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ES 2330233 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacién de dcidos carboxilicos aliciclicos o sus derivados.

El invento se refiere a la preparacion de dcidos carboxilicos aliciclicos mediante hidrogenacion selectiva de los
correspondientes (derivados de) dcidos carboxilicos aromaticos en por lo menos tres reactores conectados unos tras de
otros, siendo hechos trabajar por lo menos los dos primeros en un modo de funcionamiento de bucle.

Los ésteres de 4cidos policarboxilicos aliciclicos, tales como por ejemplo los ésteres del 4cido ciclohexano-1,2-
dicarboxilico, se emplean como componentes de aceites lubricantes y como agentes auxiliares en el tratamiento de
metales. Ademds, ellos encuentran utilizacién como agentes plastificantes para poliolefinas y para PVC (= polimeros
de poli(cloruro de vinilo)).

Para la plastificacion de un PVC se utilizan predominantemente ésteres del acido ftalico, tales como por ejemplo
los ésteres dibutilico, dioctilico, dinonilico o didecilico del 4cido ftalico. Puesto que en los tltimos tiempos se dis-
cute controvertidamente en grado creciente acerca de la utilizacién de estos ftalatos, se pudo restringir su empleo en
materiales sintéticos. Ciertos ésteres de acidos policarboxilicos aliciclicos, algunos de los cuales ya se han descrito
en la bibliografia como agentes plastificantes para materiales sintéticos, podrian encontrar utilizacién entonces como
sustancias sustitutivas apropiadas.

En la mayor parte de los casos, la via mds rentable para la preparacién de ésteres de dcidos policarboxilicos
aliciclicos es la hidrogenacién en el nicleo de los correspondientes ésteres de acidos policarboxilicos aromaticos, por
ejemplo de los ftalatos antes mencionados. Para esto ya se han conocido algunos procedimientos:

En los documentos de patentes de los EE.UU. US 5.286.898 y US 5.319.129 se describen unos procedimientos,
con los cuales se puede hidrogenar el tereftalato de dimetilo en presencia de catalizadores de Pd soportados, los cuales
estan dopados con Ni, Pt y/o Ru, a unas temperaturas mayores o iguales que 140°C y a una presién comprendida entre
50y 170 bares, para formar el correspondiente hexahidro-tereftalato de dimetilo.

El documento US 3.027.398 divulga la hidrogenacién de tereftalato de dimetilo en presencia de catalizadores de
Ru soportados a 110 hasta 140°C y a 35 hasta 105 bares.

En el documento de patente alemana DE 28 23 165 se hidrogenan ésteres de 4cidos carboxilicos arométicos en
presencia de catalizadores de Ni, Ru, Rh y/o Pd soportados, para dar los correspondientes ésteres de dcidos carboxilicos
aliciclicos a 70 hasta 250°C y a 30 hasta 200 bares. En tal caso, se emplea un soporte macroporoso con un tamafio
medio de poros de 70 nm y una superficie especifica segtiin BET de aproximadamente 30 m*/g.

Otros catalizadores de rutenio con soporte para la preparacién de ésteres de acidos policarboxilicos aliciclicos, me-
diante hidrogenacién de ésteres de dcidos policarboxilicos aromadticos, se reivindican en los documentos de derechos
de proteccién de solicitudes de patentes internacionales WO 99/32427, WO 00/78704, asi como DE 102 25 565.2 y
DE 102 32 868.4.

En el documento WO 2004/046078 se describe la hidrogenacién de dcidos benceno-policarboxilicos o de sus
derivados en presencia de un catalizador, que tiene el metal catalizador activo aplicado sobre un soporte, teniendo el
soporte uno o varios materiales con mesoporos ordenados.

La hidrogenacién de los ésteres de dcidos policarboxilicos arométicos se efectia en el documento US 3.027.398
por tandas (de un modo discontinuo), y en los documentos US 5.286.898, US 5.319.129, DE 28 23 165, WO 99/32427
y WO 00/78704 de un modo continuo en un reactor tubular sin o con devolucién (modo de funcionamiento de bucle)
de la fraccidn de salida de la hidrogenacién.

En los documentos DE 102 32 868.4 y DE 102 25 565.2 1a hidrogenacion de los ésteres de dcidos policarboxilicos
aromaticos para dar los correspondientes ésteres de acidos policarboxilicos aliciclicos se lleva a cabo en dos rectores
conectados uno tras de otro, siendo hecho trabajar el primero en un modo de funcionamiento de bucle (con devolucién
parcial de la fraccion de salida del reactor) y siendo hecho trabajar el segundo en paso directo. El primer reactor
de bucle puede ser reemplazado también por varios pequeflos reactores de bucle conectados en serie o en paralelo,
teniendo estos reactores un circuito comun.

