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Memoria descriptiva

SEC-C 'O^ TECNiCA
). ?. C-

para soücitar PATENTE DE INTRODUCCION

:a nombre de MITSUI PETROCHEMICAL INDUSTRIES LTD

entidad /  d&^ndtMtá&Rd&d& japonesa

con domicüio en 2-5y 3-*chome, Kasnm igaseki, Chiyoda-kn, Tokyo, Japón

pon "UN PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION DE UN ESTER ALCORILICO INFERIOR DE ACIDOS FTALICOS"! (C lase In te rn a c io n a l  007c)
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Es sabido que es n e c e sa rio  que un á s te r  in f e r io r  

de ácido t e r e f t á l i c o  o i s o f t á l i c o ,  u t i l i z a d o  como m ate ria  
prim a para  la. f a b r ic a c ió n  de un p o l ié s te r ,  tenga una gran  
pu reza , dado que can tid ad es  muy pequeñas de im purezas p re­
se n te s  en e l  m a te r ia l b ru to  en trañ an  numerosos inconveniegi 
t e s ,  especia lm en te :

a . E l r e t r a s o  de l a  re a c c ió n  de po lim erizac ió n !
b . Una d ism inución de l grado de p o lim erizac ió n !
c . Una c o lo ra c ió n  del p o l i é s te r ,  e tc .
Se sabe tam bién que, e n tre  e s ta s  im purezas, l a  

impureza p r in c ip a l ,  y l a  más m o lesta , es e l  á s te r  in f e r io r  
de ácido fo rm il-ben zo ico  que es un producto  de e s t e r i f i c a  
c ión  de un producto in term ed io  ob ten ido  en l a  ox idación  
de un d is lc o h il-b e n ce n o  o de un derivado  de é s te .  En gene­
r a l ,  e l  contenido perm itido  para  e s ta  impureza en e l  á s te r  
debe s e r  in f e r io r  a aproximadamente 40 p a r te s  por m illó n  
y cuando e l  contenido en e s ta  impureza es su p e r io r  a l a  
can tid ad  to le r a b le ,  e l  á s te r  r e s u l t a  fuertem ente coloreado 
por un calen tam ien to  a 200B0 duran te  4 horas so lam ente.

Para e lim in a r  e s ta  m olesta  im pureza, ya se cono, 
oen d ife re n te s  procedim ientos de p u r if ic a c ió n , e s p e c ia l­
mente r e c t i f i c a c ió n ,  r e c r i s t a l i z a c ió n ,  sublim ación, oxida­
c ión , e t c . ,  pero e s to s  proced im ien tos so lo s  o en combina 
c ión  en trañ an  numerosos in co n v en ien te s , especialm ente  l a  
ob tención  de un á s te r  no completamente puro .

El p re sen te  inven to  t ie n e  como m isión  rem ediar 
e s to s  in conven ien tes y concierne especialm ente  s un pro­
cedim iento de p u r if ic a c ió n  de un á s te r  e lc o h íl ic o  in f e r io r  
de ácidos i t á l i c o s ,  especialm ente  un á s te r  a lo o h ílio o  in ­
f e r io r  de un ácido i t á l i c o ,  por ejem plo e l  t e r e f t a l a to
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!86700de d im e tilo  o e l  i s o f ta la to  de d im e tilo , que contiene un 
á s te r  de ácido fo rm il-benzo ico  como impureza, procedim ien 
to  que e s tá  c a ra c te r iz a d o  porque se t r a t a  a l  á s te r  con 
oxígeno m olecular en p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r  so lu b le  
en e l  sis tem a de rea c c ió n , para  o x idar dicha im pureza, y 
luego se sep a ra  por d e s t i la c ió n  e l á s te r  a lc o h íl ic o  de 
ácido f t á l i c o  y l a  impureza o b ten ida , lo  cual perm ite e s ­
pecialm ente l a  ob tención  de á s te re s  a lc o h íl ic o s  p a r t ic u ­
larm ente  pu ros.

Según una c a r a c te r í s t ic a  del in ven to , se emplea 
en c a lid a d  de c a ta l iz a d o r  de oxidación:

a . Un derivado de cromo;
b. Un derivado de n íq u e l;
c . Una mezcla de lo s  dos.
Según o tra  c a r a c te r í s t ic a  del in ven to , se emplea 

un ap ara to  a u x i l i a r ,  t a l  como un ap ara to  de e s te r i f ic a c ió n ,  
un ap ara to  de e lim in ac ió n  de a lcoho l y de l agua, un apara­
to  de d e s t i la c ió n  pera e l  á s te r  a t r a t a r ,  que p re se n ta  tapi 
b ien  une s u p e r f ic ie  in te rn a  de un m etal escogido en e l 
grupo que comprende t i t a n io ,  alum inio y aceros inox ida­
b le s .

E l inven to  se ex tiend e  a lo s  productos conforme 
a lo s  ob ten idos por o l p re sen te  procedim iento o por un pro 
cedim iento s im ila r .

