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PATENTE

DE
INVENCION

pPor "PROCEDIMIENTO PARA LA ESTERIFICACION EN LA FASE GASEOSA DE
ACIDO TEREFTALICO", a favor de la firma alemans CHEMISCHE WERKE
HULS A.G., domiciliada en 4370 MARL (Alemania).

MEMORTIA DESCRIPTIVA

Il invento se refiere a un procedimiento para la esterifica-
cidn continua de dcido tereftdlico con metanol en la fase gaseosa,
en un sistema constituido por un reactor previo y un lecho fijo
de catalizador montado detris.

La importancia del dcido tereftdlico como sillar fundamental
para la produccién de fibras de poliéster, es suficientemente co-
nocida. Como en los procedimientos téenicos de fabricacidn no se
obtiene el dcido tam puro como se precisa para la reaccidn de po-
licondencacidn, hay que hacer seguir a la fabricacidén procesos de

purificacién, que resultan muy costosos dadas las desfavorables
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casos se procede por lo tanto a purificar el 4¢ido en forma de
su éster dimetilico que, recuperdndose el metanol, ouede ser em-
pleado para la transesterificacidn y precondemsacidn con glicol u
otros dioles. |

Existe pox consiguiente un vivo interés en encontrar uﬁ pro—-
cedimiento productivo para la esterificacidén del 4cido tereftdli-
co. El metanol es el componente alcohflico mis favorable debido a
su pequefio peso mole cular y a su bajo precio, si bien la esteri-
ficacidén con metanol presenta especiales dificultades técnicas
guimicas. Asf, por ejemplo, el Acido tereftdlico es en si pricti-
canente insoluble en metanol hirviente, y la esterificacidn unica-
mente puede llevarse a cabo con velocidad suficiente en aparatos
resistentes a la presidn, de aceros muy aleados.

- Por ello se han desarrollado procedimientos en los que el dci-
do tereftdlico se esterifica en la fase gaseosa con vapor sobreca-
lentado de metanol, en parte agregando un gas inerte como gas de
fluidizacidn, El procedimiento de la patente alemana N2 968.603,
en el que el dcido tereftdlico en forma de polve es insuflado en
forma de polvo en un reactor junto con metanol de aproximadamenté
300°, agregando cantidades cataliticas de un dcido, proporciona,
con rendimientos relativamente bajos, un dimetiltereftalato de po-
ca pureza. De acuerdo con la patente alemana N2 1,088.474, el 4ci~-
do tereftdlico en Fforma de polvo es introducido con metanol, even-

tualmente agregando nitrégeno, en un lecho fluidizado de catali-

zadores, y el éster dimetilico, que se forma répidamente a las

altas temperaturas de reaccifn, de aproximadsmente 3000, se des-
carga en forma gaseosa, junto con el exceso de metanol y el agua
de la reaccidn. Las condiciones dindmicas del lecho fluidigzado, no

obstante, gon perjudiclales para ura aplicacidn general; la distri-
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bucién de los tamafios de grano“hel écido tereftdlico empleado,

asl como el comportamiento de fluidizacidn del &4cido, asi como

del cataligador, pueden Ifomentar una formacidn indeseable de ca-
nales, y tienen que ajustarse entre si dentro de limites relati-
vamente estrechos, con objeto de que no sean descargados del reac-
tor de manera preferente uno de los dos componentes o partes del
mismo.

