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Esta,invencién se refiere & la purificacidn
de tereftalédo de dimetilo por destilacion. Més parti
cularmente, se refiere a un método de evitar la subli
mecién del tereftalato de dimetilo mientras estd sien
do destilado bajo presidén reducida. En la purificacidn
de tereftalato de dimetilo por destilacidn, es necesa~
rio sépafarlé, no sélo de los compuestos de inferior
punto de ebullicidn, sino también de los deidos, se—~
miésteres y poliweros de superior punto de ebullicidn.
En la tecnice gntérior, ésto se ha realizado alimen~
tando 8l tereftalato de dimetilo crudo & una serie de
columnas de destilacidn, separando el compuesto o
cdﬁﬁuestos de punto de ebullicidn wés bajo en la pri-
mera columna, separando los compuestos de punto de
ebullicidn intermedio en la segunde columna, y desti-
lando tereftalato de dimetilo de la tercera columna.

En ests tren de destilacién el tereftelato de dimeti

kg

Jo se condensa en un condensador caliente, El punto de RS

fusidn del tereftalato de dimetile es de 141°C, y el
compuesto sublima. La sublimacion causa problemas de
obstruccién en les coﬁducciones de escape a la atmésfe-
ra. Esto ocurre esPeCiélmente si 1a destilacidn se sfec-
tda bajo presién reducida, ya que las pequefias penetra
ciones de aire en sl sistema intensifican el problema.

Por otro lado, es deseable destilar tereftalato de di-
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metilo bajo presidén reducida, ya que ésto permite que
la destilacién se efectie & temperaturas inferiores,
haciendo as{ méds lenta la descomposicidn del éster.

En la técnica anterior, y en la destilacidn
de un meterial con un elevado punto de fusidn, se usa
un sistema de condensadores calientes para mantener al
material por encima de su punto de fusion mientras se
condensa. Para reducir les problema’ de sublimacion,
se hace trabajar un par de condensadores frios en para~
lelo, situados en las conducciones de escape a 1la at-
mosfera de los condensadores calientes. Estos condensga
dores se ponen en funcionamiento en la instalacién al
ternativamente; en uno se esta fundiendo material, mien
tras que en el otro se estd solidificando material pro
cedente de la conduccidn de escape & le atmésfera. En
la destilacién a presion reducida de tereftalato de
dimetilo, y su condensacion con un condensader calien—
te, el tereftalato de dimetilo sublima, y es transpor-
tado incluso hasta 3 a 9 metros en las conducciones de
vapor que salen del condensador, causando la obstruc-
cidén de estas conducciones.

En la invencidn se ha desarrollado un proce-
dimiento continuo para la destilacidn de una disolucidn
de tereftalado de dimetilo en xileno & presidn reduci-

de (10-400 mm. Hg) sin problemes de sublimacidn. Segin

501.73 - 3 -~
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la invencién, dos columnas de destilacion estén coneg

tadas al mismo calentador de base. En la primera colum~
na, el xilenoc es separado por destilacion en la cabeza
de la columna, siendo devuelta como reflujo una parte
considerable del mismq; las impurezas cuyos puntos de
ebullicion estén entre los del xileno y el tereftalato
de dimetilc se separan en formae de corriente lateral,
y el tereftalato de dimetilo y las impurezas de supe-
rior punto de ebullicidn pasan por rebose desde la bae
se al calentador de base. La segunda columna tiene un
desflegmador en su cgbeza.bEl tereftalato de dimetilo
se vaporiza en esta columna, en la que se condensa pa
re formar el refluje y la porcién que se recoge, sigg
do descargadas las impu;ezas de alto”punto de ebulii—
cion en forma de lodos desde el calentador de base. El
tereftalato de dimetilo purificado se recoge en forma
de una corriente lateral en un punto situade por deba~
jo del des;_f]_.egmador° El problema de sublimacion se eli~
mina permitiendo que una pequefia cantidad de vapor de
tereftalado de dimetilo pase por la superficie de con
densacion del desflegmador y entre de nuevo en la co-
lumns de xileno, poniendo en comunicacion la parte su-
perior de la columna de tereftaladec de dimetilo con un
punto 48 la columna de xileno en el que la temperatura

