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MEMORIA DESCRIPTIVA

DE

PATENTE DE INVENCION

EN
ESPANA
por veinte afios
a favor de WERNER & PFLEIDERER y VEB CHEMISCHE WERKE BUNA,

STUTTGART~ Theodorstrasse, 10 y Schkopau u.
MERSEBURG -~

de nacionalidad Alemana

con domicilio en

" PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE SALES AL~
CALINAS DEL ACIDO TEREFTALICO MEDIANTE ISOME-
RIZACION TERMICA" '

por

. los Sres. Prof.Dr.Dr.h.c.JOHANNES NELLES;
de la que esinventor, "¢ b, CARL-AUGUST SCHUMACHER
Dr.REINHARD STREICHER ~
Sr,PAUL DRESCHER, y
Sr. HEINZ HERRMANN,

Reivindicandose prioridad de la solicitud alemana de 5
de Marzo de 1.965 n? W 38 692 IVb/12o0.,
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Se pueden fabricar acidos bicarbdénicos, por
ejemplo 4cidos tereftalicos, dcidos bicarbdénicos de
naftalina, dcidos difenil~-bicarbdnicos, dcidos ci-
clohexanbicarbdnicos o ciclopentanbicarbénicos o
dcidos piridinabicarbénicos o similares Acidos or-
gdnicos de la serie aromdtica, cicloalifdtica o he=-
terociclica con uno o varios anillos por el hecho
de quenlas sales de &4cidos carbédnicos ciclicos e iso=-

meros o de adecuados 4cidos mono o tricarbémnicos ci-

- clicos o mezclas de los mismos son calentadas has-~

ta temperaturas de més de 300°C, De las sales sur-
gidas pueden liberarse los mencionados 4cidos bicar-
bénicos, por ejemplo por medio de aciculacién.

El calentamiento por ejemplo, de sales alcali-
nas del 4cido benzoico o del 4cido o~-ftdlico, bajo
presién normal o aumentada y con o sin catalizado~
res, sirve para fabeicar d4cido tereftdlico. En es-
té caso es de gran importancia un calentamiento uni-
forme y rdpido de las substancias de partida parti-
cipantes en la feaccién quimida, hasta la correspon-
diente temperatﬁra'de reaccién, para conseguir una
elevada explotaoién."

La sal alcalina de un 4cido .carbénico del ben-
zol iﬁtroduci@a en el aparato, pasa durante la reac-
cién quimica fases de distinta consisgéncia. El pro-
ducto de partida estd primeramente pulverizado, gra-
nulado, aglomerado, previamente formado como pasta
o de otra forma Yy se ablanda al aumentar la tempera-
tura convirtiéndose en una masa pastosa que consis-

te en una mezcla de particulas sélidas y espesamen-
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te ligquidas., Aqui es donde comienza la reaccién

de isomerizacién y la masa espesa, conforme va pro-
gresando la reaccidén se convierte en un sélido pas-
tel.

Por éste motivo y por ejemplo, paré realizar
esta reaccidédn segin DWP 32975 en gran escala téc-
nica se introduce material base wmuy pulverizado en
un autoclave provisto de un agitador especial, para
que dicho material, al calentarse a través de la pa-
red del autbclave se mantenga puoverizado durante to-
das las fases de reacciédn.

 Segtin DAS 1 062 701 se conoce ademis un horno
de cinta de acere de trabajo continuo sebre cuya cin-
ta se.coloca la materia base previamente formada ca-
lentando después por medio de elementos eléctricos
dispueétos en el interior del horno hasta llegar a
la temperatrura de reacéién. Las piezas forqadas y
conglomeradas despues de la reaccidén sobre la cinta
pasan por dispositivos de trituracidén y son sacadas
del horno.

Ademds se conoce a base de DAS 1 155 770 reali-

zar la reaccidn de isomerizacién en un reactor de

torbellino.

Seguldn la patente de CSSR 89919 se propone rea-
lizar la reaécién de modificacién de o-ftalato bipo~
tdsico en un aparato de tornillo de dos ejes con tor-
nillos de marcha opuesta.

Estos procedimientos conocidos van acompafiados
todos de grandes inconvenientes.

Al realizar la reaccién en un autoclave con agi-
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tador especial sélo es posible un trabajo discon-

tinuo. Por la dificultad deintroduccidén del calor

‘de reaccién, el reactor no puede ampliarse por di-

mensienes relativamente pequefias., Tambien el mane-
jo y cuidado de los autoclaves exige mucho trabajo.

