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El invento se refiere a un procediwiento
para la preparzeidon de tereftalato monowetflico a
partir de para-xileno.

Un procedimiento suscegtible de ser uti-
lizado a gran escala tecnica para 1z preparacién éa
tereftalato woromnet{lico puro no ha sido conoeido
hasta el momento. SClo es sabidu que el tereftalato
monometilico resulta en determinados procesos de
reaccidn como producto acompafiante o intermedio du-
rante el tratamiento ulterior de productos de oxida-~
cidn del para-xileno. Sin embargo, todavia no se co
noce ningun procesc de reaccidn que se dirija ex~
clusivamerte a la recuperacidn de tereftalato monro-
metilicu puro con el mdximo rendimientc posible con
relacién a la cantidad empleada de para-xilenc. Es-
pecialmente, no existe hasta el momexnto ningin dato
acerca de cdumo ¥y e que condiclones de reaccidn es
posible la transformecidn de para~-xileno en terefta
lato monomet{lice al tiewpo que sme evite awplisima-
wente la formacidn de subproductos y productos acon
pafiantes.

Tacpoco se ha utilizado hasta el momento
tereftalato wmonometflico como sustancia de partida
en la obtencidn de poliésteres para la formacidn de

’ <
monomeros que sirvan para foriuar estos poliésteres.
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Como sustancias de partida para la obien
cign de polié¢steres se utilizan en el mouwento ac-
tual a gran escala técnica por ejemplo tereftalato
dimet{lico y dcido tereftdlico, siendo csterificado
el dcido tereftdlico com un alcohol divalente tal
como por ejemplo ebilénglicol, o siendo transeste-
rificado el tereftalatc dimetilico con uno de dickos
alcoholes. En este caso, tanto el tereftalato dime-~
t{lico como tambidn el dcido tereftsdlico deben es-
tar presentes en Torma extraordinariamenie pura. La
preparacion del 2ecido tereftdlico con el grado de
pureza extremadamente elevado que es necesario para
la obtenecidn de poliésteres, especialmente en rela-

i0n con impurezas colorsadas, plantea no obstante
grandes dificultades téonicas. El tereftalatc dime-
t{lico, que se puede obtenser en forma pura con mayor
facilidad que el dcido tereftdlico, tiene no obstan
te, como producto previo para poliésteres la desven
taja de que para la formacign de los moudmeros Ge
poliéster se deben transesterificar dos grupos éster
bagados en metancl con un aleohol polivalente, re~
stltando come subproducto indeseable wuna cauntidad
considerable de wetanol. Especialmente en el caso
en que la susbtancia de partida de poliéster para la

polimerizacidn se suministre desde otro lugar, las
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sustancias de lastre o inertes en el producto previo
son deefavorables por razdén de los costos de trans—
porte., Es especialmente desventajoso que estas sus-
tancias inertes tengan componeuntes valiosou todavia
utilizables, tales cowo por ejemple el aleohol met{~
lico que resulta en la transesterificacion del te-
reftalato dimetf{lico el cual luego deve ser tratado
todavia duranic la formacidn de mondmeros, o debe
ser retirado por transporte para 21 tratamiento nlte-
rior.

El inventyu tiene la misidn de obtener te-
reftalato monometilico puro de modo rentable a gran
escala téeuica con el nayor rendimiento que sea po-~
sible en relacidn con la sustoncia de partida para-
xileno. Especialmente, también se ha de considerar
como misidn del invento el preparar tereftalato mo~
nomet{lico como producto previo para 1; obtencidn
de poliésteres. En este caso es parte de la misidn
de acuerdo con el inveantv el obtener con tereftala-
to monomet{lico un producto previo para poliésteres

apto para ser almacenado y transportado tal que en

la formacion de mondmeros resulten las menores can-

25

18.5.72

tidades que sean posibles de subproductos, siendo
ague el subproducto que resulta junto con el meta-

nol.
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Ia solucidn de esta misidn consiste en lo
esencial en que el para-xileno es oxidado a tempe-~
raturas entre 90 y 1409C as{ como a presiones entre
1y 15 atmdsferas y a ﬁna presidn parcial de oxi{geno
menor de 3 atmdsferas pare formar dcido para—tolui-
lico, el deido para-toluilico es esterificado para
formar éster metilico de decido para-toluilico, el
éster met{lico de deido para-toluflico es oxidado
a continuacidn a temperaturas entre 130 y 2009C asi
como & presiones entre 1 y 6 atmosferas para formar
tereftalato monomet{lico y éste es sometido & uma
purificacidn, siendo interrumpidos los procesos de
oxidacion, que en cada caso se llevan & cabo en pre-~
sencia, en calidad de catalizador de oxidacidn, de

una sal de un metal pesado polivalente soluble en

la sustancia de partida que ha de ser oxidada, en

cada caso en el punto de la méxime selectividad de
le reaccidn que se puede lograr para los productos

de reaccidn deseados.

Ia oxidacidn de para-xileno con aire o
con una mezcla de nitrdgeno-oxigeno para formar
deido para-toluflico es de por si conocida como
etapa intermedia en la obtencidn de dcido tereftd-
lico o de sus ésteres alcohf{licos. En este caso la

oxidacion se lleva a cabo la mayor parte de las ve-
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ces, en presencia de sales disueltas de metales pe-
sados polivalentes en calidad de catalizador, en
reactores de columnas de alambique & presidn eleva-
da y a temperaturé elevada. Ia reaccidn transcurre
de modo conocido pasando por diferentes productos
intermedios, de los cuales e}l aldehido para-tolufli-
co y el alecohol para-toluilico se pueden aislar co-
mo etapas intermedias estables, para llegar al acido
para-toluflico. Como reaceidn acompafiante, a partir
de dcido para-toluflico y alcohol para-toluflico re~
sulta el éster para-toluflico de dcido para-toluf-
1ico; adeuds de ello, por oxidacidn del grupo metilo
libre remanente del dcido para-toluilico se forman
la mayor parte de las veces cantidades no desprecia-
bles de aldehido-geido tereftalico y de acido teref-
tdlico. Ademds de ello aparecen frecuentemente asi-
mismo productos de oxidacidn aromdticos polinuclea~
res.

Estas reacciones de oxidacidn conocidas
no conducen sin embargo a la resolucidn de la mi-
siln establecida de preparar, partiendo de para-xi-
leno, tereftalato monomet{lico puro con los méximos
rendimientos que sean posibles . En efecto, para es-
te fin, es necesario que la mayor parte del para-xi

leno transformado en la oxidacidn reaccione forman-
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do dcido para-toluflico. De acuerdo con las experien
cias obtenidas de las reacciones de oxidacidn rea-
lizadas hasta el momento no parecid que fuese posi-
ble conducir la reaccidn en tal sentido. Hasta aho-~
ra se partia del hecho de que no ers posible, en la
oxidacion del para-xileno, reprimir ampliemente la
formacion de éster para-toluflico de deido para-to-
luflico y de dcido tereftdlico as{ como de productos
de oxidacidn aromdticos polinucleares como productos
acompafiantes del deido para-toluilico.

Las condiciones de reaccidn indicadas de
acugrdo con el invento conducen no obstante, de mo-
do sorprendente, al resultado opuesto. Esto se pue-
de axplicar de modo posterior entre ofras cosas por
el hecho de que junto con el aldehido para-~tolufli-
co que resulta como producto intermedio en el trans
curso de la transformacidn desde para-xileno haste
deido para-toluflico, también el alecohol para~toluf-
lico que resulta igualmente como producto interme-~
dio reacciona bajo las condiciones indicadas para
formar écido para~toluilico, en contra de las supo-
siciones hasta ahora consideradas como validas. Ade~
mds, no se podia prever que fuese posible reprimir
ampliamente la reaccidn entre alcohol para-tolufli-

co y dcido para~toluflico con formacidn del indesea-

o



10

15

20

25

18.5.72

403479

ble producto acompafiante éster para~toluflico de
deido para-toluflico.

Le oxidacidn del para-xileno para formar
dcido para-toluflico se puede llever a cabo de modo
discontinuo o de modo continuo bajo las condicio-
nes de acuerdo con el invento.

