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Este invencién se refiere a un procedimiento me-
jorado para la preparacidn de tereftalato de dimetilo. Mas
particularmente, implica un procedimiento para preparér-
tereftalato de dimetilo a partir de écido tereftélico y
metanol a bajes presiones y sin necesidad de utilizar ca-
talizedor alguno.

La preparacién de tereftalado de dimetilo a par-
tir de &cido tereftalico y metanol por cualquiér método
comercielmente préctico conocido en la técnica rqueria
una elte proporcidn de me tanol a acido tereftdlico, por
ejemplo, mayor que 10 a 1, y en muchos casos tan alta
como 15 & 20 a 1, Incluso a tan altes proporciones de me-
tanol a écido, se forman centidedes considersbles de pro-
ductos intermedios no deseados, y la reaccion tiende a ser
inoompleta; dejando cantidedes considerables de acido te-
reftédlico sin reaccionar,-Asimismo, se han eﬁpleadb presio-
nes excesivemente altas en los métodos comercialmente
practicables con objeto de mantener lea concentraéién degsea~-
da de metanol pars conseguir que la resccidn llegue a una
mayor oonveréién en tereftalato de dimetilo, En ciertos mé-
todos de preparacion conocidos en la técnica;'se utilizen
catalizadores acidos o bésicos que normalmente son causa
de corresién, de reascciones: secundarias indeseables, y de
contaminacidén del producto,

Se ha descubierto ahora un método para la produc-
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cidn de tereftalato de dimetilo a baja presidn y sin nece-

sidad de catalizedor alguno, por el cual éstos y otros
problemas se_eliginan sustancialmente y se puede obtener
un producto de pureza mejorada,

Es un objeto de esta invencion proporcionar un
método no catélitieo”y de baja presidén para la produccidén
de tereftalafo de dimetilo. Otro objeto de esta invencién
e3 proporcionar un método para la produccidn de tereftala-
%0 de dimetilo de pureza mejorada, Todavia otro objeto de
esta invencidn es proporcionar un metodo paré utilizar
compuestos intermedios en la produccidn de tereftalato
de dimetilo a partir de acido tereftalico y metanol pa-
ra asumentar el rendimiento global de tereftalato de dime-~
til0 e incrementar sustancialmente la pureza final del
mismo, Un objeto adicional de esta invencidén es propor-

clonar un método més econdmico para la produccién de te-

‘reftelato de dimetilo sin el empleo de aparatos complica-

dos de alta presién y de catalizedores costosos. Otro ob-

'jeto més de ésta invenoién 88 proporcionar un procedi-

miento para producir tereftalato de dimetile que elimina-
rélla corrosidn resultante del empleo de catalizadores
minerales de tipo &cido o bésico, esi como ciertas resc-
siones secundariss indeseables. Otros objetos-aparecerén
més adelante en esta memoria.

De acuerdo con une reslizacidén de esta invenciédn,
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se proporciona un método continuo para la produccién de
tereftalaté de dimetilo a partir de &cido tereftdlico y
metanol que comprende calentar una cantidad mantenida
continuamente de tereftalato de dimetilo con acido te-
reftalico introducido eontinuamenteyvefeetﬁan@ose dicho
calentamiente>a una temperatura superior al puntg de
ebullicidn a la presion atmosférica de diche terefta-
lato de dimetilo, con lo cual se produce'contiﬁnéﬁsnte
hidrogeno~tereftalato de metilo, introducir continuamen-
te metanol en contacte con dieho hidrogeno-téreftalato
de metile con lo cual dste reacciena continuamente con
metanol para producir tereftelate de dimetile, y retirar
continuamente una cantided de tereftalate de dimetile
equivalente a la cantidad de &cido tereftélice introduci-
da, _

Las reacciones implicadas de acusrdo cén este
procedimiento estén cubiertas en genersl por las ecuacio-

nes aigulentes:
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HOOC-(/ \\\ -COOH & cH'3ooc_ ~COOCH, >
\u:::u//

TPA DMT
2 Hooca<¢§ \\>—COOCH5, 2 HOOC- // \\ -COOCH, +

N\

N f/ o =

MHT- MHT
g CHy0H > 2 CH,00C- -CO0CH, + 2 Hy0
DMT

Laaz sbreviaturas TPA, DMT y MHT, indicadas en

las ecuaciones Precedehtea,'se utilizardn mds adelante en

esta memoria para repregenter respectivamante_écido teref

‘télico (TFA) , tereftalato de dimetilo (DMT) e hidrogeno-

tereftalato de metilo (MHT). En la realizacidn de este

procedimiento, estén presentes también pequefias cantida-

des de éeidé p-toluiogg (abreviede PTA) y p-toluato de

metilo (MPT) en cualquier operacioén practicable en escala

dndustriel; su presencia puede ser el resultado de impure

zas en el TPA que se utiliza y/o resultedo de la descom-

posicién de TPA, DMT é MHT durante el procedimiento,
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Cuando se ha introducido inicislmente DMT proce.
dente de otra fuente o se'ha formado inicialmente bor le
reaccion de TPA y metanol, a fin de mantener el procedi-
miento en marcha, despuss de ello, el procedimiento de eg
ta invencidn proporciona una ¢onversion muy eficiente de
TPA en DMT. Esta conduccidén de la reaccidn hacia la forma~
cién de cantidades incrementadas de DNT de acuerdo con las
ecuacionesrarriba indjcadas se puede facilitar por calenta
miento & reflujo y/o recirculacidén de una parte del DMT
formado.

De acuerde cen una reglizacidn més especifica de
esta invencidn, se proporciona un método como se ha deseri
to generalmenfe arriba que por conveniencia se'dénomina
un método de "zona doble", en el que el TPA introducido
continuamente y el DMT méntenido continuamente se calien-
tan en una zona de reaccion para formar MHT y el producto
de esta zona de reaccidn se slimenta continuamente a otra
gona de reaccidn en la que se introduce continuaménte el
metanol, Véase la Figura 4 de los dibujos, la cusl se ex-
plicard con mds detalle més adelahte en esta memoria,

Do acuerdo con otra realizacidén més especifica
de este invencidén, se proporciona un método como se ha
descrito gensralmente arriba, el cual es deneminado por
conveniencia un método de "zona Unica", en el que el TPA

y el metanol se introducen directamente en la misma zona

-6-
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de reaccidn, Véase la Figura 1 de los dibujos, que se ex-

plicaré con mas detalle mis adelante en esta memoria.

Serd evidente, sin embargo, que esta invencidn
no se limita a uno u otro de los denominados métodos de
"zona Gnica" o de "zona doble'.

