXOTERMICAS EN MEZCLAS HETEROGENEAS DE GAS-LI-
QUIDO", (Clase Internacional CO7c)
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~ tales pesados, especialmente de sales de cobalto de &cido

3l invento concierne a un procedimiento mejo—
rado para la realizacibn de reacciones quimicas exotérmi-
cas en mezclas heterogéneas de gas-liquido, especialmente
a un procedimiento mejorado para la oxidacidn de una mez-
cla de para-xileno y de ester metilico de &cido para~tolul
lico mediante oxigeno o gases que contienen oxigeno en lu
preparacidén de éster dimetilico de Acido tereftilico. o

fungue el invento se describe con este ejemﬁlo

especial, sus reglas de funcionamiento pueden transferir-

se bambién a obros procedimientos con reacciones exotérmiz
cas en la fase gas-liguido, en los cuales son de importagl
cia. |
Es conocido producir éster dimetilico de &ci-
do tereftdlico oxidando para-xileno con aire en fase li-
guida. En este caso se oxida en primer lugar un grupo me--

tilo del para-xtileno en presencia de cabtalizadores de me-

[2]

orgénicos, con formacidén de &cido para-toluilico, se este

rifica éste con metanol para formar éster metilico de &cipr
do pars-toluilico, que a continuacidn se sigue oxidando pa
ra formar éster monometilico de Acido tereftdlico, y se
transforme. con metanol en el éster dimetilico de acido tef
reftédlico. En la realizacidn técnica se oxidan y esterifi
can conjuntemente mezclas de para-xilenoc y de éster meti-
lico de &cido para-toluilico, y se separa el éster dimeti
lico de 4cido tereftélico resulbante desde la mezcla de

reaccidn; a continuacidn el éster metilico de 4cido to-

luilico es devuelto y somebtido nuevamente, con xileno de
nueva aportacidén, a la oxidacidn con aire.

4 grén escala técnica se trabaja en este pros
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cedimiento de modo discontinuo o continuo, con una pre-
s1én entre 7 y 11 atmdsferas absolutas y a temperaturas
entre 140 y 1602C. Se pretende en este caso lograr altos

rendimientos de material y de espacio~tiempo con un gra-

do de reaccidén con oxigeno lo mis cuantitativo que sea posi

ble, y simultaneamente a temperatura consbtante evacuar de

la zona de oxidacidn el considerable calor de reaccidn.Cen

el fin de satisfacer estas exigencias, ya se ha intentado

realizar la conduceldn de la oxidacidn, por un lado, y la
evacuscibn del calor de reaccidn, por otro lado, en apara-

tos separados, siendo sustraido calor del producto por dis

minucidn de la temperatura en refrigeradores dispuestes --

fuera del sparato de oxidacibén. Las desventajas de este

procedimiento consisten, en primer lugar, en que incluso

con altas velocidades de circulacidén del producto oxidads

iaparece en el sistema de refrigeracidén una intensa forma=-
i
icidn de incrustaciones, y ademés de ésto son inevitables
!en el espacio de reaccidn diferencias de temperatura, que
i 3

iafectan desfavorablemente el posterior curso de la reac-
st

jcilon.

: También es conocido realizar el procedimiento -
{ s

!de oxidacidén y la eliminacidn del calor de reaccidn en un |
i ;

L 'y

fnico y mismo aparato, estando dispuesto dentro del apara-

‘to de oxidacidn un sistemz de refrigeracidn, que es hecho

funcionar con agua de alimentacidn de caldera gue se eva~'

{ ase . . «
'pora. in este caso, el calor de reaccibn de la oxidacidn

. es aprovechado para la produccidn de vapor de agua. &Sin

! . "~ . » L]
‘embargo, también dichos sistemas de refrigeracidén sc hacen

"inactivos gradualmente por la deposicidn de productos difi

- cilmente solubles e infusibles, tal como por ejemplo de sa
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- conservar la capacidad de produccibén del sisbema son nece
sarios, a intervalos periodicos, molestos trabajos de lim
- pleza, que exigen costosos equipos, de reserva o pbrdidas

