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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de diésteres de acido tereftalico con deshidratacién de alcohol de recirculacién

La invencién se refiere a un procedimiento para la produccion de diésteres de acido tereftalico mediante la reaccion
de &cido tereftalico con al menos un alcohol.

Los ésteres del acido tereftalico se emplean como plastificantes y se caracterizan por propiedades toxicologicas
favorables.

Se conoce la produccion de ésteres del acido carboxilico mediante la reaccion de acidos carboxilicos con alcoholes.
Esta reaccion puede realizarse de manera autocatilica o catalitica, por ejemplo, mediante acidos de Brdnstedt o de
Lewis. Independientemente del tipo de catalisis se produce siempre un equilibrio dependiente de la temperatura entre
las sustancias utilizadas (acido carboxilico y alcohol) y los productos (éster y agua).

Para desplazar el equilibrio a favor del éster (o del éster completo en el caso de acidos polibasicos), se utiliza por regla
general un medio de arrastre, con cuya ayuda se elimina el agua de reaccion de la mezcla basica. Cuando una de las
sustancias utilizadas (alcohol o acido carboxilico) tiene un punto de ebullicibn menor que el éster formado y forma con
agua un hueco de miscibilidad, puede usarse un educto como medio de arrastre y realimentarse de nuevo a la mezcla
basica tras la separacion de agua. En el caso de la esterificacién de acidos carboxilicos alifaticos superiores, acidos
carboxilicos aromaticos o de acidos carboxilicos di- o polibasicos, el alcohol utilizado es por regla general el medio de
arrastre.

Si el alcohol utilizado sirve como medio de arrastre, habitualmente se procede de tal manera que se condensan al
menos parcialmente los vapores desprendidos del reactor, se separa el condensado en una fase acuosa y una fase
organica compuesta esencialmente por el alcohol utilizado para la esterificacion y se realimenta la fase organica al
menos parcialmente al reactor.

El documento EP-A 1 186 593 describe un procedimiento para la produccién de ésteres de acido carboxilico mediante
la reaccién de &cidos di- o policarboxilicos o sus anhidridos con alcoholes, eliminandose el agua de reaccion mediante
destilacién azeotrépica con el alcohol. La cantidad de liquido eliminada de la reacciéon mediante la destilacion
azeotrépica se complementa de nuevo total o parcialmente con el alcohol.

El documento WO 2010/076192 A1 propone eliminar los componentes de bajo punto de ebullicion de la fase organica
que debe realimentarse para impedir el enriquecimiento de los mismos en el sistema de reactor.

El documento US 7,276,621 B2 describe un procedimiento para la esterificacion catalizada por titanato de acido
tereftalico con 2-etilhexanol. Se conduce un gas inerte a través de la mezcla de reaccion, para respaldar la eliminacion
de agua.

El documento JP 4956945 B2 describe también un procedimiento para la esterificacion de acido tereftalico con 2-
etilhexanol. A este respecto, el acido tereftalico se introduce como suspensién de manera continua o discontinua en
el sistema de reaccién. A este respecto, la dosificacion tiene lugar a la misma velocidad, a la que el acido tereftalico
se convierte en producto.

El documento US 7,799,942 B2 describe un procedimiento para la produccion de diésteres de &cido tereftalico en un
reactor a presion atmosférica usando una columna de destilacién colocada sobre el reactor. Adicionalmente se hace
pasar gas inerte a través de la mezcla de reaccion.

El documento WO 2010/076193 A1 describe un procedimiento para purificar el producto de éster bruto de una reaccion
de esterificacién, en la que se utiliza un catalizador de esterificacion que contiene metal.

El documento US 2,825,738 A da a conocer la esterificacion de una suspensién de &cido tereftélico con metanol, en
la que se destila y se separa la mezcla de metanol y agua. El metanol libre de agua asi obtenido se realimenta al
sistema de reaccion.

La solubilidad de acido tereftalico en alcoholes superiores es reducida. Por ejemplo, el acido tereftalico es soluble en
2-etilhexanol a 180°C solo en menos del 0,65% en peso. La reaccion de acido tereftalico con alcoholes superiores
discurre en la parte de acido tereftalico, que esta disuelto en el alcohol. Para alcanzar altos rendimientos es
imprescindible garantizar un mezclado constante de la mezcla heterogénea de acido tereftalico y alcohol y un aporte
de calor eficaz al sistema de reaccion. Ademas, es importante mantener reducido el contenido en agua en la mezcla
de reaccién, para poder desplazar el equilibrio de reaccion al lado de producto y, en el caso de que se utilicen
catalizadores de esterificacion sensibles a la hidrdlisis, impedir la hidrélisis del catalizador. La dosificacién de acido
tereftalico sélido al reactor con alcohol en ebullicién, por ejemplo, a través de un husillo transportador, en el cual el
polvo en el extremo libre del husillo cae en caida libre al reactor, es posible solo con dificultades debido al peligro de
la formacion de grumos en el &cido tereftalico. En el caso de reactores superiores de grandes volumenes, la colocacion
de un recipiente de reserva para acido tereftalico por encima del reactor esta asociada a menudo con dificultades
constructivas.
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Por tanto, la invencién se basa en el objetivo de proporcionar un procedimiento para la produccion de diésteres de
acido tereftalico, que permita un aporte sencillo del &cido tereftalico al reactor y alcance una conversién completa del
acido tereftalico. Un objetivo adicional de la invencién es proporcionar un procedimiento, que pueda realizarse en los
reactores existentes para reacciones de esterificacion mediante ligeros reequipamientos.