Pn la préctica de esta invencidén en genersl, ©
de acusrdo con cualquiera de las reelizaciones més especi
ficas arriba mencionadas, el método empleado se puede in-
tegrar en un procedimiento continuo a fin de incorporar
una realizecidn sdicionesl mds especifica de esta inven-
cion para la purificacion del IMT que se retiré: Asi, el
tereftalato dé dimetilo que se retira arrastra'censigo
agua y metanol junto con trazas de dcido tereftalico, hi-
drogeno=tereftalato de metilo, acido p-toluico y p-tolua-
%0 de metilo, y se purifica por destilacién fraccionada

oon xileno pars eliminar sustancialmente la totalidad del

‘metancl y del agua de aquél, seguida por otra destilacidn

fracolonada en presencia de cantidades suplementarias afig
dides continuamente de p-toluato de metilo en adicion a
la cantidad inherentemente presente como 1mpureza; con lo
cual se impide sustancislmente la congelacidn del terefta
lato de dimetilo en el tramscurso de dicha Wltima destila
sién fraccionada, y se recupsera deapués-tereftalato de di
metilo en forma sustancialmente pura.

De scuerdo con otra reelizacién de esta inven-

-7 -
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cidn se proporoiona; en un procedimiento para la prepara-
cién de tereftelato de dimetilo & pertir de doido terefts
lico y metanol; la mejora que comprende mantener una ‘tem-
peratura en una zona de reasceidn superiorral punto de ebu-
5 1licifn del tersftalato de dimetilo & la presin atmosféri
ca, mantenér una cantidad de tereftalato de éimetiio en
dicha zona de reaccion en un nivel suficientévpara que el
tereftelato de dimetilo recaccione con el &cido tereftali-
co a fin de cbnveitirlo en hidrogeno-tereftalato de meti-
10 lo, poner en contacto dicho“hidrogenoutereftaiafo de me-
tilo en una zona de reaccién con metanol para convertirlo
en tereftalsto ds dimetilo; ¥y continuer estas oonversio-
nes misntras Que'se mantiene dioho‘nivgl de tereftalato
de dimetilo hasta-que; en primer luggr, se hays oonsum;de
15 1la totalidad del &cido tereftélico y, en segundo lugar,
précticamente la totalided del hidrogenontereftalato de
metilo se hayé conve:tidO'en terseftalato de dimetiio.
La mejora que acaba de describirse se puede ca-
racterizar también por les siguientes peculiaridades adi-
20 cilonales:
(1) E1 nivel de tereftalato de dimetilc se man-
tiene mediente reflujo de tersftalato de dimetilo en la
"' zona de reaccién,
(2) E1 nivel de tereftalato de dimetilo se man-

25 tiene mediante recirculacién de una porcidn del tereftala-
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to de dimetiio recogido,

(}) El nivel del tereftalato de dimetilo se man-
tiene mediante reflujo de tereftalato de dimetilo en la zp
na de reaccidn y mediante recirculacidn de una porcidn del
tereftalato de dimetilo recogido, '

{4) E1 nivel de tersftalato de dimetilo se man-
tiene introduciendo tereftalato de dimetilo en la zona de
reaccion en la que se hacen reaccionar metanol e hidroge-
nontereftalgto de metilo,

(5) E1 tereftelato de dimetilo recogido se some-
te seguidamente a destilacion fraccionada con xileno para
eliminar de aquél sustancialmente la totalidad del metanol
y del sgua formads en la reaccidn y luego se somete nusva-
mente a desfilaoién fraccionada en una columna de destila-
cién que tiene una zona a la que se afiade cantidad suficien
te de pera-toluato de metile para impedir la acumulacion
en el interior de la columna de tereftalato de dimetilo so
lidificado, se separan el xileno y otras impurezas, y se
recupsra tereftalato de dimetilo sustancialmente puro de
un punto intermedio de diche columna,

Expresada en términos msés generales, esta inven-
cion en uno de sus aspectos proporciona un procedimiento
para la produccién de tereftalato de dimetilo que compren-
de hacer reaccionar tereftalato de dimetilo con dcido te-

reftdlico a wna temperature ligeremente superior al punto

-9 -
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de ebulliciodn del tereftalato de dimetilo a la presién at-

mosférica, hacer reaccionar el hidrogeno-tereftalato de mg
tilo formado ﬁor la reaccién del tereftalato de dimetilo
¥y ol dcido tereftélico con un exceso de alcohol metilico,
¥y recogér el tereftalato de dimetilo formedo por la reac-
cidn del hidrogens-tereftalato de metilo con el aleohol
metilico.

Expresedo en términos més bien generales, un as-
pecto mds especifico de esta invencién oonsidera la utili
zacién de xileno para faciliter la purificacién y propor-
cione un procedimiento para la separacidn de tereftalato
de dimetilo sustancialmente puro a partir de una megcla
que contiens xileno y tereftalato de dimetilo bruto, que
comprendse introducir para—-toluato de metilo en una colum-
na de destilacién, formar de este modo en el interior de
la columna une zong compuesta esencialmente pdr una mez-
cla ternaria de para-toluate de metilo, ﬁereftalato de di-
metileo y xileno, y retirar de la columna, en un punto si-
tuado por debajo de dicha zona, tereftalato de dimetilo
1{quido sustancialmente puro.

De acuerdo con una reelizacién més especifica,
esta invencidn proporciona un procedimiento continuo pera
fabricar tereftslato de dimetilo & partir de decide teref-
télico y metanol que comprende (1) constituir en unma po-

sicién inferior de una zona de reaccidén cslentada una mez

« 10 =



409313

cla 1iquida a la. temperatura del punto de ebullicidén come
puesta esencialmente por 50 a 90% en peso de tereftalato
de dimetilo fundide, 15 & 40% en peso de hidrogeno-teref-
talato de metilo fundido, y 2 & 10% en peso de particulas
5 suspendidas de écido tereftalico, teniendo sobre dicha
mezcla liquida une mezela de vapores que comprenden tefef-
talato de dimetilo, hidrogeno-tereftalato de metilo, agua
y metenol a una presién de 2,1 a 21,1 kg/om® manométricos
y teniendo en una posicién superior de la zons de reamccidn
lo un medio de reflujo, (2) introducir en dicha zona de reac-
cién una parte en peso de acido tereftdlico y de 1 a 4
pertes en peso de metanol, (3) mantener a reflujo susten-
cialmente la %otalidad de diochos vapores de hidrogeno-te-~
reftalato de metilo, (4) mantensr z reflujo una cantidad
15. de dichos vepores de tereftaslato de dimetilo suficliente
pers mantener al mencs 50% en peso de tereftalato de di-
',j; metilo en diche mezcla liquidas y (5) dejer salir los vapo-
res restantes de tereftalato de dimetilo y otros constitu-
- yentes en estado de vapor sustancialmente exentos de dicho
20 ° hidrogeno-tereftalato de metilo de dicha zona de reaccidn
| Yy separar de los mismos el tereftelato de dimetilo,
' De acuerdo con otra realizacidén especifice, esta
* invencion proporciona un aparato pare la fabricscidén conti-
nug de tereftalate de dimetilo que comprende, en asocia-

25 oién operativa continua, un resctor calentade, una columna
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de destilacidn de metanol, una columna de destilecién de
xileno, medios de reflujo en una posicién superior de di-
ého reactor por los cuales se condensen los vapores for-
mados por una serie ds reacgienes entre écido tereftali-
co; tereftalato de dimetilo, hi@rogeno~tereftalato de‘me-
tilo y metanol en dicho reactor, medios para introducir
una suspension de dcido tereftalico y metenol en diche
reacior, me?ios para introducir tereftalato de dimetile
en el mismo, mediocs para retirer metancl, agua y teref-
talato de dimetilo del reactor y conducir esta mezcla
g dicha columna de destilaecidn de metanol, medios para
introducir xileno en dicha columna, medios para retira:
una fraceidn de metenol de aquélla, medios para re%iiar
une mezcla de xileno y tereftelato de dimetilo de aqué-
lla y conduclr esta mezcla a dicha columna de destila-
¢ion de xileno, medios para ihtroducir en dicha colugna
una cantidad suplementeria de para=toluato de metilo? ne-
dios ﬁara retirar una fraccidén de xileno de la misma, me-
dios para retirar de 1a misma una fraceidn que hierve &
temperatura baja, y medios para recuperar de la misms
tereftalato de dimetilo sustancialmente puro.