El á s te r  a lc o h íl ic o  in f e r io r  de ácido f t á l i c o  a 
t r a t a r  por o l procedim iento  del p re sen te  inven to  es un 
á s te r  que se ob tiene  por proced im ien tos que c o n s is te n  en 
som eter a un compuesto arom ático que no comprende ningún 
átomo de carbono a l f a - t c r c i e r i o  t a l  como ácido to lu o ic o , 
a ldeh ido  to lu í l io o ,  c lo ru ro  de m e tilb e n c ilo  y d i to l i l - c t a n o ,
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s ox idación  con acido n í t r i c o ,  oxígeno m olecu lar o siguieg , 
do e l p rocedim iento  de azufre-am oníaco , e t c . ,  e s te r if ic a n d o  
e l  ácido t e r e f t á l i c o  o i s o f té l io o  formado con un  a lcoho l 
p rim erio  in f e r io r  y, s co n tin u ac ió n , som etiendo a l a  mez­
c la  de re a c c ió n  a una f i l t r a c i ó n  o e una d e s t i la c ió n  para 
e lim in a r  e l  agua y e l  a lc o h o l, e l  p roducto  ob ten ido  co n tie  
ne, en c a lid a d  de im pureza, u n  á s te r  a lc o h íl ic o  in f e r io r  
de acido  fo rm il-b en zo ico . En p a r t i c u la r ,  puede t r a ta r s e  
a l  t e r e f t a l a to  de d im e tilo  o a l  i s o f t a l a t o  de d im e tilo  que 
con tien e  e l  e s te r  m e tí l ic o  de ácido fo rm il-b en zo ico  que 
c o n s titu y e  l a  impureza en e l  ácido a s í  obten ido  p re fe re n ­
tem ente por e l  procedim iento  de l p re sen te  in v en to .

Los derivados de cromo y de n íq u e l a u t i l i z a r  
como c a ta l iz a d o re s  son d is u e l to s  en e l  s is tem a  de re a c c ió n ; 
para  é s to  se p r e f ie r e  u t i l i z a r l o s  bago forma de s a le s  orgá 
n ic a s  t e l e s  como n a f te n a to s . La c an tid a d  de c a ta l iz a d o r  
puede v a r ia r  en g ran  medida según e l  contenido de impure­
zas y según l a s  condiciones de re a c c ió n . Se p r e f ie r e  u t i ­
l i z a r  un derivado de cromo, en p a r t i c u la r  e l  n a f te n a to  de 
cromo, en una c an tid ad  que va desde 10"9 h a s ta  10*"3 átom os- 
gramo de cromo por cada gramo de á s t e r  a t r a t a r .  En e l  
caso d e l derivado de n íq u e l, t a l  como e l  n a f te n a to  de n í ­
q u e l, l e  c an tid ad  p r e fe r ib le  va desde 10*9 h a s ta  10**  ̂ -  
átomos-gramo de n íq u e l por cada gramo de á s te r  a t r a t a r :

P ara  m antener e l  á s te r  a t r a t a r  a l  estado  l í ­
quido, se debe c a le n ta r  y fu n d ir  e l  á s te r  o b ien , s i  se 
desea, se puede d is o lv e r lo  en un d iso lv e n te  conven ien te , 
por ejemplo h id ro ca rb u ro s , ácidos c a rb o x ílio o s , á s te r e s  
de ácido  c a rb o x ilic o  e h id ro ca rb u ro s  halogenados. No obs­
ta n te ,  e l  procedim iento del p re sen te  invento se r e a l iz a
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encontrándose e l  á s te r  p referen tem ente  a l  estado  fundido.

Como oxígeno m olecular se u t i l i z a ,  en e l  proce­
dim iento de l in ven to , oxígeno puro o a ir e  o d ife re n te s  ga­
se s , que con tienen  oxígeno m olecu lar. En p a r t ic u la r ,  se 
p re f ie r e  u t i l i z a r  oxígeno puro o un gas que contiene más 
de 50% de oxígeno. Aunque l a  tem peratu ra  de tra ta m ien to  con 
oxígeno m olecu lar puede v a r ia r  den tro  de un amplio margen, 
se tra b a ja  p referen tem en te  a. una tem peratura comprendida en 
t r e  140 y 3009(3, especialm ente  e n tre  200 y 28080. El t r a ­
tam iento se puede conducir normalmente bajo la  p re s ió n  atmog. 
f á r ic a ,  pero tam bién se puede e fe c tu a r  bajo  una p re s ió n  
su p e r io r  o bajo  p re s ió n  red u c id a . E l procedim iento de l -  
p re sen te  inven to  se puede r e a l i z a r  de modo d isco n tinuo  o 
con tinuo , y puede c o n s t i tu i r  tam bién una p a r te  de l proce­
dim iento para l a  fa b ric a c ió n  de un á s te r  in f e r io r  de acido 
f t á l i c o  por e s te r i f i c a c ió n  d e l ácido  f t á l i c o .

E l procedim iento de l p re sen te  inven to  puede s e r  
ap licad o  a una f ra c c ió n  que con tiene  á s te r  m e tílic o  de -  
ácido fo rm il-b en zo ico , que se ob tiene  como f ra c c ió n  de pun 
to  de e b u ll io ió n  en la  r e c t i f i c a c ió n  del á s te r  t c r e f t á l i c o  
o i s o f tá l i c o  b ru to  o de un á s te r  recuperado por evaporación 
de l a s  aguas madres que se ob tien en  en l a  e s te r i f le c c ió n  del 
ácido t e r e f t á l i c o  o i s o f tá l ic o  por un procedim iento h a b itu a l 
r e c r i s t a l i z a c i á n  del á s te r  formado y, a con tinuación  e l i ­
m inación de lo s  c r i s t a l e s .