En los dos modos de procedimiento la reac-~
cidn se debe realizar dentro de los mdrgenes indi-
oados de tal modo que los productos intermedios
reaccionen lo més ampliamente que sea posible para
formar dcido para~toluflico y la formacidn de pro-
ductos acompafiantes sea todavie pequefia. Esto se lo-
gra interrumpiendo el proceso de oxidacion en el
punto de la mawima selectividad que se pueda alcan-
zar, 6s decir con el wéximo nimero de moles forme-
dos de deido para-toluflico por moles transformados
de para-xileno; por lo tanto, la oxidacidn se rea-
liza solo hesta un grado incompleto de transforma-
¢idn de pera-xileno. El punto citado corresponde al
minimo de la suma de las selectividades para sub-
productos.

El 4cido para-toluflico ha de ser sepa-
rado de los restantes componentes de la mezcla de
reaceidn por medio de un procedimiento de separa-

cién térmico o mecdnico apropiado. El para-xileno
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que no ha reaccionado, asi como los productos inter
medios aldehido para-tolu{lico y alcohol para-to-
luflico, que pueden ser oxidados ulteriormente para
formar dcido para—toluilico, son empleados de nuevo
para la oxidacidn en una subsiguiente carga.

En la reelizacidn de la oxidacidn del des-
ter met{lico de dcido para—toluflico para formar te-
reftalato monometilico se establece la misma misidn
que en el caso de la oxidacidn del para~xileno para
formar acido para~toluflico; también en este caso
se trata de realizar la reaccidn de oxidacidn de tal
modo que se obtenga tereftalato wonomet{lico con
rendimiento constante y lo mayor gque sea posible.
Especialuente, hay que procurar que se reprima lo
mas ampliamente que sea posible la formacidn de sub-

productos y productos acompafiantes,

Con los procedimientos conocides del es~
tado de la técnica, segin los cuales es sabido que
durante la oxidacidn de dster metf{lico de dcido pa-
ra~toluflico, con utilizaecién de un metal pesado po
livalente que actia como catalizador, resulta te-
reftalato monometilico, no se puede resolver no obs
tante 1a misidn de acuerdo con el invento. En los

procesos de oxidacion hasta anora conocidos, las

condiciones de presidn y de tetperatura se encuen-
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tran en un margen tal que tiene lugar en grado con=-
siderable una transformacion térmica del tereftala-
to monomet{lico en tereftalato dimet{lico y decido
teroftdlico. Asimismo, se formen en tal caso canti-
dades regularﬁente mayores de subproductos indesea-
bles, tales como por ejemplo dcido para-toluflico,
que son extraordinariamente perjudiciales pare el
producto final tereftalato monometilico, si éste ha
de servir directamente como sustancie de partida
para los mondmeros del poliéster.

Ademds en las reacciones de oxidacidn co-
nocidas resultan también compuestos tales que inclu-
50 en cantidades muy pequefias colorean intensauente
al producto de reaccidén y presumiblemente tienen
estruetura bencilica y/o fluorendnica. Las impure-
zas coloreadas, gque soﬁ perjudiciales especialmente
en la transformacidn ulterior del teref%alato mono-
metilico en poliésteres, no pueden ser eliminadas
en grado suficiente por los procedimientos de puri-
ficacion usuales tales como separacidn por lavado
y/o recristalizacién. Una purificacidn por sublime-
cidn o por destilacidn no es posible, dado que &
las temperaturas necesarias para ¢llo ya tiene lugar

una considerable transformacidn térmica del teref-

talato monometilico en tereftalato dimetilico y dei
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do tereftdlico, tal como se muestra en la siguien-

te tabla:
Tabla 1: Transformecion térmice de tereftalato mo-
nomet{lico; sustencia de partida: terefta

lato monometilico.

Qg ﬁgiggo TMM‘% en $B¥es A1
180 5 92,6 3,7 3,7
200 5 91,1 4,4 4,4
225 2 90,4 4,8 4,8
225 8§ 72,3 13,8 13,8
240 1 93,8 3,1 31
240 2 87,0 6,5 6,5
240 4 80,6 9,7 9,7
240 8 70,1 14,9 14,9
TME = Tereftalato monomet{lico

TDM = Tereftalato dimetilico

ATF = Acido tereftdlico.

A diferencia de los procedimientos de oxi~
dacidn conocidos se puede obtener con elevado ren-
dimiento tereftalato monometilice puro bajo las
condiciones de reaccidn segin el invento. Ia reac-
cion se puede llevar & cabo de tal manera que del

éster met{lico de deido para-toluflico transformado
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reaccione al menos 90% para formar tereftelato mono-

meti{lico.

Igual que en la oxidacidn del para-xileno,
el procesc de oxidacion también debe ser interrumpi-
do en este case en el punto de la méxima selectivi-
dad que se pueda alcenzar, es deocir del méximo nde
mero de moles formados de tereftalato monomet{lico
por moles transformados de éster metflico de deido
para-toluflico.

En una forma de realizacidn del invento,
la oxidacidn del para-xileno se lleva & cabo & tem=
peraturas entre 90 y 130%C, a presiones entre 3 y
15 atmdsferas y con una sal de cobalto en calidad
de catalizador de oxidacidn en una concentracion
entre 1072 y 1072 dtomos-gramo de cobalto/moles de
para-xileno, hasta un grado de transformacidn de pa-
ra;xileno entre 15 y 60%. La oxidacidn del éster
met{lico de dcido para-toluflico se efectda venta-
josamente a temperaturas entre 140 y 1700C, a pre~
siones entre 1 y 3 atmdsferas ¥ con ume sal de co-
balto en calidad de catalizador de oxidacidn en una

3

concentracidn entre 1072 y 107 étomos-gramo de co~
balto/moles de éster metflico de dcido para-tolufli-~
co haste un grado de transformacidn de éster met{li-

co de acido para-toluflico entre 20 y 45%.

- 12 -
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El rendimiento de dcido para~toluflico pue-
de ser mejorado aun més si el margen de transforme-
cidn de para-xileno es limitado a un valor entre 20
y 50%.

La me jora de los resultados logrados en
la oxidacidn de para-xileno se deduce del hecho de
que en los mérgenes indicados de presidn y de tempe-
ratura se disminuye la formecidn de éster para-toluf-
1ico de decido pare~toluflico por medio de une pre=-
gidn oreciente ¥y une temperaturs decreclente, dado
que aumente la solubilided del ague de reaccidn re-
sultante en la mezcle de reaccidn-y por lo tanto la
posicidn del equilibrio quimico se desplaza en fa-
vor del dcido para-toluflico y del alcohol para-to-
luflico. A temperaturas mim bejes se forman también
g6lo en péqueﬁo grado los productos aconpafiantes
que resultan por oxidacidn del deido para—toluflico
tales como los compuestos ya citados aldshido-dcido
tereftdlico y dcido tereftdlico; sin embargo, su for~
macidn auments al subir la presidn parcial de ox{ge—
no. Acerca de la concentracidn del catalizador, que
por ejemplo puede ser también manganeso, se ha de
decir que menores éoncentraciones,del catalizador
bajo condiciones de reaccidén por lo- demds iguales

conducen & una disminucidn de la formacién de gcido
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tereftdlico y aldehido~deido tereftdlico.

Por lo tento, es ventajoso limitar la con-
centracidn del catalizador de oxidacidn en las con-
diciones precedentes sl margen entre 1072 y 5 x 10~4
atomos~gramo de cobalto/moles de para-xilenoc.

En otrae forma de reslizacidn del invenw-
t0, los procesos de oxidacion se llevan a cabo en
cada ceso de modo continuo en un sistema de reac-~
cidn de gas-liquido, preferiblemente en un reactor
de columna de alambique el cual, pars lograr un
tiempo de permanencia uniforme de la mezola de roac-
¢idn circulents, o5t provisto con suplementos in-
sertados o estd dividido & modo de cascada.