De acuerdo con otra realizacidn especifica, es~
ta invencidn proporciona un aparato para la febricacidn
continua de tereftalato_de.dimstilo que comprende medios’

para megelar dcido tereftélico y tereftalato de dimetilo,

18,12,72 - 12 =
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medios para conducir esta mezcle a un reactor sometido a
presidén adaptedo para trabajar a una temperatura y a una
presidn tales qﬁe el tereftalato de dimetilo y el écido
tereftelico reaccionen para formsr hidrogeno-tereftalato
de metilo en su interior, medios para conducir dicho hi-
drogeno-tereftalato de metilo con el tereftalato de di-
metilo vy el acido tereftalico que lo acompafian desde dicho
reactor sometido & presidn a un segundo reactor, medios
para introducir suficiente cantidad de metanol en dicho
segundo reactor para que tenga lugar una resccidn en el
ﬁismo entre dichos hidrogeno-tereftelato de metilo y me-
tanol paras formar tereftelado de dimetilo; medios de re-
flujo dispuestos cerca del extremo superior de dicho ge=-
gundo reactor, medios pasrs retirar una porcidn de dieho
tereftelato de dimetilo desde la parte supsrior de dicho
gegundo reactor como producto, y medios para recircular
una poreidn del tereftalato de dimetilo de dicho segundo
reactor & dichos medios de mezclado,

En la primera de estas etapas de destilacidén
fraccionada, se afiade orto-xileno a la corriente de DMI,
¥y le mezcla resultente se conduce a una "columngd de des-
tilacién de metanol", formendo el xileno una mezcla ageo-
trdpica con el agua resultante de la prgduccién del DMT,
En la columna de destilacién de metanol, se separa el me-

tanol por destilacidn, y puede recircularse, Una mezcla

-13 -
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cons tituida principalmsnte’por agua pero que contiene tomw

bién algo de xileno y metanol, que tiene un punto de ebu-
1licidn inferior, se separa como fraccidn secundaria,
Véase la figura 2 de los dibujos, que se explicara con
meyor detelle més adelante en esta memoria,

El componente de punto de ebullicidn més alto;
congtituido principalmente por DMT que contiene algo de
xileno, MPT, MHT, y TPA, se puede retirar de la parte in-
ferior de la columna de destilacidn de metanol y puede
conducirse a una segunda stapa de purificacidn por degti-
lacidn fraccionada, Esta se puede reslizar en una columna
de destilacion de xileno en la que (1) se separa por des-—
titecidn el xileno, (2) se separa un corte lateral MPT 4
IMT, menos voldtil, y (3) se puede separar por la base
de 1a columna una fraccidn menos volétil constituida prin-
cipalmente por DMT y por impurezas de punto de ebullieion
elevado, Este producto DMT se puede purificer ulteriormen-
te. Una parte del DMT se puede recircular desde el re-her-
vidor & la zona de reaccidn original., Un método mucho mds
aeficiente para la operacidn de la columna de destilacidn
de xileno se describira més adelante en esta memoria,

Como se ha indicado arriba, una grave dificultad
con la que se tropleza normglmente, consistente en la con-
gelacidén del DMT en la columns de destilacidn de xileno,

puede eliminarse de modo totalmente no svidente por la

- 14 =
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adicidn de una centidad suplementaria de MPT en adicidn a

la centidad normalmente presente como impureza en la ali-
mentecion constituida por DMT 4+ MHT + xileno,

Una comprension més completa de la presente inven-~
cidn se logrera mediante referencia a los dibujos adjuntes,
los cuales forman pérte de la pregente solicitud de paten-
te.

La figura 1 es un diggrema de procesos esquemg-
tico que muestré una disposicidn de partes de aparato que
gse pueden utilizar para la realizacién del procedimiento,
Eata figura ilustra el método de operacion de "zona unica",
Ciertaé de las diversas unidades ilustradas globalmente en
la figura 1 se describirdn con mayor detalle en comexidn
con algunas otras vistes,

Ia figura 2 es una vista diagrematica que ilustra
un método de operacidn de la columna de destilacidn de xi-
leno en el que se utiliza el procedimiento inventivo apli-
cgble a este aspecto de la invencidn,

La figura 3 es una vista disgramética que repre-
senta la dificultad ocasionada por la barrera de DMT con-
gelado cuando la columna de destilacidn de xileno no se he-
oo operar de acuerdo con el procedimiento inventivo en com-
paracidn con la operacidn de acuerdo con el procedimiento
inventivo proporcionasdo por este aspecto de la presente

invenciodn,

- 15 -
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La figura 4 os un disgrama de procesos esquemdti-

co que muestra una realizacidn del procedimiento de esta
invencion denominada método de "zona doble", en el cuel la
reaccion entre el MHT y el metanol ge lleva a cabo en una
zona de reaccidn siguiente a la reaccion entre TPA y DMT
en otra zona de reaccidn para formsr MAT,

Haciendo referencia en primer lugar a la figure
1, TPA y metenol se suministran al depdsito de suspensidn
10 por tuberies 12 y 14 respectivemente., La suspensidn se
conduce desde el depodsito 10 por la bomba 16, pasando por
las tuberiss 18 y 20, =l reactor 22, El reactor 22 se ca-
lienta por medio del calentador de bage 24, en el cual en-
tra un liquido de intercambio de calor por una tuberia 26
y sele por una tuberia 28. El calentador de base 24 esta
conectado al resctor 22 por una tuberia 30 y una tuberia
de circulacidn de liquido 32. Una pluralidad de platos de
destilacidn se puede localizar ventajosamente en la por-
cidn superior del reactor 22 en la posicidn marcada 34, La
poreidn inferior del reactor 22 puede, o bien (1) conte-
ner cualquier material de relleno inerte convencionsl, o
(2) estar squipada con platos de destilacidn, o (3) ser
un‘tubo esencialmente hueco. La combinacidn de reactor
22 y calentador de base 24 constituye un método de ope-
racidn de "zona ﬁnica", ya que ambos podrian combinarse

en una sola pieza del aperato,

- 16 -~
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El DMT bruié formado en el reactor 22 se lleva
desde el extremo superior de dicho reactor 22 por la via
de 1la tuberia 36 a la columna de destilacidén de metanol
38, en la cusl entra el xileno por la tuberia 40 y de la
éns se recupera una fraccidén de metanol por la tuberia
42 y agua por la tuberia 44,