VLa patente alemansa {2 1.188.580 propone esterificar el 4cido
tereftdlico en un catalizador dispuesto de manera fija, una vez
gque ha sido evaporado en una corriente de vapor sobrecalentado de
metanol, A este particular, el 4cido tereftdlico empastillado, pro-
cedente de una zona de sublimacidn caldeada a 315 a 345°, se vapo-
ra con mebanol de aproximadamente 400°, v se esterifica en un reac-
tor siguiente a aproximadamente 3000. Para el caldeo y evaporacidn
del dcido tereftdlico introducido en el dispositivo de sublimacidn,
gse puede aprovechar la capacidad térmica del metanol sobrecalenta—
do. Este procedimiento de esterificacidn, en si sencillo, requiere
para el caldeo del 4cido tereftdlico desde aproximadamente 20° has-
ta una temperatura media de sublimacidn de 3300, asi como para una
evaporacién total a esta temperatura, una cantidad en peso de me~-
tanol 10 veces mayor, a 4000, as! como un dispositivo de sublima-
cidén de trabajo continuo,

En el procedimiento de la patente alemana N¢ 1,224,313, en el
gque ¢l 4cido tereftdlico en forma de polvo se mezcla por via me~
cénica con un catbalizador sdlido en un recipiente cilindrico ho-
rizontal, y se trata con vapor de metanol a 300 a 3200, no es pre-
ciso en cambio ajustar entre si el tamafio de particula del catali-
zador y el del dcido, y el dster dimetilico del decido tererftdlico
abadona el reactor en forma gaseosa, Como a estas temperaturas de

la reaccidn es extraordinariamente grande la velocidad de la este-
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rificacidn, resultan la conversidn del dcido tereftdlico y el
rendimiento por espacio-tiempo dependientes de factores de téeni-
ca de procedimiento, tales como la velocidad de difusidn, la re-
lacidn entre la superficie catallticamente activa y el dcido te-
reftélico, el transporte de material y de calor, el tiempo de tra-
tamiento y otros. Il tiempo de tratamiento y la conversidén depen-
den en una primera aproximacidén de la superficie de catalizador
disponible por unidad dé tiempo, y de la cantidad de calor preci-
sa para la evaporacién del &cido tereftdlico o respectivamente del
dimetiltereftalato. En este casgo, la superficie de catalizador dis-
ponible por unidad de tiempo viene determinada por el volumen Util
del recipiente cilindrico, mientras que la cantidad de calor trans~.
misible estd limitada -~ ademds de por la posible diferencia de
temperatura entre el agente de calefaccién y los reactivos -~ por
1la superficie del mismo. Ahora bien, al hacer mayores tales reac-
tores cilindricos, se hace menor la relacidn entre superficie y
volumen, de modo que para grandes capacidades de esterificacidn,
se produce una limitacidn como consecuencia de las posibilidades
técnicas de la confeccidn de reactores cilindricos con superficies
de calefaccidén lo mayores posible y dispositivo agitador.

El salvar esta limitacidn es una de las misiones del invento.
Ahora bien, es asimismo misidn del invento hacer més funclonales
los procedimientos en los gque el &dcldo tereftdlico ée evapora to-
tal o' parcialmente en una corriente de vapor de metanol, siendo
egterificado a continuecidn en cataligadores de lecho fijo.

Otra misidén del invento estriba en conseguir una conversidn
lo mids completa posible del dcido tereftdlico con un exceso mini-
mo de metanol. Es evidente que para el aprovechamiento de una ins-
talacién dada, asi como para la simplificacién del tratamiento de

la mezcla de la reaccidn, se tiendé a conseguir una conversidn
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completa del 4cido tereftdlico.

Ta esterificacién del 4cido tereftdlico discurre en dos eta-

pas:
I. 00H 00H
e
+  CHyOH 2 o + HY
00H 00CH,
II. 00H 00CH,
+ CHOH +  Hy0
00CH, 00CH,

Fl éster monometflico del 4oido tereftdlico, Kpqg, 303°, for-
mado segln I, se ha evaporado totalmente en las condiciones dadas
de la reaccidn, y es inevitable que sea descargado a la vez en la
oorfiente de producto al ser sometida la instalacién a esfuergzos
elevados. Era por lo tanto conveniente que una coxrriente de gas
que contuviera este monoéster no fuera utilizada directamente pa-
ra el traﬁamiento; sino hacerla reaccionar en un reactor auxiliar
que contuviera el mismo catalizador que el reactor principal en
forma de carga sélida, con el exceso restante de metanol. Un dis-
positivo de este tipo ha sido descrito en la solicitud de patente
alemana publicada W2 1.933,946, fteniendo lugar toda la esterifi-
cacidn en un lecho fijo, mientras que el horno de fluidizacién
sirve para la dispersidén y evaporacién parcial del acido terefté-
lico s6lido en el vapor de metanol.yéi se wtiliza una instalacién
constituida por un horno de fluidigacidn 3 y un reactor auxiliar
4, tal como ha sido representada esquemidticamente en la fig. I a
manera de ilustracidn, y se carga con metanol 2 y cantidades cada