de la mezcla que estd sobre el plato de re-entrada estd

-4 -
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por encima del punto de fusidn del tereftalato de dime
tilo. E1 punto de re-entrada ha de estar lo bastante
alto en la columna de xileno para que la caida de pre-
sién a través de la columna de tereftalato de dimeti-
lo sea menor que la calda de presidn desde el calenta-
dor de base hasta el punto de re-entrada en la columna
de xileno. Esto permite reducir la presion en la parte
superior de la columna de tereftalato de dimetilo lo
suficiente para provocar un'flujo hacia.arriba en esta
columna. Una restriceidn en la conduccidn de vapor des
de la columna de tersftalato de dimetilo hasta la co-
lumna de xileno limita a un minimo el flujo que entra
en la columna de xileno. Este flujo ha de ser aproxi-
madamente el 5% del flujo hacia arriba en le columna
de xileno ¢ en la columna de tereftalato de dimetilo,
pero no estd limitado necesariamente a esta proporcidn.
El sistema puede trabajar con cualquier flujo, sin im
portar cian pequefio sea, siempre que reduzca la pre-
sién en la parte superior de la columna de tereftala~
to de dimetilo a un valor menor que la presion en la
base de la misma columna, en una diferencia igual a la
cafda de presion de trabajo inherente en la columna.
El modo de llevar a cabo la invencion puede
comprenderse haciendo referencia a la FIGURA 1, en la

que 1 es la columna de xileno, 2 el calentador de ba-
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se, y 3 la columne de tereftalato de dimetilo, con un
desflegmador 4 por encima del plato superior. La ali-
mentacidon entre en la columna 1 de xileno a través de
la conduceidn 5 de alimentacidn. El xileno se separa
por destilacidén en forma esencialmente pura a través
de 1la conduccidn 6, que lo conduce al condensador 7,
de donde fluye & un recipiente 8, unido & un cabezal
de vacfo por la conduccién 9. Desde el recipiente 8,
el xileno es extraido por le conduccion 10 para ser—
vir de reflujo & través de la conduccidn 11, hasta un
punto proximo a la parte superior de la columne ] de
xilene, y para ser fecogido & través de la conduccidn
12. E1l xileno recégidb es usado de nuevo en el material
de alimentacion a la columna de destilacidn. Las impu~
rezes de punto intermedio de ebullicidn s& - retiran de
la columna de xileno 1 en un punto un poco por encima
del de alimentacidn, & través de la conduccidn 13. El
tereftalato de dimetilo y las impuregzas de alto punto
de ebullicidn rebosan desde la base de la columna 1 a
de xileno a través de la conduccidn 14 y pasan el ca-
lentador de base 2, que suministra material de alimen-
tacion en estado de vapor a la columna 1 a través de
la conduceidn 15, y & la columna 3 dé tereftalato de
dimetilo & través de la conduccién 16. En la columna 3,

el tereftalato de dimetilo destila a través de la co-
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lumna. La mayor parte del mismo es condensada por el
desflegmador 4. De la parte superior del desflegma—
dor se exbtrae una pequefia cantidad de vapor a traves

de la conduccidn 18 y de la valvula reguladora 19, y

‘8e devuelve a la columne 1 de xileno en un punto que

puede estar entre el de alimentacidn 5 y el de extrac
cion del medio 13, o puede estar ligeramentdé por debe
jo del punto de alimentacidén. Una parte considerable-
mente mayor del tereftalato de dimetilo purificado,
en forma liquida, es recogida en forma de corriente
lateral de la columna 3, & través de la conduccidn 20,
en un punto algo por debajo del desflegmador 4. La wa
yor parte del tereftalato de dimetilo condensado, jun
to con las impurezas de alto punto de ebullicion, se
lleva como reflujo al calentador de base a traves de
la conduceidn 17. Las impurezas, juntamente con algo
de tereftalato de dimetilo, son descargedas en forma
de lodos del calentador de base, & través de la conduc-
cidn 21, |

La presente invencién no sclo elimine el pro
blema de la sublimacidn, sino que proporcione una ven-
taja adicional por le reduccidn en la cantidad de su-
perficie requeride para considerar el reflujo y recogi-
da de tereftalato de dimetilo. Puede smplearse un area

menor de superficie de condensacion gracias al uso de
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una superficie de condensacidn tibia o fria.
la operacion de la invencidn es ilustrada
por el ejemplo siguiente, pero no limitada por el mis