. de produccidn causadas por detenciones del funcionamiento

- por evaporacidén, separdndose por evaporacidn desde el pio

- cedimiento tiene la desventaja de que en la zona de reac

les de cobalto del 4cido tereftdlico, de modo que para -

s
Ademds, se ha intentado evacuar el calor de i

reaccidén de la etbapa de oxidacidn mediante refrigeracida

dueto oxidado una parte de los componentes volitiles, cony

: !
denséndola y devolviéndola nuevamente al reactor. Este pxo

cidén, a causa de la diferencia de presidn hidrostética en
la colunna de oxidacidn resultan forzosamente diferencias
de Temperatura de casi 102C. 3in embargo, las experienciag
industriales han mostrado que la oxidacidén de mezclas de
xileno y de éster metilico de &cido toluilico transcurre
con rendimientos especialmente buenos de Acido toluilico
vy de éster monometilico de Acido tereftdlico a temperatu-
ras entre 140 y 1452C. En el caso de temperaturas que se
encuentran sobre ¢l margen citado, incluso solo localmen
te, aparecen pérdidas de rendimiento por la formacidn de
didxido de carbono, de Acidos alifdticos inferiores y de
productos de oxidacidn de alto peso molecular.
In este punto se incorpora el invento y mues
tra un nuevo camino de evitar de modo eficaz las dificul
tades de los procedimientos realizados hasta ahora. Se
basa en el hecho, de por si conocido, de que los proce-
sos de circulacidén en un reactor quimico no solo influyen
sobre la reaccibn propiamente dicha sino también sobre

st velocidad y rendimiento, pero bambién simultaneamente




' sobre el transporte de calor y el rendimiento volumétrico
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especifico, a saber de modo director o incluso indirecto.
rzn efecto, en el caso de reacciones en sistemas hebterogé--
;neos de gas-liquido se pueden gobernar ahora de acuerdo -
5 gcon el invento el tipo y la accidn de la circulacidn de
idos fases que aparece, con ayuda del componente de reag-
;cién gaseoso, de modo que con una distribucidn uniforme de
étemperatura y de concentracidn en el reactor se pueden elg
évar el grado de reaccidn de sustancias y los indices de -
10 ;transmisién de calor, y al mismo tiempo se puede evitar la
gdeposicién de sustancias sdlidas sobre las superficies de
intercambio de calor del aparato de oxidacidn.

Ll nuevo procedimiento para la realizacidn de

greacciones quinicas exotérmicas en mezclas heterogeneas de
lE{gas-liquido, especialmente para la oxidacibén de una mezcla
jde para-xileno y de éster metilico del Acido para~toluili-
jco mediante oxigeno o gases que contienen oxigeno, en la
épreparacién de éster dimetilico de &cido tereftdlico, en
gpresencia de catalizadores de oxidacidn que contienen me-;

EOitales pesados, estd caracterizado porque se hace reaccio-:
;nar la mezcla de reaccidn liquida, en al menos una columné
{ H
fde xidacidn, que contiene el sistema de refrigeracidn,pre
jferiblemente de trayectoria larga, que estd conectada conf

H
H

;al menos una columna de retorno dispuesta paralelamente, ;
25fcon el gas de reaccidén con una carga especifica de la co-

flumna de oxidacidn de 0,3 a 0,6 n’ en condiciones normales

?de gas/h? vy segundo, introduciéndose 60 a 80, de este gas;
Edirectamente en la columma de oxidacidn (para la produc- |
{ cibn de un circuito de liquido) y el resto a la columna

BQ de retorno (para regular la velocidad de circulacidn). Es

17-9-69 . -5 -
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;gas/mz ¥ segundo.

"se pueden acomodar los procesos de circulacidén en el apa-

da.