vez mayores de dcido tereftdlico 1, entonces es asimismo inevita-
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fle que partes del &cido tereftdlico en forma de polvo fino, con
un tamafio de particula de hasta S/u como minimo, sean arrastradas
a la vez, agregindose a la carga de catalizador en el reactor au-
xiliar 4, lo que tiene como consecuencia .una elevacién de la ﬁre—
s8idn diferencial entre la entrada y la salida 2 y 5, pudiendo en
un caso extremo originar una obturacién. Ademds de por particulas
de sustancias.sélidas, se puede obturar la entrada del reactor au-
xiliar también por el hecho de que la mezcla de la reaccién se ha-
1la saturado en el reactor principal, a las temperaturas alli rei-
nanfes, con vapor de 4cido tereftdlico, y partes de este acido te-
reftdlico evaporado se condensen sobre las parcdes del reactor au-
xiliar, especialmente a la entrada, como consecuencia de un enfrig-
miento insignificante.

Es verdad gue se pueden reprimir o respectivamente eliminar
estos estrechamientos, si para la evaporacidén total del 4cido te-
reftdlico se emplea una cantidad suficientemente grande de vapor
de metanol muy caliente. Ahora bien, es evidente que al aumentar
la cantidad de metanol puede menogcabaxrse la rentabilidad del pro-
cedimiento, ya que para la evaporacién y el sobrecalentamiento,
asi como para la recuperacién del metanol, se precisan cantidades
considerables de calor; Por otra parte tiene el sobrecalentamien-
to del metanol un limite a aproximadamente 3300; a temperaturas
més altas Se eleva fuertemente la descomposicién haéta entonces
despreciable en las superficies cataliticas, formdndose éter dime-
tilico, formaldehidoe y metano., No por Ultimo crecen también a es-—
tas temperaturas los problemas téenicos que origina el caldeo con
vapor de agua a alta tensidén o con portadores térmicos.

Otra misién del invento radica por lo tanto en evitar de mane-
ra sencilla y segura estas posibles dificultades.

Bste problema se resuelve conforme al invento, por el hecho
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de que una corriente parcial de la mezcla gaseosa y caliente de

esterificacidn se hace retornar desde la salida de la instalacién
al reactor previo; porque el dcido tereftdlico se dispersa en esta
corriente de gas, junto con vapor fresco de metanol, dentro del
reactor previo, se caldea y se evapora en uno o varios intercam-
biadores de calor sucesivos, a cada uno de los cuales sigue un
trayecto de tiempo de tratamiento, y al mismo tieﬁpo se calienta.
hasta la temperatura de esterificacidén, y despuds se hace pasar en
forma de vapor a través de los catalizadores de leche fijo.

Ta mezcla gaseosa caliente de esterificacidén consiste en di-
metiltereftalato, metanol y agua de la reaccidén, ademds de vesti-
gios de monometiltereftalato; la corriente parcial derivada y de-
vuelta al reactor previo absorbe, ademds del vapor fresco de meta~
nol, 4cido tereftdlico no esterificado, hasta alcanzar la total
presidén parcial del vapor. La cantidad de retorno, cuya presién
de vapor de dcido tereftdlico es igual a cero, se elige convenien-
temente de tal modo que todo el dcido tereftdlico no esterificado
puede pasar a la fase gaseosa.

