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P-58528
Millick Case 1

Esta invencién se refiere a técnicas qui-
micas. Concierne a la rama de la qufmica orgénica que es-
14 relacionada con los ésteres de los 4cidos policarboxi-
licos arométicos y con los procedimientos para la fabri-
cacién de los mismos.

El tereftalato de dimetilo (designado en
esta memoria TDM) es un producto quimico bien conocidc de
importancia comercial. Se utiliza en cantidades enormes
en la produccidén de polimeros de tipo poliéster a partir
de los cuales se fabrican fibras y productos andlogos.

Un procedimiento cldsico para la fabrica-~
cién de TDM comprende las etapas de oxidacién de p-xileno
en la fase lIquida con oxIgeno molecular para formar £eci-

do p-toluico, esterificar el 4cido con metanol para for-

- mar p-toluato de metilo, oxidar el p-toluato de metilo

con oxigeno molecular para formar tereftalato de monome-
tilo, ¥y estefificar el tereftalato de ﬁonometilo con me-
ténol para formar TDM. Este procedimiento puede llevarse
a cabo sobre una base de cargas o continuamente. Asimis-
mo, la oxidacidén de p~xileno y p~toluato de metilo con
oxIgeno molecular se efectda por regla general.con un ca-
talizador de oxidacién que en las realizaciones preferi-
das cataliza también las reacciones de esterificacién.
Ejemplos de catalizadores de oxidacién descritos em la

tdenica incluyen cobalto o una sal del mismo, manganeso o

>
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una sal del mismo, y tanto cobalto o una sal del mismo
como manganeso o una sal del mismo.

En una prdctica preferida del
procedimiento, las etapas de oxidacién se llevan a cabo
Jjuntamente en una sola fase de oxidacién,que'comprende uno
o m4s reactores, y las etapas de esterificacién se llevan
a cabo Jjuntamente en una sola fase de esterificacién que,
comprende uno o m4s reactores. Se hace referencia en esta
memoria a dicho procedimiento como el procedimiento de
oxidacién. Patentes que describen realizaciones del pro-
cedimiento de cooxidacién son la Patente de EE.UU. Nim.
2.772.305., concedida a Levine y otros, y la Patente de
los EE.UU. Ném. 2.894.978, concedida a Katzschman. En la
prdctica comercial del procedimiento de cooxidacién; que
se realiza sobre una base continita, se introduce p-xileno
en la fase de oxidacidn, la mezela de reaccién formada en
la fase de oxidacién, denominada en: esta memoria oxidatd,
se introduce junto con metanol en la fase de esterifica-
cién, la mezela de reaccidén formada en la fase de esteri-
ficacidn se separa por destilacién en un destilado que
comprende TDM y p-toluato de metilo y un residuo, y el
destilado se separa en una fraceidén de p-toluato de metilo
y una fraccién de TDM. La fraccién de p-toluato de metilo
se carga a la fase de oxidacién., La fraccién de TDM se

trata para obtener TDM del grado de pureza deseado. ¥l
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residuo, en algunos casos, se recircula a la fase de oxi-
dacién, separdndose del procedimiento sélo una pequeila
proporcidn del mismo. En otros casos, se elimina del pro-
cedimiento la totalidad del residuo.

En cualquier caso, el oxidato es una mez-
cla compleja. Dicho producto no sélo comprende dcido p-
-toluico y p-toluato de metilo, sino también otros pro-
ductos de oxidacién. Uno de tales productos es 4cida teref
tdlico. Otro es tereftalato de monometilo. La presencia
de dcido tereftdlico en el oxidato indica oxidacién del

dcido p~toluico en la fase de oxidacién.. EL hecho de que

. tiene lugar este fenémeno oxidante se ve soportado por

. la Patente de los EE.UU. NMim. 2.723.994, concedida a

Haefele y otras, y}pQr la Memorig Descriptiva de la Paten
te Britdnica 1.231.635. » _ '
Una desventaja de la realizacién comercial
del procedimiento de cooxidacién és la gran.cant%daﬁrde}
material recirculado a lo largo de la fase de esterifica-
eién y la fase de oxidacién. Esto es necesario debido a
la conversién relativamente baJa‘del material oxidable
en material 4cido en. la stapa de oxidecién. Esta desven=
taja se ve reflejada en el dimensionado del equipo de es~
terificacién y destilacién a fin de que éste tenga capa~
cidad adecuada para acomodar la gran.cantidad de material'