.cibén equipada con el sisbtema de refrigeracidn, ampliamente

-especialmente ventajosa una carga especifica de la columna

de oxidacidn hasta de 0,4 m” en condiciones normales de

Con estas medidas de acuerdo con el invento

rato de oxidacidn ampliamente a las exigencias especiales-
de grado de reaccidn de sustancias, de transporte de calow
y de velocidad de reaccidn de la reaccidn de oxidacidn. -~

Sepin 1o experiencia, especialmente la oxida~

cidn dec xileno precisa una distribucibén wniforme de tempe-

ratura y de concentracidén em el sistema de reaccidn y, pa-
ra lograr altos indices de transmisidn de calor y de sus-

tancia asi como para impedir incrustaciones, prevé una bug

na puesta en turbulencia de la corriente, es decir se bus%
ca un movimiento de circulacidén lo més intenso que sea posi
ble. 3in embargo, cuanta meyor sea la rapidez con que se

hace circular el contenido del reactor, tanto mis corto es
el tiempo de contaclo entre la fase gaseosa y la fase 1i-
quida, y tanto menos uniforme se hace el tiempo de perma-
nencia de los componentes de reaccidén liquidos al aumentar

la proporcidén de cantidad en circulacidn a canbidad carga-~

Aqui le idea del invento muesbrs un nuevo ca-
nino, logrendo favorables proporciones de transmisidn de
calor y de sustancia con ayuda de una alta carga especifi-

ca por seccidn transversal de ges de la columna de oxida-

estrechada para este fin, y se cvitan desfavorables deposi
ciones de susbancia sélida, pero ademls de esto, por regula

cibn del indice de circulacibén mediante introduccidn de -
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aire en la columna de retorno, se logra un tiempo dptimo

de permanencia de las dos fases, permancciendo igual el al
to rendimiento volumétrico especifico. ’

La realizacidén del procedimiento y los favora
bles resultados que se logran de este modo son explicaaos‘
a continuacidn en relacibén con el reactor representado'eg

quemidticamente en los dibujos.

1 material de partida liquido es introduci-

~do por (A) en el reactor, que consta de la columna de oxi
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dacidén (1) con el sistema de refrigeracidn, no dibujado

para obtener una mayor claridad, y de la columna de retor.

"no (2), en la parte inferior de la columna (1), introdu-

ciéndose por (B) también la mayor parte del oxigeno o de
los gases que contienen oxigeno. La mezcle de reaccldn -
atraviesa entonces, conjuntamente con el gas, la columnn
de oxidacidén hacia arriba hasta el espacio de desgasifica
cibn (3), en el cual el liquido (C) se separa de la fase
gaseosa (D) que abandona el reactor, pasa por rebose a la
columna de retorno y puede ser retirado en la parte infe-.
rior del reactor (4). Ll indice de circulacidn del liqui-:
do que se establece en este caso a causa de las leyes hi-’
drodinimicas es regulado por introduccidén en la columna de
retorno de una parte del aire de oxidacidn.

Para la comparacidn, se llevaron a cabo dos
ensayos en un reactor de oxidacidén con un volumen nominal
de 40 m5, que contenia un sistema de haz tubular de 240m=:
de superficie de intercambio de calor, y tenla una propor
cidn de altura a difmetro de aproximodamente 7:1 y en la
parte inferior del reactor un tubo de circulacidn dc 1i-

quido montado en el cxterior. &l difmetro caracteristico
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'y su altura de oxidacidn eficaz era U = 31 X dp .

se comprobd una diferencia de temperaturas de 252C entre.

In este reactor, la mezcla de reaccidn de pa-
ra~xileno y de éster metilico de &cido para-tolullico, en

la proporcidn de aproximadamente 1:1,5 fué oxidada con sal

de cobalto disuelta en calidad de catalizador de oxidaqiéﬁ,
a una presidn de 7 atmbsferas absolutas y a uno. temperaﬁdi
ra de 1502C, mediante oxigeno del aire.

In carga especifica de aire de la seceidn li-

bre trsnsversal de oxidacidn era de 0,21 n’ en condiciones

normales /m2 de seccidn transversal de reactor y segundo.