En el modo de procedimiento continuo, con
el fin de mentener lo més pequefia que sea posible
la porcidén de productos intermedios y acompafiantes
en la mezcla de reaccidn que abandona el reactor,
es necesario realizar en el reactor unrestrécho e85~
pectro de tiempos de permanencia. Esta misidn se
puede resolver por medio de una disposicicn & modo
ds cascada de varios recipientes de reaccibn mez-
clados a fondo idealmente y recorridos de modo con
tinuo. En la oxidacidn del para-xilenc se emplean
en el reactor tanto para-xileno de nueve aportacion

como también para-xileno separado de la mezcla de
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reaccidn y devuelto as{ como alcohol para-toluflico
y eldehido para~toluflico. El estrecho espectro de
tiempos de permanencia se’pﬁede realigar también por
medio de un reactor de columna de alambigue de ve~
rias etapas, en el eual ge reprime ampliamente el
mezclado de contenido lfquido del reactor a lo lar-
go del eje del reactor, es decir en la direccidn de
oirculacién. El misme resultado se puede lograr co-
?ectando sucesivemente a modo de cascada varios
reactores de columne de alambigue de una Unica eta-
pa, los cuales son recdrridos sucesivamente, sin
que se llegue & un retromezclado entre los diferen~
tes reactores. Eg ventajeso conduecir en contraco-
rriente el gas y el 1£quido en el sistema de reac-
0idn. 1 |
Ie realizacidn de ia oxidacidn del dster
met{lico de deido para-toluflico bajo las condicio-
nes de reaccion de acuerdo con el invento tiene la
consecuencia de que el dster met{lico de aldehido-
~gcldo tereftdlico que aperece como producto inter—
medio esencial es transformado casi totalmente en
tereftlato monometilico, y de quella formacion de
productos acompafiantes tales como terefitalato dime-

tilico y dcido tereftdlico, que se forman por la

transformacidn térmica ya citada del tereftalato
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monomet{lico (véase tabla 1), y dcido para-tolufli-
co, que resulﬁa como producto de descomposicién,
asi como de compuestos arOméticos polinucleares

de elevado puntc de ebulliei5n, 0 que se subliman,
es reducida a proporoiones extraordinariamente pe~-
quefias,

la esterificacidn del dcido para~toluflie
¢o obtenid5 de la oxidacidn del para-xileno con
metanol para formar éster metf{lico de deido para-
toluflico, que se indice en la sucesidn de acuerdo
con el invento de etapas de procedimiento para la
obtencidn de tereftalato monomet{lico ya es de por
s{ conocida considerada por s{ sdla.

Asf, por ejemplo, es sabido llevar a cabo
la esterificacién en fase 1fquida por debajo de la
temperatura cr{tica del metanol, que se encuentra
en 2402C, en recipientes a presidn. En\este modo
de proéedimiento, no obstante, no se logra ningune
transformacidn completa del dcido para-toluflico,
dado que el equilibrio quimico, en el margen de las
condiciones de reaccidén realizables en la préctica,
no se encuentra totalmente en el lado dél éster me~
t{lico de deido para-toluflico. Otro modo de proce-
dimiento conocido consiste en llevar a cabo la este-

rificacidn por encima de la temperatura critica del
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metanol, o en cowbinaciones de presién y teumperatu-
ra tales que el metanol, en cualquier caso, se en-
cuentre en forma de vapor. Este metanol en forma de
vapor es conducido en un reactor epropiado a través
del 4cido para~-toluflico s¢lido o fundido, o & tra-
vés de 1a solucidn o suspensidn del mismo en el és-
ter ya formado. Este dltimo método tiene la ventaja
de que el agua de reaccidn formada es expulsada jun~
to con el metanol en forma de vapor y de esta mane-
ra el equilibrio quimico puede ser desplazado total-
mente en favor del éster deseado.

En principio, en la preparacion de acher—
do ocon el invento de tereftalato momomet{lico es
posible llevar a cabo la esterificacidon del dcido
para-toluflico para formar éster metilico de deido
para~toluflico de acuerdo con el segundo de los dos
métodos conocidos que se han especificado, circulan-
do el decido péra-toluilico fundido en una columna
de presiénfdesde arriba hacia aﬁajofen»conﬁiaeorrieg
te con metanol en forma de vapor, -y siendo retirado
por abajo ol éster formado.

 En una forma de realizaéidn dél invento,
especialmente ventajosa, la esterificacidn continue
del dcido para-toluflico con metanol pars formar €s-

ter met{lico de dcido para-toluflico debe efectuar-
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56 en dqs etapas de procedimiento: después de diso
lucidn en metanol 1{quido el deido para-toluflice
es esterificsdo primero de modo incompleto en un
autoclave o en una cascada de auwtoclaves; la mez-
5 cla de reaccidn obtenida es transformada a continua-

cidn en éster metflico de deido para-toluflico en
un reactor de presiéh conectado en sorie seguida-
mente 0 en una columns de presidn conectada en se-
rie seguidamente; por conduccidn en contracorrien-

10 te con relacidn al metanol gaseoso, Las reacciones
se lleven a cabo en este caso siempré de modo con-
tinuo,

Convenientemente, antes del tratamiento
ulterior de la mezcla de remccidn del deido pera-

15 toluflico incompletamente esterificado se separe
el metanol que no ha reaccionado. .

En otra forma de realizacidn del inven~
to, la esterificacidn incompleta del &cido para-to
luflico para formar éster met{lico de dcido para-

20 toluflico se 1leva & cabo en una cascada de auto-
claves con mecanismos de agitacidn a temperaturas
entre 150 y 2309C - preferiblemente entre 200 y
23020 - as{ como & presiones entre 15 y 60 atmésfe
ras*— preferivlemente entre 40 y 60 atmisferas - y

25 la esterificacidn completa para former éster meti-

1805:72 - 18 -
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lico de dcido para-toluflico se lleva a cabo en una
columna de presidn & temperaturas entre 220 y 2609C
asi como a presiones con las cuales el metanol - co-
rrespondientemente & la temperaturs escogida -~ se
presentea en su mayor parte en forma de vapor.

El wdximo rendimiento que se puede logrexr
de éster metilico de dcido para~toluflico estd da-
do por la dependencia, determinada experimentalmen~
?e, entre la tewperatura y las constantes de equi-

librio quimico K:

(éster metilico de decido para-toluflico) x (agua)

I T

}écido para-toluflico) x (metanol)

en iue las gxpresiones entre paréntesis representan
las concentraciones de los diferentes componentes
por unidad de volumen. |

Se han de preferir las temperaturas mds
elevadas, dado que debido &l dévil caracter endotdr-
mico de la reaccidn - la entalpia de reaccidn es
de + 7,3 keal/mol ~ de acuerdo con la ecuacidn para
las constantes de equilibrio, la posicidn del equi-
livrio quimico se desplaza, al aumentar le tempera~

tura, en favor de la formacidn de éster metflico de
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deido para-télu:flicoo

En le esterificacion con metanol en for—
ma de vapor el agua de reaccidn resultante eos ex-
pulsade y de este modo el equilibrio quimico se des
plaze totalmente en favor de la formacidn de éster
met{lico de deido para-toluflico.

El procedimientb de esterificacién dé
acuerdo con el invento ofrece, en comparacidn con
los métodos conocidos, considersbles ventajas:

Ia mayor parte de la reaccion se puede
llevar a cébo en el método de acuerdo con el inven-
to en uno o vérios autoclaves conectados en sefie,
entre si,recorridos de modo continuo por mezcla
de reaccidén 1fquida, en forma de reaccidn puramen
te en fase lfquida con mayor velocidad, es deeir
en un tiempo més oorto; que la correspondiente reac
cidn de vapor (metanol)-lfquido (écid& para~tolul~-
lico fundido o disuelto), que se efectuarfa en una
columne de presidn, con lo cual por unidad de tiem
po ¥y volumen de reactor pueden ser esterificadas
mayores cantidades de dcido para-toluflico. Para
la terminacidn de la esterificacidn hasta el grado
de transformacion total del dcido pars-~toluflico,

a causa del tiempo de reaccidn solamente corto de

que se dispone para ello, para la realizacidn posi-
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ble de la esterificacidn global en la columne de
presién se necesita sdlo un volumen de reactor com
parativamente pequefio en le columng de presién O~
nedadsa en serie seguidamenfe. El volumen global de
5 reactores que rasulta con la cqmbinacién, de acuer~
do con el invento, de autoclaves y ds columng de
presidn es menor, a réndimiéﬁto preestablecido,
que en el caso de realizarse la esterifioaoién faks)
_bel en una columna de presidn. En el caso de Unics
10 utilizacidn de uno o varios autoclaves dispuestos
a modo de oascadé no se puede lograr vmna total
transformecidn del deido para~toluflico sin elimi~
nacidn téonicamente costosa del agua de reaccidn 2
causae de la posicidn del equilibrio quimico. Esto
15 sirve tanto para el modo de trabajo continuo cono
también para el modo de trabajo discontinuo. Ade-
ngs de ello se evita que el dcido para-toluflico
sea extrefdo de la colwma en cantided considera-
ble en ellmetanol en forma de vapor -y no sea este-
20 rificado, tal como ocurrir{a en el caso de que se
emplee una mase fundide pura del &cido para-toluf-
lico a causa de su presidn de vapor, ya relative-
mente elevada a las temperaturas de esterifica~
cidn.