de recirculacién, en requisitos de calor en: las operaciones
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de esterificacién y destilacién, y en una cantidad impor-
tante de recirculacién de TDM. En este dltimo aspecto,

una cierta cantidad de TDM estd presente inevitablemente
en la fraceldén de p-toluato de metilo introducida en la
fase de oxidacidn, y en el residuo separado de la mezecla
de reaccién de esterificacidn y devuelto a la fase de oxi~
dacién.

Un problema, por tanto, al cual esta in-
vencién proporciona solucién, estriba en cbémo reducir la
cantidad de material recirculado a través de la fase de
esterificacién a la fase de oxidacién.

In resumen, esta invencidén mejora el ﬁro-
cedimiento de cooxidacién de la técnica anterior separan-
do una porecién sustanqial, pero no la totalidad, del 4cido
toluico del oxidato antes de la esterificacién, y devol~-
viendo al menos una parte sustancial del 4cido toluieo
separado a la fase de oxidacién. Estd comprendida dentro
de los conceptos mds amplios de esta invencién eliminar
una poreidn del fdcido toluico separado como un producto
del procedimiento. Sin embargo, esta invencién requiere
que una parte sustancial del 4cido toluico gseparado se
devuelva a la fase de oxidacién, y que el material en-
viado a la fase de esterificacién para ser esterificado
contenga una cantidad sustancial de 4cido toluico,

En una realizacién general del procedimien

-
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to mejorado de esta invenciém, se trata la totalidad del
oxidato pars separar del mismo una porcién sustancial de
su contenido de 4cido toluico sin reducir dicho contenido
a una concentraciéd insignificante, y se hace volver a la-
fase de oxidacién al menos una parte sustancial del 4cido
toluico separado. ,

En otra realizacién generai del procedi-
miento de la invencidn, que es la realizacién general

preferida, solamente se trata una porcién del oxidato para

’sepérar 4cido toluico del mismo. Esta porcién, a la que

se hace referencia como la porcién desviada, és por régla
general aproximadamente 20 a 70% en peso del oxidato y
preferiblemente aproximadsmente 30 a760% en peso del oxi-
dato. La porecién réstﬁnte del oxidato pasa directamente
de la fase de oxidacién a la fase de esterificacién o a
una etapa de arrastre de xileno que en una realizacién
precede a la fase de esterificacién.

f 7 En las realizaciones especificas preferi-
das de las dos fealizaciones generaies, la separacién del
dcido toluico del oxidato ésta basada en el hecho de que
la temperatura del oxidato eliminado de la fase de oxida-
cién estd comprendida por lo general dentro de un inter-
valo que va desde aproximadamente 145 a 2002C y preferi-

blemente en el intervalo que va desde aproximadamente

160 a aproximadémeﬁte 1759C. A las temperaiuras compren-
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didas dentro de estos intervalos, estdn en solucién sus-
tancialmente la totalidad de los productos de oxidacién

contenidos en el oxidato, a excepcién del 4cido tereftdl-
ico. Ademds, estas realizaciones especIificas estédn basa-

das en el hecho de que el 4cido toluico tiene una tempe-

ratura de cristalizacidén sustancialmente mds baja en el

oxidato que el 4cido tereftdlico 6 el tereftalato de mo-
nometilo.

