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ABSTRACTO DE LA INVENCION
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Se obtlene tercftalato de dinietilo de
elevada pureza en alto rendimiento, a partir de p-xilenc

aire y metanol, mediante la sigulente secuencia de etan
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pas cperativas: R

(a) oxidacién en fase lfquida de p-
xileno (pureza de 99 moles %) con iare, en presencia de
un disolvente de Adcido acético, y catalizada por uno de
los iniciadores o promotores de cadenas laterales (acetal
dehido, metilcetonas o una fuente de bromo) v un cata«
lizador de oxidacidn metdlico, que contiene cobalito, so-
luble en dcido acético,

(b) tratamiento de la solucién acuosa
del producto de Acido téreftélico en bruo resultante,
con hidrégeno, en presencia de paladio metdlico, bajo
condiciones en fase liguida, y separacidn ulterior del
catalizador, tras lo cual se obtiene dcido tereftdlico
s6lido que se sepafa del agua. ‘gt e

(¢) esterifidacién del dcido. tereftid-
lico resultante de la etapa (b) con metanol, conteniendo
0~ 5 % de agua, en una relacidén en peso, respectivamen-
te, de 1,0 : 3,0 - 10,0,

(a) precipitacidn de DMT del efluente .
de la reaccidn de esterificacién a una tempeiatura final
de 25 - LO2C y una presién de 130 - 250 mm de Hg.

(e) recuperacién de DMT lavado con me

tanol conteniendo 0 - 5 % de agua, y

(£) destilacidén del DMT lavado

FUNDAMENTO DE LA INVENCION
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La preparacidn de tereftalato de die
metilo de elevada pureza (DMT) a partir de p-xileno, aire

y metanol, cuyo DMI es necesario pars la preparacidn de
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poliésteres formadores de fibras medianic la transestoeri
ficacién del DMT con un diol, por ejemplo etilenglicol,
ha sido r;alizada de varias formas, Una de estas implica
la oxidacidn parcial de p-xileno al dcido p-toluico hru-
t0; la esterificacidn de este dltimo a su éster metilico
bruto; recuperacidén del p-toluato de metilo por destila-
cidn seguido por la oxidacidén del p-toluato de metilo a
tereftalato dcido de metilo (tereftalato de monometilo

o MMT); recuperaciéﬁ del producto MMT bruto como produc-
o de cola, mediante destilacién; csterificacidén del MMT
bruto por esterificacidén adicional cou metanol para for-
mar un producto de esterificacidén que contiene IMT e im-

purezas; recuperacidén del DML por destilacidén de dicho

-producto de esterificacidén para removar metanol, recupe-

rar DMI' y los productos que pueden ser reciclados en
parte a una de las etapas anteriores., Cada una de las ci
tadas recuperaciones por destilacidén de las separaciones
representan una técnica de purificacidn separada y dis-
tinta. Dicho proceso de etapas multiples estd integrado
Yy es econdémica y comercialmente util para obtener DMT de
elevada pureza pero no es lo sﬁficientemente versatil y
flexible para ddaptarse a la fabricacién de poliéster
formador de fibras por eliminacidén de una o mas etapas
y recuperacién de dcide tereftdlico con calidad de fore
macidén de fibras como um deido libre para la reaccidn
directa con un diol, por ejemplo, etilenglicol, para la
produccidn de poliésteres formadores deo fibras.

Un segundo método, a partir de p-xile
no, ai?e ¥y metano, que es econdmica y comerciq}mente

itil para la produccién de DMT de elevada pureza necesa-
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rio para la preparacién de poliésteres formadores de fi-

bras, consiste también en un método de etapas miltiples,
Sin embargo, cada una de las etapas es conducida indivi-
dualmente y, sin la adicién a las mismas de ulteriares
etapas de procesado, no llega a ser, o si lo hace es muy
improbablenente, un proceso completamente integrado con
las ventajas de modificarsé o adaptarse por la elimina-
cién de una o mids de sué etapas, aunque se empleen los
aparatos de las etailas eliminadas, para la reaccidén di-
recta de Acido tereftdlico purificado de calidad forma-
dora de fibras, como reactante, con un diol, en la pro=
duccidn de poliésteres formadores de fibras. Este segun-
do método se lleva a cabo convirtiendo'priméramente'el
p-xileno en dcido tereftdlico (TA) bajo condiciones de
oxidacién en fase liquida, en presencia de Acido acético
con una fuente de oxigeno molecular, f en presencia de
una catdlisis proporciona&a por uno de los iniciadores
y promotores de cadenas laterales, por ejemplo, acetal-
dehido, metilcetonas o una fuente de bromo, y un catali-
zador de oxidacién metilico, tal como cobalto, manganeso
cerio o mezclas de estos, Mediante un ajuste apropiado
de la relacidén de Acido acético a p-xileno, concentra=-
cién de los compuestos cataliticos, temperatura y pre-
sién, dicha oxidacién catalitica en fase liquida puede
llevarse a cabo para obtener elevados rendimientos (su-
periores a 90 ~ 95 moles %) de acido tereftdlico en bru-
to, como la torta de filtro. Dicho 4cido tereftdlico en
bruto tiene casi por debajo del 1,0 % en peso aproximada
mente de impurezas totales, que son en general 4-carbo-