E1 DMT bruto completado por el MPT adicional
Que entra por la tuberia 46, se conduce por la tuberia
48 a la "columnaide destilacidn de xileno" 50, de le
que se retira el xileno por la tuberla 52 y una frac-
cidn que contiene DM'i‘ y MPT por la tuberias 54, E1 DMT
sale por el fondo de la "columna de destilacién de xi-
leno® 50; por la tuberis 56, yendo a parar el re-her-
vidor 58; 8l cual estad conectado también con dicha colume
na 50 por la tuberia 60, Este re~hervidor se puede ca-
lentar de la misma manera que el calentador de base 24,
por lo que las tuberias 63 y 65 son equivalentes a las
tuberfas 26 y 28, respsctivamente, Una porcion del pro-
ducto DMT procedente de la base del re~hervidor 58 se recir
cula por la tuberis 64 &l reactor 22, Ambas columnss 38 y
50 estén equipadas con platos de destilacién o con una
combinacién de tales platos y material de rellemo inerte
de acuerdo con técnicas de ingenieria bien conocidas.

Bl DMT retirado por la tuberia 62 es el produc-

to de este procedimiento continuo, y una vez que el pro-
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cedimiento ha alcanzado el equilibrio es equivalente en

cantided molar al TPA introducido por la tuberia f2.
Haeiendo ghora referencia a la figura 2; una mez-

cla de DMI, MHT, TPA y otras impurezas de menor cuantia

tales como MPT y acido para-toluico (PTA), se suminisira

a la columna de destilacidn de xileno 66 que es andloga

& la columna 50 de la figura 1, mediante la tuberia 68,

La columna 66 esté equipada con platos de destilacidn y

gse caliente mediante un calentador de base en el que en-

tra vapor de asgua por la tuberia 72 y del que sale conden-

sedo por la tuberia 74, Cerca del punto medio de dicha

columna 66 ge introduce una pequeila cantided de MPT adi-

cional por la tuberis 76 para impedir la obstruccidn de

1a columna por congelscién de parte del DMT en el trans-

curso del procedimiento de destilecién. La serie de pla-
tog de destilseidn (no representedos), de la columna de
destilacidén de xileno 66 se puede dividir en cuatro zonas
designadas regpectivamente desds el extremo superior al
extremo inferior A, B, C, D y E, Los constituyentes prin-
cipeles de cada zona son los indicados. La fraccidn de
xileno que hierve a temperatura baja se retira por el
extremo superior de la columna por la tuberia 78 y se
condensa en el condensador 80 antes de ser devuelte en
la proporciéﬁ gque sea necesaria a la columna de destila=-

cidn 66 por las tuberias de reflujo de xileno 82 y 84,

- 18 -
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Una porcidén puede recircularse por la tuberis 86 para ser

suministrada a la tuberia 40 de la figura 1. las impuéezas
que hierven a temperatura baja distintas del xileno se re-
tiran de la zona B como se indica, por la tuberia 88, De
> la zona C se retira DNMT sustancialmente puro™ por la tu~
beria 90. Las impurezas que hierven a temperatura alta,
junto con una cierta cantidad de IMT, quedan en ;a zona
del fondo, zona D, y en el calentador de¢ base 70, llama-
do zona E, Asi pues, la figura 2 ilustra un método de fun~
lo cionamiento de una "columna de destilacién de xileno" de
acuerdo con una realizacidén preferida de esta invencidn
por el cual se puede Obtener directamente DMT de alta
pureza, y que es Util come tal en la fabricacidn de poli(te-
reftalato de etileno). La operacidén de la “columna de desti-
15 lacidén de xileno" como se he ilustrado en la figura 1 re-
queriria generalmente purificacidén adicional del produc-
to DMT con el fin de utilizarlo para fines teles como la
fabricacion de poli(tereftelato de etileno).
Haciendo referencia seguidemente a la figura 3,
20 el diggrama situedo a la izquierda indica la situacidn en
la que se acumula graduslmente una capa solide de DMT en
la porcidn media de la columna de destilacidén de xileno
e impide la destilacidn efectiva del xileno y la separa-
cidn del DMT, En contraste; en el diagrama situado a la

25 derscha de dicha figura 3 se representan esquematicamente

18.12,72 - 19 -
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los resultedos de la adicidn de MPT suplementario a la co-

lumna de xileno de acuerdo con la presente invencidn, La
operacidén mejoreda proporciona una columne que contiene
una zona enriguecida de MPT que, de modo¢ no evidente, eli-~
mina la acumulascidén de una c¢apa obstructora de DMT conge-
lado o sélido.

Haciendo shora referencia g la figura 4, que
ilustra el método de la "zona doble", se intwoduce TPA
por la tuberia 92 en el depdsito de sugpensidn 94 que estd
conectado por la tuberis 96, la bombe 98, la tuberia 100,
el cambiador de calor 102, la tuberis 104, el calentador
106, y la tuberia 108, con un remctor 110 de TPA + DMT,
El reactor 110 de TPA & DMT se mantiene a una temperatura
de aproximadamente 280 a 3302C, El producto MHT se ocondu-
ce desde el fondo de dicho reactor 110, por la tuberia
112, al cambiedor de calor 102, y seguldamente por lu
tuberia 114 8 un reactor 116 de esterificacidn de MHT 4
metanol, el cuel se mantiene a una températura de eproxi-
madamente 230 a 2502C. En dicho reactor 116, &l MHT se
esterifica por una reaccidn con metanol introducido cere
sa del fondo de aquél & travds de le tuberis de slimenta-
cidén 118 para formar DMT adiciohal, y ol DMT se retira
por el extremo superior de dicho preactor mediants la tu-
beria 120. El DMT asi retirado se¢ pusde purificar ulterior-
mente como en las etapas de purificaeidn subsigulentss re-
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presentadas en las figuras 1 6 2. El material de colas

del reactor 116,’constituido Por una porcion nd destilada
que contiene DMT, TPA que no ha reaccionado y algo de MHT;
se puede recircular por la via de la tuberia 122 a1 depdsi-
to dqlsuspensién 94, Cerca del extremo superior del reac=-
tor 116 esta locelizado un deflegmador 124,

La operacién de diversas realizaciones de esta
invencién utilizendo el aparate erriba descrito, se dedu-
¢e claremente de la descripeidn que antecede y de los
dibujos incluidos en la misma a que se ha hecho referencia,
Sin embargo, se lograré una comprensién todavie més come
pleta mediante la consideracién de los ejemplos que si-

guen,

Ejemplo I

En un aparato tal como el que se muestra en la
figura 1, se¢ suspendieron 100 partes en peso por hora de
TPA en 195 partes por hora de metanol, Se llevaron como
elimentacidén 295 partes pof hora de esta‘sﬁspensién als
base del resctor. Esto equivale a una proporcidén molar de
meétanol a TPA de 10:1., Ta reaccién se 1levé. a ¢ebo a una
temperatura de 3002C y a una presidn de 6,7 kg/bm? mano~
m3£;icos.rLa mezela de reaccién (1iquida) existente en la
parte superior del nivel deél 1iquido esteba constituida
aproximademente por 15% de MHT y 85% de DMT més impurezss.