Asl, en la realizacién especifica prefe-
rida de la realizacién general en la cual se trata la to
talidad del oxidato, el oxidato se enfrla lo suficiente
para que cristalice al menos una porcién sustancial ée
su contenido en tereftalato de monometilo y la mayor par
te de la pequefia cantidad de 4cido tereftdlico disuelto
sin que cristalice una proporcién sustancial de su con-
tenido en 4cido toluico. Se separa de los sélidos una por
eién sustancial, pero no la.totalidad, de las aguas ma-
dres (la porcién llquida de-una solucién que quéda des-
puds de haber tenido lugar la cristalizacién), se devuel
va 5 la fase de oxidacién al menos una parte de las aguas
madres separadas, y los sélidos‘restantea y las aguas
madres que quedan después de la separacién se introducen

en la fase de esterificacién.

En la realizacién especifica preferida de

la realizacién general en la cual se trata solamente una
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parte del oxidato de acuerdo con el procedimiento de esta
invencién, la porcién desviada del oxidato se enfrfa lo

suficiente para que cristalice al menos una proporecién

- sustancial de su contenido en tereftalatc de monometilo

¥ la mayor parte de la pequeda cantidad de 4cido tereftd
lico disuelto sin Que cristalice una porcién sustancial
del contenido de 4cido toluico, se separa sustancialmen-
te la totalidad de las aguas madres de los sélidos resul-
tantes, se devueive al menos una porcién sustancial de
las aguas madres a la fase de oxidacién, y se introducen

los sélidos restantes en la fase de esterificacién. En

- esta realizacién especIfica, la consistencia de las aguas

madres puede ser demasiado alta para permitir una fdeil
geparacidn.de los sélidos de las mismas en la etapa de
éepafacidn.de sélidos. En tal caso, preferiblemente se
éﬁadé uﬁa cierta cantidad de xileno, que puede ser xileno

de nuevo .eporte, corriente de fraceién de xileno conden-

sada procedente de la fase de oxidacién, o ambos tipes,

é la poreidn desviada de oxidato para dar a la mezcla(pre

fleriblemente en forma de una suspensién espesa) resultan-

te de la etapa de enfriamiento el grado deseado de flui~

dez. en. la etapa de separacién de sélidos, La cantidad de

xileno afiadida puede ser de la misma cuantia que la car-
gada normalmente a la fase de oxidacién sin necesidad

alguna de eliminar xileno por arrastre de las agias madres
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obtenidas en la etapa de separacién de sélidos siguientes.
Dicho de otro modo, la alimentacién de xileno a la fase
de oxidacidn se puede introducir en este punto en el pro-
cedimiento mejorado. Por regla general, la cantidad de
p-xileno afiadida al oxiadato es tal que la concentracidn
de p-xileno resultante en la suspensién espesa estd com-
prendida dentro del intervalo que va desde aproximadamen-
te 15 a aproximadamente 80% en peso de la suspensidn espe
sa y preferiblemente dentro del intervalo de aproximada-
mente 25 a aproximadamente €0% en peso de la suspensién
espesa.

En ambas realizaciones especificas, lé
températura a la que el oxidato se eatablece finalmente y
se mantiene depende de la composicién del oxidato, y de
la cantidad de xileno afladida al mismo, en su caso. La
temperatura tigae qQue ser lo bastante elevada para evitar
una precipitacidn sustancial de 4eido toluica. Por otra
parte, preferiblemente serd lo bastante baja para que :
cristalice la mayor parte del tereftalato de monometilo
en el oxidato. Tal temperatura estd cowprendida por regla
general dentro del intervalo que §a desde aproximadamente
60 a 1409C, y preferiblemente dentro del intervalo que va
desde aproximadamente 75 a aproximadamente 1309C.

La separacién de sélidos de la suspensién

espesa en cualquiera de las realizaciones especificas se

-

-9 -
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efectda por cualquier procedimiento adecuado. EL procedi-

miento més préctico es un procedimiento de sedimentacién

‘tal como, por ejemplo, filtracién, centrifugacidén o anélo

g08.