xibenzaldehido (4~CHA) cuerpos de color de dcido p-tolui
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¢o y formadores de celew, En dicho dcido bereftdlico en
bruto existe generalmente de 0,1 a 0,5 % de 4 CBA y de
0,01 a 0,05 % de Acido p-toluico, ocn una base n peso. Di
cho dcido tereftdlico en bruto es entonces esterificado
por separado con metanocl, empledndose este (ltimo en una
cantidad de 15 a 50 moles poxr mol de dcido tereftdlico
en bruto, a una temperatura superior a los 1502C y bajo
condiciones de prosidén para mantener el metanol en fase
liquida. Igualmente, el Acido tereftilico en bruto puede
ser esterificado inyectando en un lecho caliente del mig
mo vapores de metanol a uné temperatura superior al pun-
to de ebullicidn del DMT para proporcionar un producto

gaseoso que contiene una mezcla de DMI' y vapores de neta

‘nol, a partir del cual se condensa_ el producto en brute

de DMT a una bemperatura ligeramente superior a los 1402C
y el condensado, dicho DMI em bruto purificado, puede .
ser purificado por recristalizacidén en metanol o xileno,
fundiéndose entonces el DMT recristalizado pafa separar
el disolvente de recristalizacidn y francionindose a con
tinuacién el DMT liquido en dos o mds torres de rectifi-
cacidn paré separar una fraccidn de bajo punto de ebulli
cién de 5 a 15 % aproximadamente del DMT liquido alimen~
tado y rectificiddose adicionalmente el resto de la alji
mentacidén para obtemer un producto de cabeza de DMT de
elevada pureza y para obtener una fraccién de punto de
ebullicidén mds elevado que comtiene DMT util para su re-
ciclo a la estexificacidn,

Mientras que dicho proceso de etapas
miltiples posee solamente la puxrificacidn del DMT y pro-

duce realuente un DMI de elevada ¢alidad en altos ren-
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dimientos, las diversas etapas individuales no son facil
mente adaptables a una exacta integracidn, tendiendo a
disminuir los rendimientos potenciales en DMT el 5 - 15
% de la fraceidén de impurczas de bajo punto de ebullie
cidn, De este modo, las etapas de este proceso no son f4
cilwente eliminadas ni pueden utilizarse ventajosamente
los aparatos empleados en las -etapas sliminadas para la
obtencidén de producto TA de elevada pureza, de calidad
formadora de fibras, y/o producto de esterifiacacidn did-
lico dtil en la preparacién de los polidsteres formado-
res de fibras.

Otro método propuesto para la prepa-
racién de DMI' a partir de p-xileno, aire, y metanol, com
prende la reaccidn de estos materiales, en una combina-
cidén de oxidacidn y esterificacidén en fase liquida, en
la citada combinacidn de oxidaciénuesterifiéaciénf La ca
tdlisis se proporciona mediante una fuente de cobalto y
una fuente de bromo. El empleo de una sola combinacién
de oxidacidén~esterificacidbn se traduce en rendimientos
algo mis bajos en DMT comezclado con una multitud de
otros productos. Mediante una combinacién de dos o mas
de dichas etapas combinadas de oxidacidn-esterificacidn
separadas ppr una climinacidén adecuada de las impurezas
intermedias entre las etapas, se obtiene un ren@imiento
me jorado de producto éster muy impuro. Por ejemplo, si-
guiendo la primera oxidacidn-esterificacién, el producto
recuperado del efluente del proceso ds destilado y frac-
cionado de su producto liquido para separar productos ta

les como agua, metanol y formato de metilo, acetato de m

metilo y metilal para proporcionar una alimentacidn a la
%
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segunda etapa comﬁinada de oxidacidén-esterificacidn. La
mezcla resultante de productos countiene dos veces apiro-
ximadamente tanto DMI como estad presente en un procese
de una sola etapa. Ll citado empleo de dos combinaciones
de oxidacidén y esterificacidn, eplicado al o~xileno, pro
dujo, a partir de la segunda ctapa de oxidacién-esteri-
ficaciéni una mezcla conteniendo, ademds de impurezas de
combuestos metdlicos, (1 % aproximadamente), los siguien

tes compuestos:

Componente del producto ' % en peso
Btalato de dimetiloe 18,9
Ortotoluato de metilo o 4,8
Ftalato de monometilo . 23,7
. Benzoato de metilo 2,1
Ftalida 8,7
Orototolualdehido ‘1,2
Acido ortotoluico 3,8
Orotoxileno ’ 0,2
Alcohol ortoxililico 0,8
Metilal 2,5
Acetato de metilo ) 0,6
Formato de metilo 1,5
Metanol . 18,7
Agua 7 11135

Es evidente, a partir de la mezcla
anterior de compuestos, que el empleo de p-xileno en lu

gar de o-xileno, producird una mezcla similar de com-
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puestos isoméricos y que la recuperacidén de DMT a partir
de dicha mezcla solamente podrd realizarse mediante el
empleo de varias etapas de destilacidn y rectificacién,
De dicha recuperacidn de DMT-deberén permanecer, para el
reciclo a una de las combinaciones anteriores,de etapas
de oxidacidén y esterificacién, para la produccidén adi-
cional de DMT, aproximadamente un 52 % de dichos COompo=
nentes de producto: p~toluato de metilo, tereftalato de
monometilo, acido p-toluico, o-xileno, alcohol p-xileno,
y metanol. Igualmente, el 30 % aproximadamente de la mez
cla de compoentes de producto asi separada no deberd em
plearse en la produccidn adicional de DMT, y representae-
r4d una pérdida de materiales de partida que serian de
otro modo potencialmente itiles para la produccidn de
DMT., | |