Como dcespués de la esterificacidn completa del &cido tereftd-
lico, esta coxrriente de gas contiene dos moles de agua por cada mol
de éster formado, moles que son devueltos asimismo a la gona de
esterificacidn, era de esperar que el equilibrio de la esterifica-
cidn se desplazaris al menos insignificantemente hacia el lado del
4cido libre, tanto més, cuanto con ayuda de la medida conforme al
invento se pretende mantener lo menor posible el exceso de metanol.
También era de esperar una disminucidn de la velocidad de esterifi-
cacién., Ante la natural sorpresa se consigue en la préctica un gra-
do de conversién del 4cido tereftdlico de mds de 99 %, que even-
tualmente puede ser elevado todavia més intercalando otros reac-

tores auxiliares en la corriente del producto prinecipal.



Un 4cido tereftdlico apropiado es un polvo de cristales finos,
cuya distribucidn de teamafios de las particulas oscila entre 5 ¥
300 /um, poseyendo la mayor parte un dismetro de grano de 70 a
110 /um, tal como se obtiene.después del secado por los procedi-
5. mientos ejercidos técnicamente a gran escala. Se trabaja, por
ejemplo, en un horno rotatorio horizon?al, tal como el descrito
en la solicitud de patente alemana publicada N¢ 1.933.946, A este
particular no se produce wa esterificacién digna de mencién antes
de penetrar la mezcla de vapor en el lecho fijo de catalizador, es
10. decir, que la mezcla de vapor contiene, ademis de metanol fresco
y de reflujo, dimetiltereftalato de reflujo y agua de reflujo pro-
cedente de la reaccidn, también 4cido tereftdlico fresco evaporado,
sustancialmente sin esterificar.
Por evaporacidn debe entenderse agui la transformacién del
15, 4dcido tereftdlico s6lido en la fase de vapor, de modo que el pro-
greso del procedimiento estriba en que se evita el arrastre de
4cido tereftdlico s6lido, finamente dispewso, en una corriente de
gas portador,
Para la évaporacidn se ubiliza, por ejemplo, un reactor pre-
20. vio o un horno rotatorio conforme a la solicitud de patente ale-
mana publicada N2 1,933.946, cdmeras de fluidizacidn y otros dis-
positivos téenicos, que permitan una distribucidn del sélido de
forma de polvo en un flujo de gas. En este reactor brevio se pre-
pars una dispersidén de Acido tereftdlico sélido, en forma de pol-
25. vo, en metanol y gas circulante de aproximadamente 3300, disper-
sién que estd comstituida de tal modo, que se comporta como un
gas y que, sin necesidad de ser separada en partes sélidas y par-
tes geseosas, puede ser tramsportada a velocidades predeterminadas
a través de tuberlas normales y de intercambiadores tubulares de

30. calor convencionales. Este tipo de ‘dispersidén ("nube de polvo")
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lico con el producto gaseoso de la reaccién y con metanol fresco.
Los intercambiadores de calor y las tuberias por los qﬁe fluye esta
dispersidén, se dimensionan de tal modo, que se consigan velocidades
de flujo de aproximadamente 3 a 15 n, seg._l, en especial de T a

S m. seg._l.

Sorprendentemente no eg dificil ajustar, mediante la coordina-
cidén de los tamafios de los aparatos y las velocidades de paso, ve-
locidades tales del gas, que el dcido tereftdlico sdlido obtenido
en una instalacidén de dispersidn sea evaporado totalmente en los
intercambiadores de calor y los trayectos de tratamiento siguiente,
gin que se deposite o aglomere.

Para evitar un consumo inmecesario de energia, es conveniente
que el producto de la reaccidén sea evacuado en la salida del reac-
tor de esterificacidn, donde se obtiene en forma gaseosa con tem-
peraturas de 300 a 3200, conduciéndose como corricnte derivada con
ayuda de un ventilador de gas reciclado o de un difusor, para de-
volverlo al reactor previo. Al mismo tiempo se puede caldear este
producto de la reaccidn adicionalmente por medio de intercambiado-
res de calor, Es una particularidad de este procedimiento el que,
en las condiciones conforme al invento, la corriente de gas, que
contienc sustancias sdélidas, puede ser caldeads también sin incon-
venientes en Intercambiadores de calor usuales y de tipo de cons-
truceidn conoecido.