Se ha d escu b ie rto  edemas, que en le  puesta  en 
p rá c tic a  de l p re sen te  in ven to , l a  p re sen c ie  de una c a n t i­
dad in c lu so  mínima de h ie r ro  o de derivados de h ie r ro  in h i  
be l a  re a c c ió n  de ox idación  del á s te r  de ácido fo rm il-ben  
zoico y, como consecuencia, es p e r ju d ic ia l  para e l  e fe c to
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d e l p re sen te  in v en to . En lo  p r á c t ic a ,  e l  contenido en de­
riv a d o s  de h ie r ro  en e l  á s te r  o t r a t a r  se debe m antener 
en un v a lo r  in f e r io r  a 20 ppm, expresado en h ie r ro  metá­
l i c o .

Pora e v i t a r  la  in f lu e n c ia  del h ie r ro ,  se rec o ­
mienda e l  empleo de un ap ara to  que p re sen ta  una s u p e r f ic ie  
in te rn a  de alum inio o de un m a te r ia l no c o r ro ib le , por -  
ejemplo v id r io ,  t i t a n i o ,  una a le a c ió n  de n íq u e l o fee ro  
in o x id a b le . E sta  condición  debe s e r  re sp e tad a  muy p e rtic R  
1ármente en lo  gue concierne a l  r e c ip ie n te  para la  re a c ­
c ió n  de ox idación  y, s i  es n e c e sa r io , puede s e r  re sp e tad a  
pera un re c ip ie n te  de e s te r i f ic a c ió n ,  para l a  e lim in ac ió n  
de l a lcoho l y de l agua, para un ap ara to  de d e s t i la c ió n  
pare e l  á s t e r  a t r a t a r ,  e tc .

Cuando e l  á s te r  a t r a t a r  ya con tiene  más de 20 
ppm de h ie r ro ,  es som etido, p re fe ren tem en te , a una d e s t i ­
la c ió n  sim ple p rra  e lim in a r  e l  h ie r ro  a n te s  de l tra ta m ie a  
to  de l p re sen te  in v en to . De una manera g e n e ra l, e l  e s to r  
b ru to  de ácido  t e r e i t á l i c o  o de ácido  i s o f t á l i c o  con tiene  
frecuentem ente derivados de h ie r r o .  Como consecuencia, e l  
h ie r ro  o e l  derivado de h ie r ro  ya e s tá  contenido en e l  á c i  
do t e r e f t á l i c o  o i s o f t á l i c o  b ru to  o es aportado  p e r la  
co rro s ió n  d e l r e c ip ie n te  de e s te r i f i c a c ió n ,  por causa de 
l a  acc ión  co rro s iv a  de lo s  ác idos t e r e f t á l i c o s  e i s o f t á ­
l i c o  y de lo s  m onoésteres de é s to s .  La p re sen c ia  de e s te  
h ie r ro  impide e l  e fe c to  según e l  in v en to ; por ejem plo,- 
in c lu so  s i  l a  c? n tid a d  de c a ta l iz -  dor es aumentada en e l  
tra ta m ie n to  do ox idación , é s to  no parece p ro d u c ir  ningún 
e fe c to . Cuando e l  á s te r  a t r a t a r  con tiene  h ie r ro  en c a n i l  
dad su p e r io r  a l a  can tid ad  l ím i te ,  debe u t i l i z a r s e  después30

E.1.71
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0de una d e s t i la c ió n  bajo p re s ió n  a tm oaj^rice  o bajo p re s ió n  
red u c id a , p referen tem ente  a '¡0 h a s ta  300 mm de I-Ig, an te s  
d e l tra ta m ien to  de l p re sen te  in v en to . E sta  d e s t i la c ió n  -  
puede s e r  re a liz a d a  en un apara to  de d e s t i la c ió n  sim ple, 
un evaporador de p e l íc u la ,  e tc .

EL procedim iento del inven to  es i lu s t ra d o  a -  
t i t u l o  no l im i ta t iv o ,  en lo s  ejem plos s ig u ie n te s .

Enemnlo 1 .-  Se oxida p a ra -x ilen o  con a i r e ,  en 
ácido a c é tic o  como d iso lv e n te , en p resen c ia  de derivados 
de c o b a lto , manganeso y bromo, pera ob tener ácido t e r e f -  
t á i i c o .  So o e t e r i f i c a  á oído te r e f tó l i c o  con l i  ayuda de
metanol a tem peratura elevada y bajo p resión  elevada en un 
r e c ip ie n te  con rev es tim ie n to  de t i t a n io ,  se c a l ie n te  e l 
producto de l a  rea c c ió n  on un re c ip ie n te  de v id r io  pera 
evaporar e l  metenol y e l  agua y se ob tiene  a s í  t e r e f t a l a -  
to  de d im e tilo  b ru to  como re s id u o . El t e r e f t c l a to  de d i­
m etilo  bru to  con tiene  % de á s te r  m onom etílico de ácido 
t e r e f t á l i c o ,  0,8% de é s te r  m e tílic o  de ácido fo rm il-b en - 
zoioo y 5 ppm de h ie r ro .