Opinamos gque el empleo anterior de
dos etapas separadas de oxidacibn-esterificacidn combina
das no deberfa conducir por sinmismo a la modificacién
para la eliminacién de una cualquiera de las etapas, con
lo cual los aparatos de las. mismas podrfan ser utiliza-
dos para la obténcidén de TA de elevada pureza de una ca=-
lidad formadora de fibras o para hacerlo reaccionar con
etileonglicol, como la primera etapa émn la fabricacidn de
poliésteres formadores de fibras,

Se ha descubierto 5hora un proceso tg
talmente integrado que consiste en una servencia esen-
cial de etapas 6perativas para la conversidén de p-xileno
y mctanol a DMT en un rendimiento y pureza elevados, Es=-
te proceso totalmente intégrado no es éolamente eficaz

y tnico sino que su simplicidad indica smu particularidad.
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dad de la esbtorificacidn de TA y recuperacidn de DMT de

alta calidad, Igualmente, puesto que la tecnologia y
economia se desarrocllan, puede ser operada primeramente
una porcidn del proceso y puede producirse DMI' de eleva-
da pureza, como un articule para el cogiercio y venia pa-
ra los fabricantes de polidésteres formadores de fibras,
hasta que incrementa la demanda hacia el mismo garanti-
zando la integracidén total de nuevo a la oxidacidén de p-
xileno., Aln mas cuéndo el avance tecnolégico y ccondmico
en el lugar donde se opera, el proceso haya avanzado ha-
cia el uso de TA de elevada pureza de calidad formadora

de fibras, pueden ser eliminadas algunas de las etapas

- posteriores del rproceso intetrado y utilizarse los apa-

ratos para ®Iros usos.

Tal como se enplea en la presente He-
moria ¥y como comprenderdn las personas expertas en la
técnica de fabricacidén de poliésteres formadores de fi-
bras, el témnino "elevada pureza' como se aplica al DHT
indica un producto DMT que tiene un indice de acidez
(mg de KOH/gr de producto DNT) del éxden de 0,005 a 0,03
tipicamente de 0,01 a 0,03; ¥ un punto de cengclacién
del 6rden de 140,62 a 140,632C; normalmente de 140,623

a 140,6252¢C,

RESUMEN DE LA INVENCION

T e I 1 T B e I T D T R e e e B S

El proceso totalmente integrado para
la produccidén de tereftalato de dimetilo (DMT) de eleva-

da pureza, a partir de p-xileno, aire, u otra fuente de
B}
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oxigeno molecular, y metanol, consiste esencialmente en

las siguientes etapas operativas:

(a) oxidacién en fase liquida de p~-
xileno con oxigeno molecular como agente oxidante, en
presencia de dcido acdtico como disolvente de la reac-
¢idn, y en presencia de un catalizador que contiene cow
balto, el cual puede contener también manganeso y/o cew
rio, en combinacidén con un iniciador o promotor de la
oxidacién de cadenas laterales, cn cuya etapa la tempe-
ratura de oxidaciém, relacidén en peso de acido acético
a p-xileno y concentracién de los componentes cataliti-
cos, son seleccionados de forma conocida para proporcio=-
nar un producto de dcido tereftilico en bruto (TA) con
un contenido total en impurezas i¥d;cgﬁo por las concene
traciones de 0,1 a 0,6 % de l-carboxibenzaldehido (4-CBA)
y de 0,01 a 0,06 % de &cido p-tolulco, ambas concentra~
ciones en una base en peso,

(b) tratamiento con hidrégeno de una
solucidn acuosa de dicho TA en bruto, en presencia de un
catalizador s6lido de paladio metalico, en cuya ctapa
el hidrégeno y el catalizador se separan primeramente de
la solucién acuosa liguida tratada y a continuacidn se
separa el agua del producto TA cristalino,

' (e) esterificacién de dicho producto
TA cristalino con metanol, conteniend& 0 -~ 5% de agua,
en una cantidad de 3,0 a 10,0 partes de este \ltimo por
parte de TA, en una base en peso, a una temperatura su-
perior a los 1902C, por ejemplo del drden de 200 a 350
2C, bajo una presidén total de 35 a 350 kg/cm2 6 34 a 340

atmosferas.
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(d) precipitacidén de DNT a partir del
producto de esterificacidén (c).

(e) recuperacién de DMT lavado con
metanol conteniendo O - 5 % de agua, y

(£) destilacién del DMT lavado para

recuperaxr DMI' de elevada pureza.

