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La invenoión se refiere a un nuevo procedimiento de 
regeneración de los deseohos do politereftalatos ó oopoliteref- 
talátos, en particular la transformación del tereftalato de di- 
glicol (DGT) ó de otros bis dioles en tereftalato de dimetilo j 
(DMT) por intercambio metanólico. !

Para la fabricación de politereftalato de etileno, se! 
hace generalmente reaccionar tereftalato de dimetilo (DMT) so­
bre etilenglicol para formar, por intercambio glicÓlico, el 
tereftalato de diglicol que se policondensa luego en politeref­
talato de etileno. ¡

Asimismo, para la fabricación de otros politereftala- 
tos ó copolitereftalatos, se hace generalmente reaccionar DMT ' 
con uno ó varios dioles y eventualmente con el óster dimetílico 
de otro ácido copolimerizable. í

Cuando se desea recuperar desechos de politereftala- j 
to de etileno por ejemplo en forma de hilos, películas ú obje- ! 
tos, se efectúa en primer lugar una despolimerización por gli- ¡ 
colísis para la obtención de DGT que no se recicla directamen- ! 
te, por ser demasiado difícil su purificación, pero que se 
transforma por intercambio metanólico en DMT.

Asimismo, para la despolimerizaoión de un politeref- j 
talato de otro diol, efectúase la despolimerizaoión por dioli- 
ais por medio del mismo diol formando el polímero, lo que con­
duce a un tereftalato de bis (diol). I

La utilización de varios metales, y en particular de 
magnesio en diversas formas, como catalizadores de intercambio 
glicÓlico para la transformación de DMT en DGT en la fabrica­
ción de poliósteres es conocida. Este intercambio puede efec­
tuarse en presencia de óxido de magnesio según la patente fran­
cesa 1 240 184, en presencia de óxido, de carbonato ó de glico-

-  i -
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lato de magnesio según la patente francesa 1 227 0891 por fin 
en presencia de metilato de metales alcalinos ó alcalino-terro-! 
sos según la patente francesa 919 729.

Por otra parte, se conoce por la patente soviética ¡ 
146 736 la transformación de los desechos de fibras de polite- ! 
reftalato de etileno en DGT por glicoliais en presencia como c&' 
talizadores de carbonatos ó acetatos de magnesio, sodio u otros í 
metales. Pero si tales compuestos tienen una actividad catalí-: 
tica notable para la despolimerización de los poliósteres en me 
dio glicólico alrededor de 180°C, no presentan sin embargo nin­
guna actividad para el intercambio metanólico del DGT en DMT ¡ 
que se efeotúa generalmente en presencia de sosa.

Además, la patente francesa 1 081 681 se refiere a la 
despolimerización seguida de la metanolisis del tereftalato de 
diglicol en presencia principalmente de sosa cáustica, alcohola 
to sódico ó eventualmente de potasa cáustica, alcoholato u meta­
le s alcallno-terros os.

Por fin, la patente francesa 1 164 112 describe la ! 
descomposición de politereftalato de etileno por calefacción ba 
jo fuerte presión (presión relativa de 10 a 19 atmósferas), en 
presenoia de tereftalato de dimetilo, de metanol y de un catalit 
zador escogido entre zinc, óxidos y acetatos de zinc y de pío- i 
mo, magnesio, óxido de magnesio y el hierro. }

La invención se refiere a un procedimiento de trans- '
!

formación en tereftalato de dimetilo, por intercambio en medio metanólico
/sensiblemente anhidro, en presencia da metilato de magnesio co­
mo catalizador, de un tereftalato de bis (diol) obtenido por 
diolisis de un politereftalato o copolitereftalato.

Se procede al intercambio metanólico sobre el teref­
talato de bis (diol) en solución en el diol obtenido por dioli-
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sis de los desperdicios de poliáetares eventualmente previamen-. 
te triturados. Si se desea, se puede concentrar el diolieado 
obtenido en esta operaoión por destilación de un pooo de dial 
para obtener, por ejemplo, una soluoión de tereftalato de bis 
(diol), llamado BDT en el resto del texto, a razón de un 70 % 
en peso en el diol.