En un re c ip ie n te  de v id r io  se in tro d u cen  300 g 
de t e r e f t a l a to  de d im e tilo  b ru to  con 0,015 g de n a f te n a -  
to  de cromo con 1C¡% de cromo y se oxido con oxígeno, bajo 
a g ita c ió n , a l a  tem peratura  de 250SC, duran te  30 m inutos.
El contenido en é s te r  m e tílic o  de ácido fo rm il-ben zo ico , 
en e s te  producto de rea c c ió n , es in f e r io r  a 100 ppm. Se 
d e s t i l a  e l  producto de rea c c ió n  bajo  p re s ió n  red u cid a , 
en una columna de d e s t i la c ió n  de v id r io ,  del t ip o  Oldershat' 
que comprende 15 p la to s ,  para  dar 50 g de una f ra c c ió n  
de bajo punto de e b u ll ic ió n  y 200 g de t e r e f t a l a to  de -  
d im e tilo  como f ra c c ió n  p r in c ip a l .  E l contenido en é s te r
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m e tíl ic o  de ácido fo rm il-ben zo ico  en e l  t e r e f t a l a t o  de 
d im e tilo  es in f e r io r  a 10 ppm. Cuando se c a l ie n ta  e l  t e r e f -  
t a l e to  de d im e tilo  a 200SC en un  tubo cerrado  a le- lámpa­
ra  duran te  4 h o ra s , no se produce c o lo ra c ió n .

5 Como com paración, e l  con ten ido  en á s te r  m e tíl ic o
de ácido  fo rm il-ben zo ico  en e l  t e r e f t a l a to  de d im e tilo  -  
ob ten ido  por una d e s t i la c ió n  s im ila r  d e l t e r e f t a l a to  de 
d im e tilo  b ru to , s in  ox idación , es de 1 .000  ppm y e l c o lo r  
d e l t e r e f t a l a t o  de d im e tilo , a l  e stad o  fund ido , después 

10 de haber s id o  ca len tad o  en tubo cerrado  a l a  lám para a 20080 
duran te  4 h o ra s , es de 350 A.P.H.A.

Ejemplo 2 . -  En un r e c ip ie n te  de v id r io  se in ­
trodu cen  300 g de t e r e f t a l a t o  de d im e tilo  b ru to  d e l ejemplo 
1 y 5 g de n a f te n a to  de cromo con 10% de cromo y se oxida 

15 con a i r e  bajo  a g ita c ió n , a l e  tem pera tu ra  de 25080, duran­
te  30 m inutos. El contenido en  á s te r  m e tí l ic o  de acido 
fo rm il-ben zo ico  en e l  p roducto  es i n f e r io r  a 100 ppm.

El contenido en á s te r  m e t í l ic o  de ácido  fo rm il-  
benzoico en e l  t e r e f t a l a to  de d im e tilo , que se o b tiene  

20 d e s tila n d o  e l  producto de rea c c ió n  de l a  misma manera que 
en e l ejemplo 1 , es in f e r io r  a 10 ppm. No se comprueba 
ninguna c o lo ra c ió n  marcada del t e r e f t a l a t o  de d im e tilo , 
in c lu so  s i  se l e  c a l ie n ta  en tobo cerrado  a l a  lám para a 
una tem peratura  de 200SC duran te  4 h o ra s .

^5 Ejemplo 3 . -  Se in tro d u cen  300 g de t e r e f t a l a t o
de d im e tilo  b ru to  del ejemplo 1 con 0,015 g de n a í'ten a to  
do n íque l que contieno 10% do n íque l en un roe i  {-ionio do 
re a c c ió n  de v id r io ,  y se oxida con oxígeno bajo  a g ita c ió n , 
duran te  1 h o ra . El contenido en á s te r  m e tíl ic o  de ácido 

30 fo rm il-ben zo ico  en e l  producto de re a c c ió n  es in f e r io r  a
8.1.71
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100 ppm. E l contenido on á s te r  m e tílic o  de ácido 
benzoico en e l  t e r e f t a l a to  do d im e tilo  que se ob tiene  des 
t i la n d o  e l  producto  de reacc ió n , de manera análoga a l a  
operación d e s c r i ta  en e l  ejemplo 1, es in f e r io r  a  10 ppm. 
No se descubre ninguna co lo rac ió n  d e l t e r e f t a l a to  de d i­
m etilo , in c lu so  calen tán do lo  en un tubo cerrado  a l a  lampa 
r a  a  l a  tem pera tu ra  de 20030 duran te  4 h o ra s .