MO«

Ejemplo

Cuarenta y cinco kilogramos por hora de una
elimentacion que constaba de 21,6 kg. de xileno, 0,90
kg. de p-toluato de metilo y deido p-toluico, 21,6 ke.
de tereftalato de dimetilo y 0,90 kg. de dcido tereftd-
lico y tereftalato monomet{lico, se introducen, a tre
vés de la conduccion 5, en el plato 22¢ (contando des-
de la base hacia arriba) de una columné 1 de destila-
cidn de 3 m. que contenfa 50 platos. Puede haber pre-
sente también cantidades més pequefias de metﬁﬁdk ace-
tato de metilo, p~toluwaldehido, benzoato de metilo. ILa
Figura II es un gréfico de Cox de los puntos de ebulli
cidn, @ verias presiones, de los componentes principa-
les y 1la mayor parte de los de menor pr0porcién del
material de alimentacion. DMI representa tereftalato
de dimetilo, y TPA representa dcido tereftélico. Los

puntos de fusidn son los siguientes:

2C
Tereftalato de dimetiloe 140-142
p~toluato de metilo 33=34
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i .20
Xilenos mixtos (xilol Solvesso) -‘70
Tereftalato monomet{iice 230

Acido tereftdlico 400

‘ 21,6 kg. por hora de xileno se separan de la
parte superior de la columna 1 de destilacion de xile~
no a través de la conduccidn 6, el condensador 7, el
recipiente 8, y las conducciones 10 y 12. Se separan
1,22 kg. de material por hora del plato 402, a través
de la conduccidn 13. El material separado del plato
40¢ da un andlisis aproximado de 5% de dcido p-toluico,
20% de tereftalato de dimetilo, y 75% de p-toluato de
metilo. Se mantiene una relacidn de reflujo de 3:1 en
la parte superior de la columna 1 de xileno, volviendo
el reflujo & través de la conduccidn 11. Le temperatu-
ra en el plato n? 50.,de la columna 1 de xileno es de
aproximedamente 4090 cuando la columna se hace traba-
jar de modo que la-presién absoluta en el plato sea

de 15 mm. La temperatura en el plato 402 es de aproxi
madamente 1409C. Le presidn en la base de la columna

1 de xileno eé de aproximadamente 120 mm., y la ‘tempg
ratura en la base, es de aproximadamente 1902C. Ia
presidn en la parte superior de le colume 3 de diez
platos de tereftalato de dimetilo ha de ser menor de

90 mm. La presién en el plato 262 de le columna 1 de

501-73_ - -9 -
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xileno, sl que llega la conduccidn 18 desde la colum-
na 3 de tergftalato de dimetilo, ha de ser de aproxima
damente 65 mum. Esta diferenfia de presidn entre la par
te superior de la columna 3 de tereftalato de dimetilo
y el plato 262 de la columna 1 de xileno permite uba
reduccién continua de la presion en la parte superior
de la columna 3 de tereftalato de dimetilo, y asegure
un reflujo y una toma continuos desde esta columna. Le
regulecion del medio de refrigeracidn en el desflegmé
dor 4 de la columnsa 3 de tereftalato de dimetilo pro-
porciona la relacion necesaria de reflujo y de recogi
da o toma. Esta columna tiene que dar un reflujo de 50
kg. de tereft@lato de dimetilo a través de la conduc-
cion 17 por 16,6 kg. de recogida de tereftalato de di-
metilo a través de la conduccidn 20. Continuamente se
retira un lodo de 5,4 kg. por hora del calentador 2

de base, & través de la conduceién 21, para separar el

"deido. Bste lodo contiene aproximadamente 10% de dei=~

do, calculado como dcido tereftdlico. Desde la columna
3 de tereftalato de dimetilo ha de pasar al plato 262
de la columna 1 de xileno, & través de la conduccién‘
18 de vapor, un flujo de aproximadamente 2,25 kg. por
hora de tereftalato de dimetilo.

Ia invencidn no esta limitada & ninguna pre

sidén de trabajo particuler, funciona satisfactoriamen

bi1+73 - 10 -
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te a cualguier presién que de wun punto de ebullicidn
del tereftalato de dimetilo por encima de su punto de
fusidn, siendo la presion citada la presidn en la par-
te superiér de la columna 3 de refino de tereftalato
de dimetilo, Ia columna trabaja satisfactoriamente sin
problemas de sublimacidn desde esta presidn y tempera
tura haste la presién atmosférica, e incluso por enci
ma de ésta. La invencidn no es valida a presiones a
las que el punto de ebullicion del terefitalato de di-
metilo esté por debajo de su punto de fusidn,

Para los expertos en ls técnica serd eviden-
te que son posibles varios métodos de controlar el
caudal dgsde la columne 3 de tereftalato de dimetilo
hasta la columna 1 de'xileno, tales como un orificio,
un Venturi, une vdlvula de estrangulacidn, una peque-
fia conduceion, un controlador de presidén diferencial,
y otres, Es evidente gue puede usarse cualquiera; de

entre. varios métodos, de controlar el desflegmador.