Todas las tuberlas e intercambiadores de calor estdn dimenslo-
nados de tal modo, que el calor transmitido durante los tiempos de
tratamiento dados en los tubos, puede ser aprovechado totalmente
para la evaporacidén del dcido tereftdlico. Como la sublimacidn del
dcido terveftdlico, es decir, la transformacidén del 4cido desde el

estado s6lido al estado gaseoso, no discurre instanténeamente, sino



2

10.

15.

20.

25.

30.

419510

gue requiere un determinado %iempo mensurable, resulta poco con-
veniente y costoso aportar por uw solo intercambiador todo el ca-
lor preciso, es decir, 0,27 kecal/kg de 4cido tereftdlico para el
caldeo, y 190 kecal/kg para la evaporacién, ya que el calor absor-
bide durante el paso por los tubos, unicamente puede originar en
parte la evaporacidn de las particulas de sustancias sdélidas. Se
ha comprobado que, 0 bien hay que superdimensionar considerable-
mente el intercaubiador de calor, o bien, s8i es de dimensiones nor-
males, sigue saliendo detrds del intercambiador de calox todavia
fcido tereftdlico s6lido, que se puede fijar en los aparatos mon-
tados detrds, a no ser que mediznte un buen aislamiento ¥y la crsa~
cibén de trayectos libres, venga dada la posibilidad de transfor-
macidén del calor absorbido, para la evaporacidén. Las mediciones de-
muestran que un dcido te;eftélico de un tamafio medio de particula
de 100 /u, precisa 1 a 3 segundos para su evaporacién. Es por con-
siguiente conveniente Que el calor necesario sea transmitido en
dos o mds intercambiadores de calor, y cuidar de que en trayectos
de tratamiento montados detrds, el calor pueda ser aprovechado para
1la evaporaciéh. La sececién transversal y la longitud de las tube-
rias, que representan estos trayectos de tratamiento, tienen que
elegirse de tal modo que, para un rendimiento de paso dado, se
alcancen las velocidades de flujo citadas mds arriba, de 3 a 15 m.
seg._l, ¥y que el tiempo de permanencia en el intercaﬁbiador de ca-
lor y el trayecto de tratamiento siguiente, o bien en un sistema
consistente en varios intercambiadores de calor y trayectos de
tratamiento, ascienda a 1l a 8, en especial a 2 a 3 éegundos.

De manera ventajosa se trabaja de modo gque todo el &cido teref-
t4lico se evapore en los intercambiadores de calor montados detrds,

a temperaturas inferiores de 35006, en especlal de por debajo de

330%.
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Como catalizador de lecho fijo son apropiados silicatos, 6xi-
dos, hidrdéxidos y fosfatos, tales como, por ejemplo, los citados
en la solicitud de patente alemana publicada N2 1.224.313, en es-
pecial perlas de gel de silice con pequefio contenido de dxido de
aluminio y de &dlcalis, tales como las descritas en la solicitud
de patente alemana publicada N2 1.667.430.

Las ventajas conforme al invento vienen representadas de la
manéra siguiente:

De la tabla I se desprende que la presibén del vapor de 4cido
tereftdlico a 320° asciende z 20,0 Torr.