!
El procedimiento de intercambio metanólico según la 

presente invención se efectúa con un muy fuerte exceso de meta- 
nol que tiene a ia vez una función química de transformación 
del BDT en DMT y una función de puesta en suspensión del DMT = 
formado. Se prefiere generalmente utilizar una cantidad en pe-¡ 
so de metanol por lo menos igual a la cantidad de BDT hallándo-! 
se en la solución diólica a tratar, pudiendo esta cantidad al- i 
oanzar e inoluso sobrepasar el doble e incluso el triple del pa¡ 
so de BDT para obtener una suspensión más fácilmente transpor- j 
tabla *

El metilato de magnesio utilizado según la presente 
invención se puede introducir en el medio reaccional en forma 
sólida ó en solución preferentemente metanólica. Se puede pre-} 
parar por reacción del magnesio metal con el metanol a tempera­
tura ordinaria ó más elevada eventualmente en presencia de can­
tidades mínimas de catalizadores, por ejemplo cloruro mercúrico 
y iódico. La reacción puede ser aoelerada por elevación de la 
temperatura haata ebullioión del metanol, siendo sin embargo 
escogido el límite de temperatura en función de la velocidad 
de alimentación del hidrógeno reaocional.

Para más facilidad en la continuación del texto, da- < 
das las diversas formas de cristalización ó de solvatación del 
metaorilato de magnesio, las cantidades de catalizador se exprg. 
sarán en peso de magnesio metal, aunque solo la forma metilato
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convenga para la realización de la presente invención. ¡
La cantidad de catalizador utilizable según la presen­

te invención es de por lo menos 250 ppm de magnesio en relaoión 
con el peso de BDT a transformar y preferentemente de por lo me­
nos 1000 ppm y puede alcanzar e incluso sobrepasar los 3000 ppm i 
y eventualmente los 7000 ppm. Sin embargo, es de notar que la 
cantidad de catalizador a utilizar depende tambión de otras con-' 
diciones de la reacolóá y en particular del tenor de agua del mg 
tanol que debe quedar baj o,y preferentemente que no pase de 3000'
PP". La temperatura de la reacción de intercambio metanóli-} 
co según la presente invención puede variar dentro de grandes 1¡Í: 
mites en particular entre la temperatura ambiente y la tempera-^ 
tura de ebullición de la mezcla reacclonal (aproximadamente 70°C 
a presión atmosférica). Sin embargo, la transformación de BDT 
en DMT se hace con formación intermediaria de tereftalato o de 
metilo y de diol (MDT). La primera fase de transformación de 
BDT en MDT se efectúa más rápidamente a temperatura bastante ele! 
vada por ejemplo del orden de 70°C, mientras que la segunda fasej 
de transformación del MDT en DMT se efectúa más rápidamente a !
una temperatura inferior a 50^0 e incluso a 30°C, por ejemplo a ! 
25°C.

Seré tambión preferible empezar la reacoión a una tem­
peratura relativamente elevada, por ejemplo alrededor de 70**C, y 
mantener esta temperatura durante unas horas, luego bajar la tem 
peratura hasta 25-30^0 por ejemplo tambión en 1 a 2 horas y por 
fin mantener esta temperatura durante aún unas horas hasta casi 
completa transformación de BDT en DMT.

Aunque tecnológicamente sea ventajoso trabajar a pre­
sión atmosférica, es tambión posible trabajar a presión en la 
primera fase de la reacción y oonseguir resultados análogos.
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El procedimiento según la invención se puede efectuar¡ 
en oontinuo ó en discontinuo. -

Al terminar la reacción, sepárase el DMT de su cuspen*? 
aión por medios conocidos, tales oomo filtraoión, centrifuga- ; 
ción, decantación, etc., luego, se puede tambián purificar este, 
si es necesario, por medios conocidos, tales como lavado, re­
cristalización en el metanol, destilación, etc.

El procedimiento según la invención conduce a un DMT 
que tras purificación presenta una calidad igual ó superior a ' 
la de un DMT obtenido por otros procedimientos industriales.