- 21 -
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Cinco platos de fraccionamiento en la parte superipr del
reactor redujeron el contenido de MHT a aproximedemente
0,1% basado en el IDMT, El vapor retirado de la parte
superior del reactor contenia 157 partes por hora de me-
tanol en exceso, 22 partes por hora de agua de reaccidn,
182 partes por hora de DMT e impurezas. La centidad de
DMT en los vapores de salide podia controlarse por la
temperatura, presién; y presidn de vapor del IMT, y en
oste éjemplo gscendio a aproximedsmente 1,5_veces 1z
cantidad que se deseaba-retirar, por lo que, para man-
tener el nivel de liquido en el reactor y propor¢ionar
reflujo para el fraccionamiento, se recirculeron 65 par-
tes por hora de DMT 1liquido desde el re=hervidor situado
en el fondo de la columna de destilacidn de xileno al

plato de la parte sﬁperior del reactor.

Ejemplo IT

Operando continuamente, se llevaron a cabo expe-
rimentos de ‘produccidn de DMT en las condiciones y con
los resultados que se indican en la tabla siguiente, Se
utilizé un reactor tal como el representado en la figu-
ra 1, éxcepto que el reflujo de DMT se proporciond por
medio de un deflegmador situado por encima de los platos
de destilacidon en la parte superior del reactor 22 en lu-

gar de ser proporcionado por una corriente de DMT recircu-
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ledo desde la columna de destilacidn de xileno, Se obtu-

vieron resultados semsjantes utilizendo la técnica de re-

ecirculacion de DMT,

5 TABLA
Experi- Experi- Exﬁeri~
gggjg_l mento_ 2 mento 3.
Alimentacion(kg/br) TPA 68,04 9,53 10,43
OH 22,23 20,19 18,14
Redovidn molar 357 1141 9H
Temperaturas(2C) Fondo 290- 293 307
IEntre ol fondo y i : :
10 el punto medio 300 308 322
Punto medio 313 323 333
Nivel del lfquido 318 328 334
Parto superior 137 255 238
Presidén en la parte superior del . '
reactor (kg/eme manom.): 5427 5,48 5,20
Andlisis (% en peso): En el fondo - .
’ TPA 0,0 "0y1 ‘01
15 MHT 8,6 16,2 18,7
DMT 91,4 83,7 81,2
En el nivel del lfquido: -
TPA 0,0 0;1 -
-MHT 1657 13,4 -
DT 83,3 86,5 -—
“En la tuberid de vapores de .
DMT bruto: g
20 MHT 0;1 0,1 0;1
DMT 30,0 37,6 42,6
CHQOH 64;3 5356 49,4
‘ O /9 699 719
Conversiones  (%): TPA en DMT 984 984+ 98 4
Rendimientos: Mayof dg 95 % basado en el TPA que ha reac-
cionado.
Mayor de 90 % basado en el CH30H consumido
25

18012072 ] : - 23 -
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- Los productos de DMT bruto arriba indicadps se
trataron sdemds como se ha descrito en el Ejemplo V, y el
DMT refinedo retirado de la columna de desti;acién de xi-
leno tenfa un punto de eristalizacidén de 140,1 a 140,42 c;
tenia una acidez 'analizada como TPA de aproximedamente
0;005 %, y no contenia cantidad aprecisble alguna de al-
dehido p-toluico u otros aldehidos, Este DMT refinado era
util como tal para la fabricacidn de diversos polidsteres
tales como poli(tereftalato de etileno) o poli(tereftale-
to de 1,4-ciclohsxanodimetilenc), En estado fundido, este

DMT ers précticemente incoloro,

Ejemplo III

Se eliment6 TPA a un depésito de suspensidn tal
somo el representado en la Figura 4, a un caudal de 18,82
kg/hora. E1 depdsito de suspensidén se hizo operar a la
presidén atmosférica y a una temperatura de 2302 C, Se in-
trodujo también como alimentaciép cantidad suficiente de
DMT en el depdsito de suspensidn, de tel modo que la ali-
mentacidn al resctor de TPA + DMT contenfa 83 % ae DMT;
13 % de TPA, y 4 % de MHT, E1 producto conducido desde
dicho reactor de TPA 4 DNT al réactor de esterificacidn
de MHT 4 metanol, tal como el de la Figura 4; contenisa
71 % de DMT, 4 # de TPA y 25 % de MHT, Del reactor de es-

terificacion se retird para su refino posterior un produc

- 24 =
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t0 que contenia 21;86 kg/hora de DMT; 4;07 kg/ho?a de agua,
y 10,89 kg/hora de metenol, El reactor de TPA + DMT se hi-
zo funcionar a 2,1 xg/cn® manom$tricos y @ una temperatura
de 3002 C, El reactor de esterificacidén de MHT 4 metenol se
hizo funcionar a la presidn atmosférica smbiente y a una
temperatura de 2502 C, El metanol se suministrd a la parte
inferior del reactor de esterificacidn a un caudsl de
18,14 kg/hora, y desde el fondo de dicho reactor se recir-
culéd al depésipo de sugspensidn una mezela que contenia

90 % de DMP, 5,5 % de TPA y 4,5 % de MHT, La propo:rciénA
molar de metanol a TPA en este ejemplo fué de 5 a 1, La
conversion de TPA en DMT fué sustancialmente cuantitati#a:
El rendimiento de TPA convertido en DMT fué mayor de 95 %,

y el rendimiento de metanol convertido en DMT fué mayor de

90 %,

Ejemplo IV

En este ejemplo, la conversidn de TPA en MHT y
de MHT en DMT se realizd en un reactor unico, siendo el
reactor un tubo vertical adaptedo para trabajar a una pre-
gién ligeramente mayor que la atmosférica como se muestra
en la Figure 1, excepto que se hizo funcionar como una se
rie de reactores por cargas. Se cargaron inicialmente al
reactor aproximedamente 10 moles de metanol por mol de