Tabla I

Pregidn del vapor de 4cido tereftdlico

290% ..... ciireeerevenesee. 4,5 Torr
300%C tiiieiiiie e, ee 7,5 M
310% iiiiiiiienrneieenea.. 13,0 O
315%C viiiirrieneneeneneanes 16,7 O

32000 L. .eiiiieinann veeeess 20,0 M
32500 LI I R TR TR BN B D SRR TN I JEY IR L ) 27,0 ll
330°%C ieeiiiin vee. 32,0 M

En la presidén total de 1.100 Torr (= 0,5 atm.), tal como viene
condicionada en el reactor previo por las resistencias de circula-
cién de los aparatos siguientes, se encuentran, por ejemplo, a
320° de temperature interior, como mAximo 1,95 % en moles de va-
por de Acido tereftdlico en la corriente de gas, es decir, que la
cantidad minima de vapor de metanol tendria que ascender a 98,15 %
en moles, lo que corresponde a 10,9 t/hora de metanol por 1,0 T de
deido tereftdlico/hora.

Para que un caldo acuoso-metanélico de éster dimetIlico del
4dcido tereftdlico, tal como se obtiene después de enfriados los

gases de la reaccidén detrds de la instalacidén de esterificacién,
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ﬁueda resultar apto para el transporte, debe la parte de sustancia
s6lida no ascender a mds de 25 a 30 %, es decir, siendo recomenda-
ble por consiguiente una relacién entre 4cido tereftdlico y meta-
nol ne inferior a 1 : 3 partes en peso. En la prictica, la canti-
dad m&xima evaporable depende de la conversidn del &cido terefitd~
lico en dimetiltereftalato y monometilterefivalato, del grado de
saturacidén del vapor en cuanto a dcido tereftdlico, y de las velo-
cidades de la transmisidén devcalor en la widad de tiempo. Como to-—
das las magnitudes de influencia son funciqpes de variables amplias,
no es pricticamente posible un cdlculo exacto del mdximo dcido te-
reftdlico evaporable, En la tabla II se han recopilado valores pa-
ra un relacién entre metanol y 4cido tereftdlico de 3,0, ¥y un gra-

do de saturacién de 100 %.

Tabla II: Cantidad de 4cido tereftflico méxima evaporable en una

relacién en peso entre dcido tereftdlico y metamol de
1:3

(R = relacién entre la masa molar devuelta y la empleada;
kg/t = cantidad evaporable por cada tonelada de &cido

tereftdlico empleado)

Cantidad méxime evaporable de &cido tereftdlico a

Temp., °C R - 0o 1 2 3
% en moles kg/t e/t kg/t kg/t
300 0,69 107 220 334 448
310 1,19 184 384 582 780
315 1,51 240 495 750 1006
320 1,85 288 595 901 1207
325 2,32 362 7417 1132 1517

330 3,00 4727 967 1461 1957
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De la tabla II se desprende que ya a temperaturas de 330'0 N
en una relacidn de retorno de 1,1, se evapora todo el dcido tere-
ft4lico no convertido, pudiendo ser alimentado al reactor auxi-
liar con la corriente de gas, libre de sustancias sélidas,

El procedimiento descrito es realigable, por ejemplo, con la
disposicidn representads en la fig. 2:

En un recipiente cilindrico 1, caldeado desde fuera y provis-
to de titiles mezcladores rotativos, se vierte dosificadamente dci-
do tereftdlico a temperaturas de unos 330°, a través de la conduc-
cidn 3 se alimenta al reactor, preferentemente en sentido tangen-
cial, la doble a quintuple, con preferencia la triple cantidad en
peso, con relacidn al Acido tereftdlico, de vapor de metanol de
300 a 350°C, en especial de 320 a 330°C, y a través de la conduc-—
cidn 4 y de un ventilador 5, desde la salida del reactor de este-
rificacién 6, la misma hasta la quintuple cantidad en peso - con
respecto al metanol - de una megcla gaseosa bruta de esterifica-
cidn, consistente en su mayor parte en dster dimetIlico del 4cido
tereftdlico, metanol y agua de la reaccidn, con una temperatura de
wnos 330°¢.

El 4cido tereftdlico en forma de polvo se caldea con ello y se
evapora en parte, abandonando a través de la conduccidén 7 el reci-
piente mezclador, junto con la mezcla de gases y en forma de parti-
culas sélidas muy finas, que son lo suficientemente ligeras para,
dadas lasg velocidades de flujo reinantes, flotar en la corriente
de gas, mientras que las particulas mds bastas de sustancias séli-
das no han sido trituradas hasta después de una evaporacién parcial
en un grado tal, que puedan ser descargadas asimismo con la corrien-
te de gas.