Puesto que los procedimientos conocidos a escala técnica todavia no satisfacen plenamente en lo que se refiere
al rendimiento de espacio y tiempo y/o a la selectividad, subsistia la misién de desarrollar un procedimiento de hi-
drogenacién, que no tenga una o varias de estas desventajas y proporcione un producto de hidrogenacién que como
de encontrd, por fin, que en el caso de la hidrogenacion de ésteres de dcidos carboxilicos aromaticos para formar los
correspondientes ésteres de dcidos carboxilicos aliciclicos, se puede aumentar el rendimiento de espacio y tiempo y/o
se puede mejorar la calidad de los productos, es decir que se obtiene una menor cantidad de productos secundarios,
cuando la hidrogenacién se lleva a cabo en por lo menos tres unidades de hidrogenacion conectadas unas tras de otras,
siendo hechas trabajar por lo menos las dos primeras unidades de hidrogenacién en un modo de funcionamiento de
bucle, es decir con devolucién de una parte de la respectiva fraccién de salida de la hidrogenacién, y siendo diverso el
periodo de tiempo de permanencia de las unidades de hidrogenacién conectadas unas tras de otras, y siendo éste en el
primer reactor mds bajo que en el segundo reactor.
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Como una unidad de hidrogenacién se entiende, aqui y en el texto que sigue, un reactor de hidrogenacién o varios
reactores conectados unos tras de otros, o varios reactores que estdn conectados en paralelo entre si, o un conjunto
de reactores, que se compone de reactores conectados en paralelo y unos tras de otros, es decir un reactor o una
disposicion de reactores, que en el procedimiento conforme al invento puede ejercer la funcién de un reactor.

Es objeto del presente invento, por lo tanto, un procedimiento para la preparacién continua de ésteres de dcidos
carboxilicos aliciclicos por hidrogenacién catalitica de los correspondientes ésteres de dcidos carboxilicos aromaticos
en presencia de catalizadores sé6lidos dispuestos en un lecho fijo, con un gas que contiene hidrégeno, el cual esta
caracterizado porque la hidrogenacidn se lleva a cabo en por lo menos tres unidades de hidrogenacién conectadas
unas tras de otras, porque por lo menos las dos primeras unidades de hidrogenacién se hacen trabajar en un modo de
funcionamiento de bucle y porque por lo menos dos unidades de hidrogenacién, conectadas en serie y que se hacen
trabajar en un modo de funcionamiento de bucle, se hacen trabajar con diferentes periodos de tiempo de permanencia,
siendo mds bajo el periodo de tiempo de permanencia en una de las unidades de hidrogenacién que se hace trabajar
en un modo de funcionamiento de bucle, que en una unidad de hidrogenacién directamente subsiguiente, que se hace
trabajar en un modo de funcionamiento de bucle.

Si, dentro del marco del presente invento, se habla de periodos de tiempo de permanencia, entonces por este
concepto se han de entender unos periodos de tiempo medios de permanencia (valor reciproco de LHSV = en espafiol
VEHL = velocidad espacial horaria del liquido). Estos son definidos como el cociente del volumen de reaccién dado
o respectivamente del volumen aparente del catalizador (que se han de establecer iguales en el caso de sistemas de
reaccion heterogéneos) y la corriente volumétrica total (sin corriente de reciclado) del material empleado (= del educto
(= producto de partida) que se ha de hidrogenar).

El procedimiento conforme al invento tiene la ventaja de que mediante una sencilla conexién de uno tras de otro
de por lo menos dos reactores de bucle, se puede aumentar el rendimiento de espacio y tiempo en comparacién con
el procedimiento descrito en el estado de la técnica. Por medio de la utilizacién de por lo menos dos reactores de
bucle, es posible ademds un modo de funcionamiento mas estable y mas flexible. Asi, en el caso de que falle uno de
los reactores de bucle, en un caso de emergencia se puede seguir realizando ulteriormente la hidrogenacién, mediando
orillamiento de este reactor. Mediante la utilizacién de los por lo menos dos reactores de bucle, se garantiza por lo
tanto también una mds alta seguridad frente a fallos. Ademds se consigue un mantenimiento més sencillo del sistema
de reactores y una mds alta duracién en estado ttil de los catalizadores.

