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DESCRIPCION
Aparato y procedimiento

[0001] La presente invencion se refiere a un aparato y un procedimiento para realizar reacciones cataliticas
heterogéneas. Mas en particular se refiere a un procedimiento y un aparato para realizar una reaccion catalitica
heterogénea para la produccion de ésteres de acido carboxilico.

[0002] La realizacion de una reaccién en presencia de catalizador en una columna de destilacion de manera
que la reaccion se lleva a cabo simultdneamente con la separacion de los productos de la reaccién se conoce y se
ha puesto en practica desde hace tiempo. Esta denominada destilacion catalitica es til especialmente para realizar
reacciones reversibles en la fase liquida tales como reacciones de esterificacion.

[0003] Se han sugerido diversas configuraciones. En general el catalizador estara en forma de particulas. En
algunas configuraciones el catalizador se coloca en bandejas convencionales dentro de una columna de destilacion.
Se incluyen ejemplos de dicha columna catalitica en los documentos US-5.536.856 y US-5.157.168.

[0004] En la configuracion descrita en el documento US-5.536.856, la esterificacién se lleva a cabo en un
reactor en columna en el que existe una pluralidad de bandejas de esterificacion. Cada bandeja tiene una capacidad
de liquido predeterminada y contiene una carga de catalizador de esterificacion en particulas. Una fase liquida que
contiene el componente de acido carboxilico fluye en sentido descendente por el reactor en columna desde una
bandeja de esterificacion a la siguiente bandeja hacia abajo en sentido contrario a un flujo de vapor alcohdlico que
fluye hacia arriba y que se inyecta en la parte inferior del reactor en columna. Se evacua el agua de esterificacion
desde la parte superior del reactor en columna en el flujo de vapor mientras se recupera el producto de éster desde
el sumidero del reactor. A medida que el liquido fluye hacia abajo en las bandejas se encuentra con alcohol cada vez
mas seco y la reaccion de equilibrio de esterificacion se impulsa hacia la formacién de un éster.

[0005] A medida que prosigue la reaccién, el catalizador se desactivara. Cuando esto sucede es necesario
evacuar el catalizador consumido y sustituirlo por catalizador nuevo. Convencionalmente se requiere para ello
interrumpir el procedimiento de manera que pueda vaciarse el catalizador de la columna y reponerse con catalizador
nuevo. Este procedimiento es costoso en términos de la accion necesaria y en términos de pérdida de produccion.

[0006] Un problema adicional es que el catalizador en la columna puede desactivarse a velocidades
diferentes dependiendo de su posicion en la columna. Asi en la situacién en que se interrumpe todo el procedimiento
y se vacia el catalizador de la columna, al menos parte del catalizador de la columna puede no haberse desactivado
y por tanto se repondra innecesariamente. Con el fin de reducir al minimo esta pérdida, el punto en el que se
produce la interrupcién puede retrasarse hasta que se haya consumido mas catalizador. Sin embargo, si bien esto
puede resolver el problema anterior, debe buscarse un punto de equilibrio entre mantener el procedimiento en curso
para evitar la pérdida de catalizador activo y la necesidad de reponer el catalizador consumido para mantener una
produccion eficaz.

[0007] Con el fin de abordar este problema se han hecho varias propuestas para permitir la evacuacion y la
reposicion del catalizador sin necesitar interrumpir completamente el funcionamiento.

[0008] Por ejemplo, en el documento US-5.510.089 se describe un reactor en el que el catalizador de
particulas pequefas esta soportado de forma holgada en bandejas en una columna de destilacién. El catalizador se
sumerge en el liquido en las bandejas y se mantiene en suspensién mediante el gas de flujo ascendente. Se
proporciona un punto de extraccion para cada bandeja de manera que el liquido que contiene el catalizador en
suspension pueda ser evacuado por un separador durante el funcionamiento. Una vez evacuado, el catalizador es
separado del liquido que se recicla en la bandeja hasta que se ha evacuado todo el catalizador. A continuacién
puede afiadirse catalizador nuevo al separador en el que se combina en suspensién espesa en el liquido que se
hace recircular de la bandeja. Las bandejas pueden estar todas conectadas al mismo separador/mezclador de
suspension espesa. En los documentos US-5.198.196 y US-5.133.942 se describen configuraciones para eliminar el
catalizador sin interrumpir la columna.

[0009] En el documento US-6.036.848-A se describe una configuracion modificada. En esta configuraciéon se
desvia un fluido monofase para evitar que pase a través del catalizador. A continuaciéon puede evacuarse el
catalizador consumido y afiadirse catalizador nuevo. Seguidamente se restaura la circulacion del fluido monofase. El
catalizador puede evacuarse por gravedad o, si esta accion fuera inadecuada, pueden proporcionarse medios
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adicionales. El liquido que contiene los reactivos se introduce en un conducto descendente en la zona de reaccion.
El conducto descendente esta situado en el centro de la columna y llega a un dispositivo de distribucién desde el
cual el liquido es enviado para que se distribuya en el lecho catalitico de manera que pase a través del lecho
catalitico hacia arriba de la parte inferior a la parte superior. A continuacion se vierte la fraccién de liquido desde la
parte superior del lecho hacia la zona de destilacion situada por debajo de la zona de reaccion a través de un
rebosamiento. La zona de destilacién tiene una placa de destilacion superior que comprende un borde de
rebosamiento que se usa para permitir una separacion adicional de la fraccion de liquido que contiene el producto. A
continuacion se envia el liquido restante hacia la siguiente zona de reaccion situada por debajo de la zona de
destilacion en la que se repite el procedimiento.