Los filtrados metanólicos contienen un diol reaccionad
. t

residuos tereftálleos (DMT disuelto, MDT y otros intermediarios ¡ 
reacclonales) y diversas impurezas ya presentes en los desperdi-¡ 
cios. !

En el caso de la matanolisis del DGT, se puede recupe­
rar el metanol por destilación de estos filtrados a presión re­
ducida, y obtener una suspensión glicólica de la cual se separa 
el DMT por filtración.

Se puede tambiún efectuar esta recuperación del meta­
nol por destilación de estos filtrados a presión ordinaria, pro-? 
vocando la temperatura entonces alcanzada la transformación del 
DMT en ásteres glicólicos disuéltos en el etilenglicol.

Este etilenglicol oargado de ásteres se puede reciclai 
antes de la purificación para la glicolisis de nuevos desperdi­
cios. Contiene residuos de magnesio en oantidad suficiente para 
catalizar está glicolisis y ásteres glicólicos que se afíaden al 
DGT formado en la nueva glicolisis y pueden ser transformados ex 
DMT durante una nueva operación de intercambio metanóllco. Con­
ducen asi a un aumento del rendimiento.

El etilenglicol se puede tambián purificar por desti-
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lación. ¡
El etllenglicol asi obtenido se puede utilizar sin in­

conveniente para la fabricación de un politereftalato de etile-¡ 
no de muy buena calidad. ¡

En el caso de la metanolisie de otros tereftalatos de 
bis (diol), se adaptarán las técnicas de recuperación a los pro-} 
ductos en presencia.

El procedimiento según la presente invención puede
aplicarse sin dificultad a los desechos de todos los poliósteres
y copoliásteres tereftálicos, tales como por ejemplo, politeref}
talato de propileno, butileno, hexileno, ciclohexildimetileno,
ó los copoliásteres tereftálicos-isoftálicos tambián de etile- '

' ino, propileno, butileno, hexileno, ciclohexildimetileno, etc. i
Comparativamente a los procedimientos conocidos de in-} 

tercambio metanólico a catálisis alcalina (sosa, metilato sódi­
co, etc.), al procedimiento según la invención presenta un ren-[

!
Aimiento más elevado e incluso generalmente cuantitativo. En 
efecto, la sosa transforma de manera irreversible, por ejemplo 
DGI, GMT (tereftalato de glicol y de metilo) y HMT en tereftala 
tos mono- y disódicos, mientras que no se produce ninguna reac­
ción equivalente con el metacrilato de magnesio en las condicig, 
nes del procedimiento según la invención.

Por fin, el procedimiento según la invención es más 
limpio desde el punto de vista ecológico, pues conduce a una 
cantidad más baja de subproductos a destruir. Además, mientras 
que la incineración de materias conteniendo sales orgánicas de 
magnesio no presenta serias dificultades, la de sales sódicas 
es delicada, pues pueden destruir los refractarios y necesitar 
la utilización de tácnicas de incineración particulares ó el re 
curso a una destrucción por via biológica.
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Loa ejemplos siguientes en los cuales las partes y j 
los porcentajes se indican en peso, dánse para ilustrar la in- ¡ 
vención sin limitarla. i
Ejeppl,<?...l - I

Efectúase la glicolíais de desechos de pollúster con 
teniendo un 97 % de politereftalato de etileno a razón de 1 par 
te de etilenglicol para 1 parte de poliúster en presencia de 10C 
ppm de magnesio en forma de acetato de magnesio cristalizado 
(890 g de (OH^C00)2, 4 HgO) como.catalizador de glioolisis
a presión atmosfúrica y a la temperatura de ebullición del gil-! 
ool. Se obtienen dos partes de un glicolisado conteniendo un ¡i
65,8 % de DGT que se concentra para obtener 1,91 partes de una '

t
solución glicólica al 70 % de DGT.