El procedimiento conforme al invento se describe seguidamente a modo de ejemplo, sin que el invento tenga que
estar restringido a las formas de realizacién dadas a modo de ejemplo. Si, en lo que sigue, se indican unos intervalos,
unas formulas generales o unas clases de compuestos, entonces éstos o éstas deben de abarcar no solamente los
correspondientes intervalos o conjuntos de compuestos que se mencionan explicitamente, sino también todos los
intervalos parciales y conjuntos parciales de compuestos, que se pueden obtener por supresion de valores (intervalos)
o compuestos individuales.

El procedimiento conforme al invento, destinado a la preparacién continua de ésteres de acidos carboxilicos alici-
clicos mediante hidrogenacidn catalitica de los correspondientes ésteres de dcidos carboxilicos aromaticos en presencia
de catalizadores sélidos dispuestos en un lecho fijo, con un gas que contiene hidrégeno, se distingue por los hechos
de que la hidrogenacion se lleva a cabo en por lo menos tres unidades de hidrogenacién conectadas unas tras de otras,
de que por lo menos las dos primeras unidades de hidrogenacién se hacen trabajar en un modo de funcionamiento de
bucle, y de que por lo menos dos unidades de hidrogenacién conectadas en serie y que se hacen trabajar en un modo de
funcionamiento de bucle, se hacen funcionar con diferentes periodos de tiempo de permanencia, siendo el periodo de
tiempo de permanencia en una de las unidades de hidrogenacién que se hacen trabajar en un modo de funcionamiento
de bucle, mas bajo que en una unidad de hidrogenacién que se hace trabajar en un modo de funcionamiento de bucle,
que le sigue directamente. Puede ser ventajoso que todas las unidades de hidrogenacidn se hagan trabajar en un modo
de funcionamiento de bucle. Puede ser asimismo ventajoso, que la dltima unidad de hidrogenacién se haga trabajar en
paso directo.

La relacién de los periodos de tiempo de permanencia en los reactores de bucle conectados en serie unos tras de
otros, es de manera preferida de desde 0,01 hasta menor que 1, de manera mas preferida de 0,1 a 0,9 y de manera
especialmente preferida de 0,2 a 0,5. Los periodos de tiempo de permanencia se ajustan preferiblemente de tal manera
que en el primero de los reactores de bucle conectados unos tras de otros se consiga un grado de conversion de 40 a
90%, de manera preferida de 60 a 90%, y que en el segundo reactor de bucle se consiga un grado de conversién de 2 a
60%, de manera preferida de 2 a 40%, referido a la concentracién de partida del compuesto que se ha de hidrogenar a
la entrada en el respectivo reactor.

Mediante la utilizacién de dos reactores de bucle conectados en serie con diverso periodo de tiempo de perma-
nencia y con un modo de funcionamiento en el intervalo de los grados de conversion especialmente preferidos, en el
caso de la hidrogenacidén de ftalatos de di-iso-nonilo y ftalatos de didecilo (ftalatos de di-iso-decilo) se consigue un
aprovechamiento 6ptimo del volumen de catalizador.

Se entiende, sin necesidad de mds explicaciones, que pueden estar presentes mds de dos reactores de bucle conec-
tados en serie en el procedimiento conforme al invento. También es posible en el procedimiento conforme al invento,
en el caso de la presencia de mas de dos reactores de bucle conectados unos tras de otros, que uno o varios de estos
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reactores se hagan funcionar de tal manera que no se hagan funcionar con diferentes periodos de tiempo de perma-
nencia unos reactores de bucle conectados unos tras de otros, en los cuales el reactor delantero se hace trabajar con un
periodo de tiempo de permanencia mds bajo que el subsiguiente reactor, siempre y cuando que estén presentes por lo
menos dos reactores de bucle conectados en serie, en los cuales el reactor delantero se haga trabajar con un periodo de
tiempo de permanencia mds bajo que el subsiguiente reactor.

En el procedimiento conforme al invento, un éster de dcido carboxilico aromatico o una mezcla de ésteres de dcidos
carboxilicos aromaticos, se puede hidrogenar en la fase liquida o una fase mixta liquida/gaseosa de un modo continuo,
en presencia de un catalizador dispuesto en un lecho fijo, en por lo menos tres unidades de hidrogenacidon conectadas
unas tras de otras, con hidrégeno, para dar el o los correspondiente(s) dcido(s) carboxilico(s) aliciclico(s). Una variante
del procedimiento conforme al invento con tres unidades de hidrogenacion se representa como un esquema de bloques
en la Fig. 1. Se ha de resaltar que la variante aqui representada sirve oportunamente también para procedimientos con
més de tres unidades de hidrogenacion.