[0010] Si bien estas configuraciones abordan el problema de las configuraciones anteriores en las que se
necesitaba una interrupcion completa de la columna, aln adolecen de varias desventajas e inconvenientes. En
particular cuando se desvia el liquido desde una bandeja al aparato en el que el catalizador se separa del liquido, el
flujo hacia y desde la columna se efectlia como el volumen de liquido en la columna.

[0011] Por tanto es conveniente proporcionar un aparato y un procedimiento que permitan superar los
problemas mencionados anteriormente. Esto se consigue mediante un sistema en el que la bandeja en la que debe
reponerse el catalizador es evitada a la vez que se repone el catalizador de manera que pueda continuar la reaccion
en el resto de la columna.

[0012] Asi segun un primer aspecto de la presente invencidn se proporciona un aparato para su uso en
reacciones cataliticas heterogéneas que comprende:

() un reactor en columna que comprende una pluralidad de bandejas montadas unas sobre otras, cada una
adaptada para contener un volumen de liquido predeterminado y una carga de particulas de un catalizador solido en
las mismas;

(b) un medio para introducir un reactivo en fase liquida por encima de la bandeja superior;

(c) un medio para introducir un reactivo en fase de vapor por debajo de la bandeja inferior;

(d) un medio para evacuar un flujo post-reaccion en fase liquida desde debajo de la bandeja inferior;

(e) un medio para evacuar un flujo post-reaccion en fase de vapor desde encima de la bandeja superior;

(f) un medio de ascenso de vapor asociado con cada bandeja adaptado para permitir que el vapor entre en esa
bandeja desde abajo;

(g) un medio de subdesbordamiento asociado con cada bandeja adaptada para evacuar liquido desde esa bandeja y
el reactor en columna antes de su introduccion en el reactor en columna en una bandeja inferior;

(h) un medio para guiar temporalmente dicho liquido evacuado desde una bandeja para evitar al menos una bandeja
inferior y ser reintroducido en el reactor en columna en una bandeja situada por debajo de dicha al menos una
bandeja evitada;

(i) un medio para evacuar el liquido y el catalizador de dicha al menos una bandeja evitada; y
() un medio para reponer un volumen de liquido y catalizador en dicha al menos una bandeja evitada.

[0013] Por este medio puede reponerse el volumen de liquido y catalizador sin que el flujo global hacia y
desde el reactor en columna se vea afectado. Esto se consigue mediante el uso del subdesbordamiento y por el
hecho de que el medio de subdesbordamiento evacua el flujo desde el reactor en columna antes de reintroducirlo en
una bandeja inferior, es decir, de que se use un sistema externo. La configuracién de subdesbordamiento asegura
que el volumen de liquido sea sustancialmente constante.

[0014] Debe entenderse que por "sistema externo" se entiende en general que los conductos salen
completamente del reactor en columna, sin embargo, se entenderd ademas que cubre también configuraciones en
las que los conductos estan dentro de la cubierta externa de la construccion de la planta a la vez que son externos al
reactor en columna que se considera situado dentro del area en la que estan situadas las bandejas.
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[0015] Debe entenderse también que por "medio de subdesbordamiento” se hace referencia a una salida que
esta colocada por debajo del nivel de liquido en un recipiente de reaccion para permitir que el flujo de liquido esté
debajo de la superficie superior de dicho liquido. Ello contrasta con una configuracién de rebosamiento en la que el
liquido se evacua desde la parte superior del liquido una vez que el nivel de liquido alcanza un nivel predeterminado
en el recipiente de reaccion.

[0016] El medio de subdesbordamiento estara configurado preferentemente de manera que sustancialmente
s6lo se evacua liquido de dicha bandeja a través del medio de subdesbordamiento. Esto puede conseguirse
mediante cualquier medio adecuado. En una configuracion, puede incluirse un filtro en o cerca de la entrada al
medio de subdesbordamiento. Puede usarse también una configuracién de ciclones.

[0017] El liquido evacuado desde una bandeja a través del medio de subdeshordamiento puede ser guiado a
la bandeja inferior, o cuando se evitan una o mas bandejas, una bandeja inferior posterior, mediante cualquier medio
adecuado. En una configuracion, el liquido del medio de subdesbordamiento se hace pasar a un recipiente que
incluye un medio que permite controlar el nivel de liquido en la bandeja. El medio para controlar el nivel de liquido
puede ser de cualquier configuracién adecuada y puede ser un deflector. El deflector contendra liquido en el
recipiente hasta el nivel superior del deflector. A continuacion el liquido en exceso del deflector rebosara el deflector
y circulara a través de los conductos adecuados para introducirse en la columna de reaccion en una bandeja
posterior. Pueden incluirse medios en el recipiente para permitir su evacuacion en caso necesario.

[0018] El reactor en columna comprende una pluralidad de bandejas. Aunque pueden bastar dos o tres
bandejas, en algunos casos sera necesario normalmente proporcionar al menos de aproximadamente 5 hasta
aproximadamente 20 o mas bandejas en el reactor en columna dependiendo de la reaccion que se llevara a cabo.
Normalmente cada bandeja estara disefiada para proporcionar un tiempo de permanencia para liquido en cada
bandeja desde aproximadamente 1 minuto hasta aproximadamente 120 minutos, preferentemente desde
aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 60 minutos aunque de nuevo esto dependera de la reaccién que se
va a llevar a cabo.