Por tanto, el objeto de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de un diéster del &cido tereftalico
mediante la reaccion de acido tereftalico con al menos un alcohol, en el cual

a) se suspende acido tereftélico en alcohol en una cubeta de dispersion, obteniéndose una suspension previa,

b) se conduce la suspensidon previa de la cubeta de dispersién a un reactor y se hace reaccionar en presencia de un
catalizador de esterificacion, y

c) se destila agua de reaccion como azedtropo de alcohol-agua con los vapores desprendidos, se condensan al menos
parcialmente los vapores desprendidos, se separa el condensado en una fase acuosa y una fase organica, se
deshidrata la fase organica y se conduce la fase organica deshidratada al menos parcialmente a la cubeta de
dispersion,

y el alcohol se selecciona entre monooles alifaticos Cs a C14 lineales, ramificados o ciclicos, 0 monooles aromaticos.

El procedimiento segun la invencion puede realizarse de manera discontinua o continua, pero se realiza
preferiblemente de manera discontinua.

El procedimiento evita los problemas, que estan asociados con la dosificacion de acido tereftalico sélido al reactor, tal
como una formacién de grumos en el acido tereftalico y la obturacion del husillo transportador o de otro elemento
transportador. El procedimiento prevé la produccion de una suspension previa en una cubeta de dispersion. El &cido
tereftalico no se dosifica como sélido sino en forma de una suspension al reactor.

Para la produccion de la suspensién previa se suspende acido tereftalico en forma de polvo en la cubeta de dispersion
en una cantidad parcial del alcohol. Para ello se usa un dispositivo de mezclado adecuado. Asi puede mezclarse una
cantidad del acido tereftalico con un mecanismo de agitacion con alcohol, alternativamente pueden utilizarse bombas
de dispersion. A este respecto puede suspenderse, por ejemplo, toda la cantidad de acido tereftalico en una etapa o
suspenderse por partes el acido tereftalico en el transcurso del procedimiento. Para la suspension por partes puede
dosificarse acido tereftalico, por ejemplo, con ayuda de un husillo transportador a la cubeta de dispersion.

Sin embargo, el mezclado también puede tener lugar en una camara cerrada mediante la interaccioén de un rotor que
gira y de un estator, mezclandose entre si de manera continua en cada caso solo una cantidad incremental de los
componentes y saliendo la suspensién después de la camara.

Como alcohol para la preparaciéon de la suspension previa se usa al menos parcialmente alcohol de recirculacion
deshidratado, es decir la fase orgénica, que se obtiene tras la condensacion de los vapores desprendidos, la
separacion de fases del condensado y la deshidratacion de la fase organica. Para la preparacion inicial de la
suspensioén previa para iniciar el procedimiento puede usarse alcohol nuevo.

La cubeta de dispersion esta compuesta en la mayoria de los casos por materiales metalicos, prefiriéndose acero
inoxidable. La cubeta de dispersion puede estar conectada en el lado de gas con el reactor.

La suspension previa puede conducirse con una bomba al reactor. Alternativamente, la suspensién previa también
puede conducirse mediante gravitacién al reactor. Como bombas pueden utilizarse en principio todas las bombas de
transporte conocidas por el experto en la técnica, que este considere adecuadas teniendo en cuenta las propiedades
de la suspension previa que debe transportarse. Preferiblemente, como bomba de transporte puede utilizarse una
bomba centrifuga, de émbolo, helicoidal, de rodete o de tubo flexible. La dosificacion de la suspensidn previa al reactor
puede tener lugar por porciones o de manera continua. Preferiblemente, la dosificacién tiene lugar de manera continua.
La suspensién previa puede dosificarse en principio en cualquier punto del reactor, sin embargo preferiblemente la
suspensioén previa se afade en la zona superior del reactor, en particular por encima del nivel de liquido en el reactor.
De esta manera puede impedirse en su mayor parte una corriente de retorno en contra de la dosificacién.

En el caso del reactor puede tratarse de cualquier reactor que sea adecuado para realizar reacciones quimicas en
fase liquida. Como reactores son adecuados reactores sin mezclado de retorno, tales como reactores tubulares o
recipientes de tiempo de residencia dotados de estructuras internas, pero preferiblemente reactores con mezclado de
retorno, tales como cubetas de agitacion, reactores de bucle, reactores de bucle de chorro o reactores de boquilla de
chorro. Dado el caso pueden agruparse también varios reactores en un aparato de mdltiples etapas. Tales reactores
son, por ejemplo, reactores de bucle con suelos de tamizado incorporados, recipientes en cascada, reactores tubulares
con alimentacién intermedia o columnas con agitacién.

Preferiblemente se usa un reactor de cubeta con agitacion. Los reactores de cubeta con agitacion estan compuestos
en la mayoria de los casos por materiales metalico, prefiriéndose el acero inoxidable.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2724 982 T3

Se prefiere especialmente el uso de sistemas de reaccion existentes que se utilizan, por ejemplo, para la esterificacion
de anhidrido del acido ftalico, y pueden utilizarse mediante un ligero reequipamiento para la esterificacion de acido
tereftalico.

En el reactor se ponen en contacto la suspension previa y el catalizador de esterificacién, obteniéndose una
suspensién de reaccion. A este respecto, en una forma de realizacién del procedimiento i) se conduce la suspension
previa al reactor sin llenar, ii) se calienta la suspensién previa hasta la ebullicion vy iii) se afade el catalizador de
esterificacién. Dado el caso puede invertirse la secuencia de las etapas ii) y iii).