Ejemplo 4 - -  En un re c ip ie n te  de reacc ió n  de -  
v id r io  se in tro d u cen  300 g de t e r e f t a l a to  de d im e tilo  de l 
ejemplo 1 con 0,015  g de n a f te n a to  de cromo que contienen  
10% de cromo y 0,015  g de n a f te n a to  de n íq u e l que con tiene  
10% de níquel y se oxida con un gas que con tiene  oxígeno 
formado por 70% de oxigeno y 30% de n itró g e n o , ba jo  a g i ta  
c ión , a  2502C duran te  1 h o ra . E l contenido en á s te r  m etí­
l i c o  de ácido fo rm il-ben zo ico  en e l  producto de reacc ió n  
es in f e r io r  a 100 ppm. Se d e s t i l a  e l  producto de reacc ió n  
t a l  como se h a  d e s c r i to  en e l  ejemplo 1 y e l  t e r e f t a l a to  
de d im e tilo  a s i  obtenido con tiene  menos de 10 ppm de á s te r  
m e tílic o  de áoido fo rm il-ben zo ico  y no se co lo rea  cuando 
se le  c a l ie n ta  en tubo cerrado  a l a  lám para a 200SC duran 
te  4 h o ras .

Ejemplo 5 .-  Se oxida m eta-x ileno , con a i r e ,  on 
áoido a c é tic o  como d iso lv e n te , en p re se n c ia  de derivados 
de co b a lto , manganeso y bromo, p a ra  ob tener ácido i s o f t á -  
l i c o .  Se e s t e r i f i c a  e l  ácido i s o f t á l i c o  con metanol a -  
tem pera tu ra  e levada y ba jo  p re s ió n  elevada, en un re c ip ie n  
te  de acero in o x id ab le , se c a l ie n ta  e l  producto de re a c ­
ción  en un re c ip ie n te  de v id r io  p a ra  evaporar e l  metanol 
y e l  agua, y se ob tiene  a s í  e l  i s o f t a l a to  de d im e tilo  co 
mo re s id u o . E l i s o f ta la to  de d im e tilo  b ru to  con tiene  5%

form il-
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de á s te r  m onom etílico de ácido i s o f t á l io o ,  0,8%^d&-.ái^;&t 
m e tílic o  de ácido  fo rm il-b en zo ico  y 5 ppm de h ie r r o .

Se in tro d u cen  300 g de i s o f t a l a t o  de d im e tilo  
b ru to  con 0,015  g de n a f te n a to  de cromo que comprenden 10% 
de cromo, y se oxida con oxígeno, b a jo  a g ita c ió n , en un 
r e c ip ie n te  de v id r io ,  a  l a  tem p era tu ra  de 250-C, duran te  
1 h o ra . E l contenido en á s te r  m e tíl ic o  de ácido fo rm il-  
-benzo ico  en e l  producto  de re a c c ió n  e s  i n f e r io r  a  100 ppm. 
Se d e s t i l a  e l  p roducto  de re a c c ió n  b a jo  p re s ió n  red u c id a , 
en una columna de d e s t i la c ió n  de v id r io ,  d e l t ip o  Oldershaw 
con 15 p la to s  y se recogen, después de 50 g de una f r a c ­
ción  i n i c i a l ,  200 g de f t a l a t o  de d im e tilo , como f ra c c ió n  
p r in c ip a l .  E l contenido en á s te r  m e tíl ic o  de ácido  fo rm il-  
-benzo ico  en e l  i s o f t a l a t o  de d im e tilo  e s  de 20 ppm. Su 
c o lo r  a l  e stado  fundido e s  de 20 en l a  e s c a la  A.P.H.A. 
cuando se le  c a l ie n ta  en tubo cerrado  a  200SC duran te  4 
h o ra s .

Ejemplo 6 . -  En un r e c ip ie n te  de acero  a l  c a r­
bono se in tro d u cen  300 g de t e r e f t a l a t o  de d im e tilo  b ru to  
d e l ejemplo 1 con 0,015 g de n a f te n a to  de cromo que oon tie  
ne 10% de cromo y se oxida con oxígeno, ba jo  a g ita c ió n , 
a  l a  tem pera tu ra  de 250^0 duran te  30 m inutos. E l co n ten i­
do en á s te r  m e tílic o  de ácido fo rm il-b en zo ico  en e l  produc 
to  de rea c c ió n  e s  de 3.000 ppm.

S i una ox idación  s im i la r .e s  conducida en un r e  
c ip ie n te  de roacc ióo  de t i t a n i o ,  e l  contenido en á s te r  me 
t i l i c o  de ácido fo rm il-b en zo ico  en e l  p roducto  de rea c c ió n  
es in f e r io r  a 100 ppm. E l contenido en á s te r  m e tílic o  de 
ácido fo rm il-ben zo ico  en e l  t e r e f t a l a t o  de d im e tilo , que 
se o b tien e  d e s tila n d o  e l  producto de rea c c ió n , e s  in f e r io r
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a  10 ppm y no se puede d e sc u b rir  n inguna co lo rac ió n ,' ig u a l 
que en e l  ejemplo 1.

Ejemplo 7 . -  Se oxida p a ra -x ile n o , con a i r e ,  en 
p re se n c ia  de derivados de co b a lto , manganeso y bromo, en 
ácido a c é tic o  como d iso lv e n te , p a ra  ob tener ácido t e r e f t á  
l i c o .  E l ácido  t e r e f t á l i c o  con tien e  5 ppm de h ie r ro  y 0,8% 
de ácido fo rm il-b en zo ico . Después de e s te r i í i c a c ió n  d e l 
ácido  t e r e f t á l i c o  con m etsnol a tem pera tu ra  y p re s ió n  e le  
vadas, en un re c ip ie n te  de rea c c ió n  de acero a l  carbono, 
se e lim inan , por evaporación , e l  m etanol y e l  agua p a ra  
ob tener e l  t e r e f t a l a t o  de d im e tilo  b ru to . E l t e r e f t a l a to  
de d im e tilo  b ru to  con tiene  5% de á s te r  monom etílico de -  
ácido t e r e f t á l i c o ,  0,8," de á s te r  m e tílic o  de ácido fo rm il-  
-benzo ico  y 100 ppm de h ie r r o .