[0019] Aungue se ha indicado el medio para introducir los reactivos liquidos y en vapor respectivamente por
encima y por debajo de las bandejas, se entendera que se hara por encima de las bandejas en las que tiene lugar la
reaccion. Si, por ejemplo, se afiade reactivo liquido por debajo de una bandeja, esa bandeja no tomara parte en la
reaccion y de esta forma esta forma de adicion no sitla el aparato fuera del alcance de la presente invencion. Se
aplica una situacion similar si se afiade algun vapor por encima de una bandeja. Se entendera también que se aplica
una situacion analoga en relacién con la evacuacion de los flujos de vapor y liquido post-reaccién.

[0020] Pueden proporcionarse una o mas bandejas de lavado por encima de las bandejas de esterificacion
con el fin de evitar pérdida de producto, disolvente y/o reactivos del reactor en columna.

[0021] El medio de ascenso de vapor asociado con cada bandeja puede comprender un tubo perforado
colocado de manera que, en funcionamiento, se sitle por debajo de la superficie de la mezcla de liquido y
catalizador soélido en esa bandeja y de manera que las burbujas de vapor que emergen de la misma agiten dicha
mezcla de catalizador de particulas sélidas y liquido. El tubo perforado puede ser un tubo perforado anular. Puede
montarse al menos un medio deflector adyacente al tubo perforado para mejorar la accién de mezclado. Para un
funcionamiento a pequefia escala puede usarse un tubo perforado en el eje del reactor en columna bajo un deflector
cilindrico.

[0022] En una realizacion el tubo perforado es un tubo perforado anular y se colocan medios de deflector
anular internos y externos adyacentes al tubo perforado y definen una zona de flujo ascendente en la region de flujo
ascendente de burbujas de vapor y zonas adyacentes de flujo descendente dentro y fuera de la zona de flujo
ascendente.

[0023] Es importante evitar zonas de estancamiento en las que pueda sedimentarse el catalizador soélido
dado que pueden conducir a una formacion excesiva de subproductos o a la aparicién de puntos calientes. Aunque
pueden proporcionarse agitadores mecanicos en cada bandeja para mantener las particulas de catalizador
suspendidas en liquido, esto afiade cierta complejidad al reactor. Sin embargo, es posible, mediante el disefio
adecuado del tubo perforado y la bandeja, garantizar que el vapor en flujo ascendente proporciona suficiente
agitacion al pasar a través del liquido en la bandeja para mantener en suspension las particulas del catalizador. Para
conseguir esta finalidad es conveniente que al menos una parte del suelo de una o mas, y preferentemente la
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totalidad, de las bandejas estén inclinadas hacia una zona en la que exista una turbulencia provocada por el vapor
en flujo ascendente de manera que se encuentre por debajo del tubo perforado. El angulo de inclinacion se
selecciona preferentemente de manera que sea igual o mayor que el angulo de reposo del catalizador de particulas
sélidas bajo el liquido en la bandeja. La adopcién de dicha inclinacidon tenderd a garantizar que la totalidad del
catalizador esté en contacto dinamico con el liquido durante el funcionamiento y que no se forman zonas de
catalizador estancadas. Dichas zonas estancadas no son deseables ya que pueden favorecer reacciones
secundarias no deseadas o incluso en ciertos casos la produccion de desbordamiento térmico.

[0024] En la configuracion de la presente invencion, el liquido en la bandeja evitada se usa para descargar el
catalizador desde esa bandeja sin necesidad de circulacion de liquido o adicién de liquido nuevo para evacuar el
catalizador. Asi se mantiene el volumen de liquido.

[0025] Una vez evacuado, el catalizador de la bandeja evitada se evacua del liquido. Esto puede realizarse
mediante cualquier medio adecuado. En una configuracion, el catalizador se separa por filtracion. El uso de filtracion
en lugar de sedimentacion permite un tiempo de operacion relativamente rapido.

[0026] A continuacion se lleva a suspensién espesa un catalizador nuevo en un volumen de liquido necesario
para reponer el liquido en la bandeja evitada y se devuelve a la bandeja evitada que puede ponerse asi de nuevo en
el flujo. Se entendera que por catalizador “nuevo” se entiende cualquier catalizador nuevo o catalizador regenerado.
Asi el volumen de catalizador y liquido puede reponerse sin necesidad de circulacion de liquido o del uso de liquido
adicional para reponer el catalizador.

[0027] El liquido usado para suspension espesa del catalizador nuevo puede ser el liquido evacuado
previamente de la bandeja, liquido nuevo o una mezcla de los mismos.

[0028] El aparato del primer aspecto anterior puede usarse para realizar una diversidad de reacciones
cataliticas heterogéneas.

[0029] Asi segun un segundo aspecto de la presente invencion se proporciona un procedimiento para realizar
una reaccién catalitica heterogénea que comprende:

(a) el suministro de un reactivo en fase liquida al aparato del primer aspecto anterior;
(b) el suministro de un reactivo en fase de vapor al aparato del primer aspecto anterior;

(c) el paso del reactivo en fase liquida y el reactivo en fase de vapor a contracorriente a través del reactor en
columna, manteniéndose dicho reactor en condiciones de reaccion que permiten que tenga lugar la reaccion;

(d) cuando se requiera, la realizacion de un procedimiento de reposicion de catalizador que comprende:

el guiado del liquido desde una bandeja para evitar al menos una bandeja situada por debajo de dicha bandeja;
la evacuacion de liquido y catalizador en la al menos una bandeja evitada;

la reposicion de dicha al menos una bandeja evitada con una carga de liquido y catalizador;

el guiado de liquido de la bandeja a la al menos una bandeja evitada anteriormente;

(e) la recuperacion de un flujo post-reaccion en fase liquida; y

(f) la recuperacion de un flujo post-reaccién en fase de vapor.