Sin embargo, en una forma de realizacion preferida del procedimiento se dispone previamente el catalizador de
esterificaciéon en una cantidad parcial de alcohol, por ejemplo, el 15-50% de la cantidad total del alcohol,
preferiblemente el 25-40%, en el reactor. La mezcla de catalizador/alcohol puede calentarse en primer lugar hasta la
ebullicién y después iniciarse la dosificacion de la suspension previa. Alternativamente se afiade la suspension previa
a la mezcla de catalizador/alcohol y después se calienta. Dado el caso, el calentamiento de la mezcla de
catalizador/alcohol y la dosificacién de la suspension previa pueden realizarse en paralelo. Se prefiere especialmente
la dosificacion del catalizador a la suspensién previa calentada en el reactor hasta la ebullicion.

El calentamiento del alcohol dispuesto previamente, de la suspension previa y/o de una mezcla de catalizador-/alcohol
en el reactor puede tener lugar de cualquier manera, por ejemplo, usando un medio de calentamiento en un recipiente
de doble camisa, mediante calentamiento eléctrico, mediante bombeo de la mezcla dispuesta previamente a través
de un intercambiador de calor externo o mediante un tanque térmico interno, que se calienta usando un medio de
calentamiento, tal como vapor o aceite.

De la misma manera, el aporte de calor puede tener lugar al sistema de reaccion. Preferiblemente se calienta la
suspensioén de reaccidon bombeandola a través de un intercambiador de calor que se encuentra fuera del reactor. Como
intercambiador de calor se tienen en cuenta en principio todos los intercambiadores de calor conocidos, por ejemplo,
intercambiadores de calor de placa o de haz de tubos, o combinaciones de los mismos

A este respecto la suspensién de reaccién se extrae convenientemente del reactor usando una bomba y se conduce
a través del intercambiador de calor. El intercambiador de calor esta conectado en comunicacion de fluido con el
reactor para la realimentacion de la suspension de reaccion calentada al reactor. La suspension de reaccion puede
extraerse en principio en diferentes posiciones del reactor por debajo del nivel de liquido de la suspensién de reaccién,
sin embargo preferiblemente se extrae la suspension de reaccién en el punto mas profundo del reactor. A este
respecto, en este caso el reactor esta disefiado de tal manera que la suspension de reaccién se extrae en el punto
geodésicamente mas profundo del reactor y no hay ningln espacio muerto, condicionado por los puntos localmente
mas profundos, en el reactor. La bomba para extraer la suspensién de reaccion puede estar dispuesta en principio en
diferentes posiciones fuera del reactor. Por ejemplo, la bomba esta dispuesta en el punto geodésicamente mas
profundo del circuito compuesto por reactor, bomba y conductos de conexion.

Como bomba pueden utilizarse de manera adecuada en principio todas las bombas de transporte conocidas por el
experto en la técnica que este considere adecuadas para la realizacion del procedimiento segun la invencién teniendo
en cuenta las propiedades de la suspension de reaccion que debe transportarse. Preferiblemente, como bomba de
transporte puede utilizarse una bomba centrifuga, de émbolo, helicoidal, de rodete o de tubo flexible. Se prefiere muy
especialmente una bomba centrifuga axial o radial.

La realimentacion de la suspensién de reaccién al reactor puede tener lugar en principio en cualquier posicién del
reactor, sin embargo la realimentacion tiene lugar convenientemente en la zona superior del reactor, por ejemplo, a la
altura del nivel de liquido de la suspension de reaccion o en la zona de la altura del nivel de liquido de la suspensién
de reactor hasta el 30% por debajo. La corriente volumétrica, que se guia a través del dispositivo de calentamiento se
selecciona, por ejemplo, de tal manera que tenga lugar una circulacion del contenido de reactor completo en un periodo
de tiempo de desde 1 hasta 60 minutos, preferiblemente de 1 a 10 minutos. Mediante la circulacién constante del
contenido de reactor se garantiza un mezclado eficaz de la suspensién de reaccion.

La circulacion de la suspensién de reaccion puede respaldarse mediante la dosificacion de un gas inerte al reactor, en
particular en el punto mas profundo del reactor, y/o una corriente de la suspensién de reaccién. La dosificacion del
gas inerte contribuye en particular en el caso de alteraciones del funcionamiento de la bomba para extraer la
suspensién de reaccioén, por ejemplo, en el caso de una averia de la bomba, a impedir una sedimentacion de acido
tereftalico en el fondo del reactor o en conductos tubulares. Preferiblemente, la dosificacion del gas inerte tiene lugar
en el lado de succién de la bomba. Alternativamente, la dosificacién puede tener lugar en el lado de presién de la
bomba. Son gases inertes todos los gases que en las condiciones de reaccion no presentan ninguna reactividad con
los componentes de la suspension de reaccion, en particular nitrogeno o argén. Preferiblemente se dosifica el gas
inerte en una cantidad de desde 0,01 hasta 5 unidades volumétricas del gas inerte por unidad volumétrica de la
suspensioén de reaccion por hora.

Alternativa o adicionalmente, el mezclado puede respaldarse mediante el uso de un agitador.

Durante la reaccion, la suspension de reaccion presenta en el reactor una temperatura cerca del punto de ebullicion
de la mezcla de reaccién, por ejemplo, una temperatura de desde 150°C hasta 250°C, preferiblemente desde 185°C
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hasta 220°C. El punto de ebullicion de la suspension de reaccién depende de la razén de diéster de &cido tereftalico
con respecto a alcohol y aumenta en el transcurso de la reaccion. Un alcohol en ebullicion en la suspension de reaccion
condiciona diferencias de densidad, debido a las que se hace circular la suspensién de reaccion en el reactor.

Durante reaccién se destila un azedtropo de alcohol-agua con los vapores desprendidos, se condensan al menos
parcialmente los vapores desprendidos y se separa el condensado en una fase acuosa y una fase organica.