Algunos de ellos son agua fria, agus fria que es ca-

ientada,,agua fria que genera vapor, agua caliente
que genera vapor, un refrigerante que es vaporizado y
condensado por medio de un condensador exterior y es
devuelto al sistema, y otros. La superficlie de conden
sacidn del desflegmador puede lograrse por un serpen-

tin, un hez tubular, un recipiente con envolvente, u

501073 { - ll -
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otros medios. EL punte de entrada en la columna de xi
leno de la conduccidn de vapor procedente de la celum
ne de refinb de téréftalato de dimetilo puede ser va-
riado en un amplio intérvélo, siempre que la cafda de
presion a través de la columna de tersftalato de dime
tilo se2 menor éue la_qaida de presién,desde el calen
tador de basé hasta el punto de entrade de la columna
de xileno. El vapor procedente de la parte superior de
la columna de tereftalato de dimetilo puede, sin em-
barge, hacerse entrar en la golumna de xileno en pun-
tos por debajo del punto en donde la caida de presicn
desde el calentador de base a la columna de xileno es
igual a la cafda de presién a través de la columna de
tereftalato de dimetile, estrangulando un flujo entre
¢l calentador de base y la columna de xilenoc.

Aun cuando se ha deserito con detalle el
funciondmiento de la invencidn con xileno como disol-
vente, puede usarse cualquier disolvente del tereffala
to de dimetilo que hierva wés bajo del tereftalato de
dimetilo, pero & une temperatura lo suficiente elevax
da para ser condensade por cualquier medio convencio-
nel, y preferiblemente disolvenies que hiervan en el
intervalo entrs 1252C y 2002C. Los siguientes gon al-
gunos de lés otros éisolveﬁ%es que pueden userse para

purificar tereftalato de dimetilo por el procedimiente

-12 -
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de la presente invencidn, -

Compuesto  Punto de ebﬁllicién, oC
n-ectano 125 ﬁ
- D~nonane 149
n~-decano - 173
n~undecane 194
Diisobutil-cetona : 168
Di~n~propil-cetona 145
Anil-metil-cetona 151
isopropil—benceno : : 153
n-propil-benceno . 158
Oiclohexilaminé 134

Diisobutilamina 140

“ Ia invencion es aplicable también a la pu~-
rificacién de otros compuestos que son s6lidos a tem
peraturas ordinarias; es decir; con puntes de fusion
superiores & 20%C, y que subliman. En particular, es
aplicable a la pﬁrificacién de neopentil-glicol y de
anhidrido ortoftdlico, compuestos ambos que son sdli-
dos a ftemperaturas ordinarias y que subliman. Ademés
del xileno, puede usarse cualgquiera de los comﬁuestos
de la lista anterior en la aplicacign de la invencidn
a la purificacion de anhidrido ortoftdlico, y cualquie-
re de ellos que hierva por debajoe de 1702C pusde usar

se en la aplicacidn de la presente invencidn a la pu-

- 13 -
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5.1.73

rificacién de neopentil-glicol.

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propie, no nueva,
pero no esfablecida, practicada ni divulgads en Bspa-
fia, que se presentan para que sean objeto de esta so-
licitud de Patente de Introducc¢ion, por DIEZ afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones si-
guientes:

12,~ Un procedimiento continuo para purifi-
car tereftalato de dimetilo contaminedo con sustancias
de punto de ebullicidn superior y de punto de ebulli-
cion superior al del mismo, por destilacidn & presidnm
reducida, caracterizedo por destilar una disolucidn en
xileno del tereffalato de dimetilo.crudo en une prime
ra columna de destilacion, separar xileno por destile

cion en la cabeza de la primera columna de destilacidn

- 14 -
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y devolver una parte del xileno a le, primera columna
de destilacion, en forma de reflujo, separar las impu
rezas que hierven por debajo del tereftalato de dime-
tilo, en forma de corriente lateral, de la primera co
lumna de destilacidn, hacer rebosar terdftalato de di
metilo e impurezas de punto de ebullicidn superior
desde la base de la primera columna de destilacidn a
un calentador de base, gque estd conectado a la primera
columa de destilacidn y también estd conectado a una
segunda columna de destilacion que tiens un desfleg~
mador en su cabeza, vaporizar tereftalato de dimetilo
desde el calentador de base hasta la segunda columna