[0030] El procedimiento puede incluir ademas la separacién del liquido evacuado del catalizador evacuado.
Esto puede conseguirse por cualquier medio adecuado como, por ejemplo, filtracion. El catalizador evacuado puede
lavarse antes de ser descargado. El catalizador nuevo puede lavarse antes de usarse para rellenar la bandeja
evitada.

[0031] En general el sistema usado para la evacuacion y el relleno de catalizador se purgara antes de su
puesta en funcionamiento para evacuar el oxigeno. En general se purgara con un gas inerte como, por ejemplo,
nitrégeno.

[0032] La reaccion catalitica heterogénea puede ser cualquier reaccién adecuada. En una configuracion es
un procedimiento de esterificacion. En particular, es un procedimiento para la produccién de ésteres de acido
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carboxilico por reaccion de un componente de &cido carboxilico seleccionado entre &cidos mono-, di- y
policarboxilicos, anhidridos de los mismos, y mezclas de los mismos, y de un componente de alcohol seleccionado
entre alcoholes mono-, di- y polihidricos, fenoles, y mezclas de los mismos, en presencia de un catalizador de
esterificacion sdlido seleccionado entre resinas de intercambio de iones de particulas que tienen grupos sulfénicos,
grupos carboxilicos o0 ambos.

[0033] Entre los ejemplos de reacciones de monoesterificacion se incluye la produccion de ésteres de alquilo
de acidos monocarboxilicos alifaticos a partir de alcanoles y acidos monocarboxilicos alifaticos o anhidridos de los
mismos. Dichos acidos monocarboxilicos pueden contener, por ejemplo, de aproximadamente 6 a aproximadamente
26 atomos de carbono y pueden incluir mezclas de dos 0 mas de los mismos. Los ésteres de alquilo derivados de
alcanoles que contienen de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono pueden ser de especial importancia.

[0034] Dichos &cidos monocarboxilicos incluyen acidos grasos tales como acido decanoico, acido
dodecanoico, acido tetradecanoico, acido hexadecanoico, acido octadecanoico, acido linoleico, acido eicosanoico,
acido isoestearico y similares, asi como mezclas de dos o mas de los mismos. Las mezclas de acidos grasos se
producen comercialmente por hidrdlisis de triglicéridos de ocurrencia natural de origen vegetal, tales como aceite de
coco, aceite de semilla de colza y aceites de palma, y triglicéridos de origen animal, tales como aceites de manteca
de cerdo, de sebo y de pescado. Si se desea, dichas mezclas de acidos pueden someterse a destilacion para
evacuar acidos de bajo punto de ebullicion que tiene un punto de ebullicion menor que una temperatura escogida
(por ejemplo, &cidos Cs-Ci1o) y producir asi una mezcla de &cidos "de cabeza", o para evacuar acidos de alto punto
de ebullicién que tienen un punto de ebullicion mayor que una segunda temperatura escogida (por ejemplo, acidos
C22+) y producir asi una mezcla de &cidos "de cola", o para evacuar acidos de puntos de ebullicién bajos y altos y
producir asi una mezcla de acidos "de cabeza y cola". Dichas mezclas de acidos grasos pueden contener también
acidos etilénicamente insaturados tales como acido oleico. Estas mezclas de acidos grasos pueden esterificarse con
metanol para producir mezclas de ésteres de acidos grasos de metilo que pueden hidrogenarse para producir
mezclas de alcanoles, por ejemplo alcanoles Cs-C20 (denominados a menudo alcoholes detergentes), que son
aceptables para la produccién de detergentes sin separacién previa entre unos y otros alcanoles.

[0035] Otra clase de ésteres de acido carboxilico que pueden producirse mediante el procedimiento de la
invencién son diésteres de alquilo de acidos dicarboxilicos saturados e insaturados Cs-Cis alifaticos y cicloalifaticos.
Estos compuestos pueden producirse por reacciéon de alcanoles con los acidos o anhidridos dicarboxilicos de los
mismos, o con mezclas del acido dicarboxilico y su anhidrido. Los oxalatos de dialquilo, los maleatos de dialquilo, los
succinatos de dialquilo, los fumaratos de dialquilo, los glutaratos de dialquilo, los pimelatos de dialquilo y los azelatos
de dialquilo son ejemplos de dichos diésteres de acido carboxilico. Otros ejemplos de dichos ésteres incluyen
diésteres de alquilo de acido tetrahidroftalico. Los ésteres de alquilo C1-C1o de dichos acidos dicarboxilicos son de
especial interés. Puede usarse &cido dicarboxilico libore o su anhidrido, si existe, 0 una mezcla de acidos
dicarboxilicos y anhidrido como componente de material de partida de acido carboxilico para la produccion de dichos
diésteres de alquilo. Los ésteres de alquilo de acidos monocarboxilicos C7-C20 aromaticos y mezclas de los mismos
pueden prepararse mediante un procedimiento de la invencién. El acido benzoico y el acido 1-naftoico son ejemplos
de dichos acidos.

[0036] Los ésteres de alquilo de &cidos dicarboxilicos Cs-C20 aromaticos pueden producirse también por el
procedimiento de la invencion a partir de los acidos, sus anhidridos y mezclas de los mismos.

[0037] Es posible también producir poliésteres de alquilo de acidos policarboxilicos por el procedimiento de la
invencién. Dichas fracciones de acido policarboxilico incluyen, por ejemplo, acido citrico, dianhidrido piromelitico y
similares.

[0038] Los ésteres de acido carboxilico de alcoholes dihidricos y polihidricos pueden producirse mediante el
procedimiento de la invencién. Los ejemplos de dichos ésteres incluyen diformato de etilenglicol, diacetato de
etilenglicol, diformato de propilenglicol, diacetato de propilenglicol, triacetato de glicerilo, acetatos de hexosa y los
ésteres de acetato, propionato y n-butirato de sorbitol, manitol y xilitol, y similares.