Añádese a esta solución 4,035 partes de metanol recti¡
ificado, anhidro, y 0,0048 partes de metilato de magnesio, o sea;

1000 ppm de magnesio en relación con el DGT.
Se calienta la masa reaccional a la temperatura de 

o
70 C a presión atmosfúrica y se mantiene esta temperatura duran 
te 2 horas. Bájase esta temperatura a 25°C en 1 hora y luego 
se mantiene la masa a esta temperatura durante 4 horas a presión 
atmosfúrioa.

Tras filtración y lavado con metanol, el DMT produci­
do se disuelve a 110°C bajo una presión de 3 bares en 3,08 par­
tes de metanol. La solución obtenida se cristaliza bajando la 
temperatura en primer lugar de 110°C a 65°C en 50 minutos, lue­
go de 65°C a 20°C en 70 minutos.

La suspensión DMT-metanol obtenida se oentrifuga.
El DMT centrifugado se seca, se funde y se rectifica. 
Con 1 kg de desechos, se obtienen 940 g de DMT presen 

tando las características siguientes:
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. Inodoro al estado fundido !

. punto de solidifioaoión (PS) : 140,7°C 

. porcentaje de acidez (expresado en ácido aoótioo) : 
0,003 %.

Ejemplo 2 -  j

Se emplea un glicoliaado conteniendo 410 partea de ! 

DGT en forma de un glicoliaado fundido al 62 % de DGT, á 100^0. ' 
Se aSaden 1200 partea de metanol anhidro y 2000 ppm 

de magnesio en forma de metilato roción preparado. Luego el me 
dio reaocional ae enfria haata 30°C y ae mantiene esta tempera­
tura durante 9 horas.

Se obtienen 394 partes de DMT correspondiendo a un ¡ 
96 % del DGT utilizado.
.Eje.mR^,.3_= ,

Repítese el ejemplo 1, pero oon-250 ppm de magnesio 
en forma de metilato roción preparado. El DMT apareoe al cabo 
de 71 minutos y el rendimiento en DMT al terminar la reacción es 
de un 81,5 %, expresado en relación con los desechos utilizados. 
Este rendimiento se calcula a partir del DMT formado durante la 
reaoción de intercambio metanólico sin tener en cuenta loe resi­
duos tereftálioos no transformados y reciolables en una operacióa 
ulterior, presentes en los filtrados metanólicos.
Ejemplos 4- a 7 -

Repítese el ejemplo 1, pero oon un metanol oonteniendo 
un 0,1 % de agua y oon varios porcentajes de metilato oontados 
en magnesio. Se consiguen los resultados siguientes:
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T A B L A  I I

Ejemplos Catalizador en ppm 
da Mg

Aparición de 
DMT en minutos

Rendimiento en 
DMT % (z)

4 2 000 72 81,6
5 1 500 60 81,4
6 1 000 71 83,7
7 500 110 68,4

(z) Rendimiento calculado como en el ejemplo 3.
Ejemplo 8 -

Se repite el ejemplo 1 en cuanto se refiere a la pre­
paración del glicolisado y a las proporciones de los reactivos ! 
a todos los estadios del procedimiento, pero se realiza el ínter] 
cambio en continuo en un aparejo constando de 4- reactores dis- j 
puestos en serie. El medio reaccional glicolisado/netanol/cata-j 
lizador se realiza en el primer reactor, luego este pasa en con-] 
tinuo de un reactor en otro por desbordamiento hasta producción 
de una suspensión metanólica de DMT.

Las condiciones de funcionamiento de cada reactor son
las siguientes:

Temperatura Tiempo de estancia
Reactor 1 : mezcla 70-72°C 120 minutos
Reactor 2 : enfriamiento 25°C 60 minutos
Reactor 3 : estancia 25°C 120 minutos
Reactor 4 : estancia 25°C 120 minutos

La suspensión obtenida se trata como en el ejemplo 1. 
Los cristales de DMT obtenidos en continuo son más ho- 

mogóneos que los cristales conseguidos en discontinuo, lo que 
simplifica los tratamientos ulteriores.
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Con 1 kg de desechos empleados, se consiguen 945 g de¡!
DMT presentando las características siguientes: ;

- incoloro al estado fundido
- Ps : 140,7°C
- acidez (en ácido acútioo) : 0,0025 %

Ejemplo 9 - i
Se efectúa la glicolisis de desechos de copoliúster 

conteniendo un 50 % molar de unidades tereftalato de etileno y j 
un 50 % de unidades iaoftalato de etileno. i

Con este propósito, trátanse 310 g de oopoliósteres ¡ 
con 360 g de etilenglicol en presencia de 0,5 g de acetato de 
magnesio cristalizado como catalizador de glicolisis.