21 comenzar el ensayo, es decir con el haz tubular limpio

Bt aowm

el producto y el agente refrigerante. Mis tarde, a causa

i
de los productos de oxidacidén que se depositaban en el - {
e

manersa que se debid reducir la carge especifica de aire a

reactor, esta difercancia de temperatura aumentd a 402C, 4

7 ’,
0,16 m” en condiciones normales/m2 de seccion transversal

de weaceidn y segundo. Ademds, era necesario eliminar des

de el reactor las deposiciones de susbancia sdlida cada
tres meses, debiéndose parar totaimente esta parbe de la
instalacidn.

Por el combrario, cuando sc trabajd de acuern
do con el invento en un aporabo de oxidacidn con el mismo
volumen nominal, la misma proporcibén de altura a difmetro
¥ la misma superficiec de inbtercamoio de calor, el cual,
sin embargo, por estrechamiento del espacio de reaccidn,
contenia un espacio de rebormo de la misma slbura, con wl
didmetro hidréulico reducido a ;=200 mn mediante este eg

Grechamionto y una altura de oxidacidn eficaz referida a
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gésto de H=56 X dh, se pudo oxidar la misma mezcla de reac{
gcién que en el ensayo comparativo con una carga de aire eg
fpecifica y constante de la seccidn transversal de la colum-
gna de oxidacidn, de 0,4 m3 en condiciones normales/m2 vy se
fgundo, encontrindose en 192C la diferenciaz de temperaturas
;entre producto y agente de refrigeracidn, en la secciéq.ﬁl
-transporte de calor fué mejorado por lo tanto de modo to-"
talmente decisivo, y con ello se pudo reducir la tempera-

ftura de reaccidn a 1402C, El rendimiento y grado de reac-

cidn del recactor permanecen ademis de ello constantes sin

‘ limpieza, incluso después de un funcionamiento de 12 me-

S€8.

La presente solicitud que corresponde a la

presentada en Repliblica Mederal Alemana, el 29 de Agosto

Yy

de 1.968, bajo el nimero ¥ 17 92 402.6, se acoge a los be-

neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

REIVINDICACTIOINLSZ

Los puntos de invencidn propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Fatente de Invencidn en kgpafia, por VEINTY afios, son log’

siguientes:

1.~ Procedimiento para la realizacidn de pege
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" lico mediante oxigeno o gases que conbtienen oxigeno en la

_ la misma longitud, con el gas de reaccidn, con una carga i

, do, siendo introducido 60 a 80 de este gas directamente

ciones quimicas exotérmicas en mezclas heterogéneas de

gas-liquido, especialmente para la oxidacidén de una mez-
cla de pora-xileno y de éster metvilico de &cido para-tolui
preparacidn de éster dimetilico de &cido tereftdlico, en
presencia de catalizadores de oxidacidn que contienen mée;
tales pesados, caracterizado porgue se hace reaocionarfiég
mezcla de reaccidn liquida en al menos una columna de n¥L
dacidén quec contiene el sistema de refrigeracidm, prefe:i—
blementc de trayectoria larga, que esti en conexibn con al

menos una columna de retorno dispuestsa paralelamente de

especifica de la columna de oxidacidn dentro del margen -

de 0,5 a 0,6 m5 en condiciones normales de gas/m? ,gepun~
b E O AL

en la columna de oxidacion y el resto en la columna de re
torno.

2.- Procedimiento segim la reivindicacidn 1
caracterizado porque se lleva a cabo la oxidacidn con una
carga. especifica de la columna de oxidocidn de 0,4 m? en
condiciones normsles de gas/m2 vy segundo.

3.~ Procedimiento segln las reivindicacio-
nes 1 6 2, caracterizado porque se utiliza una columna dg
oxidacidn cuyo difmetro hidriulico dh se encuentra entre
190 y 210 mm y cuya altura de oxidacidn eficaz H es 50
a 60 veces mayor que éste didmetro hidriulico.

4.~ Procedimiento para la realizacidn de
reacciones quimicas exotérmicas en mezclas heberogéneas
de gas-liquido.

Tal y como se ha describo en la Memoria que

- 10 -
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PBG.

antecede representado en los dibujos que se acompafian y

i para los fines que se han especificado.

Ista Memoria consta de once hojas escritas

méquine por una sola cara.
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