[0039] El mas volatil del componente de acido carboxilico y el componente de alcohol seran a menudo el
componente de alcohol. Por ejemplo, el metanol sera el componente mas volatil en la produccion de ésteres de
metilo de acidos grasos a partir de mezclas de acidos grasos obtenidas mediante la hidrolisis de triglicéridos. En
cambio, en la produccion del éster de di-n-butirilo de etilenglicol a partir de acido n-butirico y etilenglicol, por ejemplo,
el acido n-butirico sera el componente mas volatil. De forma similar, en la produccién de diformato de propilenglicol a
partir de propilenglicol y acido férmico, el componente mas volatil sera el componente de acido carboxilico, es decir,
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el &cido férmico.

[0040] Las condiciones de esterificacion usadas en el reactor en columna incluirdn normalmente el uso de
temperaturas elevadas de hasta aproximadamente 160°C. Por ejemplo, puede usarse una temperatura en el
intervalo de aproximadamente 80°C a aproximadamente 140°C, preferentemente en el intervalo de
aproximadamente 100°C a aproximadamente 125°C. Dichas temperaturas operativas estaran determinadas por
factores tales como la estabilidad térmica del catalizador de esterificacion, la cinética de la reaccion de esterificacion
y la temperatura de vapor del componente de vapor suministrado a la base del reactor en columna a la presion de
entrada relevante. Las presiones operativas tipicas en la entrada de vapor del reactor en columna estan
comprendidas entre aproximadamente 0,1 bares y aproximadamente 25 bares. Puede usarse una velocidad espacial
horaria del liquido a través del reactor en columna comprendida en el intervalo de aproximadamente 0,1 h' a
aproximadamente 10 h't, normalmente de aproximadamente 0,2 h'! a aproximadamente 2 h1,

[0041] El reactivo en fase liquida puede suministrarse a una parte superior del reactor en columna en forma
limpia, en solucion en producto reciclado o en solucién en un disolvente o un diluyente inerte para el mismo.

[0042] Cuando los reactivos son para esterificacion, el componente de alcohol y/o el componente de acido
carboxilico pueden hacerse reaccionar antes de la introduccion en el reactor en columna. Esta pre-reaccion puede
usarse, por ejemplo, en caso de que la reaccién entre los dos componentes pueda iniciarse en ausencia de
catalizador afiadido. La reaccion de un anhidrido acido, tal como anhidrido maleico o anhidrido ftalico, con un
componente de alcohol, tal como un alcanol, por ejemplo, metanol, etanol o n-butanol, es un ejemplo de dicha
reaccion, donde la formacion del monoéster correspondiente tiene lugar en condiciones moderadas, por ejemplo
60°C y 5 bares, sin necesidad de ningln catalizador afiadido. Este monoéster sigue siendo un &cido
monocarboxilico. Ademas tendra lugar alguna formacion de diéster. La mezcla de reaccion resultante puede
contener una mezcla de monoéster, diéster, agua y alcanol. Puede afiadirse mas alcanol, si se desea, a la mezcla
antes de la introduccion en el reactor en columna para la conversion del monoéster en el diéster.

[0043] En otros casos, incluso cuando el producto deseado es un éster de acido monocarboxilico, el
componente de alcohol y el componente de acido carboxilico pueden hacerse reaccionar hasta el equilibrio en
presencia de una resina de intercambio de iones acidos que contiene grupos -SOsH y/o -COOH antes de la
introduccion de la mezcla de equilibrio resultante en el reactor en columna.

[0044] En el procedimiento de la invencién sale una mezcla de vapor del reactor en columna como un
producto superior. Puede suministrarse un medio para hacer interaccionar dicha mezcla de vapor con el componente
mas volatil, normalmente el componente de alcohol, en forma liquida con el fin de lavar las trazas de producto de
éster de acido carboxilico y del otro componente, normalmente el componente de acido carboxilico, de nuevo en el
reactor en columna. Este producto superior del reactor en columna puede condensarse y tratarse de una manera
conocida para separar sus constituyentes, de manera que el agua de esterificacion recuperada se desecha y el
componente mas volatil, normalmente el componente de alcohol, se recicla para su reutilizacion en forma seca en la
medida en que sea posible dentro de las restricciones econdémicas pertinentes.

[0045] Cuanto menor sea el contenido de agua del vapor que se suministra a la mas baja de dichas bandejas
de esterificacién, mas puede llevarse la reaccion de equilibrio de esterificacion hacia una conversion del 100% en
éster y menor es la acidez residual del éster que contiene el producto recuperado de la parte inferior del reactor en
columna. Sin embargo, a menudo el equilibrio puede encontrarse entre el coste de suministrar, por ejemplo, un
alcanol sustancialmente seco para vaporizacion en el reactor en columna, por una parte, y el coste de suministrar y
hacer funcionar cualquier instalacién adicional de procesamiento corriente abajo que pueda ser necesaria para llevar
el producto de éster al nivel de calidad requerido si se usa un alcanol menos seco. Esto variara de un alcanol a otro
y dependera de la interacciéon entre agua y alcanol, por ejemplo la formaciéon de azeodtropos, y su efecto en la
separacion de alcanol/agua. Preferentemente, cuando se usa un vapor de alcanol de flujo ascendente en el reactor
en columna, el contenido de agua del vapor de alcanol suministrado al reactor es inferior aproximadamente al 5% en
moles, y mas preferentemente todavia es inferir aproximadamente al 1% en moles.