VERSIONES DE LA INVENCION

oottt e bt ong et n 2 - 4~

A.~ Oxidacién en fase liquida

Esta etapa del procedimiento puede

realizarse a temperaturas que varian desde la temperatu-

ra ambiente hasta temperaturas del drden de 200 a 230°C

en funcidén del sistema catalitico y de la concentracién
de los componentes cataliticos y de p-xileno, en el di-
solvente de la reaccién, Para csta oxidacidén, se praopor-
ciona una catdlisls, como antes se ha indicado, median-
te un catalizador de oxidacidén que contiene metal en com
binacidén con uno de los iniciadores de la oxidacidn de
cédenas laterales siguientes: acetaldehido, metilcetona,
o una fuente de bromo. Los sistemas cataliticos son so-
lubles en 4cido acético y con preferencia la poroién me-
tdlica del catalizador se utiliza en forma de acetato
metdlico, la cual se encuentra disponible en forma conve
niente como acetato metdlico hidratado, por ejemplo ace-
tato de cobalto tetrahidratado. Preferiblemente, el ca-
talizador que contiene mefal se proporciona mediante el
empleo de la forma hidratada del acetato de cobalto,

manganeso, cerio y mezclas de estos. Ll catalizador que
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contiene metal, cuando se emplea con los inidiédorés o1
génicos-de aldehidos y cetonas, tienen como componente
metdélico principal, el cobalto, es decir, 50 % o mds del
componente catalitico metdlico calculado como cobalto me
tdlico,

Las condiciones en fase liquida son
mantenidas a presidén atmosférica cuanﬁo seremplean tem-
peraturas de reaccidén no superiores a 115 -~ 1182C (punto
de ebullicidén del &cido acético). Dichas temperaturas
bajas son dtiles para la catélisié proporcionada p&r el
acetato de cobalto tetrahidratado y acetaldehido, aceté-
to de cobalto tetrahidratado y metiletilcetona y combi=-
naciones de fuentes metélicas'y de bromo, en donde estéan
presentes idénticas cantidades de Atomos-gramo, aproxis
medamente de metal y bromo, Para estas oxidaciones a ba-
Jjas temperaturés, se emplean soluciones de Acido acdéti=-
co con un 2 a un 8 % de metal. El acetaldehido y las me-
tilcetonas so utiiizan en una cantidad de 2 a 6 moles
por mod de p~xileno,

Le relacién de 4cido acético a p-xi=-
leno, en una base en peso, es con preferencia del 4rden
de 3,0 a 10 : 1,0, Naturalmente, las felocidades de reag
cidén se incrementan mediante el empleo de temperaturas
de hésta 1502C, conseguidas por la operacién a presidn
supergatmosférica, Dichas temperaturas y presiones eleva
das incrementan la velocidad de reaccidén tanto por el
efecto de la temperatura incrementada como por las con-
contraciones de oxigeno mds elevadas permitibles en el
medio de reaccidn en fase liquida. Estas oxidaciones a

temperaturas mds bajas pueden emplear aire u oxigeno co-
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mercial como la fuente de agente oxidente de oxigeno moe-

lecular.
Puesto que la temperatura de reaccidn

se incrementa por encima de los 150¥C, se aumenta la prd

" sidén para obtener las condiciones en fase liquida lo cual

propofciona el empleo ventajoso de aire para obteuner con
centraciones eclevadas de oxigeno en ¢l medio liquido de
reaccién., A medida que awnentan la temperatura y la cita
da concentracién en oxigeno, puede disminuirse la concen
tracidén del componente metdlico y del iniciadoxr. Porx

e jemplo, a 190 - 225?2C, ia concentracidén en metal total
en dcido acético de 0,05 a 0,5 % en peso llega a ser ex-

cepcionalmente Otil y puede vreducirse también la concen-

. tracién de iniclador o promotor en Aéido acéticol Por

e jemplo, la fuente de bromo solamente necesita propore
cionar de 0,1 a 0,3 % en peso, calculado como ién bromu-
ro. Sin embargo, el acetaldehido y la metilcetona, uti-~

lizados como promotores~iniciadores, se requieren aun en

- proporciones casi equimolares, basado en el p-xileno. Pz

ra las citadas oxidaciones a tewmperaturas mas elevadas =
se emplean de 2,5 a 5,0 partes de dcido acético por par-
te de p-xileno en una base en peso, Con preferencia, se
utiliza la catdlisis en deido acético efectuada por los
iones cobalto, manganeso, cexio y mezclas de e¢stos con
la fuente de bromo, a causa de que pueden oftenarse con-
versiones de p-xileno a TA y unos rendimientos en TA de
95 -~ 98 moles %, con un tiempo de residencia del xileno
de 45 —.60 minutos para las oxidaciones continuas, sin
15 coproduccidén de cantidades en exceso de dcido acético

adicional (por ejemplo, a partir de acetaldehido o me-
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tiletilcetona) y las presiones mds elevadas implicadas

para retener al acetaldehido o metiletilcetona en fase
1iquidas

Como antes se ha mencionadoy las ci=
tadas oxidaciones pueden efectuarse bajo sus condiciones
més adecuadas de temperatura, presidn, concentracidén del
componente catalitico y relacidén de dcido acético a p-
xileno, para proporcionar un TA en bruto con un conteni«
do en iﬁpurezas indicado por 0,1 a 0,5 % de L4-CDA y 0,01
a 0,05 % de 4cido p~toluico, en una base en peso, En el
TA en bruto existen tambidn otras lmpurezas de los tipos
de cuerpos de colores y formadores de colores. Sin eme
bargo, mediante la indicacién de ias concentraciones de
impurezas de 4-CBA y dcido p-toluico, se indican también
otras impurezas para aquellas personas que sean expertas
en la téqn?ca.

