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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
E3gpPATA

por VEINTE afios
a nombre de VERBINIGTE GLANZSTOFF-PABRIKEN AG., entidad
alemana, establecida en Glanzstoff-Haus, Wuppertal-
Elberfeld, RepGblica Federal Alemana, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA ¥L. TRATAMIENTO DE GLICOLES, QUE
ESTAN IMPURIFICADOS POR PRODUCTOS DE OXIDACION".

La fabricacidén de poliésteres, especialmente de
poli(tereftalato de etileno) se efectfia a altas tempera-
turas de una manera de por si conocida por transesterifi-
cacibn de tereftalato de dialeohilo y glicol y subsiguien~
temente por policondensacibén del tereftalato de bishidro-
xialcohilo resultante en la primera etapa. En este caso
se forman grandes cantidades de glicol, que se separan en
la etapa de policondensacién, en forma de subproducto.

Para desarrollar econbmicamente el procedimiento de fabri-
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cacidn, se recupera de nuevo glicol, se purifica y se iﬁ?
troduce de nuevo en el proceso de elaboracibén. En un pro-
ceso activo de éurificacién no solamente deben ser ellimi-
nadas las coloraciones del glicol sino también sus pro-

ductos de oxidacién, por ejemplo aldehidos, oxiacidos etc.

El procedimiento usual para la purificacibén de glicol
es la destllacidén, en la que solamente se puede obbener
puro aproximadamente el 70% del glicol, mientras que de-
ben ser tratadas de nuevo fracciones de cabeza y de cola,
lo que origina grandes pérdidas. La destilacibén produce
ademés considerables costes de energia, ya que la tempe-
ratura de cabeza de la columna debe -ser al menos de 1979C.
Ademés el caudal posible por unidad de tiempo y columna
de destilacibén es muy limitado, lo cual limita abn més la
economia de este procedimiento. Se propuso también ya tra-
tar el glicol impurificado con &cidos tales como &cido
sulffirico, Acido fosfbrico o también ZnCl,, antes de la
destilacién. Adembs se propuso diluir el glicol impurifi-
cado con agua y acidificar con un &cido mineral fuerte,
después de lo cual se filtra, se separa parcialmente el
agua, se neutréliza y finalmente se obtiene o recupera el
etilenglicol por destilacibn.

Estos procedimientos, a causa de la destilacidn que
hay que efectuar siempre, poseen las desventajas antes
descritas.

Se ha encontrado ahora que el glicol no solamente po-
dia ser decolorado sino también liberado de las impurezas

oxidantes, por ejemplo aldehidos ete, de manera que se su-

prime una destilacién, o la destilacifén se hace necesaria

solamente para una pequefia parte del glicol, cuando el gli-
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col impurificado se afiade de 0,2 a 10% en peso de una

montmorillonita en forma de polvo disgregada con 4cidos
minerales con la composicién de 50 a 75% de Sioa, 10 a
23% de Algoﬁ, 2 a 7% de Fegoj, 1l a 5% de Mg0O, 0,5 a 4%

de Ca0 y 0,2 a 1,5% de Na2O+K20, o de Hektorita activada
con acido de la composicibén 50 a 75% de 8i0,, 0,3 a 1,5%
de A1,05, 0,3 a 2,56 de Fe205, 0,2 a 5,5% de Ca0 y 10 &
30% de Mp0, se calienta durante 10 a 60 minutos bajo agi-
tacién desde 70 a 1%09C, y se separa por filtracibén el
glicol de los materiales sblidos. Los precedentes produc-
tos son fabricados por la firma SHd~Chemie AG, Munich,
bajo la marca *Tonsil'.

Se logran productos especialmente buenos cuando al
tratamiento del glicol impurificado con la montmorilloni-
ta o hekbtorita activadas con &cido antes descritas se
efeétﬁa bajo una presibén disminuida de 10 a 50 torx.

Una nueva variacién del procedimiento consiste en
que el tratamiento con la montmorillonita o la hektorita
activada con &cido se efectla con adicifn de 3 a 0% de
carbbén activo.