TPA, La temperatura se llevd a aproximademente 3002 C, ILa

18,12,72 - 25 -
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presidn se controld de tal manera que estuviese comprendi-

da entre aproximademente 3,5 y 5,3 kg/om® menométricos. E1
exceso de metancl y el sgua se retiraron como destilado por
la parte superior de la columna, Se afiadid metanol adicio-
nal hasta que no quedo en el reactor nada de TPA ¢ de MHT,
Otro procedimiento de tipo por cargas se puede
ilustrar por la utilizacion de un aparato andlogo al calen
tgdor de bage y columna de reactor mostrados en la Figuré
1, a seber, un reactor calentadec y sometido a presién; equi
pado con una columna de destilscidn, El reactor tenia la
forma de un cilindro vertical para permitir un mejor con-
tacto del metanol con la fase liquida. Se introdujeron en
este reactor 784 g. de DMT y 332 g. de TPA. La temperatura
del resctor se elevé a 3002 C despuds que la presidn se hu
bo incrementado & 5,3 kg/cm® menométricos en el sistema,
utilizendo nitrégeno. gﬂon la base a 3002 C, se introdujo
la alimentacidén de metanol por el fondo del reactor, dejan
do aproximademente 45 cm, de contacto vertical con la mez-
cla de reaccidn caliente, El metanol himedo se retird co-
no destilado por el extremo superior de la columna, Des-
puds de 45 minutos, durante los cuales se cargeron 640 g.
de metanol; se interrumpid la alimentacién y se enfrid y
descargé el reactor. La conversidn de TPA en DMT fué de
87 por ciento, En estas condiciones, no quedd neda de MET

en la mezecla de reacecidn Ffinal,

18012.72 - 26“
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Ejemrlo V

Este ejemplo ilustra la purificacidn del DMT bru
to obtenido de acuerdo con cualquiera de los procedimien—
tos de reacciép que anteceden. Un producto d9 DMT bruto
compuesto de 3,2 % de egua, 15,4 % de DNT, 0,3 % de acidez
como TPA, 58,5 % de metanol; y 22;6 % de xileno adicional,
se‘suministré continuamente a un caudel de sproximadamente
67,13 kg/hora a le altura del plato nim, 24 de una columna
de campanas de borboteo constituida por 54 platos, Fl apa-
rato era andlogo al representado en la Figura 1, Se reti-
raron por la parte superior‘de la columpa 4j;75 kg/hore .v
de destilado que contenia 0,3 % de agua, 10,3 % de xileno,
2,6 % de material de punto de ebullicidn bajo y 86;8 % de '
metanol, y el agua y ¢l metanol se gepararon ulteriormente,
recirculandose el metanol purificado para uso en un reac-
tor de MHT 4 metanol, Por el plato nﬁm. 34 de le columna
se retireron 28,58 kg/hora de reflujo, y de dste se sepa-
raron 4,99 kg/hora de una cepa inferior rica en agua que
contenia 39,2 % de agua, 58,3 % de metenol y 2,6 % de xi-
leno, La presidén en la parte superior de esta colume de
destilacidn de metancl fué la atmosférice, y la p;esién |
en el calentador de base fué eproximadamente de 0,07 a
0,14 kg/cm2 menométricos, La temperastura del 1iquido en

¢l calentador de base se mantuvo al menos lo bastante
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. alta para impedir la congelacidn del DMT y la obstruccidn

de la tuberia de rebose. La temperatura fue, de acuerdo
con lo enterior, superior a 141;69C velor del punto de
fusidn del DMT, El principio con arreglo al cual funciona
ua tal columna de destilacién de metanol, es que el pun-
to de ebullicidn del xileno es mayor que el punto de ebu-
llicién del agua o del azedtropo xileno-agua, lo cual ha-
ce que el exceso de xileno fluya ol calentador de base y
proporcione la acumulacidén de producto neceseria para que
la columna funcione con temperaturas moderadas de aproxi-
medamente 1502C en la base. Al mismo tiempo, el punto de
ebullicion de la mezcla del calentador de base permanece
superior sl punto de fusidn del DMT y por tanto impide que
el DMT se gepere por sedimentacidn en la base y haga impo-
sible la retirada correcta del producto DMT de aquélla,
Desde el fondo de la columna de destilacién de
metenol, una solucién bruta de DMT 4 xileno se condujo
a2 un caudal de 19;96 kg/hora a una columna de destilacidn
de xlleno tal como la representada en la figura 2, y se
destilé fraccionadamente en ella, Por la parte superior
de la columns de destilacion de xileno se retiraron 21,77
kg/hora de xileno. Se mantuvo una proporcidén de reflujo de
3:1 en la parte superior de la columna de xileno, Se intro-
dujo cantidad suficiente de MPT suplementario (18,14 kilo-

gremos) en la columna de xileno aproximadamente por su
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punto medio 41 comienzo de la destilacidén como se indica

en la figura 2, a fin de impedir 1a obstruccién y de per-
mitir que aproximaedamente 1,22 kg/hora de un material
constituido aproximademente por 5% de PTA, 20% de DMT y
75% de MPT se retirase como fraccidén secundaria de la
columna de xileno sin obstruccion, La columna de xileno

se hizo operar de tal manera que la temperatura cerca de
la parte superior de ls misma fuese aproximaedamente de
402C, en tanto que la presidn absoluta en el mismo punto
fue aproximadamente de 15 mm de Hg, La temperatura ligere-
mente por encima del punto medio de la columna fue apro-
ximadsmente de 1402C, La temperatura en la base fue apro-
ximadamente 190¢C, y la presidn en la base aproximadamen—
te 120 mm, Se mantuve un reflujo de aproximadamente 50,35
kg/hora de DMT, de cuya cantided se retiraron aproximada-
mente 16,78 kg/hora de DMT purificado como producto, El
flujo de vapores de DMT que volvian haciaatrés a 1la co-
lumna de xlileno se mantuvo sproximadamente en 2,27 kg/hora.
Cuesndo la columna de xileno se hizo trabajar sin ls adi-
cidén de MPT suplementario, al cebo de aproximadsmente una
hora poco més o menos se encontrd una mesa congelada o
solidificada de DMT en la porcion media de la columna,
como gse ha indicedo en la figura 3, 1o que obligd a inte-
reumpir le operacidn durante un periodo de tiempo suficien-

temente largo para volver a abrir la columna y ponerla nue-
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vamente en marcha,

Ejemplo VI

En este ejemplo se llevaron a cabo una serie de
operaciones por cargaes para la conversidn de TPA en DMT en
dos reactores separados, Las sustancias reaccionantes ini-
cigles, en una proporcidén de 7,71 kg de TPA a 22,23 kg de
metenol, lo que representaba uﬁa proporeidn molar de 15 mo=
les de metanocl a uno de TPA; se introdujeron en un reac-
tor semejante 2l reactor de TPA 4 DMT que se muestra en la
figura 4, La temperatura en el reactor de TPA 4 DMT se men=-
tuvo aproximademente a 3000C, y se dejdé que la presion
alcanzaese el equilibrio a la presidn de vapor del TPA
reaccionante y del DMT y MHT formados, Esta presidn as-
cendid a menos de aproximedaments 3,5 kg/cm? manométricos,
Al cabo de gproximadamente 30 minutos, se descargd el reac-
tor, glcanzaendo la cantidad de conversidon de TPA en MHT
un promedio de aproximadamente 60%, Los productos descar-
£edos se introdujeron en un recipiente calentado separa-
do unido a una columa de destilacidn, que por lo demés
era similar gl reactor de MHT 4 metanol de la figura 4.
El contenido de este reactor se calentd & aproximadamen—
te 2402C, El metasnol y el egua formada en la reaccidn
se retiraron de la parte superior de la columna, Se conti-
nud el aporte de metanol hasta que se hubo esterificado