Se oalienta a 205**C en una hora a presión atmosfúrioaj 
Se obtiene un glicolisado al 60 % que se concentra alj 

70 % de ftalatos - de diglicol por destilación de 100 g de eti¡ 
lengliool. }

Se trata este glicolisado oon 920 g de metanol conte-} 
niendo 300 ppm de agua y 0,6 g de magnesio en forma de metilato 
(ó sea 1500 ppm de magnesio en relación oon ftalatos de diglicol 

Se calienta la masa reaccional a la temperatura de 
70**C a presión atmosfúrica y se mantiene esta temperatura duran­
te una hora. Se baja la temperatura a 25°C en una hora, luego 
se mantiene la masa a esta temperatura durante dos horas a pre­
sión atmosfÓrioa. El DMT cristaliza lentamente y se recupera 
por filtración. Una segunda parte se recupera en el metanol 
madre despuúa de unas horas de reposo.

El DMT obtenido presenta un punto de solidificación

)

de 139°C.
El isoftalato de dimatilo queda en solución en el me­

tanol.
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Ejemplo 10 - j
Se efeotúa la hexanodiolisia de un politereftalato de . 

hexanometileno. Para ello, ee tratan 248 g del polióeter oon 
362 g de hexanodiol-1,6 en presenoia de 0,5 g de aoetato de mag­
nesio cristalizado, a presión atmosférica durante 1 h 30 minu­
tos. El diolisado obtenido contiena un 60 % de tereftalato de 
bis-hexanodiol (BHT). Se ooncentra este al 70 % por destilación 
de 87 g de hexanodiol.

El diolisado obtenido se trata oon 840 g de metanol i
conteniendo 20 ppm de agua y con 55 g de una solución catalíti­
ca al 1 % de metilato de magnesio en el metanol (o sea 1500 ppm 
do magnesio en relación oon el BHT). Se lleva la temperatura 
de la masa reaooional a 70°C y se mantiene esta durante una hor­
ra. Se bajá la temperatura a 25°C en una hora, luego se deja 
reposar la masa durante una noohe. Se filtra, se lava con meta­
nol y se recrlstaliza el DMT obtenido que presenta un 86,7% dé 
DMT puro.

Se repite la hexanodiolisis del ejemplo 10 bajo una 
presión de 150 torre. Tras concentración al 70 % de BHT del dig 
lisado obtenido, se trata este con 840 g de metanol conteniendo 
20 ppm de agua y con 110 g de la misma solución oatalítioa que 
en el ejemplo 10, o sea 3000 ppm de magnesio con respecto al 
BHT.

Se oalienta la masa reaooional a la temperatura de 70 
°C, se mantiene esta temperatura durante una hora, luego se baja 
la temperatura de 70 a 25^0 en una hora y se deja a esta tempe­
ratura durante dos horas a presión atmosfórioa.

Se filtra,se lava, se re cristaliza y se seca el BHT o& 
tenido que oontieñe un 90,7 % de DMT puro.
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3e efeotóa la butanodiolisie da un politereftalato 

de butlleno. Para ello, se tratan 220 g de politereftalato de 
butileno oon 296 g de butanodiol en presencia da 0,5 g de aceta­
to de magnesio cristalizado bajo una presión de 150 torra, du- !
rante 2 horas 15 minutos a una temperatura comprendida entre j)
180 y 190°C. Se obtienen 516 g de un diolisado conteniendo un 
60 % de tereftalato de bis (butanodiol) (BBT) que se concentra 
al 70 % por destilación de 74 g de butanodiol.