El horno de cinta de acero como aparato de reac-
cién exige por ejemplo por la deformacién de la subs-
tancia de partida una fase adiciomnal de trabajo, tec-
picamente costosa. Ademds los productos permanecen
en el horno durante v#rias horas y el desigual ca-
lentamiento conduce é transformaciones diferencia-~
das. Sobre todo al hacer funcionar el horno bajo pre-
sién se consigue una solucibén técnica para realizar
la isomerizacién térmica 6niéamente por dispositi-
vos complicados,

En la reaccién de igomerizacién'en el reactor
de torbellino mno se:puede efitar que, debido a la
fase de fusién de la reaccién, despues de un breve
funcionamiento del reactor se conglomeren partes del
producto en movimiento precisando continuamente in-
terrﬁpciones para limpiar el aparato.

Con un aparato de tornillo de dos ejes, cuyos
tornillos marchan en sentido opuesto, si bien es po-

sible un proceso continuo, no sepuede conseguir nin-

gin tiempo uniforme de permanencia por la marcha opues-

ta de los tornillos, durante la mezcla o mezclado trans

versal necesario para la homogenizacién de la tempe~-
ratura. Por lo tanto, parte del género de reaccién qued
da demasiado tiempo en la zona de reaccién, se aglo-

mera y conduce a obstrucciones y descomposiciows que




10

15

20

- 25

30

pueden parar rdpidamente el proceso continuo,

Se ha'encontrado, pués, que las sales alca-
linas dé 4cidos carbénicos del benzol.o de otros
4cidos carbénicos ciclicos, por ejemplo de 4ci-
do o-ftdlico puéden transformarse ventajosamente
em dcido tereftdlico mediante hsomerizacién térmi-
ca con o sin pfesién en presencia o amsencia de ca-
talizadbfes'y.gaSes protectores de forma continua

en un aparato de tornillo, en cuanto dicha isomeri-

-zacién se realice en un aparato de tornillo con dos

o varios tornillos de marcha idéntica enganchados

X R v . .
entre si. Por esta disposicidén se consigue una in-
a) ..

tensa limpiéza propia de los tornillos y un tiewmpo

de permanencia uniforme del producto de reaccidn.

A través dé dispositivos sencillos o especia-
les de entrada 1 una sal alcalina de un 4cido car-
bénico del benzol es conducida a un aparato de tor-
nillo 2;.uﬁ tornillo dosificador'B puede utilizar-
se como precalentador para la sal, El precalenta-
miento sin émbargo puede realizarse tambien en la
parte delantera & del tornillo de reaccién k. En el
aparatb 2“pasa la sal alcalina por una zona de ca-
lentamiento 4, una zona dé fusién 5 y una zona de
reaccién 6. Sobre una eliminacién de gases 7 se ex—~
pulsan tanfo los gases de reacciédn liberados como el
aire introducido'junto con el producto., Puesto que
en una tranéformacién completa de la sal alcalina del
dcido carbdnico del benzol en una sal alcalina del
4cido tereftalico, éste se endurece enseguida imuti -

lizando el aparato la reaccién no se puede realizar
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ﬁasta la transformacién completa. La interrupcién
de la reaccidn se consigue enfriando hagta llegar
a un valor inferior a la temperatura de reaccién.

De esta forma .queda cierta parte del producto pri-

mitivo en el material extraido que puede edtar en-

tre. 5 vy 50%, préferentemente entre 8 y 18%, sobre

todo de 12% ¥y .que .obtiene la consistencia de la fa-
se de fusidén., En este estado el producto es sacado
del‘aparato.z a través de . dispositivos sencilloé:y-
especiales 8 a proposito. v conducido a cubas de di-
solucion. La parte no transformada del material ba-
se es cdnduéida‘nuevamente a'lé isomerizacién térmi-
ca a lo largo de la. recuperacién del 4lcali. Por el
estrecho.espectro del tiempo de permanencia en el
tornilio, es decir,eﬁ el aparato, no puede produ-
cirse @arbén como producto.sefundario,

El aparato de.tornillo presenta un sistema de
varies ejes de ‘ecueedo con la finalidad, por ejem-
plo un sistema.de tornillo doble del tipo ZSK de la
firma Werner &. Pfleiderer.

El calentamiento de.los tornillos se efectda

eléctricamente a través de las paredes exteriores;

-adicionalmente puede realizarse un calentamiento

de los tornillos desde. el interior. Se consigue un

intenso mezclado transversal del producto, para la
me jor introduccién del calor, dotando los tormillos
de marcha uniforme de sector en sector con platos
amasadores y elementos de contrarosca..

Tambien pueden utilizarse los tornillos.que es- .

tpn construidos. totalmente o en parte como platos
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amasadores. Los pasos de rosca engranan mutuamen-

te de tal manera que qﬁede garantizada una propia
limpieza en todas 1as‘partes. Los cantos exterio-
res del perfil -de los fornilloé o platos amasadores
recogen el producto de reaccién de la pared del apa-
rato. El1 juego de los tqrnillos'eﬁtre-si y ‘con la
pared del aparafo s6lo puede ser de 0,3 mm. De es~’
ta forma sé consigue una buena transmisién del ca-
lor desde la pared del aparato al interior de la mé-

quina, fMediante pasos de rosca en disminucién, won-

" trarroscas, ranura variable en la gpertura de sa-

lida u oprimiendo gas inerte puede emplearse la mi-

quina como aparato de presién hasta 100 atm: y més.