A través de un trayecto de tratamiento y de un intercambiador

de calor, o bien a través de un sistema a base de trayectos de tra-



10.

15.

20.

25.

30.

- 14 -

419510 &

tamiento 7, 71, 72, 13 y de intercambiadores de calor 8, 81, 82,

gse alimenta tal cantidad de calor a la corriente de gas, que con-
tiene dcido tereftdlico s6lido, que se evapora todo el dcido te-
reftdlico, de modo'que al reactor de esterificacién 6 le es ali-
mentada una corriente de gas exenta de sustancias sélidas. La es—
terificacidén tiene lugar a temperaturas de entre 280 y 350%¢, con
preferencia a 320 a 33000, en cataligzadores sdlidos como los des-
critos en la patente alemana K2 1,224.313, hasta conseguirse con-
versiones del 4cido tereftdlico de 96 a 99 %. Detrds del reactor
de esterificacidén 6 se divide la corriente de gas, volviendo una
parte al recipiente mezclador a través de la conduccidn 4 y del
ventilador 5, mientras que la otra parte se termina es esterificar
por completo en el reactor auxiliar 9, pasando por la conduccién
10 para su elaboracidn.
Ejemplo

En una instalacién conforme él esquena se alimentan a través
de la conduccidn 2 al recipiente mezclador 1, que esta caldeado a
través de una camisa, a la hora 50 kg de dcido tereftdlico con ta-
mafios de particulas de aproximadamente 20 a 150 Jom de didmetro, a
una temperatura de 25°C. A través de la conduccién 3 llegan al re-
cipiente mezclador a la hora 150 kg de vapor -de metanol de 330°C,
¥y a través de la conduccién 4, 450 kg de gas circulante de 330°C.
Después de una megcla Intima y de ﬁna evaporacién pércial del 4ci~
do tereftdlico sdlido en la corriente caliente de zas, se estable-
ce en la salida del recipiénte una temperatura de 305 a 310°¢. Des~
pués de pasar por el primer intercambiadoy de calor § y el primer
trayecto de tratamiento 71, la mezcla alcanze la tenperatura de
318 a 32200, v detrds del tercero, antes de penetrar en el reactor
de esterificacidn, la temperatura es de 328 a 333°C. 4 este parti-

cular estdn dimensionados Llos trayéctos de “ratamicnto 1, 1L, 12 ¥
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13 de tal modo , que se alcangan tiempos medios de tratamiento de
1,0, 0,5 y 0,2 segundos, sin contar los tiempos de permanencia en
los proplos intercambiadores de calor. El 4cido tereftdlico evapo-
rado se esterifica en catalizadores sdlidos de gel de silice, con
un rendimiento de 96 a 99 %; el producto de la reaccidn se divide
en dos corrientes parciales, una de las cuales pasa por el venti-
lador 5 para llegar al recipiente mezclador, mientras gque la otra,

de aproximadamente 200 kg/hora, se esterifica hasta contenidos re-

siduales de dcido tereftdlico de 0,1 a 0,3 %, siendo después tra-

tada para la obtencidn de dimetiltereftalato puro.

Este ejemplo ilustra el método del procedimiento del invento,
pero no limita su aplicacién a las relaciones elegldas de cantida-
des, temperaturas y tiempos de tratamiento. Lo decisivo es, por el
contrario, la observancia de determinadas relaciones de las canti-
dades de retorno a una temperatura dada, para conseguir la evapora-
cién total del dcido tereftdlico, tal como ha sido explicado deta-
lladamente en la patente principal, y los tiempos de tratamiento
antes de penetrar la corriente de gas en el reactor de esterifica-
cidn, tiempos que se ajustan al tiempo de evaporacidén de particu-
las de dcido tereftdlico de diferentes tamafios.