[0046] El catalizador en particulas usado dependera de la reaccion que se lleva a cabo. Cuando la reaccién
es una reaccion de esterificacion, el catalizador sélido puede ser una resina de intercambio de iones granular que
contiene grupos -SOszH y/o -COOH. Se prefieren resinas macrorreticulares de este tipo. Algunos ejemplos de resinas
adecuadas son los comercializados con las marcas comerciales "Amberlyst”, "Dowex", "Dow" y "Purolite" como, por
ejemplo, Amberlyst 13, Amberlyst 66, Dow C351 y Purolite C150.
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[0047] Pueden usarse diferentes catalizadores en diferentes bandejas del reactor en columna. Por otra parte
pueden usarse diferentes concentraciones de catalizador sélido en diferentes bandejas.

[0048] La carga de catalizador granular o de particulas sélidas en cada bandeja suele ser suficiente para
proporcionar una relacion entre catalizador/liquido en esa bandeja que corresponde a una concentracion de resina
de al menos el 0,2% p/v, por ejemplo una concentraciéon de resina comprendida en el intervalo de aproximadamente
el 2% p/v a aproximadamente el 20% p/v, preferentemente del 5% p/v al 10% p/v, calculado como resina en seco.
Debe usarse suficiente catalizador para permitir establecer condiciones de equilibrio o casi equilibrio en la bandeja
dentro del tiempo de permanencia seleccionado en las condiciones operativas relevantes. Sin embargo, la cantidad
de catalizador usada no debe ser tanta como para que se dificulte mantener el catalizador en suspension en el
liquido en la bandeja por la agitacion producida por el vapor de flujo ascendente que entra en la bandeja desde
abajo. Para un catalizador tipico puede usarse una concentracion en el intervalo de aproximadamente el 2% v/v a
aproximadamente el 20% v/v, preferentemente del 5% v/v al 10% v/v.

[0049] El tamafio de particulas del catalizador debe ser suficientemente grande para facilitar la retencién del
catalizador en cada bandeja por medio de una pantalla o un dispositivo similar. Sin embargo, dado que cuanto mas
grande es el tamafio de particulas del catalizador mas dificil resulta mantenerlo en suspensién y menor es el area
superficial geométrica por gramo, conviene usar un tamafio de particulas del catalizador no demasiado grande. Un
tamafo de particulas de catalizador adecuado esta en el intervalo de aproximadamente 0,1 mm a aproximadamente
5 mm.

[0050] Tal como se indica anteriormente, la presente invencion puede usarse en cualquier reaccion catalitica
heterogénea. Resulta especialmente adecuado su uso en cualquier destilacion reactiva que incluya aquéllas en las
gue se usa un catalizador de intercambio de iones.

[0051] Entre los ejemplos adicionales de reacciones que pueden llevarse a cabo usando la presente
invencioén se incluyen, pero no se limitan a:

la formacién de pirrolidinas por ejemplo a partir de succinatos o de lactonas tales como y-butirolactona;
transesterificaciones tales como la formaciéon de carbonatos aromaticos a partir de carbonato de dialquilo y un
compuesto monohidroxi aromatico, la formacién de alcanodiol y un carbonato de dialquilo a partir de carbonato de
alquileno y un alcanol, la formacion de ésteres de carbonato de diarilo por reaccion de un carbonato de dialquilo y la
reaccion de un alcohol aromatico para formar un carbonato de diarilo y un alcohol alquilico, llevandose a cabo dichas
transesterificaciones en una columna de reaccion de extraccién/destilacion en presencia de un catalizador de
transesterificacion;

la produccién de epoéxidos a partir de alcali acuoso y halohidrina;

la produccién de acetatos a partir de acido acético;

la produccién de poliamidas;

la produccién de dioxilano a partir de etilenglicol y una solucién acuosa de formaldehido;

la oligomerizacion de propileno tal como la que usa un catalizador de didxido de circonio con tungsteno;

la produccién de cumeno a partir de benceno y propileno usando una columna rellenada con un catalizador de

zeolita de acido sélido;

la produccion de dietilentriamina (DETA), por reaccidon continua de etilendiamina (EDA) en presencia de un
catalizador heterogéneo;

la alquilacién de hidrocarburos aromaticos ligeros tales como benceno con olefinas C2-Cso usando un catalizador de
alquilacion de acido sélido;

la produccién de acido monocloroacético a partir de cloro y acido acético;

la produccién de dimetilformamida por reaccién de formato de metilo y dimetilamina;
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reacciones de hidrdlisis tales como la produccion de ésteres, amidas primarias y secundarias y halogenoalcanos;
reacciones de eterificacién tales como la produccion de MTBE y ETBE y
metatesis de olefinas.

[0052] A continuacion se describira la presente invencion, por medio de un ejemplo, con referencia a los
dibujos adjuntos en los que:

la figura 1 es una representacion esquematica de una configuracion de boquilla y colector en un reactor en columna;
y

la figura 2 es una representacién esquematica de un sistema de manejo de catalizador para su uso con el reactor en
columna.

[0053] Se entendera que los dibujos son esquematicos y que en una planta comercial pueden necesitarse
elementos adicionales tales como tambores de reflujo, bombas, bombas de vacio, sensores de temperatura, valvulas
de seguridad, valvulas de control, controladores de flujo, controladores de niveles, depdsitos de contencion,
depositos de almacenamiento y similares. El suministro de dichos elementos auxiliares de equipo no forma parte de
la presente invencién y esta de acuerdo con la practica convencional de ingenieria quimica.