Para la condensacién o condensacién parcial de los vapores desprendidos pueden usarse todos los condensadores
adecuados. Estos pueden enfriarse con cualquier medio de enfriamiento. Se prefieren condensadores con
enfriamiento por aire y/o enfriamiento por agua, prefiriéndose especialmente el enfriamiento por aire.

El condensado obtenido se somete a una separacion de fases en una fase acuosa y una fase organica. Habitualmente
se conduce el condensado para ello a un separador de fases (decantador), en el cual mediante segmentacion
mecanica se descompone en dos fases, que pueden extraerse por separado. La fase acuosa se separa y puede, dado
el caso tras su procesamiento, desecharse o usarse como agua de separacion en el tratamiento posterior del éster.

La fase organica separada contiene de manera correspondiente a la solubilidad termodinamica del agua en el alcohol
todavia agua disuelta y se deshidrata antes de su uso adicional.

La deshidratacién de la fase organica puede tener lugar de diferentes maneras, por ejemplo, mediante pervaporacién
usando membranas (documento JPA-04308543), destilacion azeotrdpica en presencia de un medio de arrastre tal
como, por ejemplo, ciclohexano, el tratamiento con tamices moleculares o zeolitas (documentos EP-A-205582, GB-A-
2151501, EP-A-142157, EP-A-158754, US-A-4407662, US-A-4372857, GB-A-2088739 y FRA-2719039) o el uso de
una combinacién de extraccion con didxido de carbono liquido y un tamiz molecular y entonces destilacion fraccionada
(documento EP-A-233692).

Se conocen ampliamente tamices moleculares que son adecuados para adsorber agua de un alcohol. Normalmente
tales tamices moleculares son cristalinos. El tamiz molecular es de manera adecuada un tamiz molecular de zeolita
con un diametro de poro medio de aproximadamente 3 Angstrém. Ejemplos tipicos de tales tamices moleculares son
las zeolitas de tipo A, en particular 3A, 4A y 5A.

Sin embargo, la deshidratacion de la fase organica comprende preferiblemente una separacién con vapor de alcohol.
Para ello, la fase organica se conduce, dado el caso tras un enriquecimiento en alcohol, a la zona superior de una
columna de separacion y se trata con vapor de alcohol en contracorriente. Como columna de separacion son
adecuadas en particular columnas de platos, columnas empaquetadas o columnas con cuerpos de relleno. Son
adecuadas, por ejemplo, columnas con de 2 a 10 etapas de separacién tedricas, preferiblemente de 3 a 6 etapas de
separacion tedricas. El vapor de alcohol se genera de manera adecuada mediante un calentador, que esta conectado
en comunicacién de fluido con la cola de la columna de separacion. En la cabeza de la columna de separacion se
extra un mezcla de agua/alcohol gaseosa. Puede condensarse al menos parcialmente la mezcla de agua/alcohol
gaseosa, separarse el condensado en una fase acuosa y una fase organica, y conducirse la fase organica al menos
parcialmente como reflujo a la columna de separacion y/o al reactor.

Preferiblemente se suministra la mezcla de agua/alcohol gaseosa desde la cabeza de la columna de separacion y los
vapores desprendidos de reaccion a un procesamiento conjunto, usandose un condensador y un separador de fases
comunes.

En una forma de realizacién preferida se guian en una columna de refuerzo en contra de la fase organica los vapores
desprendidos desde el reactor, para obtener una fase organica enriquecida en alcohol, y se separa la fase organica
enriquecida en alcohol en un columna de separacion con vapor de alcohol, para obtener la fase organica deshidratada.
El vapor de alcohol se genera de manera adecuada mediante un calentador, que esta conectado en comunicaciéon de
fluido con la cola de la columna de separacion. La mezcla de agua/alcohol gaseosa de la columna de separacion se
conduce de manera adecuada a la zona inferior de la columna de refuerzo. En la cabeza de la columna de refuerzo
se extrae una mezcla de agua/alcohol gaseosa. Se condensa al menos parcialmente la mezcla de agua/alcohol
gaseosa, se separa el condensado en una fase acuosa y una fase organica, y se conduce la fase organica al menos
parcialmente como reflujo a la columna de refuerzo y/o la columna de separacién. La forma de realizacion permite una
integracién térmica éptima del procedimiento. Para hacer funcionar el calentador de la columna de separacién es
suficiente vapor de una etapa de vapor inferior que para calentar la suspensién de reaccion.

La columna de refuerzo esta dispuesta de manera preferible directamente en el reactor. En la zona inferior de la
columna de refuerzo se acumula una fase orgéanica enriquecida en alcohol. Para ello esta colocado en la zona inferior
de la columna de manera adecuada un suelo de acumulacion, por ejemplo, un suelo de chimeneas con chimeneas
cubiertas distribuidas uniformemente. El suelo de acumulacién presenta, por ejemplo, una pendiente hacia dentro y
una fase de extraccion central y tubuladuras de extraccion. Desde el suelo de acumulacién de la columna se conduce
la fase orgéanica enriquecida en alcohol acumulada a la columna de separacion. La derivaciéon del alcohol de
recirculacion puede tener lugar mediante gravitacion o usando una bomba, preferiblemente mediante gravitacion.

La columna de separacion esta situada preferiblemente fuera del reactor y conectada en comunicacién de fluido con
la extraccién de la columna de refuerzo. Alternativamente, la columna de separacion y columna de refuerzo también
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pueden encontrarse como columna de rectificacion de una sola pieza, alimentandose lateralmente los vapores
desprendidos de reaccion a la zona central de la columna.