25 El tereftalato monomet{lico obtenido por

1805'72 - 21 -
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oxidacidn a partir de éster metflico de dcido para~-
toluflico debe ser sometido a continuacidn todavia
a una purificacion. La purificacion puede efectuar~
se por ejemplo de manera conocida por medio de sepa-
racidn por lavado con un disolvente. También exis-
te la posibilidad de recristalizar varias veces y
rectificar a continuacidn tersftalato wonomet{lico
as{ como también tereftalato dimetilico obtenido a
partir de para-xileno pasando por etapas interme-
dias, que debe servir como sustancia de partida pa-.
ra polidsteres., No obstante, todas estas medidas
conocidas no conducen a un resultado satisfactorio
en el caso de tereftalato monometilico, especial~
mente cn atencidn a las exigencias ds pureza que
existen en la transformacion ulterior en poliéste-
res,

Para la completa purificacié£ del terefta-
lato monometilico se propone de acuerdo con el in-
vento separar la mezcla de reaccidn preseate des-
pués de oxidacidn del éster met{licc de deido para-
toluflico, en la cual el tereftalato monomet{lico
se ha separado por cristalizacidn mediante enfria-
wiento, primero por lavado con un disolveante, que
80lo no disuelva al tereftalato monometilico, disol-

ver a continuacidn el tereftalato monomet{lico cris-

~ 22 -
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taline, después de separacion desde la solueidn, =
femperatura elevada en un disgolvente, que ftengs una fusy
te dependencia con la temperatura para la solubilidad
del tereftslato monomet{lico, después de ssto conducir
8l tereftalato monometilico disuelto a través del ab-
sorbente solido carbén activo con el fin de elimipar
sspecialmente impurezss colorsadas, el cnal carbdn acti
vo esté dispuesto preferiblemente en forma de lecho fi=-
jos ¥ separar de modo mecénico el tereftalato monometi-
lico ‘purc -~ después de la aeparacién por crigtalizacidn
medisnte enfriamiento & psrtir de la solucion que procg
de de 1la adsorcidn .

En calidad de disolvente con pequefia capaci-
dad de disolucion para tereftelato monometilico son aprg
piados para efectusr la separacion por lavado, por ejem
plo, metanol o cloroformo, cuya capacidad de disolucion
para tereftalato monomet{lico a bajas temperaturas hage

4 . . N
ta de 2020, egta rveproducida en la siguiente Tabla 2,

oSclubdlidad de tereitalatc monometilico (g} an

Qg 100 & 4o metanel 100 g de cloroformo
0 1,08 0,19
10 1525 0,22
20 1,87 0,27

[§)
L
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Ie temperatura para efectuar la separacidn
por lavado de tereftalato monometilico se encuen-
tra, en el caso de utilizacion de metanol, como mg
ximo en 302C, pero preferiblemente en alrededér de
02C.

" Cuando se utiliza cloroformo, la tempera»
ture de separacidn por lavado se encuentra cdm& né~
ximo en 30 a 402¢C, pefovpreferiblemente en alfédedor
de 102C. | '

La megzcla de reaccion que procede del dis-
positivo de oxidacion, que se compone en.lo esen-
cial en tereftalato monometilico, éster met{lico de
dcido para-toluflico y éster met{lico de aldehido~
-dcido terefidlico, puede ser tratade de acuerde con
el invento de dos modos diferentes.

Modo 13

Ia mezcla de reaccion, bien sea en fogma separada
por cristalizacidn o preferiblemente en forma de
suspensidén de tereftalato monometilico ya seﬁarado
por cristalizacién en una masa fundida de dster me-
t{lico de dcido pare-toluflico, gue todavie contie-
ne disueltas porciones de tereftalato monoﬁetilico
asi como de éster met{lico de aldehido-deido terefts

lico, es mezclada con un disolvente apropiado, de

manersa que ‘ge disuelvan todos los componentes -excep-

- 24 -



to el tereftalato monomet{lico, que permanece en
suspensicn.
Modo 2%
El tereftalato monomet{lico es primero concentrado,
5 enfriando la mezcla de reaccidn hasta tanto que e
separe por cristalizecidn lo més ampliaments que
sea posible tereftalato monometilico en una masa
fundide remanente que consiste principalménte en
_éster metilico de dcido para~toluflico. Ia masa fun
10 dida y el producto cristalizedo son separados en-
tre s{ por medic de un procedimiento de separacidn
mecdnico. El producto cristalizado es lavado de nue-
ve con un disolvente aprbpiado, tal como ée<éescrg
be en el modo 1. |
15 Ia suspension obtenida por los modos 1
0 2 es descompuesta por medio de una separacion me
canica de sustancia sélida/iiquido, tal c¢omo por
ejemplo centrifugacion, en tereftalato monometili-
co cristalino y en liquido. En el caso de utiliza-
20 cion de la concentracidn del tereftalato momometi-
lico de acuerdo con el modo 2, la separacidn por
lavado puede ser combinada con la separscicn mecé-
nice 81l{ realizada de producto cristalizado y ma~
sa fundida, de manera que se suprime la puesta en

25 susPensién del producto cristalizado y la Subsiguieg

18.5.72 - 25 -
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te separacidn mecénice de sustancia sdlida/liqui-
doo

La solucion obtenida al efectuar la se-
paracicn por lavado es separada por destilacion en
disolvente por un lado asi como en éster metilico
de dcido para-toluflico y éster met{lico-de alde=
hido-écido tereftdlico por otro lade, que son em-
pleados de nuevo paras la oxidacion; une porcion
restante existente de subproeductos indeseables de-
be ser en este caso extrafda en forma hermética.

El disolvente puede ser utilizado de nuevo para
efectuar la separacidn por lavado.

El tereftalato monometilico obténide -des-
pués de la separacidn por lavado contiene todavia
vestigios de sustanoias acompafientes coloreadas.
Estas son eliminedas mediante la adsorcion previs—
ta de acuerdo con el invento. El tereftalato monome -
${1ico es disuelto & temperatura elevada en un di-
solvente, que muestra una fuerte dependencia con
la temperatura de la solubilidad para tereftelato
monomet{lico., En celidad de disolventes son apropia
dos por ejemplo metanol, acetona, acetato de etilo
y acetoacetato de etilo, pero preferiblemente se
utiliza metanol, que ye ha sido empleado en otro lu-

gar en el procedimiento. La temperatura de disolu-
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cidn debers encontrarse, cuando se utiliza metanol,
preferiblemente entrs 60 y 802C; han de evitarse
temperaturas esencialmente méé elevadas, dado que
en tal caso ye se inicla una apreciable esterifica-
cion del tereftalato monomet{lico para formar tere-
ftalato dimetilico. La solucidn obtenida del tere-
ftalato monometilico em tratada con el agente de ad
sorcion solido carbdn activo con el fin de elimi-
nar las impurezas coloreadas. Esto se efdéctia con~-
venientemente en una torre rellena con el adsorben-
te sclido, & través de la cual circula la solucidn
con une temperatura por encima de su punto de satu-
racion pare tereftalato monometilico en buen contac
%o con el adsorbents. Por senfriamiento de la solu-
cion une vez terminada la adsorcion, el tereftalato
monometilico es depositado & continuacidn en forma
cristalina & partir de la solucidn y luego es sepa
rado por via mecdnica del liquido. El tereftalato
monomet{lico as{ obtenido liberade de disolvente
después del secado es blance, y tiene un indice de
dcidez de 311,5 + 1 y un‘{ndioefde esterificacidn
de 311,5 + 1; los indicegcteéricos son en 8amhos ca=
s0s8 de 311,4. Bl punto de fusidn se encuentra en une
tomperatura de 220 a 2219¢C.