En un r e c ip ie n te  de rea c c ió n  de v id r io  se in ­
troducen  300 g de t e r e f t a l a to  de d im e tilo  b ru to  que con­
t ie n e  100 ppm de h ie r ro ,  con 0,015  g de n a f te n a to  de cro­
mo, y se oxida con oxígeno, ba jo  a g ita c ió n , a una tem pera 
tu r a  de 250SC durante  30 m inutos. E l contenido en á s te r  
m e tílic o  de ácido fo rm il-ben zo ico  en e l  producto de rea c ­
c ión es de 5.000 ppm.

S i se aumenta e l  oontenido en c a ta l iz a d o r  a 
base de cromo y s i  se añaden 15 g de n a f te n a to  de cromo 
a 300 g de t e r e f t a l a to  de d im e tilo  b ru to , que con tiene  
100 ppm de h ie r r o ,  y se oxida de manera análoga a l  proce 
dim iento a n te s  d e s c r i to ,  e l  contenido en á s te r  m e tílic o  
de ácido fo rm il-ben zo ico  en e l  p roducto  de rea c c ió n  es -  
de 5.000 ppm.

En ambos casos, e l  t e r e f t a l a to  de d im e tilo  que 
se ob tiene  por d e s t i la c ió n  d e l producto de reacc ió n  e s tá
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Se somete a l  t e r e f t a l a t o  de d im e tilo  b ru to , -  
que con tien e  100 ppm de h ie r r o ,  a una d e s t i la c ió n  sim ple, 
u t i l iz a n d o  un ap ara to  de d e s t i la c ió n  a base de v id r io ,  -  
p a ra  ob tener un producto  d e s ti la d o  que con tien e  3% de á s­
t e r  m onom etilico de ácido t e r e f t á l i c o  y 1 ppm de h ie r r o .
Se in tro d u cen , en un ap ara to  de rea c c ió n  de v id r io ,  300 g 
d e l producto  d e s ti la d o  con 0,015  g de n a f te n a to  de cromo 
y se oxida con oxígeno, b a jo  a g ita c ió n , a l a  tem pera tu ra  
de 25020 duran te  30 m inutos, e l  producto de rea c c ió n  obte 
n ido  con tiene  menos de 100 ppm de á s te r  m e tíl ic o  de ácido 
fo rm il-b en zo ico . E l contenido en á s te r  m e tílic o  de ácido 
fo rm il-b en zo ico  en e l  t e r e í t a l a t o  de d im e tilo  que se ob­
t ie n e  d e s tila n d o  e l  producto de re a c c ió n , como en e l  ejem 
pío  1, es in f e r io r  a 10 ppm, y l a  c o lo ra c ió n  d e l t e r e f t a -  
l a to  de d im e tilo  no es se n s ib le  cuando se l e  c a l ie n ta  a  
200RC, en tubo cerrad o , duran te  4 h o ra s .

Ejemplo 8 . -  En un a p a ra to  de rea c c ió n  a  base 
de v id r io  se in tro d u cen  300 g de t e r e f t a l a t o  de d im e tilo  
b ru to , que con tienen  100 ppm de h ie r r o ,  d e l ejemplo 7, -  
con 0,0015 g de n a f te n a to  de n íq u e l que con tien en  10% de 
n íq u e l y, a  con tin u ac ió n , se oxida con oxígeno, ba jo  a g i­
ta c ió n , a  l a  tem p era tu ra  de 25020 du ran te  1 h o ra . E l con 
ten id o  en á s te r  m e tílic o  de ácido  fo rm il-b en zo ico  en e l  
producto  de rea c c ió n  es de 4*000 ppm.

Se somete a l  t e r e f t a l a t o  de d im e tilo  b ru to  -  
an ted icho , que con tien e  100 ppm de h ie r r o ,  a una d e s t i l a  
c ión  sim ple en un ap ara to  de d e s t i la c ió n  de v id r io ,  p a ra  
Obtener un producto  d e s ti la d o  que co n tien e  3% de á s te r  
m onom etilico de ácido t e r e f t á l i c o  y 1 ppm de h ie r r o .  En
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386709¿un re c ip ie n te  de v id r io  se in tro d u cen  300 g d e l producto 
d e s ti la d o  con 0,0015 g de n a f te n a to  de n íq u e l y se oxida 
con oxígeno, "bajo a g ita c ió n , a  l a  tem pera tu ra  de 25020 -  
duran te  1 h o ra . E l contenido en á s te r  m e tílic o  de ácido 
fo rm il-ben zo ico  de l producto de rea c c ió n  obtenido es in fe  
r i o r  a 100 ppm.