En la forma de realizacién del invento, que se representa en la Fig. 1, las dos primeras unidades de hidrogenacién
se hacen trabajar en un modo de funcionamiento de bucle y la tercera unidad de hidrogenacion se hace trabajar en
paso directo. Son posibles otras formas de realizacion, en las cuales todas las tres unidades de hidrogenacién se hacen
trabajar en un modo de funcionamiento de bucle, o en las cuales estan presentes mds de tres unidades de hidrogenacion.
Si la hidrogenacién se lleva a cabo en una instalacién de hidrogenacién con mds de tres unidades de hidrogenacion,
se realiza de acuerdo con el invento que las dos primeras unidades de hidrogenacién se hacen trabajar en un modo de
funcionamiento de bucle y que las siguientes unidades de hidrogenacién se pueden hacer trabajar facultativamente en
un modo de funcionamiento de bucle o en paso directo.

En la variante representada en la Fig. 1 del procedimiento conforme al invento, cada uno de los reactores individua-
les se alimenta con un gas para hidrogenacién. Con el fin de reducir al minimo el consumo de hidrégeno y las pérdidas
por descarga debidas a las corrientes de gases de salida, puede ser conveniente utilizar el gas de salida de una unidad
de hidrogenacién como gas para hidrogenacién para otra unidad de hidrogenacion. Por ejemplo, en un procedimiento
tal como se representa en la Fig. 1, el gas de salida (6), procedente de la primera unidad de hidrogenacién (3), se puede
alimentar en lugar del gas para hidrogenacién (1b) en la segunda unidad de hidrogenacion (11) y el gas de salida (14)
de la segunda unidad de hidrogenacién (11) se puede alimentar en lugar del gas para hidrogenacién (1c) en la tercera
unidad de hidrogenacién (18). En este caso, la fase liquida de educto/producto y el gas para hidrogenacién circulan
en el mismo orden de sucesion a través de los reactores. Asimismo puede ser conveniente hacer circular el gas para
hidrogenacién y la fase de educto/producto en direccién opuesta a través de los reactores. En este caso, un gas para
hidrogenacién de nueva aportacion se introduce en el dltimo reactor y un gas de salida procedente del primer reactor
se saca de él. Ademads, dos o mds reactores pueden poseer un sistema comun de gases para hidrogenacion y otros
reactores se pueden alimentar, por separado de esto, con un gas para hidrogenacion. En el caso de la utilizacién del
gas de salida de un reactor como gas para hidrogenacion de otro reactor, en caso de que se desee, la pérdida de presion
se puede compensar mediante una compresion intermedia.

De manera preferida, las cantidades de gases de salida o respectivamente las corrientes gaseosas se ajustan de tal
manera que en todos los reactores se presente una buena dindmica de fluidos, es decir una pequefia circulacién por las
paredes y una alta superficie de interfase para el intercambio de sustancias.

Se emplean unas cantidades de venenos de catalizador tales como por ejemplo mondxido de carbono o sulfuro
de hidrégeno. La utilizacién de gases inertes es opcional, de manera preferida se emplea hidrégeno en un grado de
pureza mayor que 95%, en particular mayor que 98%. Unas partes de gases inertes pueden ser por ejemplo nitrégeno
o metano. De manera preferida, en las unidades para hidrogenacion estd presente tanta cantidad de hidrégeno, que
éste se presenta en un exceso, en particular en un exceso de 200%, de manera preferida en un exceso de 5 a 100% y
de manera especialmente preferida en un exceso de 10 a 50%, referido a la cantidad estequiométrica, que se necesita
para conseguir el grado de conversion que es posible o respectivamente deseado en la unidad de hidrogenacién. Sin el
ajuste de un exceso suficiente de hidrégeno, la hidrogenacion de los enlaces arométicos se consigue solamente de una
manera incompleta, lo cual conduce a pérdidas de rendimiento.