El disolvente que resulta en la separa-

-27 -
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cién por cristalizacidn del tereftalato monomet{li-
co puro puede ser empleado de nuevo para la‘disolu—
cién de tereftalato monomet{lico antes de la opera-
cion de adsorcidn. El adsorbente, cuando se ha ago

tado su capacidad de admisidn de las impurezes co-

loreadas, puede ser regenerado pox'expulsién de es

tas impurezas con vapor de agua recalentado o tam~

bién con vapor de metanol.

El tereftalato monomet{lico obtenido de
acuerdo con el invento debe ser utilizado eSpéeialw'
mente como producte de partida para la obtencién de
mondmeros apropiedos para la formacion de poliéste
res,

Como producto previo pera la formacidn
de poliésteres, el tereftalato monometilico tiene
por ejemplo en comparacidn con el acido tereftdli-
co, Qque es uno de los productos de par%ida hasta el
momento conocidos, la gran ventaja de poder ser pre
parado mediante el procedimiento de acuerdo con el
invento a gran escala técnice de modo renteble con
buen rendimiento y con el grade de pureza necese-—
rio para le formacidn de poliésteres. En compera-
cidn con otro producto de partida conccido para la
formecion de poliésteres, tereftalato dimet{lico,

el tereftalato monomet{lico se caracteriza porque

- 28 -
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en la formacion de mondmeros sélo se ha de hacer
reaccionar un grupo éster basado en metanol con

un alecohol polivalente, con lo cual es menor que

en el caso del tereftalatec dimetilieo,entre otras
cosas, el peso de la sustancida de partida, tereftale-
to monomet{lico necesaria para la transesterifice-
eion o para la esterificacion, referido a una can~-
tidad preestablecida del mondmero para polidster

que he de ser preparado. »

El tereftalato monomet{lico puro obtenido
de acuerdo con el invento puede ser utilizado tambidn
como producto previo o como producto intermedio en la
preparacién de tereftalato dimet{lico puro, esteri- u
ficdndolo con metanol para formaer tereftalato dime-
t{lico.

Ademds, a partir del tereftalato monometi-
lico susceptible de ser preparado en forma pura de
acuerdo con el invento se puede preparar con facilidad,
mediante hidrdlisis, écido tereftdlico puro.

El1 trenscurso del procedimiento de acuer-
do con el invemto pars la preparacion de tereftala-
to monomet{lico puro e partir de para-xileno 6s
explicado en lo que sigue con ayuda de un organi-
grama representago en los dibujos.

Para-xileno (a) y aire u otro gas que

- 29 -
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contenga ox{geno (b) circulan de modo continuo en

ol dicpositivo de oxidacidn (1), en donde reaccio-
nen entre si. lLa mezcla de reaceidén (k) allf resul
tente, la cual junto con dcido para-toluilico y
para-xileno contiene también aldehido para-tolufli-
co, alcohol para~toluflico y otros subproductos,
penetra en el dispositivo (2), en el cuasl se efec-
tda une seperacion mecénica y/o térmica de (k). Ia
corriente de sustancias (e), consistente en para-
xileno, alcohol para-toluflico y aldehido para-to-
luflico asi como dcido para-toluflico no seperado,
es devuelta a (1); el acido para-toluflico (£) pe-
netra en el dispositivo de esterificacion (3). A
partir del gas de escape (d) que abandona el dispo
sitivo de oxidacion (1) se separan para-xileno (a)
y en caso necesario agua de reaceion (q) en el dis-
positivo separador (16); el para-xileno (a) es de-
vuelto a (1)

En el dispositivo de esterificacidn (3)
se hace reaccionar el acido para-toluflico (f) con
metanol (g), que afluye de modo continuo, para for-
mar éster met{lico de dcido para-toluflico; la mez-
cla de reaceidn 1{quida (j) formada en este caso es
conducida al dispositivo separador {4), en donde

tiene lugar una separacidén térmica de (j) en éster
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metilico de dcido para-toluflico (h), sﬁbproduetos
(n) a extramer de forma hermética y en caso necesa-~
rio deido para~toluflico (f) no reaccionado. E1
deido para-toluilico (£) no reaccionado es devuel-
to al dispdsitivo de esterificacidn (3); el éster
met{lico de dcido para-toluflico (h) penetra de mo-
do continuo en el dispositivo de oxidacidn (5). En
el dispositivo separador {18) se separa éster metd-
lico de dcido para~toluflico (h) desde los vapores
de escape metantlicos del dispositivo de esterifi-
cacion (3) y se le conduce hacia (4). En el dispoe
sitivo (19) se sdparan entre sf agua de reaccidn
(c), metanol (g) y para-xileno (a) eventualmente
presente; (a) es devuelto a (1) y (g) es devuelto

a (3); el agua de reaccidn (¢) se evacia juntamen~
te con gas inerte eventualmente presente.

Para la oxidacion del éster met{lico ge
écido para-toluflico (h) que afluye al dispositi-
vo de oxidacidn (5) penetra igualmente de modo con—
tinuo sire u otro gas que contenga oxigeno (d) den-
tro de (5). La mezcla de reaccion (n) gue sale de
(5), la cual se compone principalmente de éster
netilico de decido para~toluflico no reaccionado,
tereftalato monomet{lico y éster met{lico de alde-

hido-écido tereftédlico, es separada mecanicamente
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en ol dispositivo separador (6), después de que
previamente se ha separado por cristalizacidn la
mayor parte del tereftalato monomet{lico; la masa
fundida separada (0) que se compons principalmen=-
te de éster metilico de dcido para~toluflico jun~
to con dster met{lico de aldehido-~dcido tereftd-
lico, es devuelta al dispositivo de oxidacion
(5). E1 producto cristalizado, que en lo esenciel
consiste en tereftalato monomet{lico (p), pasa al
dispositivo de separacién por lavado (7).- No obs-
tante, orillando el dispositivo separador (6), la
mezcla de reaccidon (n) puede ser conducida direc=-
tamente a (7).~ El gas de escape (d) que abandona
el dispositivo de oxidacion (5) es separado en el
dispositivo separador (17) de éster met{lico de
dcido para~toluilico (h), que es devuelto a (5),
y eventualmente de agua de reaceion (5).

La separacidn por lavado del producto
de reaccidn procedente del dispositivo de oxide-
cion (5) se efectua en el dispositivo (7) con el
disolvente (g).~ No obstante, el producto de reac-
cion pueds ser separado por lavado en ciertos ca-
808 ya también en el dispositivo separador (6);
en este caso desaparccerian los dispositivos (7)

y (8). La suspensidn (r) obtenida de tereftalato
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monometilico cristalino en la solucidn resultante
o8 conducide al dispositivo separador mecénico
(8), en donde se efectia una separacién en teref-
talato monomet{lico cristaline (p) y en la solu~
cidn (8), que en lo esencial contiene éster meti-
lico de écido para~toluflico y éster metilico de
aldehido-acido tereftdlico. La solucidn (s) es
tratada en ol dispositivo separador térmico (15);
el disolvente (q) recuperado de este modo es con-
ducido de nuevo & (7), la mezela (u) obtenida &
base de éster met{lico de &cido para~toluflico
as{ como de éster met{lico de aldehido~dcido te-
reftdlico es empleada de nuevo en el dispositivo
de oxidacion (5), mientras que un residuo (v) even
tualmente remasnente es extrafdo de forma hermé-
tica. El tereftalato monomet{lico cristalino (p)
de (8) es disuelto en el disolvente (t) dentro
del dispositivo de disolucion (9). La solucion

de (p) en (t) es introducida en el dispositivo de
adsorcidn (102) o en el dispositivo de adsoreidn
(10b), en los cuasles se separan las impurezas co-~
loreadas. Después de que el agente de adsorcidn ha
sido agotado por admisidn de una determinada can-
tidad de las impurezas coloreadas, es regenerado

expulsdndose las sustancias adsorbidas por medio
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de vapor de agua recalentado (w). La solucidn que
sale del dispositivo de adsorcion (10a) o (10b) es
enfriada en el dispositivo de enfriamiento (11)
hesta le separscidn cristelina lo més completa que
sea posible del tereftalato monomet{lico; el tere-
ftalato monometilico cristalino es separado del 1i-
quido en el dispositivo separador mecdnico (12) y,
para la liberacion del disolvente, es introducido
en el dispositivo secador (13), desde el que sale
el producto final tereftalato monomet{lico (p). Los
vapores de disolvente (t) son condensados en el dig
positivo (14) y, reunidos con el liquido (t) proce-
dente del dispositivo separador mecdnico (12), son
devueltos al dispositivo de disolucidn (9).