Los sflidos obtenidos en la etapa de sepa
racibn de sblidos, que se componen esencialmente de &4cido
tereftdlico y tereftalato de monometilo, se cargan a la
fase de esterificacién. En la realizacién general del pro

cedimiento de la invencién en la que se trata la totalidad

- del oxidato, los sélidos en una prédctica especffica de la

misma se convierten en primer lugar en una suspensién es-
pesa con una porcién de las aguas madres separadas o una
poreién de la que se ha separadc el xileno por arraétre
de las aguas madres.separadas, y se cargan despuéds a la
etapa de esterificaciénJ En otra prédctica especifica de
aquélla, los s6lidos y una porcién de las aguas madres o
na poreién de la que se ha separado el xileno por arras-

tre de las aguas madres se cargan pdr separado’a la fase

de esterificacidn. En la realizacién general en la que
?-se trata sélo una pdrte del oxidato, los sélidos se afia-

den a la porcién sin tratar del oxidato antes del arrastre

del xileno o después del arrastre del xileno, si se reali-
za éste, o bien se cargan por separado de la porcién sin
tratar del oxidato o la porcién sin tratar de lé'que se

ha sepafédo el-'xilenc por arrastre del oxidato a la fase

- 10 -
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de esterificacién.

R mejor modo, segin se considera ahora,
para la realizacién de la invencidn, se ilustré por me-
dio del dibujo que forma una parte integrante de esta des
cripeidn, y que en resumen representa de modo diagramdti-
co un esquema de flujos de una realizacién especifica
preferida del procedimiento de la invencién para la fabri
cacién de TDM.

De un modo mis particular, el dibujo ilusg
tra una instalacién para la produccién de TDM. La insta-
lacidn comprende una flase de oxidacién 2, una fase de
arrastre de xileno 4, una fase de esterificacién 6 y una
fase de fraccionamiento de éster (mezcla de la reaccién
de esterificacidén) 8.

La fase de oxidacién 2 comprende uno o més

reactores de oxidacién en paralelo o en serie. Como entra-

das en la fase de oxidacién aparecen una corriente de p-

~-xileno lIquida de nuevo aporte 10, una corriente de p-xi-
leno lIquida de recirculacidén 12, una corriente gaseosa

14 que contiene ox¥geno molecular (por ejemplo, aire),

una corriente 16 de catalizador de oxidacién (que compren
de un catalizador de oxidacién adecuado, el cual actda
tambien como catalizador de esterificacién en la fase de
esterificacidén 6), una corriente residual de recirculacién

18, una corriente .de fracecién de p-toluato de metilo 20,

- 11 -
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"y una corriente de fraccién de xileno condensada 22. BEs-

tas corrientes se ponen en contacto unas con otras en el

reactor o reactores de oxidacién en condiciones de pre-
sién, temperatura y tiempo de permanencia seleccionadas.

para dar una conversién 6ptima del material oxidable en

material 4cido. Como salidas de la fase de oxidacién apa

recen la corriente de fracecién de xileno condensado 22,

‘¥ una corriente de oxidato 24 que se envia a la fase de

arrastre de xileno 4.
La fase de arrastre de xilenc 4 compren-
de una columna de destilacién que se hace funcionar de

tal manera que se elimine por arrastre sustancialmente

- 1a totalidad del contenido de xileno de la corriente de

‘oxidato. 4 la salida de la fase de arrastre de xileno se

representan la corriente de p-xileno de recirculacién 12
¥ Una corriente de oxidato 26 arrastrada de xileno que- |
se envia a la fase de esterificacién 6.

La fase de esterificacidn.e comprende ﬁno
o mds reactores de esterificacidn. Se da entrada también
en la fase de esterificaciébn a una-corriente de metanal.
28, La fase de esterificacién se hace funcionar en condi-
ciones de presién, temperatura y tiempo de permanencia |
seleccionados de tal manera que proporcionen una conver-
sién 6ptima del material 4cido en-dicha fase en material

de &steres metflicos. Ademés de material de ésteres metl

- 12 -
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licos, se forma agua en la esterificacién del material
dcido. Por tanto, a la salida de la fase de esterifica-
cién 6 existe una corriente de cabezas 30 que contiene
agua. La mezcla de la reaccidn de esterificacién sale de’
1a Pfase de esterificacién en la fofma de una gggyigptg de
éster 32 que se introduce en la fase de fraccionamiento
de ésteres 8.