[0054] Por comodidad, la presente invencién se describira especificamente con referencia a la esterificacién
de carboxilico acido con un alcohol en presencia de un catalizador de esterificacion sélido tal como una resina de
intercambio de iones que contiene grupos -SOsH y/o -COOH. Sin embargo, la tecnologia es aplicable igualmente a
otras reacciones cataliticas heterogéneas que son adecuadas para su realizacion en un reactor en columna de
destilacion catalitica.

[0055] Tal como se ilustra en la figura 1, se proporciona un reactor en columna de destilacion 1 que
comprende una pluralidad de bandejas de reaccién 2. Estas bandejas pueden ser un diafragma horizontal o una
divisién que se extiende dentro de las paredes del reactor 1. Asi se cierra la seccién transversal del reactor 2
excepto para el medio de ascenso 14 que se expone en detalle mas adelante. Para mayor claridad se ilustran sélo
tres bandejas 2 (2a, 2b y 2c). Sin embargo, en la practica el nimero de bandejas se seleccionara de manera que se
obtenga la reaccién y separacion que se necesite.

[0056] Cada bandeja 2 puede retener un volumen de liquido, de manera que exista un nivel de liquido 3. Tal
como se expone en mas detalle mas adelante, el liquido evacuado de la bandeja se hace pasar a un recipiente 4. El
recipiente 4 comprende un deflector 5 cuya altura determina el nivel de liquido en la bandeja. Puede proporcionarse
una linea de purga 8.

[0057] En funcionamiento, los reactivos en fase liquida introducidos en el reactor en columna 1 en la linea 6
entran en la bandeja 2a donde se ponen en contacto con el catalizador en una suspension espesa en la bandeja y el
vapor que fluye en sentido ascendente hasta la columna de manera que tiene lugar la reacciéon. A continuacién se
evacua el liquido a través del subdesbordamiento 7 y se hace pasar al recipiente 4. El deflector de
subdesbordamiento de liquido 5 sale del recipiente 4 en la linea 9. En uso normal a continuacién circula por la linea
10 y se introduce en la bandeja 2b a través de la linea 11. A continuacion se repite el procedimiento de manera que
el liquido que sale de la bandeja 2b deja el recipiente 4 respectivo y se hace pasar por la linea 12 y 13 a la bandeja
2c y asi sucesivamente.

[0058] Cada bandeja 2 incluye medios para permitir que el vapor se desplace hacia arriba en la columna a
través del liquido contenido en las bandejas. En la configuracion ilustrada, se usa un medio de ascenso de vapor 14.

[0059] Por facilidad, en la figura se han omitido las lineas de referencia que ilustran la adicién de la fase de
vapor y la evacuacion de flujos de post-reaccion.

[0060] Cuando un operador desea vaciar una bandeja, por ejemplo la bandeja 2b, el flujo de liquido
descendente del reactor en columna 1 se ve alterado de manera que el liquido de la bandeja 2a circula directamente
a la bandeja 2c evitando la bandeja 2b. En la configuracion ilustrada, el liquido que sale del recipiente 4 asociado
con la bandeja 2a en lugar de pasar por la linea 10 a la bandeja 2b es guiado a través de la valvula 15 en la linea 16
y asi en la linea 13 para su adicién a la bandeja 2c.
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[0061] A continuacion debe evacuarse el catalizador usado de la bandeja 2b. Seguidamente se abre la
valvula 17 para permitir evacuar el liquido y el catalizador consumido de la bandeja 2b en la linea 18 y después
transferirlos por la linea 19 al catalizador que se ilustra en la figura 2.

[0062] El contenido de la bandeja entra en el filtro de carga de resina 20 que incluye una pantalla 25. El
tamafio de los poros de la pantalla se seleccionara de manera que contenga las particulas del catalizador. El
componente liquido del contenido de la bandeja rebosa fuera del filtro 20 y pasa a la linea 21 y pasa al tambor de
carga de resina 22. Cuando se drena el liquido del filtro 21 una valvula, no mostrada, se cierra para aislar el filtro. A
continuacién se bombea el liquido usando la bomba 23 a través de la linea 24 y 19 de nuevo hacia la bandeja 2b.

[0063] Cuando se ha transferido todo el liquido a la bandeja 2b, se detiene la bomba 23 y se cierra la valvula
de transferencia 17. La bandeja de la columna 2b puede ponerse de nuevo en flujo mediante la valvula de
reactivacion 15 en la posicién normal.

[0064] Antes de poder descargar el catalizador consumido en los tambores puede ser necesario evacuar
posibles productos organicos del mismo y devolverlos al proceso. Esto puede conseguirse lavando el catalizador.
Los productos organicos tales como ésteres y acidos pueden evacuarse mediante lavado con alcohol, por ejemplo,
metanol. A continuacion puede evacuarse el metanol lavando con agua. El lavado puede conseguirse mediante
carga del tambor de carga de resina 22 con el liquido de lavado a través de la linea 26. A continuacion puede
hacerse circular el liquido de lavado a través de la linea 24 hasta el filtro 20. Cuando se ha lavado el catalizador, el
filtro puede drenarse en el tambor de carga de resina 22 que a continuacion puede vaciarse de los productos de
lavado. En general la bomba 23 se detendra antes de que el tambor de carga de resina 22 esté vacio.

[0065] A continuacion se evacuara el catalizador consumido del filtro 20 a través de la salida 27.

[0066] Seguidamente es necesario recargar la bandeja con catalizador nuevo. El catalizador nuevo se carga
en el filtro 20 en la linea 28. En general el sistema se purgara a presién con un gas como, por ejemplo, nitrégeno
para evacuar el oxigeno. A continuacién se llena el tambor de carga de resina 22 con productos de lavado como, por
ejemplo, metanol. Seguidamente se acciona la bomba 23 para transferir el liquido de lavado al filtro 20 con el fin de
lavar el catalizador. Una vez que el tambor de carga de resina esta vacio de liquido de lavado puede detenerse la
bomba.