Para el propbsito de esha etapa de
oxidacidén, se requiere el empleo de p-xileno con una pu-
reza de pbr lo menos 99 moles %. La impureza estd cons-
tituida piincipalmente por m-xileno‘(O,E % aproximada~
mente) con cantidades mis pequefias de o-xileno (0,2 %
aproximadamente) y etilbenceno (0,1 - 0,2 % aproximada-
mente) cuyos productos de oxidacidén permanecen conve-
nientemente como solutos en el licor madre de Acido acé-
tico a partir del cual se recupera el TA en bruto a 90 -

1002C aproximadamente,
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Bew Tratamiento con hididgeno

Esta etapa del procedimiento puede
efectuarse de forma conocida, en presencia de paladio wme
talico, con preferencia paladio metdlico dispersado en
la superficie de carbén activo de bajo contenido en otros
elementos comocidos que envencnan al paladio, por ejem-
plo, azufre y cobre entre otros. Dos de las técnicas
ttiles emplean agua como vehiculo para el TA bruto, Una
de las tdecnicas emplea agua para llevar al TA brutos su-
blimado a partir del TA bruto sélido. La otra técnica
emplea agua liquida como disolvente para el TA brgto>a

temperaturas superiores a 2252C, por ejemplo, del érden

. de 250 a 315¢C para tramsportar ¢l TA.bruto en cantida-

des de procesado comercialmente factibles, Ambas técni-
cas emplean solamente una pequefla canbtidad de hidrégeno
por kg de TA brubo procesado, por ejemplo, de 0,01l a
0,1, aproximadamente, con prefercpela de 0,03 a 0,06 mo
les de hidrdgeno por mol de TA en ¢l TA brutoy-e incluse.
entonces no se consume todo el hidrdgeno. En dichas téc-
nicas de tratamiento con hidrdégeno, cuendo estas se em-
plean para la produccidén de producto TA de calidad for-
madora de fibras (el TA de calidad formadora de fibras
es ei producto reaccionado diwvectamente con un diok, tal
como etilenélicol en la fabricacién de poliésteres for-
madores de fibras), es importante la forma de llevér a
cabo la preoipitacidén del TA y la separacidén del agua de
los cristales del TA, despuds de la separacién del cata-

lizador. Estos mismos controles para la formacibén de

eristales de TA y separacidén del agua de los mismos no
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constituyen un factor importante para el propdésito de es

te proceso en combinacidn, totalmente integrado, como

mids tarde se explicard, a causa de que en la esterifica

cién puede utilizarse TA con 150 hasta 6,000 ppm de &ci
5. do p-toluico y 10 ppm de 4-CBA.

Los citados controles para la produg
cidén de TA de calidad formadora de fibras se establecen
para mazimizar la retencidén de dcido p-toluico en agua
como soluto. La impureza 4.0BA se reduce sustancialmen-

10, te, mediante dichas técnicas de tratamiento con hidré-

| geno, a Acldo p-tolutco dejando una pequeiia cantidad de

L4.CBA no reducido. Para este proceso de etapas secuen-~
cialos totalmente integradas, el Acido p-toluicd, en la
gama de 150 - 6,000 ppm v el A-CB%_no_reducido en la

15. gaﬁa de 5 a 50 ppm, como impurezas, pueden asociarse con
el TA recuperado, debido a que estas impurezas son estg
rificadas también con metanol y separados sus ésteres
resultantes por destilacidn simple como se ve a partir
de los siguientes puntos de ebullicidén a 760 mm de Hg,

20, ' de los ésteres metilicos:
DMT 287,8 - 287,920

p-toluato de
metilo R192C

Ester metilico de
L.cBA 26500

Ce~ BEsterificacidén con metancl

25, Esta etapa de esterificacidén se lle-

va a cabo con prefercncia empleando de 3 a 10 partes de
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métanol ror parte de TA, a temperaturas superioraé a
1902C, por ejemplo, 200 - 3502C, y a una presidén de 35
a 350 kg/cm2 absolutos (34 - 340 atmdsferas). Prefexri-
blemente, la esterificacidén se efectua en presencia de
un catalizador sdélido que acelera la esterifiéacién sin
acelerar prdcticamente la formacidén de éter a partir del
alcohol, Como ya se sabe, es indeseable la formacidn ex
cesiva de éter. Entre los catalizadores sdlidos de cste
rificacién conocidos, preferidos, se encuentran el zinc
metdlico, 6xido de zinc, acetato de zinc, sulfato de
cadmio, éxidos y acetatos de cobalto, cobre y manganeso
v entre éstos se prefiere al zimnc metdlico y al dxido
de zinc.