Ia fase de fraccionamiento de ésteres 8

comprende una o m4s columnas de destilacién. En una fase

" de fraccionamiento de ésteres tfpica, la corriente de és-

ter se separa en primer lugar por destilacién en un pro-
ducto de cabezas y una fraccién residual de colas, y el
producto de cabezas se separa por destilscién en una fra-
ceidn de cabezas de p-toluato de metilo y una fraccién de
colas de TDM. En cualquier caso, de la fase de fracciona-
miento de ésteres & sale una corriente de fraccidn resi«
dual 34, la corriente de fraccién de p-toluato de metilo
20, y una corriente de fraccidn de TDM 36. La corriente
de fraccién de TDM se trata para obtener TDM con el grado
de pureza deseado. La corriente de fraceién residual 34
se divide en la corriente residual de recirculacién 18
(que es opcional ) y una corriente residual 38 que se pur-

ga.
' Hasta este punto, la instalacién tal como

se ha descrito-'es convencional.

=13 -
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En cambio, bajo los conceptos de esta in-
vencidn, entre la fase de oxidacién 2 y la fase de arras-
tre de xileno 4 hay una fase de separacién de 4eido tolui-~
co 40.

Esta fase comprende un cristalizador (no
representado) y una centrifuga (no representada) u otros
medios de separacién de los sélidos de las asguas madres.

En la fase de separacién de 4eido toluico

- 40 entra una corriente de p-xileno 41, una corriente de

oxidato desviada 42 y una corriente de fraccién de xileno
condensada 43 que es una derivacién de una parte de la
corriente de fraccidén de xileno condensada 22 procedenté

de la fase de oxidacién 2. En la fase de separacién de

~ 4cido toluico, estas corrientes se reunen en el cristali-

zador y el oxidato diluido resultante se establece en ella
a ung temperatura a la cual la mayor parte del tereftala-
16 de monometilo eristaliza sin una cristalizacién sustan -
c¢lal del 4eido toluico. La cristalizacién del tereftalator
de monometilo y de la pequefia cantidad de 4cido tereftdli

‘co disuelto se efectda de este modo. la suspensién espesa .
- resultente se saca del cristalizador y se introduce en

la centrifuga, la cusl se hace funcionar para separar los

sélidos de las aguas madres.
De la fase de separacién de 4cido toluico

40 sale una corriente de aguas madres 44 y una corriente

-

- 14 -
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de s6lidos de 4cido tereftflico (ATF) y tereftalato de
monometilo (TMM) 46. La corriente de sélidos de ATF y
TMM 46 se une a la corriente de oxidato 24 aguasabajo de
la corriente de oxidato desviada 42 y se envfa junto con-
5 la porcién no desviada del oxidato a la fase de arrastre
‘de xileno 4. La corriente de aguas madres 44, con su con-
tenido de 4cido toluico disuelto, se envla a la fase de
oxidacién 2 en la que se reune en el reactor o reactores
de oxidacién con las corrientes de p-xileno 10 y 12, la

10 corriente gaseosa que contiene oxfgeno molecular 14, la
corriente de catalizador de oxidacién 16, la corriente
residual de recirculacién 18, la corriente de fraceidn de
p-toluato de metilo 2C, y la parte restante de la corrien

_ - te de fraccién de xileno condensada 22.

15 Los caudales normales tIpicos en estado
estacionario ¥ las composiciones correspondientes de di-
versas corrientes en la instalacién del dibujo con y sin
desviacidn alguna de oxidato por la via de la corriente
de oxidato desviada 42 a la fase de separacidn de £ecido

20 toluico 4G, y por tanto con y sin caudal de la corriente
de agums madres 44 y de la corriente de sélidos de ATF y
TMM 46 son como sigue, expresdndose los caudales en par-
tes en peso, y llevdndose a cabo la oxidacién a 165°¢, y

a una presién manométrica de 5 kg/cmz.