E l contenido en á s te r  m e tílic o  de ácido fo rm il-  
-benzo ico  en e l  t e r e í t a l a t o  de d im e tilo , obtenido por l a  
d e s t i la c ió n  d e l producto de rea c c ió n  an ted icho , t a l  como 
se d esc rib e  en e l  ejemplo 1, es in f e r io r  a 10 ppm. Cuando 
se c a l ie n ta  e l  t e r e f t a l a to  de d im e tilo  a  l a  tem pera tu ra  
de 20020, en un tubo cerrado  a l a  lám para, duran te  4 ho ras, 
no se descubre ninguna c o lo rac ió n .

Ejemplo 9 . -  Se oxida p a ra -x ile n o  con a i r e ,  en 
ácido a c é tic o  como d iso lv e n te , en p re se n c ia  de derivados 
de co b a lto , manganeso y bromo, p a ra  ob tener ácido t e r e f t á  
l i c o .  Se e s te r i f i c a n  1.000 g de ácido t e r e f t á l i c o  con -  
4*000 g de m etanol a  tem pera tu ra  y p re s ió n  e levad as . Se 
e n f r í a  e l  producto de rea c c ió n  r e s u l ta n te  a  4020 y se f i l  
t r a n  p a ra  ob tener 950 g de un m a te r ia l  só lid o  y 4.050 g 
de un m a te r ia l l íq u id o . Se e lim inan  100 g de una fra c c ió n  
de b a jo  punto de e b u ll ic ió n , por d e s t i la c ió n  d e l m a te r ia l 
só lid o  ba jo  p re s ió n  red u c id a  y , a  con tinuación , se o b tie ­
nen 800 g de t e r e f t a l a to  de d im e tilo  como fra c c ió n  p r in ­
c ip a l .  Se somete a l  m a te r ia l l íq u id o  a evaporación para  
ex p u lsa r e l  m etanol y e l  agua, en un ap ara to  de d e s ti la c ió n
con i n t e r i o r  de alum inio y, a  con tinuac ión , se somete a 
una d e s t i la c ió n  simple ba jo  p re s ió n  red u cid a  p a ra  ob tener 
150 g de t e r e f t a l a to  de d im e tilo . Se mezclan 100 g de 
l a  fra o c ió n  de ba jo  punto de e b u ll ic ió n  con 150 g de t e r e f30

8.1.71
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t a l a to  de d im e tilo  obten ido  a  p a r t i r  de l a s  aguas madres.

-benzo ico . A l a  mezcla se añaden 0,010 g de n a f te n a to  de 
cromo y se oxida con oxigeno, en un r e c ip ie n te  de rea c c ió n  
de t i t a n i o ,  ba jo  a g ita c ió n , a  25030 duran te  30 m inutos. 
Como re s u lta d o  de e l lo ,  e l  contenido en á s te r  m e tílic o  de 
ácido ío rm il-b en zo ico  es dism inuido a 0,04%. Se e s t e r i f i -  
ca e s te  producto  de rea c c ió n , a l  mismo tiem po que e l  á c i­
do t e r e f t á l i c o  b ru to , con m etanol, p a ra  re c u p e ra r  é s te  -  
b a jo  forma de t e r e í t a l a t o  de d im e tilo  y se le  t r a t a  a  con 
tin u a c ió n  t a l  como se d esc rib e  en lo  que an tecede . E l con 
te n id o  en á s te r  m e tílic o  de ácido fo rm il-b en zo ico  en e l  
t e r e f t a l a t o  de d im e tilo , que se o b tien e  como f ra c c ió n  p r in  
c ip a l  de l a  d e s t i la c ió n  d e l m a te r ia l  só lid o  por l a  opera­
c ión  a n ted ich a , e s  de 20 ppm, y e l  c o lo r , a l  e s tad o  fu n d í 
do, es de 20 en l a  e s c a la  A.P.H.A.

re a l iz a c ió n  a n te s  d e s c r i to s  y re p re se n ta d o s , y son tam bién 
p o s ib le s  o t ra s  v a r ia n te s  s in  s a l i r s e  por e l lo  d e l marco 
d e l in v en to .

Los puntos de invención  p ro p ia , no nueva, pero 
no p re sen tad a , p ra c tic a d a , n i  d ivu lgada  en España, que se 
p re sen ta n  p a ra  que sean o b je to  de e s ta  s o l ic i tu d  de P a ten  
te  de In tro d u cc ió n , por DIEZ años, son lo s  s ig u ie n te s :

1 . -  Un procedim iento  de p u r if ic a c ió n  de á s te r e s

La mezcla con tien e  3% de á s te r  m e tíl ic o  de ácido  fo rm il-

E1 inven to  no e s tá  lim ita d o  a lo s  ejem plos de

I V I  U B I C A C I O N  E S
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38670",,I r  ' ?a lc o h i l ic o s  in f e r io r e s  de ác idos f t a l í e o s  especialm ente ' 
e s te r e s  a lc o h il ic o s  in f e r io r e s  de un ácido i t á l i c o ,  por 
ejemplo e l  t e r e f t a l a to  d im e tíl ic o  en i s o f t a l a to  d im e t í l i ­
co, que con tien e  un á s te r  de ácido fo rm ilbenzo ico  como -  
im pureza, procedim iento c a ra c te r iz a d o  porque se t r a t a  e l
est r  con oxígeno m olecular en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r
so lu b le  en o l  sistem a do rea c c ió n , pa ra  oxidar* d icha  impu­
re z a , después se separa  por d e s t i la c ió n  e l  á s te r  a l c o h í l i -  
co d e l ácido i t á l i c o  y de l a  im pureza oxidada, lo  que p e r­
m ite especialm ente  l a  obtención de á s te r e s  a lc o h il ic o s  -  
p a rtic u la rm e n te  puros.