Una caracteristica importante, y

esencial del proceso integrado de la presente invencién
¥ en especial de la producciodn de DMT bruto a partir del
cual puede separarse fdcilmente DMT de elevada pureza,
consiste en el empleo de técnilcas de esterificacidn en
las que esta @ltima se lleva a cabo primeramente en una
zona turbulenta para mantener al TA en suspensidén hasta
lé produccidn de MMT, seguido por el completamiento en
una zona traunquila que evita la mezcla con los materiae
les de la primera zona, permite una elevada couversidn
carboxilica a grupos éster y la separacidén del cataliza
dor sélido. Estas =onas pfoporcionan aproximadamente el
mismo tiempo de residencia en las mismas de la mezcla
de reaccidén., El producto de esterificacién se extrae de
la zoma trangquila. La cantidad de catalizador basada en
el TA, es del érden de 0,1 a 0,5, con preferencia de

0,2 - 0,3 % en peso.
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¥l empleoc de 3 a 10 partes‘éﬁ“ﬁégé de
metancl por parte de TA en la esterificacién, proporcig-
na un elevado equilibrio de esterificacidn (en una comn-
centracidén de al menos 94 - 95 % aproximadamente de Ery
pos dcido carboxflico a grupos éster metilico) en un
tiempo melativamente corto, por ejemplo 40 -~ 70 minutos
v permite la retencidn de impurezas de dster metilico enm
el licor madre alcohdélico durante la precipitacién y re
cuperacién del DMT. Por ejemplo, una conversidén del 94
% de grupos dcido carboxilico a grupos éster metilico
proporciona un 11,2 % de MMT en el producto de DMT, en
unta base en peso. Dicha cantidad de Metanoi proporciona
suficiente disolvente para disolver al MMT asi como al

DMT, S

"""

RECUPERACION DE DMT POR PRECIPITACION, LAVADO Y SECADO

e S e L e e Y 1 meostees S

‘Estas etapas D a F, junto con las con
diciones de esterificacidn, constituyen parte del alma
de esta invencidén. Sometiendo el efluente total de este
rificacidén a una cristalizacidén en una sola etapa, a una
temperatﬁra final de 25 - 402C y una presidn de 130 =
250 mm de Hg, puede obtenerse una leéhada de DML en so=-
luciéﬁ metanélica de MMT y algino de otros ésteres. La
recuperacién del 95 -,100 % del metanol de diclho licor
madre metandlico, puede conseguirse de forma conocida,
por ejemplo, por fracciomamiento., El residuo del frac-
cionamiento contiene MMT y DMT y, de este modo, puede
reciclarse la mayor parte del résiduo (50 = 70 %) a la

esterificacidn, como un medio para reducir al minimo la
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pérdida de DMT. E1 DM precipitade se recupesa por cual
quier medio conveniente para xealizar la separacidn de
sélidos y liquidos, pox ejemplo, filtracidn, clasifica-
cién y centrifugacidén., Los cristales separados de DMT
se lavan con 0,5 - 1,0 parteé de metanol (1 - 5 % de
agua) por parte de DMI', en peso, para scparar ol licor
madre adherente, EL licor de lavado puede emplearse coe-
mo parte del metanol para la esterificacidén. El produc~-
to cristalino de DML', lavado, se somcte entonces a una
destilacién para separar el metanol adherido y climinar
p~toluato de metilo y éster metilico de 4-CBA y recupe-
rar DMT de elevada pureza.

Para demostrar la flexibilidad del

‘proceso de la presente invencidn, pucdon eliminarse la

etapa de esterificacidn con metanolAy las etapas ulte~
riores dé recuperacidén de DM ELl proceso integrado se
practica a continuacidn, a través de la recuperacidinde
TA del tratamiento catalitico con hidrégeno de una solu
cién acuosa de TA bruto, En este caso, la precipitacidn
y recuperacidén controladas del TA, se practican para 1%
cuperar un préducto TA seco que tiene 5 - 10 ppm de 4~
CBA y 50 - 150 ppm de acido p-toluico. Dicho TA seco, ¢
con etilenglicol, en las relaciones molares respectivas
de l,b al,’ a 5,0, se precalientan a una temperatura
superior al puntc de ebullicidén del etilenglicol (197,5
2C) y a presidén, para rotenerlo en fase liquida. T mpe-
raturas adecuadas son las de 200 a 3002C. Con preferens
cia, esta esterificacidn se lleva a cabo a una presidn
igual a la presidén autdgena generada en un sistema ce-~

rrado por vapores de glicol, ésteres y agua subproducto
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hasta la obtencién de un producto fluide claro. bicha es
terificacidn de TA con glicol se lleva a cabo vonvenien
temente en el mismo aparato utilizado para la esterifi-
cacién con metanol del TA, en el que existen zgnas'tur-
bulenta y tranquila. El prodcuto de esterificacidén, flui
do y claro, puede someterse a cristalizacidn, efectudn-
dose parte del enfriamiente por evaporacidén del agua
subproducto y del glicol resulténte en la expansidén a
una praesidén inferior a 300 - 500 mm'de Hg. Después de es
to, puede efectuarse la eliminacidn de glicol sin reac-
cionar y glicol dividide por policondensacién, calentan
do ulteriormente a 250 - 28020 y expansionando a una pre
sién inferior a 0,1 a 0,5 my de Hg, hasta la obtencidn
de un poliester de viscosidad intr%nsena 0,3 -« 0,9. Di~
chos poliésteres.(viscosidad intrinseca 0,3 - 0,5) son
adecuados para la fabricacidén de pelfculas y los poli-
ésteres (viscosidad intrinseca, 0,5 - 0,9) son adecuados
para la fabricacidén de fibras.