En lo que sigus, acerca de las etapas de
procedimiento individuales de acuerdo con el inven-

to, se dan los Ejemplos de realizacion 1 & 5.

Ejemplo 1.

Ie oxidacidn discontinua de pare-xileno
para formar écido para-toluflico se llevé a cabo
en un reactor de columns de alambigque colocado ver-
ticalmente, fabricado a base de acero V4A, cuyo
digmetro interior era de 10 cm. En el reactor es—

taba incorporado un intercambiador de calor; el ca-
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lor pudo ser también aportadoe » evacuado a través de lag
parsdes de los tubos. El aire precalentado & la tempe -
ratura de reaccion, utilizado como agente oxidante,
que atravesaba continmamente el remctor, fue disgre=-
gado en pequeiias burbujas de gas mediante una placa
perforada. La mezcla gaseosa que abandonaba el reac=
tor fue conducida a travéa de un condensador antes de
au expansién a la presién normel para la separacidn
de para-xileno conjuntamente arrastrado y del agua de
reaccion resultante; el para-xileno separado por Con-
densacion fue devuelto al reactor, mientras que el
agua separada fue eliminada desde el sistema de reac-
cidén, Para la separacidn de cantidades residuales de pa
re-xileno, el gas de escape fue cargado a través
de dos colectores de refrigeracion, cuya temperatu~
T8 era en ambog cagos de 09C, y en una ftorre de ad-
sorcidén rellena con cerbdn activo,

En el reactor descrito se emplearon 2000
g de para-xileno, al que se habien agregado 200 mg
de cobalto en forma de sales de cobalto solubles
en para-xileno de &cidos grasos Ci hasta Cipe 8L
para-xileno fue calentado primerg a 1208C en co=
rriente de nitrdgens. Después de esto la corriente

de nitrégeno fue reemplazadsa por una corriente de
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aire en un caudal de 1145 litros en condiciones
normales/hora; la temperatura durante toda 15 oxi -
dacidn era de 120 + 1eC y la presion en el reactor
era de 8 atmisferas.

Después de que en un ensayo previo ade-
cuado se hubo comprobado gue con un grado de trans-
formacidn del para~xileno mayor de aproximadamen-
te 32%, bajo las condiciones citadas, después de
un tiempo de reaccion superior & 120 minutos, ya
se formaban grandes cantidades de log productos
acompafiantes indeseables aldehido-dcido teieftéli-
co y doido tereftdlico, la oxidacidn fue interrum-
pida después de 120 minutos. La mezcla de reac-

cidn tenfe la siguiente composicions

Componente Moles
Para-xileno }2,89
Alcohol para~toluilico 0,43
Aldehido para-toluilico 0,92
Acido para~toluflico 4,43

Ester para-toluflico de dcido para-

toluflico 0,02
Aldehido-écido tereftdlico 0,01
Acido tereftdlico 0,05
Otros subproductos 0,12

De esto se deduce que un 74% del para-xi
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leno reaccionado se transforme en deido para-tolui-
lico; s8i se tiene en cuenta que el alcohol para-—
toluflico y el aldehido para~toluflico presentes
en la mezcla de reaccidn pueden ser smpleados de
nuevo en una carga para la oxidacion con formacidn
de dcido para-toluflico, entonces el rendimiento
efectivo de dcido para—toluilico aumenta hasta
96,6%; el rendimiento de los productos acompafiantes
.indeseables, aldehido-acido tereftadlico y deido

tereftdlico, asciende en total & 1%.

Ejemplo 2.

Lae oxidacidn continua de para-xileno &
deido para-toluflico se 1levd & cabo en un reactor
de columna de alambique de forma tubular colocado
verticalmente, fabricado & base de acero V44, con
un didmetro interior de 10 cm. En el reactor esta-
ba incorporado un intercambiador de calor; el calor
pudo ser evacuado o aportedo también a través de
las paredes de los tubos. El aire utilizado como
agente oxidante fue conducido dentro del reactor
del mismo modo que se describe en el Ejemplo 1;
asimismo el gas de escape que abandonaba el reactor
fue tratado de acuerdo con el método explicado en

el Ejemplo 1. Por medio de suplementos de insercidn
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en forma de platos se logrdé que ol liquido que pe-
netraba de modo continuo por arribe en el reactor,
que era retirado también de modo comtinuo por en-
cima del distribuidor o repartidor de gas, sdlo
fuese mezclado en pequefia cantidad a lo largo de

la direccidn de circulacidn y por conaiguien%e~se
realizase un estrecho espeotro de tiempos de perme-
nencia para el lfquido que eirculaba de modo con-
tinuo & través del reactor.

En el reactor descrito se ampléérbn en
primer lugar 2000 g de para-xileno, con los que se
hab{an mezolado 200 mg de cobalto en forms de sa-
les de cobalto de doidos grasos C, haatafc10 disuel-
tas en para-xileno. Elipara-xileno fue calentado
primero & una temperatura de 1402C en corriente de
nitrégeno; luego se cambid & una corriente de aire
en un caudal de 480 litros en oondici;neé ﬁormales
/rora; la temperatura durante toda la subsiguiente
oxidacidn fue de 140 4+ 220, y la presion fue de 8
atmdsferas. La reacoién se realizd primero de modo
discontinuo hasta que la mezcls.de reaceidn en el
reactor, despuds de 60 minutos, hubo aloanzado la
siguiente composicidn:

Componente ‘ , % en peso

Para-iileno ' 89,3
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Componente % en peso
Alcohol para-toluflico 2,6
Aldehido para-toluflico 3,9
Acido para-toluflico 3,5

Aldehido~dcido tereftdlico +
goido tereftdlico 0,1
Ester para-toluflico de dcido
para-toluilico | 0,4
Otros subproductos 0,2

Después de esto, la mezclae de reaccidn
fue retirada de modo continuo; ésta fue enfriada
& 15%C, y el.deido para-toluiliéo y el dcido te-
reftélico que se separaron de este modo en forma
crigtalina fueron separados del liquido rewanente
(filtrado I). El producto cristelizado fue lavado
ulteriormente (filtrado II) con para-xileno de
nueva aportacién, cuye temperatura ere de 15%C.
Los filtrados I y II reunidos fueron devueltbs al
reactor juntamente con para-xileno de nueva apor-
tacidn adicional con une bomba dg membrana, de me
nera casi continua, es decir con cortas interrup-
ciones, que eran debidas al tiempo necesario para
la separacion de producto oristalizadoly 1iquido,
que se realizaba de modo discontinuwo. El para-xi-

leno contenido en el filtrado II, junitamente con
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el para-xileno agregado adioionalmente, correspon
dfen sobre base molar & la suma del dcido para~to-
luflico y del deido tereftdlico retirados + la hu
medad residual del para-xileno, que permanecid en
el producto cristalizado. Despuds de que el reac—
tor, trds aproximadamente 150 minutos, hubo alcan-
zado un estado de funcionamiento estacionario, se
encontraron pare la composicién de la megcla de
reaceidn retirade continuamente del reéctdf, en el
que se encontraba un volumen de liguido de a%roxi-

madamsnte 2700 ml, los siguientes valeres medios:

Componente_ % en peso - :
Para-xileno 78,0
Alcohol para-toluilio&» 2,5
Aldehido para-toluflico - 5,5
Acido para-toluflico 11,4
Ester para-toluflico de doido .
para-toluflico 1,2
Aldehido tereftdlico 0,1
Acido tereftdlico | 0,4
Otros subproductos 1

La cantidad retirada ascendid & aproxima
damente 3700 g/hora. Desde ésta ss separaron 372
g por hora de &cido para-toluflico 4+ 15 g por ho-

ra de dcido tereftdlico. Al reactor se devolvieron
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aproximademente 3315 g/hora de mezcla de reaccion,
de la cual se habia separado el dcido para-toluf-
lico, y adicionslmente se alimentaron 300 g/hora

de para-xileno de nueva aportacion juntemente con
pequefias cantidades de catalizador (50 mg de cobal-
t0/1000 g de para-xileno).