25 Lo )
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Caudales

Sin Desviacién Con Desviacién

Corriente de p-xileno 10

Corriente . . residual de
recirculacién 18

Corriente de fraccién de
p-toluato de metilo 20

Corriente de oxidato 24

Corriente de oxidato des~

- viada 42

Corriente de p-xileno 41

gorriente de fraccién de
xileno condensada 43

Corriente de aguas médres 44,

Corriente de sélidos de
ATF y TMM 46

Corriente de¢ oxidato agota-
da por arrastre 26

Corriente ds éster 32

Corriente ds fraccidn de
TDM 36

Corriente residual purga-
da 38

100
88

174
445

382
412

137

0

77

91
428

214

1oa

49
235

128

274
297

157

(Antes de
la Des-
viacién) -

las composiciones de divérsas de las corrientes

e las condiciones arriba indicadas son como sigue, desig

nando el simbolo (~) una concentracién nula o insignificante:

-

- 16 -
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Sin Desviacifn ~ (% en_

Corriente de

Componentes oxidato 24 ,
Acido p~toluico 17 !
5 Acido tereftédlico 9
Tereftalato de mo- 20
nometilo :
p-Toluato de metilo 24
Xileno 8
TDH 2
10 Otros 20
Con Des?iaciéh - (% en |
Corriente de - )
15 . Fraceién de .  corrien
Corriente de Xilemo - Aguas ¥
Componentes oxidato 24 ggndensada.43,ﬁ;' 44
Acido p-toluico 23 ' - N 4
Acido tereftdlico 16 - '7: o o
Tereftalato de monometilo 17 - : 2
20 : p-Toluato de metilo Y 10 < 14
Xileno 8 s0 53
DM 1 - 1
Otros 18 - o 14
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Sin Desviacifn ~ (% en peso)

Corriente
, de éster
. 32
/
39
39
22
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De estos datos se puede deducir que la co
rriente que entra en la fase de esterificacién tiene un
contenido de 4cido sustancialmente aumentado y un conte-

nido de material no esterificable sustancislmente reduci-

do, ¥ que la cantidad de material que ha‘de'recircularsg T

ﬁgsde la fase de fraccionamiento de ésteres se ha redqci-;"'
do notablemente. El efecto més clarp es un enriquecimien-
to del material sometido a esterificacién. Por tanto, pue -
de hacerse referencia al procedimiento de esfarinWenci6n5 f
como un procedimiento de enriquecimiento de oxidato., . - |

Las ventajas obtenidas por la modifiédbidn;;

-de acuerdo ¢éon esta invencidén de una 1nsta1acldn de TDM g

existente son un aumento sustanecial en la capacided de 1a,:

faae de esterlflcacldn 6, un aumento sustanclal en la ca-': ¢rf

pacidad de la fase de fraccionamiento de éster 8, una re~‘j”;};z

duceidn suq@gnclal en la recirculacién de TDM debido & la o

reduccidn sustaneisl en lus cantidsdes de fraceién de p- -

-toluats de metilo y de residuo recirctladas a través de
la stapa de oxidacién, un nivel de catalizador de oxida~
eién sustancialmente mayor en la fase de oxidaeién que &n
la fase de esterificacién, y, debido a la recirculécién
reducida, ahorros gsustanciales de energla.

Las ventaJas del procedimiento, ¢uando
éste se incorpora a una instalacién nueva, incluyen una

Tase de esterificacién 6 con capacidad de esterificacién

- 18 -
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requerida sustancialmente menor, una fase de fracciona-
niento de éster & con una capacidad requerida sustancial~-
mente menor, y requerimientos de calor sustaneialmente
reducidos para ias fases de esterificacién y de fraccio-
namiento del éster.

Asl, esta invencién proporciona una mejo-
ra notable en la produccidén de TDM.

Otras caracterlsticas, ventajas y reali-

-zaciones especIficas de esta invencién resultardn fdcil-

mente evidentes para aquellas personas que posean una ex-

periencia normal en la téenica después de la iectuﬁa‘de

la descripeidn que antecede. Tales realizaciones especIE
ficas estdn comprendidas dentro del alcance dé laS'matéf
rias reivindicadas como objeto, a no ser gue se indique
ékpresamente lo contrario en el texto de las reivindica-
ciones. Ademds, si bien se ha descrito una realizacidm. -
especifica con detalle considérabie, pueden efectuarse
variaciones y modificaciones de ls misma sin apartarse del

espIritu y objeto de ia invencidn.tal como se &eéciibe ¥y |

reivindica ésta.