Al objeto de ilustrar la prictica del .
proceso de la presente invencidn, se describe a conti- -

nuacidén la operacidén del mismo con varias porciones no

utilizadas,

LJEMPLO 1

En primer lugar, se ejemplifica la
preparacién simple y particular de DMT de elevada cali=
dad empleando TA que tiene 5 ppm de 4-CBA y 150 ppm de

dcido p«toluico.

. » Se prepara una lechada a partir de
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los reactantes, empleados en las proporcicnes de 3735 kg
de TA en 1867,5 kg de metanol que contieme 3 % de agua y
0,180 kg de catalizador, empleando metanol fresco, meta-
nol recuperado del licor madre de cristalizacién, licpw
de lavado con metamol procedente del lavado del DMI' cris
talino y metanol recuperado del secado del DMT lavado.
Parte del catalizadeor se proporciona mediante el reciclo
de MMT y DMT separados como residuo de la recuperacidn de
metanol a partir del licor madre. Esta lechada se calien
ta continuamente a 2602C y se somete a una presidn de
133 kg/cm2 relativos, inditoducidndose a continuacidn en
un reactor de esterificacidén que se encuentira lleno con

el producto de reaccidn, y que posee una zona turbulen-

-ta en la cual se introduce la alimentacidén y una zona

tranquila de la cual se extrae el efluente de esterifica
¢idén, Después de un tiempo de residencia de los yreactan-
tes de 40 - 50 minutos, el efluente fluldo extraido de
la zona tranguila contiene DMT y MMT equivalente a la es
terdficacién de 95 -~ 97 % de los grupos dcido carboxili=
co totales a los grupos éster metilo.

El efluente 1iquid6, 2562,2 kg/hora

aproximadamente, contiene 2009,7 kg de metanol, 117,9 kg

.de agua, hi4l4,3 kg de DMT, 40,5kg de MMT y pequefias can-

tidades de sal metdlica disuelta del catalizador y éstg
res metilicos de 4~CBA y dcido p-toluico., El efluente
liquido es intercambiado térmicamente con la lechada de
TA en metanol, a presidn, que fluye al reactor de este-
rificacidén, El efluente se enfria parcialmente de este
modo, El efluente liquido enfriado parcialmente (120¢C

aproximadamente) se enfrfa adicionalmente a una tempera-~
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tura de 27 - 282C aproximadamente para precipita}‘éi DM
cristalino. El licor madreszde metanol resultante contiew
ne, aproximadamente, 22,% kg de DMT y todo el MMT y és-
teres metilicos de L-CBA y dcido p-toluico. El DMT cris-
talino se recupera mediante filtros centrifugos contie-
nuos en los que la torta de DMT se lava con metanal (2
3 % de agua) recuperado del licor madre de metanodk, Este
lavado con metanol se utiliza para producir la lechada
de TA de la reaccién de esterificacidn. De este modo se
obtienen 495,9kg de DMT himedo (#21,6 kg, en una base en
seco). Esteo DMT se destila ﬁara recuperar DMT que tiene
un fndice de acidez de 0,03 y un punto de congelacidn de

A

140,623%C,
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El proceso de esta invencidn se ilus
tra a continuacién partiendo de TA bruto que tiene 1,0 %
en peso, aproximademente, de impurezas, de las cuales 2l
componente principal es 4-~CBA, Divho producto es obteni-

ble a partir de oualquiera de los procesos en fase ligui

. da antes descritos, empleando en sus sistemas cataliti-

cos uno de los ipiciadores de la oxidacién de cadenas iz
terales (bromo, acetaldehido o metiletlloetona) en com-
binacién con catalizadores metdlicos de oxidacidn (cobal
to, manganeso y cerio) anteriormente descritos,

Se prepara una lechada de dicho TA
bruto en agua que contiene 20 % en peso de sélidoes, a
temperatura ambiente (25 - 3020), Esta lechada se calien

ta a la tomperatura de 5 a 102C, aproximadamente, por en
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cima de la temperatura de saturacién (2702C aproximada-
mente) y se somete a una presidén (54 atmésferas aproxi-
madamente) en la cual permanece el agua en la fase liqui
da a la citada temperatura. Esta solucidén caliente, a
presidn, se combina con hidrdégeno y se deja que fluya a
través de un lecho de catalizador subdividido de 0,5 %
de paladio sobre carbén vegetal, a la citada temperaturd
y presién, El hidrégeno no utilizado sc separa del efluen
te liquido del lecho catalitico, La solucidén libre de hi
drégeno se filtra para separar el cafalizador y a conti=
nuacidn se enfria para precipitar el TA a la temperatura
de 102 - 1052C, y una presién de 0,14 a 0,35 kg/cm> re-

lativos. El precipitado se separa del licor madre, ligui

-do, acuoso, se lava con agua y se Seca. .

Se repiten la esterificacidn vy la
recuperacidén del DMT del ejemplo 1, empleando el TA lavs
do y secado anteriormente obtenido en una proporcién, en
ua base horaria de 373,5 kg (2,25 Kmole@.para producir

k21,6 kg ( base en seco) de DMT de alta pureza.