2 .  -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n ; 
c a ra c te r iz a d o  porque como c a ta l iz a d o r  de oxidación se emplea: 
a) un derivado de cromo; b) un derivado  de n íq u e l; o c)
una mezcla de ambos.

3 .  -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque o l t:ratam ionto de oxidación se re a ­
l i z a  en p re sen c ia  de 10 ^ a 10**  ̂ atomos-gramo de cromo, 
por gramo d e l á s te r  a  t r a t a r ,  en forma de un derivado de 
cromo so lub le  en e l  sis tem a de rea c c ió n .

4 .  -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque como derivado de oromo se emplea e l  
n a f te n a to  de cromo.

5 . -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque e l  tra ta m ie n to  de oxidación se r e a l i  
za en p re se n c ia  de 10"^ a 10 ^ atomos-gramo de n íq u e l por 
gramo d e l á s te r  a t r a t a r ,  en forma de un derivado de n í ­
q ue l, como c a ta l iz a d o r , so lu b le  en e l  sistem a de reacc ió n .

6 .  -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque como derivado de n íq u e l se emplea e l
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n a f te n a to  de n íq u e l.

7 .  -  Un procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque como c a ta l iz a d o r  se emplea una mezcla 
de n a f te n a to  de cromo y de n a f te n a to  de n íq u e l.

8 . -  Un procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque e l  tra ta m ie n to  de ox idación  se r e a l i  
za sobre e l  á s te r  a lc o h íl ic o  d e l ácido  i t á l i c o  en estado  
fund ido .

9 .  -  Un proced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque e l  tra ta m ie n to  se r e a l i z a  a una tem­
p e ra tu ra  comprendida e n tre  200 y 280^0.

1 0 . -  Un procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
en e l  que como oxígeno m olecular se emplea: a) oxígeno -  
puro; o b) un gas que con tien e  a l  menos 50% de oxígeno pu 
ro .

1 1 . -  Un procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque se somete previam ente a l  á s te r  a  t r a ­
t a r  a  una d e s t i la c ió n .

1 2 . -  Un proced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque e l  tra ta m ie n to  de ox idación  se r e a l i  
za en un ap ara to  de oxidación  que comprende una s u p e r f ic ie  
in te rn a  de un m etal e leg id o  d e l grupo que comprende t i t a ­
n io  y acero  in o x id ab le .

1 3 . -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o  porque se emplea un ap a ra to  a u x i l i a r ,  t a l  
como un ap ara to  de e s te r l f ic a c ió n ,  un ap ara to  de e lim in ac ió n  
d e l a lco h o l y d e l agua, un ap ara to  de d e s t i la c ió n  p a ra  e l  
á s te r  a t r a t a r ,  que p re se n ta  tam bién una s u p e r f ic ie  i n t e r ­
na de un m etal e leg id o  d e l grupo que comprende t i t a n i o ,  
alum inio y ace ro s in o x id a b le s .
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1 4 . -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 

c a ra c te r iz a d o  porque se e fe c tú a  l a  e s te r i f ic a c ió n  d e l á c i ­
do i t á l i c o  que con tien e  ácido  fo rm ilbenzo ico  como impure­
za) con un a lco h o l p rim ario  in f e r io r ,  se e n f r ia  l a  mezcla 
de rea c c ió n  con e l  f i n  de hacer c r i s t a l i z a r  y sep a ra r e l  
á s te r  d e l ácido  i t á l i c o ,  después se t r a t a  ana f ra c c ió n  de 
punto de e b u ll ic ió n  in f e r io r ,  ob ten id a  r e c ti f ic a n d o  e l  ás 
t c r  c r i s ta l iz a d o  y separado, o un ro síduo  obtenido por con 
c en tra c ió n  de l a s  aguas madres r e s u l ta n te s  de l a  c r i s t a l i ­
zación y de l a  separac ión , en p re se n c ia  de oxígeno molecu­
l a r  en fa se  l íq u id a  p a ra  ox idar l a s  im purezas con ten idas ,
y por ú ltim o se d e s t i l a  l a  mezcla de reacc ió n  y se r e c i r ­
c u la  e l  d e s ti la d o  separado a l a  e s te r i f ic a c ió n .

1 5 . -  Un procedim iento de p u r if ic a c ió n  de un ás­
t e r  a lc o h ó lic o  in f e r io r  de ác idos i t á l i c o s .

T a l y como se ha d e s c r i to  en l a  Memoria que an­
tecede  y con lo s  f in e s  que se han e sp e c if ic a d o .

E s ta  Memoria co nsta  de d iez  y s ie te  h o ja s  e s c r i  
t a s  a  máquina por una so la  c a ra .

1' - '  .* -i'Madrid, ' ¡
P.A.
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