Mediante la deshidratacion se libera la fase organica de trazas de agua, que han quedado en la fase organica tras la
separacion de fases o estan disueltas en la fase organica segin su solubilidad termodinamica. El contenido en agua
en la fase organica deshidratada es por regla general menor que la solubilidad de agua en el alcohol, pero asciende
preferiblemente a menos de 1000 ppm, en particular menos de 100 ppm. La deshidratacién de la fase organica tiene
la ventaja de que el contenido en agua en la mezcla de reacciéon se mantiene reducido, de modo que el equilibrio de
reaccion puede desplazarse al lado de producto y, en el caso de que se utilicen catalizadores de esterificacion
sensibles a la hidrdlisis, puede impedirse la hidrélisis del catalizador.

Segun la invencién, la fase organica deshidratada se conduce al menos parcialmente a la cubeta de dispersién. A este
respecto, la fase organica deshidratada puede conducirse directamente a la cubeta de dispersion o alternativamente
conducirse en primera a un recipiente de reserva calentado y/o aislado, almacenarse en el mismo y conducirse desde
alli a la cubeta de dispersién.

El calentamiento previo de la fase organica deshidratada en el recipiente de reserva presenta la ventaja de que se
evitan pérdidas de energia por enfriamiento, puede usarse para el calentamiento vapor de poca presion y la solubilidad
del &acido tereftalico en alcohol caliente es claramente mayor que en frio. Preferiblemente, la fase organica
deshidratada se templa en el recipiente de reserva hasta una temperatura por debajo del punto de ebullicion del
alcohol, en particular hasta una temperatura de desde 50°C hasta 10°C por debajo del punto de ebullicion del alcohol.
El aporte de calor al recipiente de reserva puede tener lugar de cualquiera manera, por ejemplo, mediante una camisa
de calentamiento dispuesta por fuera y/o espirales de calentamiento internas, que pueden calentarse por medio de un
medio de calentamiento, o un calentamiento eléctrico o0 mediante bombeo a través de un intercambiador de calor
externo.

La derivacién de la fase organica desde el dispositivo de rectificacién, asi como del recipiente de reserva a la cubeta
de dispersion, puede tener lugar mediante gravitacién o usando un dispositivo de transporte, por ejemplo, una bomba
centrifuga, de émbolo, helicoidal, de rodete o de tubo flexible.

La fase organica conducida, dado el caso tras el almacenamiento en el recipiente de reserva calentado, a la cubeta
de dispersién esta disponible para la suspensién de acido tereftalico en la cubeta de dispersion. La dosificacion del
acido tereftalico como suspensién previa puede tener lugar de manera distribuida en el tiempo a lo largo de la duracién
de la reaccion. De este modo se prescinde de la necesidad de manejar suspensiones previas concentradas. Esto tiene
la ventaja de que la suspensién suministrada al reactor presenta un contenido en sélidos reducido y por consiguiente
puede transportarse bien. Ademas, mediante el uso de alcohol de recirculacion es igualmente reducida la
concentracién de sélidos en el reactor, con lo que puede utilizarse de manera 6ptima el volumen de reaccion. Una
ventaja adicional es que en caso de averia del dispositivo de transporte se producen menos problemas por
sedimentacion.

En el procedimiento segun la invencion se utilizan preferiblemente alcoholes alifaticos lineales, ramificados o ciclicos
con de 8 a 14 atomos de C, o alcoholes aromaticos. Los alcoholes son monooles y pueden ser terciarios, secundarios
0 primarios.

Los alcoholes utilizados pueden proceder de diferentes fuentes. Sustancias utilizadas adecuadas son, por ejemplo,
alcoholes grasos, alcoholes del proceso de Alfol 0 alcoholes o mezclas de alcoholes, que se obtuvieron mediante la
hidrogenacion de aldehidos saturados o insaturados, en particular aquellos cuya sintesis incluye una etapa de
hidroformilacion.

Alcoholes alifaticos, que se utilizan en el procedimiento segun la invencién, son, por ejemplo, octanoles, tales como n-
octanol, 2-etilhexanol, nonanoles, alcoholes decilicos o tridecanoles producidos mediante hidroformilacién o
condensacion de aldol y posterior hidrogenacién. Los alcoholes pueden utilizarse como compuesto puro, como mezcla
de compuestos isoméricos o como mezcla de compuestos con un nimero de C diferente. Un ejemplo de una mezcla
de alcoholes de este tipo es una mezcla de alcoholes Co/Cr1.

Alcoholes aromaticos, que pueden utilizarse en el procedimiento segun la invencion, son, por ejemplo, fenol, alcohol
bencilico, 1-naftol, 2-naftol, 2,4,6-trinitrofenol, alcohol feniletilico primario, alcohol feniletilico secundario, alcohol
fenilpropilico, alcohol o-tolilico, alcohol p-tolilico, alcohol cuminico, p-nitrofenol, m-, o- o p-alquilfenol, por ejemplo, m-
, 0- 0 p-metilfenol o0 m-, o- o p-etilfenol, m-, o- o p-halogenofenol, por ejemplo, m-, o- o p-clorofenol o m-, o- o p-
bromofenol. Ademas pueden utilizarse alcohol p-nitrobencilico, alcohol m-, o- o p-alquilbencilico, por ejemplo, alcohol
m-, 0- 0 p-metilbencilico o alcohol m-, o- o p-etilbencilico, alcohol m-, o- 0 p-halogenobencilico, por ejemplo, alcohol
m-, 0- 0 p-clorobencilico o alcohol m-, 0- 0 p-bromobencilico, 2-etoxifenol, 3-etoxifenol, 4-etoxifenol, 2-propoxifenol, 3-
propoxifenol, 4-propoxifenol, alcohol 2-etoxibencilico, alcohol 3-etoxibencilico, alcohol 4-etoxibencilico, alcohol 2-
propoxibencilico, alcohol 3-propoxibencilico o alcohol 4-propoxibencilico.