EJEMPLO 3

B e v T B et S
mmmmnREess

. Como alimentacidn para la prepara-
cidn de dcido tereftdlico, se combina, en una base hora-

ria, 164,7kg (1,50Xmoles) de p=-xileno (pureza del 99 %),

- 4,95 kg de dcido acético (95 % de dcido y 5 % de agua,

en una base en peso) y tetrahidratos de acetatos de co=-
balto y manganeso para proporcionar 0,423 kg de metal to-
tal (calculado como iones metdlicos) y una fuente de bro

mo para proporcionar 0,585 kg de bromo ca%culado como idn
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bromuro. E1l dcido acético procede de la recuporacidn de

disolvente descrita més.adelante. Dicha lechada de ali-
mentacién se carga en un reactor de oxidacidn y se intrg
duce también en dicho reactor aire comprimido, contenien
do el citado reactor una mezcla de reaccidén en fase liw
quida a una temperatura de 2252C y una presidn de 28 kg%
cm2 relatdvos, aproximadamente. Se introduce aire para
proporcionar, en una base horaria, un ligero exceso de
oxfgeno por encima de los 10,35 moles de oxigemo requeri
dos para 164,7kg de xileno por hora, suficiente para pro-
porcionar 1 - 2 % en volumen de oxigeno en el gas agota=
do, con respecto a una base 1iﬁre de 4cido acético, La
mezcla gaseosa generada de dicha mezcla en fase 1iquida
por el calor de reaccidn, sale del reactor de oxidacidn,
se condensa y el condensado se recicla al reactor de oxi
dacidn 20,

El efluente de reaccién fluido se
descarga del reactor de oxidacidén para realizar la cris=
talizacidn, la cual se lleva a cabo a una temperatura fi
nal de 90 - 100¢C, y presién atmosférica. Los sélidos dé
TA precipitados se recogen, por ejemplo,(por filtracidn,
clasificacidn o centrifugaciénj, y se lavan con Acido
acético ya preparado. Los licores madre y de &cido acé~
tico de lavado, que contienen los componentes cgtaliti-
cos, se destilan y fraccionan para recuperar 95 % de aci,
do acético (5 % de agua). EL TA bruto himedo se seca, EL
producto seco, que contiene 1,0 % de impurezas aproxima-‘

demente, se utiliza en el proceso del ejemplo 2.
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Descerita suficiontemente la nubtura-
leza del invento, as{ como la manera de realizarlo en la
préctica,.dabe hacerse constar que las disposlciones -
teriormente indicadas son suscebtibles de modificaciones
de detalle en cuanto neo alferon su principio fundamental.
También so lace constar que el invent9 corresponde a una
solicitud de ﬁatente presentadd oen Norteamérica, Ser.n?
11;32h de 13 de Febrero de 1970, acogiéndosc por lo tan-
to a lbs'beneficios que conceden los Convenios Interna~
cionales en vigor, slcnde lo que_constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita una Patonte
de Invencién por 20 aofios en Espafia, sobre: PROCEDINIENTO
PARA LA PREPARACION DI TEREFTALATO DE DIMETILO D& ALTA
PUREZA, caracterizéndose por lo siguicnte:

1e= I'rocedimicento pa?a 1a preparae-
cidn de tereftalato de dimetilo de alta pureza, que Lio=
ne un indice de acidoz de 0,01 a 0,03 y un punto de con=
gelacion de 140,62 a 140,632C, caracterizado porque CoMe
prende las siquientes etapas: obtener un reactante de Aci=
do tereftdlico esterificar dicho Acido tereftdlico yue
tiéne 50 ppm de 4ecarboxibenzaldehido o menos y 150 -
6.000 ppm de Acido p-toluico, con metanol que contio-
ng_ QV ~ 5% de agua, en una relacién en peso de
reactantes respectivamente, de 1,0 ¢ 3,0 a 10,0, « una
temperatura del érdon de 200 a 300¢C y una presién de
35 a 350 k@/cmz relativos; precipitar ol terseltalato de
dimetilo a una temperatura final de 25 - 40%C¢ y una pre~

sion de 130 - 250 mu de lig; separar el precipitado de

tereftalato de dimetilo del licor madre metanélico; la-
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var el precipitado separado con mei:emﬂol que contienc 0 -.
5 % de agua; y destilar el precipitado lavado.

2,- Procedimienio.segﬁn la reivindi~
cacién 1, caracterizado porque el reactante de Acido te-
reftilico se obtiene por hidrogenﬁéiéq éatalitica de una
solucidén liquida acuosa de écido %ereftélioo bruto, qué'
contienc 1,0 % de impurezas totéles, consistilendo escn=
cialmente las impurezas en cuefpos de color, formadoros
de color, y 0;1 a 0,6 % de h-cafboxibonqudehido y 0,01
a 0,06 % de Ac¢ido pm=toluico, basado en el peso de dicho
dcido toreftdlico bruto, en présencia de un catalizador
de paladio metalico; separacién de la solucién tratada
del catalizador; precipitacién de lqs-cristales de 4cido
tereftilico de la solucidén separada; y élim;nacién del
licor madre, 1iquido, acuoso, del precipitado, realizén»r
dose dicha precipitacién de cristales y eliminacién del

licor madre a una temperatura de 100 a 15092C; y secundo

" de dicho precibitado recuperado.

3= Procedimionto para la proparaci on

de tereftalato de dimetilo de alta pureza, tal y como quo-

da sustancialmente descrito en la presente Memoria.
; Esta Memoria consta de 20 hojas escritas
e maAquina por una sola cara. 1 Jum 1903
Madrid,

STANDARD OIL COMPANY
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