la totalided del MHT originelmente presente. La mezcla

= 30 =



lo

15

20

25

18,12,72

de resccidn, egencislmente exenta de MHT y metanol, se se=-
pard en dos paertes por destilacidn, El destilado era pro=
duéto DMT bruto dispuesio para su pyrificacidn ulterior,
1 materisl a destilar, que contenia TPA sin reaccioner

y algo de DMT, se completod con DMT adicional y la mezcla
resultante se cargé al primer reactor. De este modo, una
serie continua de operaciones por cargas did ¢omo resul-
tado la produccidn de aproximadamente 22,68 kg/hora de
destilsdo de DMT. Como un ejemplo edicional de operacidn
por cargas, utilizando un recipiente de reaccidn equipado
con un agitador, se cargaron 166 g de TPA y 588 g de DMT,
lo que dsba una proporcién molar de 3:1 de DMT a TPA, La
temperatura se elevé a 3002C y se mantuvo en dicho valor
durante 30 minutos, Le presidén desarrollada em el interior
del recipiente fue de 2,1 kg/cm? manom, El analisis del
producto errojdé una oomposieidén de 30% de MHT, 60% de DMT
y 10% de TPA, lo cusl representsba una conversidn de 55%
basada en el TPA cargado. Este producto se tratd ulterior-
mente como se ha descrito arriba,

Un tal producto se puede obtener también utili-
zando un matrez de vidrio calentado y egitado que funcio=-
ne a la presidn atmosférica como reactor y una columna
de destilacidn de vidrio de 20 platos tedricos para sepa-
rar el metenol y el egua del DMT arrastrado., Por ejemplo,

se afiadio & tal reactor una carga de la composicidn si-
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guiente:

35% de DMT
45% de MHT
20% de TPA

La mezcla de reaccidn se calentd a 220-2402C, y se comenzd
la alimentacion de metanol por debajo del nivel del liqui-
do en el reactor. Al cabo de tres horas, se obtuvo un pro-

ducto que arrojesba el.andlisis siguiente:

75% de DMT
5% de MHT
20% de TPA

Riemplo VII

Los ejemplos VIIA y VIIB demuestran une vez més
el valor de la adicidn de MPT a la columna de destilacidn

de xileno,

Ejemplo VIIA

Se cargaron DMT y xileno a un eparato de desti-
lacidn de vidrio que trabajaba e una presidn de P5 mm de
Hg. Se gepard el xileno hasta que el DMT escendid normal-
mente en la columna, Se pudo ver una interfase muy defini-
da entre el xileno y el DMT, El DMT solidificd parcialmen-

te en esta interfase, obstruyendo asi la columns. Se afia-
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dié entonces a la columna MPT, que hierve & 1172C, tempe-
ratura intermedia entre el punto de ebullicion del xileno,
4592C, y el punto de congelacidn del DME, 1402G, con lo
cuel desaparecieron la interfase y la obstruccidn, Los
intentos para eliminar la interfase por la adicidn de

deido para-toluico (PTA) en lugar de MPT, fracasaron,

Ejemplo VIIB

En este ejemplo, se demuestra que la introduc-
cién de MPT en una columna de destilacién de xileno eli-
mina la obstruccidn de la columna y permite que el DMT
ge purifique en uns sola-destilacién a bresién'redueida.
Una columna tal como la ilustrada esquemdticamente en
la figura 2 se hiZd-trabajar de la maners siguiente: se
mantﬁvo xileno a reflujo en la parte suﬁerior de la co=~
lumna, y la zona A era rica en xileno, Impurezas de pun-
$o de ebullicién bajo; distintas del xiléno, estaban con-
tenidas en la zona B, y de 185 mismas se retird por la
tuberia 88 sbélo la proporcidn necesaria para mantener
un DMT de pureza elevada én lg zona C, La zona D y la
zona E del calentador de bese eran ricas en DMT y en sus
impurezas de punto de ebullicién alto, tales como MHT
y/o TPA. Se realizafon dos operaciones de destilacidn de
esta manera, en las cuales el producto DMP contenia res-
pectivemente sélo 0,08 y 0,02% de écido como TPA, La

presion en la parte superior de la columna se mantuvo
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a 15-20 mn de Hg, y en la base de la columna_a 120 mm,
La temperatura en la zona A era de 35 a 6020, en la

zona B de 150 a 165¢C, en la zona C de 190 a 1952C, en
la zona D de 200 a 2102C, y en la base de 215 a 220eC,

En los ejemplos precedentes, VIIA y B, la des-
$ilacién se 1levé a cabo con la méxime eficiencia a tem~
peraturas comprondidas entre 140 y 2502C, y a presiones
comprendidas entre 10 y 400 mm de Hg, Se prefiere operar
por debajo de 100 mm,

Aunque en diversos procedimientos ilustrativos
ge utilizaron proporciones molares més altas, la propor-
¢idn molar de metanol a TPA puede ser tan baje como de
aproximadamente 3:1 a 4:1, o mis baja todavia,

En los experimentos anteriores, se efectud un
contacto suficiente del metanol para proporcionar agita-—
0ién & 1la masa de liquido; y se dejd que iranscurriese
guficiente tismpo para que la reaccidn entre el metanol
y el MHT progresare lo bastante para producir el deseado
inoremsnto del rendimiento en DMT, )

De log ejemplos y descripciones que antecedeg,
se pueden deducir fécilmente que se ha proporcionado un
método continuo para la produccién y purificacidén del DMT,
por el cual, menteniéndose la temperatura de reaceidn li-~
geramente por encima del punto de ebullicidén del DMT a la

presidn atmosférica, se obtiene un producto sustancial-
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mente puro en un minimo de tiempo y resulte un shorro con-
siderable debido a la recﬁperaeién y re-utilizacion con=-
tinuas del xileno y del metanol no consumido despuds de

la purificacién. La operacidn & baja presidén, asi como la
operacion no cetelitica preferida, permite también una
mayor economia, El procedimiento global se puede llevar

a cabo ventajosamente utilizando una sola etapa de desti—
lacidén de metanol en la que sustancialmente ge puede eli-

minar-la totalidad del metanol en una zona de destilacidn,

"y-una solar etapa slmplificada de- purificaclon por degti- -

 1acion de xileno, en la cual se puede evitar la sublima-

15

20

18.12,72

cidn con la obstruccion acumulativa resultante por conge-
lacion del DNT mediante la adicidn de MPT suplemsntario a
la columna do destilscidn de xileno.