De acuerdo con el procedimiento conforme al invento se pueden convertir quimicamente ciertos ésteres de dcidos
carboxilicos aromaticos, tales como ésteres de dcidos mono-, di- o policarboxilicos aromadticos, particularmente sus
ésteres alquilicos, en los correspondientes compuestos de dcidos carboxilicos aliciclicos. En tal caso, como derivados
de 4cidos di- o policarboxilicos aromaticos, se pueden hidrogenar con el procedimiento conforme al invento tanto
ésteres completos como también ésteres parciales. Como un éster completo se entiende un compuesto en el que estdn
esterificados todos los grupos de acidos. Los ésteres parciales son unos compuestos con por lo menos un grupo de
dcido libre (o eventualmente con un grupo de anhidrido) y por lo menos un grupo de éster. Si en el procedimiento
conforme al invento se emplean ésteres de 4cidos policarboxilicos, entonces éstos contienen preferiblemente 2, 3 6 4
funciones de éster.

En el procedimiento conforme al invento se pueden emplear como ésteres de dcidos di- o policarboxilicos aroma-
ticos de manera preferida ciertos ésteres de dcidos benceno-, difenil-, naftaleno, difenil-6xido- o antraceno-policar-
boxilicos. Los ésteres de 4cidos di- o policarboxilicos aliciclicos, obtenidos mediante el procedimiento conforme al
invento, se componen de uno o varios anillos de Cg, eventualmente unidos mediante un enlace C-C o condensados.
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En una forma preferida de realizacién, el presente invento se refiere a un procedimiento para la hidrogenacién
de los ésteres de dcidos 1,2-, 1,3- o 1,4-benceno-dicarboxilicos, y/o de los ésteres de acidos 1,2,3-, 1,2,4-, 1,3,5-
benceno-tricarboxilicos, es decir que se obtienen los isémeros de los ésteres de acidos 1,2-, 1,3- o 1,4-ciclohexano-
dicarboxilicos o de los ésteres de acidos 1,2,3-, 1,3,5- o 1,2,4-ciclohexano-tricarboxilicos.

En el procedimiento conforme al invento se pueden emplear, por ejemplo, ciertos ésteres de los siguientes dcidos
carboxilicos aromaticos: acido 1,2-naftaleno-dicarboxilico, acido 1,3-naftaleno-dicarboxilico, acido 1,4-naftaleno-di-
carboxilico, acido 1,5-naftaleno-dicarboxilico, dcido 1,6-naftaleno-dicarboxilico, acido 1,7-naftaleno-dicarboxilico,
acido 1,8-naftaleno-dicarboxilico, dcido ftalico (acido benceno-1,2-dicarboxilico), acido isoftalico (4cido benceno-
1,3-dicarboxilico), acido tereftdlico (acido benceno-1,4-dicarboxilico), 4cido benceno-1,2,3-tricarboxilico, dcido ben-
ceno-1,2,4-tricarboxilico (4cido trimelitico), dcido benceno-1,3,5-tricarboxilico (dcido trimésico) y acido benceno-
1,2,3,4-tetracarboxilico. Ademas, se pueden emplear unos ésteres, que resultan a partir de los mencionados acidos
mediante sustitucién de uno o varios de los dtomos de hidrogeno que estdn unidos al nicleo aromatico, por grupos
alquilo, cicloalquilo o alcoxialquilo.

Como ésteres de dcidos monocarboxilicos aromadticos se pueden emplear en el procedimiento conforme al invento
ciertos ésteres de, p.ej., dcido benzoico, dcido 1-naftoico o dcido 2-naftoico. Ademds, se pueden emplear los ésteres
de 4cidos monocarboxilicos, que resultan a partir de los mencionados dcidos monocarboxilicos mediante sustitucién
de uno o varios de los d&tomos de hidrégeno que estdn unidos al nicleo aromético, por grupos alquilo, cicloalquilo o
alcoxialquilo.

En el procedimiento conforme al invento se emplean los ésteres de dcidos carboxilicos arométicos de los dcidos
carboxilicos aromaticos antes mencionados. El componente alcohdlico de los ésteres de acidos carboxilicos aromaticos
empleados de manera preferente, se compone de manera preferente a base de grupos alquilo, cicloalquilo o alcoxial-
quilo ramificados o lineales (no ramificados) con 1 a 25 atomos de carbono, de manera preferida con 3 a 15, de mane-
ra especialmente preferida con 8 a 13 dtomos de C y de manera muy especialmente preferida con 9 6 10 dtomos de C.