Ya que los oligbmeros del éster de &cido tereftali-
co contenidos en el glicol impurificado no son adsorbi-
dos por las montmorillonitas o hektoritas activadas con
4cido, es posible recuperar estos desde el filtrado o de-
volverlos con el glicol purificado de nuevo al proceso de
condensacifn. Con este fin se filtra en caliente después
de la purificacién de manera que los oligbmeros permane-
cen en solucibn.

ElL procedimiento seglin el invento es no solo especial-

mente ventajoso en lo que se refiere a la accidén de purifi-
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cacign, sino que permite también la purificacién de mayo-
res canbtidades de glicol impurificado por una determinada
unidad de tiempo.

Aunque la decoloracibén de grasas, aceltes y productos
similares con montmorillonitas o hektoritas activadas con
&cido, que se cuenbtan entre las denominadas tierras de blan-
queo, es de por si conocida, no se podlia esperar el efecto
a-lograr con el procedimiento segfin el invento de la sepa-
racibén de los productos de oxidacibén y del shorro de la
operacién de destilacibén. En intentos con diversas tilerras
de blanqueo manteniendo distintas condiciones de proceso
se comprobd que es posible en efecto separar del glicol im-
purezas btales como hierro, pero no los productos de oxida-
cién del glicol que perturban extraordinariamente en la nue-
va utilizacibn.

Solamente la montmorillonita o la hektorita activedas
con Acido, tal como se describen anter%ormente, y el mante-
nimiento de las condiciones de procesc segln el invento,
trajeron consigo los resulbtados deseados.

Ei procedimiento es explicado por los siguientes ejem-
plos:

l.- 100 g, de glicol impurificado, que contenia 267 ppm de
aldehidos, fueron calentados a 702C y se mezclaron con 2%
en peso de una montmorillonita activada con 4cidos, la cual
est§ en el mercado bajo el nombre registrado "Tonsil L. 80%.
Bajo agitacibn se calentd a 90-958C y a esta temperatura se
agltd bien durante otros 20 minutos. El glicol calienbte fué
entonces separado por filtracién de la tierra de blangueo.
En el glicol purificado se comprobd un contenido residual

de 51 pepems de aldehido libres.
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2.~ Un ensayo ejecubado como en el ejemplo 1, pero con

uné temperatura de tratamiento de 1202C, dié una concen-
tracidn de aldehido de 5 p.p.m.

%3.,- 100 g de glicol, que contenia las impurezas indicadas

en el ejemplo 1, fueron calentados a 709C aproximadamente

en un matraz de 3 bocas, que estaba provisto con agitador-
conexibn de vacfo y tubo de introduccibn, se afiadib 2% en
peso de "Tonsil I 80" y se establecib el vacfo. Bajo agita-
cibn se calentd a 959C y se apgitb durante 20 minutos a esta
temperatura y un vacfo de 18 mm de Hg. Seguidamente se fil-
trd en caliente. En el glicol purificado ya no se pudo com-
probar ningtn aldehido libre mis.

k.- 100 g de glicol, que contenia las impurezas indicadas

en el ejemplo 1, fueron precalentados a 702C, después fue-
ron mezelados con 2% en peso de una hektorita activada con
gcido vy fueron tratados después como en el ejemplo 3. El
glicol purificado mostr@ una cantidad residual en aldehidos
libres de 70 pep.m.

5.~ 100 g. de glicol que contenia 267 p.p.m. de aldehidos,
fueron precalentados a 709C -tal como se describe en el ejem=
plo 5= ¥ después fueron mezeclados con 2% en peso de una hekto-
rita activada con fcido. Después se hizo el vacfo en el reci-
piente de reaccidn hasta una presibn de 13 mm de Hg y se ca-
lentd bajo apitacibén a 1002C. bespués de 20 minutos se fil-
tré en caliente. En el glicol purificado estaban contenidos
todavia 58 p.pems de aldehidos.