Es evidente que el empleo de etanol es sustan-
oialmsnte equivalente al empleo de metanol como gse ha des-
crito en esta solioitgd=de patents,

La invencidn se ha descrito con un detelle con-
;;daréble con referencia particular a ciertas realizacio-
nes preferidas de la misma, pero se entendera que se pueden
efectuar variaciones y modificaciones dentro del espiritu
y elcance de la invencidn como se han degerito anteriormen-
te en este memoria, y como se definen en laé reivindicacio-

nes del apéndice,
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NOTA

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no establecida, practiceda ni divulgada en Espafia, que se
presentan pera que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Introduccidn, por DIEZ afios, son los gue se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un método continuo para la produccidn de
tereftalato de dimetilo a partir de &cido tereftélico y
metanol caracterizado por el hecho de que una cantidad
mantenida continuamente de tereftalato de dimetilo se
calienta con dcido tereftdlico introducido continusmente,
llevéndose a cabo dicho calentamiento a una temperatura
guperior al punto de ebullicién de dicho tereftalato de
dimetilo a la presidn atmosférica, con lo cual se pro-
duce continuvamente hidrogeno=tereftslato de metilo, y se
introduce continuemente metanol en contacto con dicho hi-
drogeno~tereftalato de metilo, con lo cusl éste reacciona
continuamente con metanol para producir tereftalato de
dimetilo; y se retira continusmente una cantidad de teref-
talato de dimetilo equivalente a la cantidad de acido te-

reftélico que se introduce,
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28,- E1 método de acuerdo con la reivindicacidn
1, en el que el acido tereftdlico y el metsnol se intro=-
ducen directamente en la misma zona de reaccidn,

38,~ F1 método de acuerdo con la reivindicacidn
1, en el que el acido tereftalico introducdido continuamen-
te y el tereftalato de dimetilo mantenido continuamente se
celientan en una zona de reaceidn para formear hidrogeno-te-
reftalate de metilo, y el producto de ssta zona de reac-
cidén se alimenta continuamente a otra zona de reaccidén
en la que se introduce continuamente el metanol,

4%,.- El1 método de acuerdo con la reivindicacidn
1, en el que la produccidn del tereffalato de dimetilo se
lleva a cabo & una presidén inferior a aproximad amente
9,1 kg/cm2 menométricos y en ausencia de un catalizador.

58,- Fl método de acuerdo con la reivindicacidn
1, en el que una porcidén del tereftelato de dimetilo que
ge produce es retenida en la zona de reaccidn en la que
se hacen reaccionar metanol e hidrogeno-tereftalato de me-
tilo calentando a reflujo dicho tereftelato de dimetilo,
manteniéndose de este modo en el contenido 1{quido de di-
cha zona de reaccidén una cantidad suficiente de tereftala~
to de dimetilo en la zona de reaccidn para mantener la
reaceion entre el tereftalato de dimetilo y el dcido te-

veftédlico,
68,~ E1 método de acuerdo con la reivindicacidn
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18, en el que el tereftalato de dimetilo que se retira
arrastra consigo agua y metanol junto con trazas de &
cido tereftélico, hidrégeno-tereftalato de metilo, &ci
do p- toluico y p-toluato de metilo, y se purifica por
destilacion fraccionada con xileno para separar sustan
cialmente la totalidad dei metanol y del agua conteni
dos en aquél, seguida por otra destilacidn fraccionada
en presencia de cantidades suplementarias afiadidas con
tinuamente de p-toluato de metilo ademds de la canti-
dad inherentemente presente como impureza, con lo cual
se impide sustencialmente la congelacidn del tereftala
to de dimetilo en el transcurso de dicha Qltima desti
lacidn fraccionada y se recupera tereftalato de dime-
tilo en forma sustancialmente pura,

78.- E1 método de acuerdo con la reivindicg
cidn 68, en el que una porcidn del tereftalato de di-
metilo se recircula después del dltimo fraccionamien-
to a la zona de reaccidn en la que se hacen reaccilonar
el metanol y el hidrogeno-tereftalato de metilo, mante
niéndose asi en el contenido liquido de dicha zona de
reaccidén una cantidad suficiente de tereftalato de di
metilo en la zona de reaccidn para mantener la reac-
cion entre el tereftalato de dimetilo y el Acido teref
télico.

88.- Un método continuo para la produccidn
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de tereftalato de dimetilo a partir de dcido tereftéd-
lico y metanol, caracterizado por la mejora que com-
prende mantener una temperaftura en una zona de reac-
cidn, superior al punto de ebullicidn del tereftalato
de dimetilo a la presién atmosférica, mantener una can
tidad de tereftalato de dimetilo en dicha zona de reac
cidn, a un nivel suficiente para que el tereftalato
de dimetilo reaccione con el dcido tereftélico que se
introduce en dicha zona de reaceidn a fin de convertir
lo en hidrdgeno-tereftalato de metilo, poner en con-
tacto dicho hidrdgeno-tereftalato de metilo en una zo
na de reaccidn con metanol para convertirlo en teref-
talato de dimetilo, retirar una porcidn del tereftala
to de dimetilo, y continuar estas conversiones mien-
tras que se mantiene dicho nivel de tereftalato de di
metilo hasta que, en primer luger, se haya consumido
la totalidad del dcido tereftdlico y, en segundo lugar,
précticamente la totalidad del hidrdgeno-tereftalato
de metilo se haya convertido en tereftalato de dimeti
lo.

9¢,- Método de acuerdo con la reivindicacidn
88,- en el que el procedimiento se lleva a cebo en una
dnice zona de reaccidn, y el nivel de tereftalato de
dimetilo se mantiene calentando & reflujo tereftalato

de dimetilo en la zona de reaccidn.
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10&,- Método de acuerdo con la reivindica-
cidén 82, en el que el nivel de tereftalato de dimeti-
10 se mentiene mediante recirculscion de una poreidn
del tereftalato de dimetilo que se retire.

118,- Método de acuerdo con la reivindica-
cidn 82, en el que el nivel del tereftalato de dimeti
lo se mantiene por la combinacidn de (1) calentemien~
to a reflujo de tereftalato de dimetilo en la zona de
reaccidn en la que se hacen reaccionar metanol e hidro-
geno-tereftalato de metilo, ¥y (2) recirculacion de una
porcidn del tereftalato de dimetilo que se retira.

128,~ Método de acuerdo con la reivindica-
cidn 8¢, en el que el nivel de tereftalato de dimeti-
lo se mentiene por introduccidn de tereﬁtalato de di-
metilo en la zona de reaccidn en la gue se hacen reac
cionar metanol e hidrdgeno-tereftalato de metilo.

138,- Método de acuerdo con la reivindica-
cidn 82, en el que el tereftalato de dimetilo recogi-
do se destila subsiguientemente en condiciones de deg
tilacidn fraccionada con xileno para eliminar sustan-
cialmente la totalidad del metanol y el agua de reac-
cidn de aquél, y a continuacidn se destila fracciona-
damente de nuevo en una columna de destilacion que tig
ne una zon& en la gue se afiade cantidad suficiente de

para-toluato de metilo para impedir la acumulacidn en

- 40 -



el interior de la columna de tereftalato de dimetilo
solidificado, se eliminan el xileno y otras impurezas,
Y se recupera tereftalato de dimetilo sustancialmente
puro desde un punto intermedio de aicha columna.

5 142,~ Un método continuo para la produccidn
de tereftalato de dimetilo.

Tal y como s¢ ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
¥y para los fines que se han especificado.

10 Esta Memoria consta de cuarenta y una hojas

escritag a miquina por una sola cara.

Madrid, 18 FiRid 1573

Vs

MTR/MATL/14.5.73 - 41 -
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