[0067] El volumen de liquido de la bandeja de reaccién 2b en la que se cargara el catalizador se transfiere al
tambor de carga de resina 22 tal como se describe anteriormente usando el sistema de puenteo para la bandeja 2b.
El liquido de la bandeja 2b se transfiere al filtro de carga de resina 20 y rebosara en el tambor de carga de resina 22.
A continuacion se acciona la bomba para permitir un flujo hacia delante a la bandeja de reaccion. Seguidamente se
abrira la valvula 29 para permitir el flujo de catalizador desde el filtro de carga de resina 20 en la linea 30 y asi en la
linea 19.

[0068] Cuando todo el fluido y el catalizador nuevo se han transferido de nuevo a la bandeja de reaccion 2b,

se detiene la bomba y se cierra la valvula 17 en la posicion normal y se modifica la valvula 15 para poner de nuevo
la bandeja 2b en linea.

10
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REIVINDICACIONES
1. Un aparato para su uso en reacciones cataliticas heterogéneas que comprende:
(a) un reactor en columna (1) que comprende una pluralidad de bandejas (2) montadas unas sobre otras, cada una
adaptada para contener un volumen de liquido predeterminado y una carga de particulas de un catalizador sélido en
las mismas;
(b) un medio para introducir un reactivo en fase liquida por encima de la bandeja superior;
(c) un medio para introducir un reactivo en fase de vapor por debajo de la bandeja inferior;
(d) un medio para evacuar un flujo post-reaccion en fase liquida desde debajo de la bandeja inferior;

(e) un medio para evacuar un flujo post-reaccion en fase de vapor desde encima de la bandeja superior;

() un medio de ascenso de vapor (14) asociado con cada bandeja (2a, 2b, 2c) adaptado para permitir que el vapor
entre en esa bandeja desde abajo;

(g) un medio de subdesbordamiento (7) asociado con cada bandeja (2a, 2b, 2c) adaptado para evacuar liquido
desde esa bandeja y el reactor en columna (1) antes de su introduccion en el reactor en columna en una bandeja
inferior;

(h) un medio para guiar temporalmente dicho liquido evacuado desde una bandeja para evitar al menos una bandeja
inferior y ser reintroducido en el reactor en columna en una bandeja situada por debajo de dicha al menos una
bandeja evitada;

(i) un medio para evacuar el liquido y el catalizador de dicha al menos una bandeja evitada; y

(j) un medio para reponer un volumen de liquido y catalizador en dicha al menos una bandeja evitada.

2. Aparato segun la reivindicacion 1 en el que el medio de subdesbordamiento (7) incluye un filtro.

3. Aparato segun la reivindicacion 1 6 2 en el que liquido evacuado a través del medio de
subdesbordamiento (7) se hace pasar a un recipiente (4) que incluye un medio que permite controlar el nivel de
liquido en la bandeja.

4. Aparato segun la reivindicacion 3 en el que el medio para controlar el nivel de liquido es un deflector

(5).

5. Aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 en el que el medio de ascenso de vapor
comprende un tubo perforado.

6. Aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 que incluye ademas un filtro en el que
catalizador de la bandeja evitada se evacua del liquido.

7. Un procedimiento para realizar una reaccion catalitica heterogénea que comprende:
(a) el suministro de un reactivo en fase liquida al aparato de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6;
(b) el suministro de un reactivo en fase de vapor al aparato de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6;

(c) el paso del reactivo en fase liquida y reactivo en fase de vapor a contracorriente a través del reactor en columna
(1), manteniéndose dicho reactor en condiciones de reaccion que permiten que tenga lugar la reaccion;

(d) cuando se requiera, la realizacion de un procedimiento de reposicion de catalizador que comprende:

(i) el guiado de liquido desde una bandeja (2a, 2b, 2c) para evitar al menos una bandeja situada por debajo de dicha
bandeja;
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(ii) la evacuacion de liquido y catalizador en la al menos una bandeja evitada;

(iii) la reposicion de dicha al menos una bandeja evitada con una carga de liquido y catalizador;
(iv) el guiado de liquido de la bandeja a la al menos una bandeja evitada previamente;

(e) recuperacion de un flujo post-reaccién en fase liquida; y

(f) recuperacion de un flujo post-reaccion en fase de vapor.

8. Un procedimiento segun la reivindicacion 7 incluye ademas la separacion del liquido evacuado del
catalizador evacuado.

9. Un procedimiento segun la reivindicacion 7 en el que el procedimiento catalitico heterogéneo es una
destilacion reactiva.

10. Un procedimiento segln la reivindicacion 9 en el que la destilacién reactiva se lleva a cabo en
presencia de un catalizador de intercambio de iones.

11. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10 en el que el procedimiento
catalitico heterogéneo es un procedimiento de esterificacion.

12. Un procedimiento segln la reivindicacién 11 en el que el procedimiento de esterificaciéon es un
procedimiento para la produccién de ésteres de &acido carboxilico por reaccién de un componente de acido
carboxilico seleccionado entre acidos mono-, di- y policarboxilicos, anhidridos de los mismos, y mezclas de los
mismos, y de un componente de alcohol seleccionado entre alcoholes mono-, di- y polihidricos, fenoles, y mezclas
de los mismos, en presencia de un catalizador de esterificacion sélido seleccionado entre resinas de intercambio de
iones de particulas que tienen grupos sulfonicos, grupos carboxilicos o ambos.

13. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12 en el que se usan diferentes
catalizadores en diferentes bandejas del reactor en columna.

12
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