El diolisado al 70 % se trata oon 900 g de metanol 
conteniendo 200 ppm de agua en presenoia de 200 g de una solu­
ción catalítica al 1 % de metilato de magnesio en el metanol, ó 
sea 7000 ppm de magnesio oon respecto al BBT.

Se callenta la masa reacolonal a la temperatura de 
70°C y se mantiene esta temperatura durante una hora. Se baja 
la temperatura de 70° a 25°C en una hora, luego se mantiene la 
masa a esta temperatura, a presión atmosfórioa durante una no­
che.

Tras filtración, lavados oon metanol, cristalización 
y secado, se obtienen 103 g de BMT al 84 % de producto puro ou- 
yo punto de solidificación es 137,6°C antes de toda otra purifi 
caoión.

Descrita suficientemente la naturaleza del Invento, 
así como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse
oonstar que las disposiciones anteriormente indioadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no alteren su 
prinoipio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1&.- Procedimiento de obtención de tereftalato de di - - 

metilo, caracterizado porque comprende someter a reacción de ia j 
teroambio, en medio metanólioo sensiblemente anhidro, en presen ] 
oia de metilato de magnesio como catalizador, un tereftalato de 
bis (diol) obtenido por diclisis de un politereftalato o oopoli- 
tereftalato.

2§.- Procedimiento según la reivindicación 1, oaractg, 
rizado porque la cantidad de metanol es de por lo menos una vez 
y preferentemente comprendida entre dos y tres veces el peso del 
tereftalato de bis (diol) a transformar.

38.- Procedimiento según la reivindicación 1, oaractg. 
rizado porque la reacoión se efectúa en presencia de por lo me­
nos 250 ppm de magnesio en forma de metilato con respecto al pe, 
so deí tereftalato de bis (diol) a transformar.

4*.- Procedimiento según la reivindioaoión 3, oaraote 
rizado porque la reacción se efectúa en presencia de por lo me­
nos 1000 ppm de magnesio en forma de metilato, con respecto al 
peso deí tereftalato de bis (diol) a transformar.

58.- Procedimiento según la reivindioaoión 1, oaraot& 
rizado porque la reacción se efeotúa a una temperatura compren­
dida entre la temperatura ordinaria y la temperatura de ebulli­
ción de la mezcla eventualmente bajo presión.

68.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 a 5, caracterizado porque la reacción se efectúa a una tempe­
ratura comprendida entre la temperatura ordinaria y la tempera­
tura de ebullición de la mezcla.

78.- Procedimiento según la reivindicación 6, oaraot& 
rizado porque la primera fase de la reaoción se efeotúa a una 
temperatura comprendida entre la temperatura ambiente y la tem-
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peratura de ebullición de la mezcla eventualmento bajo presión 
y la segunda fase se efectúa a temperatura ordinaria ó durante 
un enfriamiento hasta esta temperatura. i

8*.- Procedimiento según la reivindicación 7, carac­
terizado porque la primera fase se efectúa a presión atmosfóri- 
ca y a una temperatura vecina de 70°C, terminando la segunda fa 
se a 25**C.

93.- Procedimiento según la reivindicación 8, oaractg, 
rizado porque la reaoolón se efectúa en varios reactores, por 
ejemplo ouatro, dispuestos en serie, siendo mantenido el primer¡ 
reactor a temperatura de ebullición, los tres otros a tempera- } 
tura ordinaria pasando en casoada la mezcla reacoional efectua­
da en continuo en el primer reaotor de un aparato en el siguien 
te.

103.- Procedimiento según la reivindicación 1, caraotó 
rizado porque el tereftalato de bis (diol) es el tereftalato de 
bis (etilengliool).

113.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el tereftalato de bis (diol) es el tereftalato 
de bis (propanodiol).

129.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el tereftalato de bis (diol) es el tereftalato 
de bis (butanodiol).

13*.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el tereftalato de bis (diol) es el tereftalato 
de bis (hexanodiol).

143.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el tereftalato de bis (diol) es el tereftalato 
de bis (oiclohexildimetanol).

153.- Procedimiento de obtenoión de tereftalato de di
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metilo, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen ¡ 
te Memoria. !

Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a máquina 
por una sola oara.
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