6.~ 100 g de glicol impurificado con 267 p.p.m. de aldehi-
dos libres fueron tratados ~tal como se describe en el ejem~
plo 1- con 0,5% en peso de "Tonsil I 80", fueron filtrados en

caliente y fueron agitados nuevamente con 0,5% de "Tonsil T 8O
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a 959C durante 20 minutos. Después de la filtracién el
glicol fué tratado de nuevo 2 veces cada vez con 0,5% en
peso de adsorbente, tal como se describe en el ejemplo 1,
pero aqui la filtracign tuvo lugar en cada caso después
de enfriar a la temperatura ambiente. EL glicol asi pu-
rificado dif un contenido en aldehidos de 15 p.p.m. y con
un almacenamiento en frio no se separd ningln oligbmero
dificilmente soluble.

7.~ Un glicol, que contenia 200 p.p.m. de aldehidos li-
bres, fué tratado -tal como se describe en el ejemplo 1-
con 0,5% de montmorillonita activada con &cido "Tonsil
Optimum .". El contenido en aldehidos bajd de esta manera
hasta 75 ppm.

Al utilizar 2% de "Tonsil Opbimum" bajo condiciones
por 16 demés iguales el contenido residual en aldehidos
fué de 57 ppm.
8.~ Ensayo de comparacidén: Un glicol impurificado que
contenia 200 p.p.m. de aldehidos, fué tratado con montmo-
rillonita nabural no activada con &cidos, que es conocida
bajo la marca "Tonsil 13", a 952C y 20 minutos de tiempo
de contacto, tal como se describe en el ejemplo . Después
de la filtracién el glicol mostreba todavia 200 p.p.m. de
aldehidos libres.

9.- 100 g. de glicol impurificado con un contenido en al-
dehidos libres de 267 p.p.m. fué tratado -tal como se des-
cribe en el ejemplo 1- con 0,5% de "Tonsil L 80", al que
se habian mezclado 20% de carbén activo. EL contenido en

aldehidos bajd hasta 42 p.p.m.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada en la
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Repfiblica Federal Alemana el 19 de Mayo de 1965, bajo el
ne v 28502 IVb/120, se acoge a ldis beneficios del articu~-

lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NoTA

Los puntos de invencibn propia y nueva que se presen-
tan para que sean objeto de esta Patente de Invencibn en
Espaiia, por VEINTE afios, son los siguientes:

le, - Un procedimiento para el tratamiento de gli-
¢oles, que estin impurificados por productos de oxida-
cidn, caracterizado porque al glicol impurificado se aifa-
den 0,2 a 10% en peso de montmorillonita pulverulenta
disgregeda con &cidos minerales con la composicibn de 50
a 75% de 810, 10 a 23% de Aly03, 2 a 7% de Fe03, 1 a
5% de MgO, 0,5 a 4% de Ca0 y 0,2 a 1,5% de Na,0+E50, o
de hektorita activada con &4cido con la composicibén 50 a
75% de §10,, 0,5 & 1,5% de Alx0z, 0,3 a 2,5% de Fey03,
0,2 a 5,5% de Ca0, 10 a 30% de MgO, se calienta durante
10 a 60 minutos bajo agitacibén de 70 a 1302C y se separa
por filtraciém el glicol de los materiales sblidos.

29 - Un procedimiento seglin la reivindicacifn 1, ca-
racterizado porque el tratamiento del glicol impurifica-
do con la montmorillonita o la hektorita activadas con
fcido se efectua con utilizacifn de una presifn disminui-
da de 50 a 10 torr.

2. - Un procedimiento segln la reivindicacién 1,

caracterizado porque el tratamiento del glicol impurifi-
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cado se verifica con montmorillonita o hekbtorita activa—
da con &cido, a la que se ha afladido de 3 a 30% de car-
bbén activo.

42, - Un procedimiento segfin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se separa por filtracibén en caliente
de los minerales activados con &cido y asi los oligbme-
ros contenidos en el glicol pueden ser devuelbtos al pro-
ceso de condensacibn.

58, = Un procedimiento para el tratemiento de glico-
les, que estén impurificados por productos de oxidacién.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
¥ con los fines que se han especificado.

Lsta Memoria consta de ocho hojas escritas a miquina

17 MAY. 185%

Y. A,

M%Léx%( .

por una sola cara.

Madrid,
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