Durante el estado de funcionamiento estg
cionario, que fug mantenido a lo }argo dé 360 mi~
Jbutoes, reaccionaron 9}%“§el para-xileno transforma
do para formar gcido para-toluflico y 2,3% del mig
mo pars formar écido‘tgreftélico; el resto.se re~

partid en otros diferentées subproductos.

Le oxidacidn discontinua de éster metili-
co de &cido para-toluflico en tereftalﬁto monometl
lico se 1llevé a cebo en un sistema de reaccidn co-
mo el descrito en el Ejemplo i. 1500 g de éster
met{lico de dcido para-toluflico, con el que se ha-
bian mezclado 150 mg de cobalto en forma de sales
de cobalto de acidos grasos Cg hasta C,q éolubles
en éster metilico de: dcido para-toluflico, fueron
empleados en el reactor y fueron 11evado; bfimero
en corriente de nitrégeno a la deseada’tempqratura

de remccidn de 2009C. Luego se inicid la oxidacion
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por cambio & una corriente de aire en caudal de
420 litros en condiciones normales/hora; la pre-
sidn en el reamctor era de aproximadamente 1 atmds
fera. En un ensayo previc adecuado se habie com-
probado que con un grado de trensformamcion de és-
ter met{lico de dcido para-toluilico mayor de
sproximadamente 35%, que se habia alcanzedo des-
pués de un tiempo de reaccion de alrededor de 360
minutos, se formaban grandes cantidades de sub-
productos indeseables de elevado punto de ebulli-
eidn y la transformacién térmice de tereftalato
monomet{lico & tereftalato dimetilico y deido e~
reftdlico se desarrollaba ya en grado apreciable;
por lo tanto, el ensayo de oxidacion discontinus
fue interrumpido despudés de 350 minutos. Ia mez—
cla de reaccidn obtenida tenfa la siguiente com-
posicidns :

Componente NMoles

Ester met{lico de &cido para-

toluflico 6444
BEster met{lico de aldehido-dcido

tereftalico 0,18
Tereftalato monometilico 3,17
Tereftalato dimet{lico 0,01
Acido tereftdlico 0,01
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Componente n Moles
Otros subproductos 0,14

De esto se deduce que un 89% del éster
net{lico de deido para~toluflico trensformado
reacciond para former tereftalato monometilico;

51 se considera que el éster met{lico de aldehi-
do~éoido tereftdlico puede ser empleado en una sub
siguiente carga dé:oxidacién; entonces el rendi-
miento efectivo de:tereftala$0‘monometilico es de

94%.

Ejémglo 4

_ De modo endlogo &l método descrito en
el Ejemplo 3 se oxidarén, a 1602C y 4 atmdsferas
con aire (en un caudal de 485 1itros en:condicio-
nes normales/hora), 1.950 g de éster met{lico de
doido para-toluflico, al que se hebfan afiedido
230 mg de cobalto en'forma de sales de ggidos grae
sos Cg hasta C,) solubles en éster met{lico de
dcido para~toluflico. Este ensayo:se interrunpid
despuds de 240 minutos con un grado de transforma
cidn de dster met{lico de deido para~toluflico de
27%, dado que por eheimq,dé este.grado de transfor
macidén, debido & la eieva@a presién comenzeba una

formecidn digna de mencidn de los productos inde-
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seables (véase Ejemplo 3) a pesar de la baja temps

ratura.

Ia mezcla de reaccidn asi obtenida tenfa

la siguiente composicion:

Componente Moles

Ester met{lico de decido para-

toluflico ‘9,44
Ester met{lico de aldehido-dcido

tereftélico 0,25
Tereftalato monomet{lico 3,03
Tereftalato dimet{lico 0,04
Acido tereftdlico 0,04
Otros subproductos 0,19

De esto se deduce que un 85% del éster
met{lico de doido pare-toluflico transformade reac-
ciond para fofmar tereftalato monometilico; si se
considere que el éster met{lico de aldehido-gcido
teref$81ico puede ser empleado de nuevo en une sub-
siguiente carga de oxidacidn, entonces el rendimien
to efeotivo de tereftalato monomet{lico ss de

92, 5%.

Ejemplo 5 . -

1000 g de una mezcla de reaccidn obbeni-

da mediante oxidacidn con aire de éster metflico
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de 4cido para-toluflico fueron empleados para la
téonica combinada de lavedo y absorcidn; la compo

gicion de esta mezcla era la sigulentes

Componente % en peso

Ester met{lico de dcido para-

toluflico 60;12
Ester met{lico de eldehido-Ecido '
tereftélico 0,94
. Tereftelato monomet{lico 35,36
Tereftalato dimetflico 0,30
Acido tereftdlico 0,30
Acido para-toluflico 1,14
Otros subproductos 1,93

La mezcla de reaccign solidificade fue
desmenuzadé, ¥y egitada intensamente & lo largo de
una hora & 02C con 800 g de metanol. Déspués de
esto el tereftalato monomet{lico cristalino no.di-
suelto fue filtrado con succidn y lavado ulterior-
mente de modo cuidadoso éon 200 g de metanol, cuys
temperatura era de 02C. El tereftalato monomet{li-
co asi obtenido, cuyé cantidad era de 311 g, tenia
un {ndice de acidez de 312 4 1,5; por medio de
endlisis por croﬁatografia gaseose ya no se podia
comprobar ninguna sustencie extrafia; no obsgtante,

el producto mostrd una débil. coloracidén de amari-
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110. En la solucidn metandlica, juntamente con los
restantes productos arriba citedos, quedaron 44 g
de tereftalato monomet{lico; (en el caso de wtili-
zacion de cloroformo esta proporci6n,eon une tem~
persturs de separacién por lavado de 0%C, puede ser
reducida e aproximedemente 3 g). '

Del tereftalato monomet{lico oWtenido
después de la separacidn por lavado, con el fin de
efectuar la eliminacidn por adsorcion de las impu-
rezas ocoloreadas, se disolvieron 310 g a 632C en
4120 g de metancl y se condujeron a esta teﬁperatu«
ra con una velocidad de circulacidn de 1500 ml/ho-
ra a través de una torre de adsoreidn rellena con
carbon activo granulado. El ﬁiempo de permanencis
de la solucidn en la torre de adsorcidn era de 20
minutos; después de la salida desde la torre la so-
lucidn fue enfriada & 02C para la separacién enm
forma cristalina del teieftalato monomet{lico. El
producto c¢ristalizado fue filtrado con sueeidn y
secado. De este modo se obtuvieron 257 g4de tere-
ftalato monomet{lico blanco, cuyo {ndice de mcidez
ere de 311,5 4 1,44 g de tereftalato monomet{lico
permanecisron disueltos en el filtrado; 10 g de
tereftalato monometilico quedaron en la torre de

adsorcidn o se perdieron durante las operaciones
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de separacion.

El tereftelato monomet{lico (I) obtenido,
as{ como el filtrado (4), fueron investigados en
cuanto a posibles contenidos de impurezas colorea~
das, irradiendo una solucidn de 0,2 g 'de tereftale—
to monomet{lico (I) en 20 ml de dimetilformamida,
as{ como también el filtrado metandlico obtenido,
con luz monocromdtics (400 nm), y midiendo la &b-
sorcidn de lug. El_espésér de la cubeta utilizada
era de 40 mm. Como sustancia comparativa para el
tereftalato monomet{lico obtenido se utilizé un
tereftalato monomet{lico (II) destilado varias ve-
ces después de la adsorcion, que habia sido sepa-
rado por lavado variasAvéces con cloroformo para
le eliminacidn de tereftalato dimet{lico;- como so~
luoidn comparativa pare el filtrado: (4) se utilizd
metenol pur{simo. Ias trensparencias medidas de
las soluciones, juntaﬁente ¢on los corrésﬁondien-
tes valores pare el tereftalato monomet{1ico (T11),
que habfa sido recr;étalizado una vez en metenol
de acﬁerdo con la téonica de separacidn por lavado
desorita, pero no habfa sido sometido & la adsor-
cidn, y pare las cqrréspOndientes aguas médres me=

tandlicas (B), se indican seguidemente:
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Muestrs Transparencis %

Tereftalato monomet{lico (I) 98 i 1
Tereftalato monomet{lico (II) 98 % 1
1

It

Pereftalato monomet{lico (IIT) 89
0]