Alcoholes especialmente preferidos son 2-etilhexanol, 2-propilheptanol, mezclas isoméricas de isononanol, mezclas
isoméricas de decanol y mezclas de alcoholes Co/Ci1.
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El alcohol que debe hacerse reaccionar, que sirve como medio de arrastre, puede utilizarse en un exceso
estequiomeétrico. Preferiblemente se selecciona la cantidad de alcohol utilizado de tal manera que en el producto bruto
de la reaccioén se encuentre del 10 al 35% en peso de alcohol, con respecto a la conversion completa tedrica del acido
tereftalico.

La esterificacién segln la invencion se realiza en presencia de un catalizador de esterificacion.

En una forma de realizacion preferida del procedimiento segun la invencion el catalizador de esterificacion es soluble
en el alcohol.

De manera adecuada, el catalizador de esterificacion se selecciona entre acidos de Lewis, tales como alcoholatos,
carboxilatos y compuestos quelantes de titanio, circonio, hafnio, estafio, aluminio y cinc; trifluoruro de boro, eteratos
de trifluoruro de boro; acidos minerales, tales como acido sulfdrico, acido fosférico; acidos sulfénicos, tales como acido
metanosulfénico y acido toluenosulfonico, y fluidos iénicos.

De manera adecuada, el catalizador de esterificacion se selecciona entre alcoholatos, carboxilatos y compuestos
quelantes de titanio, circonio, hafnio, estafio, aluminio y cinc. Son adecuados titanatos de tetraalquilo, tales como
titanato de tetrametilo, titanato de tetraetilo, titanato de tetra-n-propilo, titanato de tetra-isopropilo, titanato de tetra-n-
butilo, titanato de tetra-isobutilo, titanato de tetra-sec-butilo, titanato de tetraoctilo, titanato de tetra-(2-etilhexilo);
titanato de dialquilo ((RO)2TiO, en la que R representa, por ejemplo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo), tal como titanato
de isopropil-n-butilo; quelatos de acetilacetonato de titanio, tales como titanato de di-isopropoxi-bis(acetilacetonato),
titanato de di-isopropoxi-bis(etilacetilacetonato), titanato de di-n-butil-bis(acetilacetonato), titanato de di-n-butil-
bis(etilacetoacetato), titanato de tri-isopropoxi-bis(acetilacetonato); tetraalquilatos de circonio, tales como tetraetilato
de circonio, tetrabutilato de circonio, tetrabutirato de circonio, tetrapropilato de circonio, carboxilatos de circonio, tales
como diacetato de circonio; quelatos de acetilacetonato de circonio, tales como tetra(acetilacetonato) de circonio,
acetilacetonato de tributoxicirconio, (bis-acetilacetonato) de dibutoxicirconio; trisalquilatos de aluminio, tales como
triisopropilato de aluminio, trisbutilato de aluminio; quelatos de acetilacetonato de aluminio, tales como
tris(acetilacetonato) de aluminio y tris(etilacetilacetonato) de aluminio. En particular se utilizan n-butiltitanato de
isopropilo, ortotitanato de tetra(isopropilo), ortotitanato de tetra(butilo) o0 mezclas de los mismos.

Fluidos ionicos adecuados (liquidos i6nicos) son, por ejemplo, triflato del acido metilimidazoliobutanosulfénico e
hidrogenosulfato de 1-etil-3-metil-imidazolio.

La concentracion de catalizador depende del tipo del catalizador. En el caso de los compuestos de titanio utilizados
preferiblemente esta asciende a del 0,001 al 1,0% en moles con respecto a la cantidad de acido tereftalico, en particular
desde el 0,01 hasta el 0,2% en moles.

Las temperaturas de reaccién se encuentran por regla general entre 100°C y 250°C. Las temperaturas éptimas
dependen de las sustancias utilizadas, el avance de la reaccién y la concentracion de catalizador. Pueden
determinarse facilmente para cada caso individual mediante ensayos. Temperaturas superiores aumentan las
velocidades de reaccion y favorecen reacciones secundarias tales como, por ejemplo, la formacion de olefinas o la
formacion de subproductos de color. Para la eliminaciéon del agua de reaccion es necesario que el alcohol pueda
destilarse de la mezcla de reaccion. La temperatura deseada o el intervalo de temperatura deseado puede ajustarse
mediante la presién en el reactor. Por tanto, en el caso de alcoholes de bajo punto de ebullicién puede realizarse la
reaccion a una presiéon excesiva y en el caso de alcoholes de mayor punto de ebullicién realizarse a una presion
reducida. Por ejemplo, durante la reacciéon de acido tereftalico con 2-etilhexanol en un intervalo de temperatura de
desde 180°C hasta 220°C se trabaja en el intervalo de presion de desde 300 mbar hasta 2 bar.

Convenientemente, el reactor y la cubeta de dispersion se hacen funcionar esencialmente a la misma presion, en
particular aproximadamente la presién ambiental. Dado el caso, el reactor y la cubeta de dispersidén también pueden
hacerse funcionar a diferentes presiones.

Preferiblemente, el procedimiento segun la invencién se realiza hasta que el acido tereftalico ha reaccionado
esencialmente de manera completa. La determinacién de la reaccién puede tener lugar a través de la determinacion
del indice de acidez de la suspension de reaccion. El indice de acidez se determina mediante la neutralizacion de una
muestra de la suspension de reacciéon con hidroxido de tetrabutilamonio. A través de la masa, consumida durante la
neutralizacion, de hidréxido de tetrabutilamonio puede determinarse la cantidad de sustancia del hidroxido de
tetrabutilamonio consumido y a través de consideraciones estequiométricas la cantidad de sustancia de grupos &cido
libres de acido tereftalico sin reaccionar. Partiendo de la cantidad de sustancia conocida del acido tereftalico utilizado
puede determinarse asi la conversion. Posibilidades adicionales para determinar la conversion las representan
mediciones de HPLC y la medicion de la turbidez de la suspensién de reaccion mediante mediciones de turbidez en
linea. En el procedimiento segun la invencion se alcanza preferiblemente una conversién de mas del 99%.