EJEMPLO 1

Una mdquiande doble tornillo de la firma Verner

& Pfleiderer del tipo ZSK 53 con rosca izquierda y

juego amasador ‘es calentada eléctricamente hasta 400¢C.

Sobre una dosificacién sacudida y un tornillo de ca-

‘lentamiento previo se introduce en el aparato del tor=-

‘nillo principal o-ftalato "bipotasito que contiene 3%

de peso de carbonato de” cadmio. El1 aire introducido
junto con el productd y parte de los gases que sur-
gen durante la reaccidén escapan sobre una boca de sa-

lida. Con una revolucién de 200 por minuto y un tiem=

ﬁo de permanencia de unos 5 minutos se obtienen 25 kg/hi

. de producto de isomerizacidén. Este consiste en. 70%

tereftalato bipotdsico, 20% o~ftalato bipotdsico y
10% productos restantes. A causa del corto tiempo de
permanencia no se puede formar en segundo lugar car=

bén.
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EJEMPLO 2.
En una mdquina de tornillo doble como en el ejem=-
plo 1 se introduce o-ftaléto bipotdsico gue contiene
1% de peso de cloruro de cinc, a través de dos es-
clusas de presién al tornillo .de calentamieﬁto pre-

vio. La estructura de presidn se efectua afiadiendo

" éxido bicarbénico despues de llenar la primera es-

clusa., La eliminacién del producto de reaccidén tam-

bien se efectda a través de esclusas de presidén. La

composicion del producto de reaccién arroja .82% te-

reftalato bipétasico, 10% o-talato bipotasico y 8%

.substancias restantes.

EJEMPLO 3.

En la misma wmdquina de tornillo doble como en
ejemplo 1 se introduce benzoato potdsico que contie-
ne 2% de peso de é6xido de cadmio, sobre dosifica-
cién sacudida y tornillo precalentador. Bajo las mis~
mas condiciones como en ejemp;o 1 se obtiene un pro-
aucto deAreéccién que Se compone de 87% tereftalato
bipotdsico, 8¢ benzéato_potésico, 5% substancias res-
tantes. El benzol gue se produce en la reaccién es
eliminado en forma de gas de un depésito anexo a la
salida del tornillo y se licua a través de un refri—‘
gerador, |
EJEMPLO 4.

‘Bajo las condiciones del ejemplo 1 se introduce

‘bajo una presién de 50 atm en la mdquina de. .tornillo

doble softalato bipotdsico que cortiene 3% de peso de

cloruro de cadmio, El producto de reaccidén contiene

70% tereftalato bipotdsico, 20% softalato bipotdsico
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y 10% substancias restantes.
N O T A

Se reivindican como propios y nuevos para que

.Sean objeto de una Pateten de Invencién en Espaiia

por veinte afios, reivindicdndose la prioridad de la
Patente depositada en Alewmania el_5 de Marzo de 1965
bajo el N2 W 38 692 IVb/120, los puntos siguientes:
1.~ Procedimiento para la fabricacién de sa=-
les alcalinas del Acido tereftdlico mediante isome=
rizacién térmica, en presencia o ausencia de cata-
lizadores de sales alcalinas de 4cidos carbénicos

de benzol con 0 sin presidén en un aparato de tornillo

de varios ejes, calentable, caracterizado porque la

isomerizacidén se efectla en un aparato de tornillo
con dos o mds tornillos de igual marcha que engra-
nan muy juntamente.

2.~ Procedimiento para la fabricacién de sales
alcalinas del 4dcido tereftalico mediante isomeriza-
cién térmica, segin reivindicacidén 1, caracterizado
porque una parte de 5 a 50% del producto primitivo,
convenientemente de 8 a 18%, sobre todo de 12% no es
isomerizada, para conservar la fase de fusidn del gé;
nero de reacciédn.

3.~ Procedimiento para la fabricacidédn de sales

alcalinas del dcido tereftdlico mediante isowmeriza-

cién térmica, segin reivindicaciones 1 y 2, carace

terizado porque se trabaja con presiones de 1 a 150
atmésferas.
L4,~ PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE SALES

ALCALINAS DEL ACIDO TEREFTALICO MEDIANTE ISOMERIZA-
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CION TERMICA.

Todo conforme se descfib; ;n iadémogia que ane
teeede, se ilustra coomo ejemplo de ejecucion et los
planosbuhidos a'ella y se reivindiéa en su NOTA,

Esta ﬁemoria consta de diez hojas foliadas y
escritas a mdgquina por una sola cara y plaﬁos que
la acompaifian.

Madrid, 8 de Octubre de 1.965

WERNER & PFLEIDERER y

VEB CHEMISCHE WERKE BUNA
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