Si para la esterificacidn se emplea un 4dcido tereftdlico con
un didmetro medio pequefio de grano, por ejemplo, de 20 a 30 /um,
entonces el tiempo total de tratamiento en los trayectos de evapo-
racidn =ze reduce a aproximadamente 1 segundo; se eleva a 5 a 6 se~
gundos, si se utiliza 4cido tereftdlico con tamafios de grano de
300 /um y mayores, Pava este procedimiento de esterificacién se
emplea convenientemente deido tereftdlico con un didmetro minimo de
particula no inferior a unas 5, y no superior a umas 300 /um. Lo
pecialuente apropiado es un dcido tereftdlico, cuyo tamafio de par-—

ticula oscile principalmente entre 30 y 150 /U tal como se obtie-
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en la mayoria de los procesos técnicos.

El procedimiento reivindicado es en extreno avanzado y sor-
prendente. ¥n efecto, era de esperar por un lado, debido a que por
cada mol de écido tereftdlico se nroducen 2 moles de agua, que el
equilibrio de la esterificacién se desplazara, al menos insignifi-
cantemente, hacia el lado del 4cide 1ibre; tanto mds, cuanto que
conforme al inVento se debe mantener pequefio el exceso de mebanol,
La prictica ha demostrado, ante la natural sorpresa, que incluso
erpleando este producto acuoso de la reaccidn como gas circulante,
se obtienen srados de esterificacidn de mds de 99 %. Por otro lado
habia que resolverse el problema de aportar a un 4cido tereftdlico
s6lido de temperatura ambiente tal cantidad de calor, gue Se evapo-
re sin descomponerse, por una parte, y sin formar desposiclones sd-
lidas u obturaciones, por otra parte. Este problema se resuelve fé-

cilmente si se observan las condiciones citadas.

Hecha la descripcidén del presente invento se hace constar, que
edta solicitud se acoge a la prioridad de la solicitud alsmana
Ne P 22 61 333.8, depositada el 15 de Diciembre de 1972, y que se
declaran como nuevas y de propia invencidn las reivindicadiones si-
guientes:

1.~ Procedimiento para la esterificacidn continua de dcido te—
reftdlico con metanol en la fase gaseosa, en un sistema congtitul-
do por un reactor previo y un lecho fijo de caltalizador montado
detrds, carac t er izado porgue una corriente parcial de
la mezcla gaseosa y caliente de esterificacién es hecha retormar

desde la salida de la instalacidn al reactor previo; porgue el



10,

dcido tereftdlico se dispersa en esta corriente de gas, junto con
vapor fresco de metanol, dentro del reactor previo, se caldea y se
evapora en uno o varios intercambiadores de calor sucesivos, a cada
uno de los cuales sigue un trayecto de tiempo de tratamiento, y al
mismo tiempo se calienta hasta la ftemperatura de esterificacion,
v después se hace pasar en forma de vapor a través de los cataliza-
dores de lecho fijo.

2.~ Procedimiento para la esterificacién en la fase gaseosa de
4cido tereftélico.

Seglin se describe y reivindica en la presente emoria que cong-
ta de 17 hojas folladas y mecanografiadas por una Sola cara y de 2
laminas de dibujos,

Hadrid, a 1 0 q }} 1@73

CHEKISCHE WERKE HULS 4.C¢.

P, JAIME ISERN

5 d0SE NieTO



R o T B el P e B o o s )
Ulaated by i HULS 5

A.Gl

MADRID, 10 Cetubre 1072
JAIME 1SERN
P Py !

~



ALY AT RO I TN Se Ty, * % .;
l./fl,u;:.Iv‘:.".lzl.ﬁi 5 .‘&P&h.i; EIUIJSQ ..:3 'Go 2 I’Iotfp,s WhTA D

419510

g 72

2 .
_ ’/,- B .
LT T,

RS AL Y M D 1D AN W A S AR Pl S SR VAN B A A T M 7

.~



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