Tras finalizar la reaccion, la mezcla de reaccion, que esta compuesta esencialmente por el éster deseado y alcohol en
exceso, contiene ademas del catalizador y/o sus productos derivados cantidades reducidas de &acido(s)
estercarboxilico(s) y/o acido carboxilico sin reaccionar.
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Para el procesamiento de estas mezclas brutas de éster se mezcla el diéster de acido tereftalico bruto con una base
acuosa, de la mezcla obtenida se evapora el agua, se mezcla la fase liquida obtenida con agua formandose una
emulsiéon de agua en aceite, se destila agua de la emulsién y se filtra el diéster de acido tereftalico.

En primer lugar se desactiva y se hace precipitar el catalizador de esterificacion mediante la adicion de una base
acuosa. Al mismo tiempo se convierten los acidos sin reaccionar durante la reaccion de esterificacion o ésteres
parciales del &cido en sales.

La adicién de la base acuosa puede tener lugar de cualquier manera adecuada. Tiene lugar preferiblemente por debajo
de la superficie de liquido del éster bruto. Para ello son adecuadas, por ejemplo, lanzas o boquillas, que estan previstas
en un suelo de recipiente o la pared de recipiente. La mezcla se mezcla entonces de manera intensa, por ejemplo, por
medio de agitadores o de una bomba de circulacion.

La cantidad afiadida de base acuosa esta dimensionada de tal manera que es suficiente para la neutralizacién
completa de los componentes acidos del éster bruto. En la practica se utiliza un exceso mas o menos grande de base.
La cantidad total de los componentes acidos del éster bruto se detecta convenientemente mediante el indice de acidez
(en mg de KOH/g). Preferiblemente, con la base acuosa se introduce del 100 al 300% de equivalentes de
neutralizacion, con respecto al indice de acidez del éster bruto, en particular del 130 al 220%. A este respecto, por
equivalente de neutralizacion se entiende la cantidad de base, que puede unirse al mismo nimero de protones, que 1
mg de KOH. Con otras palabras, se usa un exceso de base de hasta el 200%, preferiblemente del 30 al 120%.

Como base acuosa se tienen en cuenta disoluciones de hidroxidos, carbonatos, hidrogenocarbonatos de metales
alcalinos y metales alcalinotérreos. Se prefieren en general disoluciones acuosas de hidréxidos de metales alcalinos.
Se prefiere especialmente la disolucién acuosa de hidréxido de sodio debido a su facil disponibilidad.

La concentracion de la base acuosa no es en si critica, pero puede en el caso de la utilizacién de disoluciones alcalinas
concentradas puede producirse en el punto de introduccion de la base la hidrdlisis de los ésteres. Por otro lado, la
concentracién de la base acuosa no debe ser demasiado reducida, dado que el agua introducida con la base acuosa
tiene que volver a eliminarse en la siguiente etapa. Por tanto, se prefieren bases acuosas de concentracion moderada
a reducida, por ejemplo, aquellas de una concentracion de desde el 0,5 hasta el 25% en peso, en particular del 1 al
10% en peso. Se prefiere especialmente la disolucién acuosa de hidroxido de sodio con una concentracién de desde
el 1 hasta el 5% en peso.

A menudo, el sélido precipitado, que estd compuesto esencialmente por productos de descomposicion de catalizador
y sales de acido sin reaccionar o ésteres parciales de acidos polibasicos, se encuentra en forma finamente dividida,
dificil de filtrar. Convenientemente, las particulas finas se aglomeran para dar particulas mas grandes, faciles de
separar.

Para ello se mezcla con agua la fase liquida formandose una emulsion de agua en aceite. El agua se distribuye como
fase dispersa en forma de gotas finas en la fase organica liquida. Las particulas sélidas finas se mueven por la
superficie de limite entre las gotas de agua y la fase organica circundante. Durante la evaporacién posterior del agua
se aglomeran las particulas finas y forman particulas gruesas, que pueden separarse facilmente.

Para que se configura una fase acuosa propia, la cantidad de agua afadida tiene que ser mayor que lo que le
corresponde a la solubilidad del agua en la fase organica. La solubilidad del agua en la fase organica depende entre
otros del contenido de alcohol sin reaccionar, dado que el alcohol actia como solubilizante. Cuando mayor sea el
contenido en alcohol, mas agua tiene que afnadirse para la formacion de la emulsién. En el caso de contenidos en
alcohol residual habituales de desde el 20 hasta el 30% en peso son adecuadas en general cantidades de desde 10
hasta 80 g de agua, preferiblemente de 30 a 50 g, con respecto a 1 kg de éster bruto.

La fase acuosa se divide en gotas finas con un agitador u homogeneizador adecuado o mediante el bombeo de la
emulsion usando una bomba de circulacién. Las gotas de agua generadas presentan preferiblemente un tamario de
gota medio de menos de 1000 pm. Como agitador con una potencia de agitacion especifica alta son adecuados, por
ejemplo, agitadores de disco. Alternativamente, especialmente en el caso de una gestién de procedimiento continuo
puede usarse una boquilla de mezclado, en la cual a través de una valvula de dispersién se afiade agua directamente
a la corriente de éster bruto.

La formacién de emulsion tiene lugar convenientemente a una presién aproximadamente normal.
A partir de la emulsion asi generada se destila de nuevo el agua en la etapa siguiente.