Filtrado (A) 100 + 1
Aguas madres (B) 77 4 1
Metenol pur{simo 100 + 1

La presente solicitud que corresponde 2
le presentada en Repiblice Federal Alemsns, con
fecha 4 de Junio de 1.971, ﬁajo el Némero
P 21 27 737;2, se acoge & los beneficios del Arti
culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
dustriel. | ’

~ REIVINDICACIONES -

Loa punﬁds de invencicn, propia y nue-
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va que se pressentan para que sean objeto de esta
solicitud de Patente de Invencion en Espafia por
VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Procedimiento para la preparacidn
de tereftalato monometi{lico & partir de para~xile-
no, caracterizado porque el para-xileno es oxidado
a temperaturas entre 90 y 14020 asi como a presio
nes entre 1 y 15 atudsferas y‘con wna presion par—
cial de ox{geno menor de 3 astmésferas para formar
éoido para~toluflico, el dcido pare-toluflico es
esterificado pars formar éster met{lico de dcido
para-toluflico, el éster met{lico de &cido para-f
-toluflico es oxidado a continuacion a temperatu-
ras entre 130 y 20092C asi como & presiones entre
1 y 6 atmdésferas pafa formar tereftalato moriomet{-=
lico, y éste es sometido & una pur?fiéabién; sien-
do interrumpidos los procesos de oxidaéién, que en
cada cas0 se llevan & oabo en presencia,Aén cali-~
dad de catelizador de oxidacidn, de una sal de un
metal pesado polivalente soluble en la sustancia
de partida que ha. de ser oxidada, en cada caso en
el punto de la mdxime selectividad de la reaccicn
que se puede lograr paras los productos de reaccion
deseados.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
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1, caracterizado porque la oxidacion del para-xile-

no se lleva a cabo a temperaturas emtre S0 y 1302C,
8 presiones entre 3 y 15 ammésieras ¥y con cobalfé'
en calidad de catalizador de oxidacidn en una cone
5 _centracion entre ;0"5 v 10~2 étomos-gramo de cobal-
to/moles de para-xileno con un grado de transforma=-
cidn de para-xileno entre 15 y 60%, y la oxidacidn
del éster met{lico de deido para~toluflico se 1lle=-
ve & cabo & temperaturas entre 140 y Iioic, a pree
10 siones entre 1y 3 atmésferas y con cobaito en ca-
lided de catalizador de oxidacidn en wns concentra-
cidn entre 1075 y 10~ dtomos~-gremo de cobalto/mo-
les de éster met{lico de dcido para~toluflico con
un grado de transformacidn de éster metilico de
15 deido para-toluflico entre 20 y 45%.
3.= Procedimiento segin las.reiviﬂdica-
ciones 1 y 2, caracterizado porque los procesos
de oxidacion se llevan a cabo en un sistema de
reaccién de gas-liguido, preferiblemente en un
20 reactor de columna de alambique, el cuél, cén el
fin de lograr un tiempo de permenencis uniférme
de la mezcla Ge reaccidn circulante, estd éfovisto;
O%ﬂ%é/ con suplementos insertados o estsd dividida a modo
de cascada. : |

25 4.~ Procedimiento segin las reivindica-

18.5.72 = 50 -
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ciones 1 a 3, en ol cual se efectis una esterifi-
cacién continue del deido pare~toluflico .con meta-

nol pare foruar éster met{lico de doido pare-toluf-

. 1lico :en dos etepas de,prbcedimiento, caracteriza~

do porque el dcido para~toluflico, despuds de diso=
lucidn en metanol 1fguido, es primero esterificado
incomple tamente en un aufoclave o en uha casecada
de autoclaves, y el écido.para-toluilico no reac-
cionado en la mezcla de reaccidn as{ cbtenida es
trensformado & continuacidn totalmente en éster me-
t{lico de deido para~tolﬁilico,en un reactor de
presion conectado en serie seguidamente o en una
columne de presién conectede en serie seguidemen-
te, por conduccidn en contracorridnte con relacidn
al metanol gaseoso, llevéndose a cabo la reaccidn
siempre de modo oontinuo;- :

5.~ Procedimiento segin la reivindica-

cidn 4, caracterizado porque antes del tratemien-

"$o ulterior del dcido para-toluflico incompleta~

mente esterificado con metanol, se separa metanol
no reaccionado desde la mezcla de reaccidn.

6.~ Procedimiento segun las reivindica-
clones 4 y 5, caracterizado porque la estéfifica-
cidn incompleta del deido para~toluflico para for-

mar éster met{lico de deido para~toluflico se 1lle-
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ve a cabo en una cascada de autoclaves de gglta-
cién a temperaturas emtre 150 y 2302C - preferiblg
mente entre 200 y 2302C, - as{ como & presiones
entre 15 y 60 atmésferas - preferiblemente entre
40 y 60 atmésferas -, y la esterificacidn total
para formar éster met{lico de deido para-toluflico
se 1lleva & cabo en una columna de presidn & tempe-
returas entre 220 y 2602C as{ como a preéfbﬁgs con
las cuales - de modo cofrespondiente &8 la tempe-
ratura escogida - el metanol estsd presente en su
mayor parte en forma de vapor.

T.- Procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 4 a 6, caracterizédo por-
que le mezcla de reaccidn presente después de oxi-
dacidn ael dster met{lico de dcido para-toluflico,
en la cual 81 tereftalato monomet{lico ha sido se=
parado por eristalizacidn poxr medio de'enfriamien-
to, primero es separada por lavado con un disol-
vente, que s0lo no disuelve al tereftalatp ronome~
t{lico, & continuacién el tereftalato monomet{lico
eristalino, después de separacion de la solucidn.
a temperatura elevada, es disuelto en un disolven-
te que tiene una fuerte dependencia con la ‘tempera
tura para la solubilidad del tereftalato ﬁonometi-

lico, después de esto el tereftalato monometilico
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disuelto, con el fin de eliminar especialmente ime
purezas coloreadss, es conducido & través del ad-
sorbente sdlido carbdn activo, que preferiblemente
esta dispuesto en forma de lecho fijo, y el tere~
ftalato monomet{lico puro ~ después de la separa-
¢idn por cristaelizecidn mediante enfriemiento des-
de la solucidn que procede de la adsorcidn - es se-
parado de modo mecénico. |

8.~ Procedimiento segin la reivindica-
eidn 7, caracterizedo porque pars la separaéién
por lavado del tereftelato monomet{lico se utiliza
metanol con une temperatura de separacién por la-
vedo de como méximo 302C, preferiblemente de alre-
dedor de 02C. .

9.~ Procedimiento segun la reivindicae
cidn 7, caracterizado porgue para la separaéién
por lavado del tereftalato monometilico se utiliza
cloroformo con una temperatura de separacién por
lavado de como mdximo 30 & 402C, preferiblemente
de alrededor de 10¢C. ”

10.~ Procedimiento segin las reivindice
ciones 7 B 9, caracterizado porgue en calidad de
disolvente con fuerte dependencia de lé temperatu-
ra para la solubilidad del tereftalato monomet{ili-

co, se utilizan metanol, acetons, acetato de etilo
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o acetoacetato de etilo,

11.~ Procedimiento segin una cuslquiera
de laes reivindicaciones f a 10, caracterizado por
que la temperatura durante la adsorcidn se encuen
tra por encima de la temperatura de saturacidn de
la solucidn.

12.- Procedimiento segin una cuslquiera
de las reivindicaciones 7 a 11, caracterizado por
que a partir de la mezcla de reaceidn que ha re-
sultado en le oxidacion del éster met{lico de dci=
do para-toluflico, ya antes de efectuarse la sepa-
racidn por lavado con un disolvente, se separan to-
dos los componentes liquidos que no son terefiala-
to monomet{lico, de modo mecénico, del tereftalato
monometilico cristalino.

.13~ Procedimiento para la preparacion
de tereftalato monomet{lico. S
- Tal y como se ha descrito en la Memoria
que anteceée, representado en 1os dibajds que 86
acompafian y para los fines que se han especifica-

doe.
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Esta Nemoria consta de cincuenta y cineo
hojas escritas a mdquina por una sola de sus ca-

rasg.

Madrid, 3 JUH, 1972

P.A.

-

1805u72/RTA°~
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