- 19~
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Ia presente solicitud, que corresponde a
la presentada en los Estados Unidos de¢ América, el 4 de
Octubre de 1573, bajo eliNQ 403.582, se acoge a los be=-
neficios del ArtIculo 51 del vigente Estatuto sobre Pro~

piedad Industrial.

~ RELVINDICACIONES -

Los puntos de inveneién propia y nueva,
qQue se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invengién en Espafla, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

le. Un procedimiento mejorado pars la
produccién de tereftalato de dimetilo en el que un oxida
to que comprende dcido p-toluico y tereftalato de mo-
noretilo se esterifica con metanol para formar una mezcla

de teaccidn qgue comprende p~toluato de metilo y terefta-

- 20 -
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lato de dimetilo, se separa p-toluato de metilo de dicha
mezcla de reaccibn, y se cooxidan p-xileno ¥y qicho p-to-
luato de metilo en la fase 1Iquida con oxigeno molecular
para formar mds oxidato que se trata como se ha indica-
do anteriormente, en el que la mejora comprende: separar
una porcidn sustancial, pero no la totalidad, del 4ecido
P~toluico de dicho oxidato antes de esterificar dicho
oxidato con metanol, ¥ cooxidar al menos una parte del
dcido p-toluico separado con dicho p~xileno y dicho p-to
luato de metilo.

28. Procedimiento de acuerdo con 1la rei
vindicacidn 12, en el que dicho p-xileno y dicho p-tolua -

to de metilo se cooxidan a aproximadamente 145-2000¢, y

~ 8e separa 4cido p~toluico de dicho oxidats estableciendo

al menos una porcién sustancial de dicho oxidato en un
intervalo de temperatura de cristalizacién en el que cris
taliza el-tereftalato de monometilo sin cristalizacién
sustancial de 4eido p-toluico, separando aguas madres de
los sélidos resultantes y cooxidando dichas aguas madres
con dicho p-xileno y dicho p-toluato de metilo.

J%. Procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacibn 22, en el que dicho intervalo de temperatu-
ra de cristalizacién es aproximadamente de 60 a 14009 g.

4%. Procedimiento de acuerdo con la rei

vindicacién 32, en el que aproximadamente 20 a 70% en

- 21 -
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peso de dicho oxidato se establece en dicho intervalo de
temperatara de cristalizacién, y dichos sélidos y 80 a

20% en peso de dicho oxidato se coesterifican con meta=-
nol,

5. Procedimiento de acuerdo con la rei
windicacién 42, en el que se afiade p-xileno a dicho 20
a T0% en peso de dicho oxidato antes de establecerse éste
en dicho intervalo de temperatura de cristalizacién.

68. Procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 52, en el que la cantidad de p-xileno afiadi
da es tal que la concentracién de p-xileno en la mezcla
resultante de aguas madres y sélidos es aproximadamente
15 a 80% en peso de dicha mezcla, |

T#. Procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 6% en el que dicho p-xileno y dicho p-toluato
de metilo se cooxidan a aproximadamente 160 a 175% ¢, di
cho intervalo de temperatura de cristalizacién es aproxi

madamente de 75 a 130? C, aproximadamente 30 a 60% en
peso de dicho oxidato se establece en dicho intervalo de
temperatura de cristalizacién y aproximadamente 70 a 40%

en peso de dicho oxidato y dichos sélidos se coesterifican

con metanol.

88, Un procedimiento mejorado para la

produccién de tereftalato de dimetilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

- 22 -



‘que antecede, representado en los dibujos que se acompa
flan y para los fines que se han especifiecado.
Esta Memoria consta de veintitrés hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

yaaria, 23 SET. 1974

P.A.
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