Tras este tratamiento, el s6lido se encuentra en una forma que puede filtrarse bien; ningun porcentaje de finos pasa
durante la filtracién. Para la filtracion del éster son adecuados todos los filtros adecuados, tal como prensas de filtro
de camaras, filtros pasobanda, filiros de bujias o filiros de placas. Para la gestién de procedimiento continua son
especialmente adecuados filtros de placas con un lanzamiento de torta centrifugo. El s6lido separado se desecha.

Tras la filtracién puede someterse el éster a diferentes tratamientos posteriores, tal como una separacién por vapor o
similares.
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La invencion se explicara mas detalladamente mediante la figura adjunta.
La figura 1 muestra una instalacion adecuada para la realizacién del procedimiento segun la invencién.

Segun la figura 1 se dosifica a una cubeta de dispersién 7 acido tereftalico desde el depodsito 10 y se dispersa en
alcohol usando un agitador 11, obteniéndose una suspension previa. Inicialmente se dosifica alcohol desde el depdsito
9 a la cubeta de dispersidon 7. La suspension previa se conduce con ayuda de una bomba 8 a la zona superior del
reactor 1. En el reactor 1 se encuentra una cantidad parcial adicional del alcohol y del catalizador de esterificacion. En
el punto mas profundo del reactor 1 se extrae la suspension de reaccion del reactor usando una bomba 2 y se guia a
través del intercambiador de calor 3. La suspension de reaccion calentada en el intercambiador de calor 3 se
realimenta en la zona superior del reactor 1 de nuevo al mismo. Los vapores desprendidos atraviesan la columna de
refuerzo 6 y se condensan al menos parcialmente en el condensador 4. En el separador de fases 5 se separa el
condensado en una fase acuosa y una organica. La fase acuosa se desecha, la fase organica se conduce como reflujo
a la columna de refuerzo 6. Alternativa o adicionalmente, la fase organica puede conducirse a la columna de
separacion 12. En la zona inferior de la columna de refuerzo 6 se acumula una fase organica enriquecida en alcohol
y se conduce a la columna de separacién 12. La columna de separacién 12 comprende un calentador de cola, que
evapora parcialmente la fase organica. Mediante los vapores de alcohol ascendentes se separan trazas de agua de
la fase organica enriquecida en alcohol. Los vapores de alcohol-agua se extraen por la cabeza y se conducen a la
zona inferior de la columna de refuerzo 6 y/o al condensador 4. El liquido de cola de la columna de separacion 12 o
bien se conduce directamente a través del conducto 14 a la cubeta de dispersion 7 o se almacena de manera
intermedia en el recipiente de reserva 13.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccion de un diéster del acido tereftélico mediante la reaccion de acido tereftalico con al
menos un alcohol, en el cual

a) se suspende en el alcohol acido tereftalico en una cubeta de dispersion, obteniéndose una suspensién previa,

b) se conduce la suspension previa desde la cubeta de dispersion a un reactor y se hace reaccionar en presencia de
un catalizador de esterificacion, y

c) se destila agua de reaccion como azedtropo de alcohol-agua con los vapores desprendidos, se condensan al menos
parcialmente los vapores desprendidos, se separa el condensado en una fase acuosa y una fase organica, se
deshidrata la fase organica y se conduce la fase organica deshidratada al menos parcialmente a la cubeta de
dispersion,

y el alcohol se selecciona entre monooles Cg a C14 lineales, ramificados o ciclicos, o0 monooles aromaticos.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el cual la fase organica deshidratada presenta un contenido en agua de
menos de 1000 ppm.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, en el cual la fase organica se deshidrata mediante separaciéon con
vapor de alcohol.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el cual en una columna de refuerzo se guian a contracorriente de la
fase organica los vapores desprendidos, para obtener una fase organica enriquecida en alcohol, y la fase organica
enriquecida en alcohol se separa en una columna de separacion con vapor de alcohol, para obtener la fase organica
deshidratada.

5. Procedimiento segln una de las reivindicaciones anteriores, en el cual la fase organica deshidratada se almacena
antes de la introduccion en la cubeta de dispersion en un recipiente aislado y/o calentado.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el cual el catalizador de esterificacion se selecciona
entre acidos de Lewis, acidos minerales, acidos sulfénicos y fluidos idnicos.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 7, en el cual el catalizador de esterificacion se selecciona entre alcoholatos,
carboxilatos y compuestos quelantes de titanio, circonio, estafo, hafnio, aluminio y cinc; trifluoruro de boro, eteratos
de trifluoruro de boro; acido sulfurico, acido fosférico; acido metanosulfénico y acido toluenosulfénico.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1 a 7, en el cual el catalizador de esterificacion se selecciona entre
intercambiadores iénicos acidos, zeolitas, 6xidos y/o hidroxidos de magnesio, aluminio, cinc, titanio, silicio, estafo,
plomo, antimonio, bismuto, molibdeno y manganeso.

9. Procedimiento segln una de las reivindicaciones anteriores, en el cual el catalizador de esterificacion es soluble en
el alcohol.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el cual se utiliza el alcohol en un exceso
estequiomeétrico tal, que el producto de esterificacion bruto contiene del 15 al 35% en peso de alcohol.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el cual se dosifica un gas inerte para la fluidizacion
al reactor y/o una corriente de la suspension de reaccion.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el cual para el procesamiento se mezcla el diéster
de &cido tereftalico bruto con una base acuosa, se evapora agua de la mezcla obtenida, se mezcla la fase liquida
obtenida con agua con la formacién de una emulsion de agua en aceite, se destila agua de la emulsién y se filtra el
diéster de acido tereftalico.

13. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores, en el cual se calienta la suspension de reaccion
bombeéndola a través de un intercambiador de calor.
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