de destilacion, rectificarlo en la segunda columna de

destilacion, devolver como reflujo une parte del terefta

lato de dimetilo desde la base de la segunda columna
hasta el calentador de base, formar un lodo con las
impurezas de alto punto de ebullicidn junto con parte
de tereftalato de dimetilo del calentador de base, re
coger tereftalato de dimetilo purificado en forma de
gorriente liquida lateral de la segunda columne de des-
tilacidn, y dejar que una pequefia proporcidn de vapor
de tereftalato de dimetilo pase por la superficie de
condensacidn del desflegmador y entre de nuevo en la
primera columma de destilacidn, en un punto en que la

temperatura es superior al punto de fusidn del terefta-

- 15 -
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lato de dimetilo, y en el que la caida de presion des
de el oaléntador de base al punto de nueva entrada en
la primera columna de destilacion es mayor que la cai-
da de presién a través de le segunda columa de desti
lacidn, con lo que se impide la sublimacidn d@el terefta
lato de dimetilo.

28,- Un procedimiento segun la reivindicacion
18, en el que la totalidad de la operacidn se efectis
& presiones comprendidas en el margen de 10 & 400 mm.
Hg. |

3&.- Un procedimiento continuo para purifi-
car un compuesto que funde por encime de 202C y que

es capaz de sublimar, contaminado con sustancias

que hisrven a temperaturas por debajo y por encima

del mismo, por medio de destilacion a presién reduci-
da, que comprende destilar, en una primera columna de
destilacion, una disolucidén del compuesto sublimable
crudo en un disolvente gque hierve entre 12592C y el pun
to de ebullicidn del compussto sublimable, éeparar
disolvente por destilacion en la cabeza de la primera
columna de destilacidn, ydevolver una parte de disol-
vente, en fofma de reflujo, & la primera columna de
destilacién, separar impurezas que.-hierven a tempera-
tura inferiﬁr que el compuesto sublimable, en forma de

corriente lateral de la primera columna de destilacién,

5.1.73 -~ 16 -
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hacer rebosar el compuesio sublimable y las impurezes
de punto de ebullicidn superior de la base de la pri~
mera columna de destilacidn & un calentador de base,
que estd conectado con la primera columna de destila-
cidn y estd también conectado a une segunda columne

de destilacion que tiene un desflegmador en su cabe-
za, vaporizar el compuesto. sublimable desde el calen~
tador de base a la segunde columna de destilacién,
rectificarlo en la segunda columna de destilacidn, de-
volver en forma de reflujo una parte del compuesto su
blimable desdes la base de la segunda columna al calen
tador de base, formar un lodo con las impurezas de al
to punto de ebullicion juntamente con algo del com-
puegto sublimable procedente del calentador de base,
recoger compuesto sublimable purificado en forma de
corriente lateral liguida de la segunda columna de
destilacidn, y dejar que una pequefia cantidad del va-
por del comﬁuesto sublimable pase por la superficie de
condensacion del desflegmedor y entre de nuevo en la
primera columna de destilacion, en un punto en que 1
temperatura es superior al punto de fusion del com-
puesto sublimable, y en el que la caida de presidn des
de el oalentador de base hasta el punto de nueva entrs
da en la pfimera columne de destilacidn es mayor que

la cafda de presién & través de la segunda columne de
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destilacion, con lo que se impide la sublimecion del

compuesto sublimable.

48 .~ Un procedimiento
cion 38, en el que el compuesto
lato de dimetilo,

5¢,~ Un procedimiento
oidn 38, en el que el compuesto
til-glicol.

68,~ Un procedimiento
cidn 3¢, en el que el compussto
do ortoftdlico,

75:- Un procedimiento

car tereftalato de dimetilo.

segin la reivindica-

sublimable es terefta

segin la reivindica-

sublimable es neopen-

segun la reivindice-

sublimable es anhidri

continuo para purifi-

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, representado en los dibujos que se acompafian

¥y para los fines que se han especificado.

Este Nemoria constae de dieciocho hojas eseri

tas & méquina por una sola de sus caras.

5.1.73/RTA.-
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LEYENDAS DE LOS DIBUJOS DE LA FIGURA 2

A~ Acetato de metilo

Be~ Metanol

Ce— Agua

Pe- b-xileno

Ms= m-xileno

Ov~ o-xileno

D.~- p-tolualdehido
E'.-Abenzoato de metilo

Fo= p'-toluato de metilo

DT .~ tereftalato de dimetilo
TPA.~ Acido tereftdlico.
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