Los grupos alcoxialquilo con 1 a 25 dtomos de carbono, de manera preferida con 3 a 15, de manera especialmente
preferida con 8 a 13 dtomos de C y de manera muy especialmente preferida con 9 6 10 atomos de C. El componente
alcohdlico puede tener uno o varios grupos hidroxi. Si en una molécula estdn presentes mds de un grupo carboxi,
entonces los componentes alcohélicos en una molécula de un éster de 4cido policarboxilico aromdtico empleado
pueden ser iguales o diferentes, es decir, que éstos pueden poseer unos isémeros o unas longitudes de cadenas iguales
o diferentes. Evidentemente, se pueden emplear también isémeros en lo que se refiere al modelo de sustituciones
del sistema aromético en forma de una mezcla, p.ej. de una mezcla de ésteres de dcido ftdlico y de ésteres de acido
tereftélico.

En el procedimiento conforme al invento, como ésteres de un 4cido di- o policarboxilico aromatico se pueden
emplear, por ejemplo, los siguientes compuestos: éster monometilico de acido tereftalico, éster dimetilico de acido
tereftalico, éster dietilico de dcido tereftdlico, éster di-n-propilico de 4cido tereftalico, éster dibutilico de 4cido tereftd-
lico, éster di-iso-butilico de 4cido tereftalico, éster di-terc.-butilico de 4cido tereftalico, éster monoglicélico de acido
tereftalico, éster diglicélico de dcido tereftdlico, éster di-iso-heptilico de acido tereftdlico, éster n-octilico de dcido
tereftélico, éster di-iso-octilico de acido tereftalico, éster di-(2-etil-hexilico) de 4cido tereftélico, éster di-n-nonilico de
acido tereftalico, éster di-iso-nonilico de acido tereftalico, éster di-n-decilico de acido tereftalico, éster di-iso-decilico
de 4cido tereftalico, éster di-(propil-heptilico) de 4cido tereftalico, éster di-n-undecilico de 4cido tereftélico, éster di-
iso-dodecilico de acido tereftalico, éster di-tridecilico de acido tereftalico, éster di-n-octadecilico de acido tereftali-
co, éster di-iso-octadecilico de acido tereftalico, éster di-n-eicosilico de acido tereftalico, éster mono-ciclohexilico de
dcido tereftdlico, éster monometilico de 4cido ftalico, éster dimetilico de 4cido ftélico, éster di-n-propilico de 4cido
ftalico, éster di-n-butilico de acido ftalico, éster di-iso-butilico de acido ftalico, éster di-terc.-butilico de 4cido ftélico,
éster monoglicdlico de dcido ftalico, éster diglicdlico de dcido ftalico, éster di-iso-heptilico de dcido ftélico, éster di-n-
octilico de acido ftalico, éster di-iso-octilico de 4cido ftalico, éster di-(etil-hexilico) de acido ftalico, éster di-n-nonilico
de 4cido ftalico, éster di-iso-nonilico de acido ftalico, éster di-n-decilico de cido ftalico, éster di-(2-propil-heptilico)
de acido ftalico, éster di-iso-decilico de acido ftalico, éster di-n-undecilico de acido ftalico, éster di-iso-undecilico
de acido ftalico, éster di-tridecilico de acido ftalico, éster di-n-octadecilico de acido ftalico, éster di-iso-octadecilico
de acido ftalico, éster di-n-eicosilico de acido ftalico, éster mono-ciclohexilico de acido ftalico, éster di-ciclohexilico
de 4cido ftalico, éster monometilico de acido isoftalico, éster dimetilico de acido isoftalico, éster dimetilico de acido
isoftalico, éster dietilico de dcido isoftélico, éster di-n-propilico de dcido isoftélico, éster di-iso-heptilico de acido
isoftdlico, éster di-n-octilico de acido isoftdlico, éster di-iso-octilico de acido tereftalico, éster di-(2-etil-hexilico) de
acido isoftalico, éster di-n-nonilico de acido isoftalico, éster di-iso-nonilico de acido isoftalico, éster di-n-decilico de
acido isoftélico, éster di-iso-decilico de 4cido isoftalico, éster di(propil-heptilico) de 4cido isoftalico, éster di-n-unde-
cilico de acido isoftalico, éster di-iso-dodecilico de acido isoftalico, éster di-n-dodecilico de acido isoftalico, éster di-
tridecilico de 4cido isoftalico, éster di-n-octadecilico de acido isoftalico, éster di-iso-octadecilico de acido isoftélico,
éster di-n-eicosilico de acido isoftalico, éster mono-ciclohexilico de acido isoftalico.

En el procedimiento conforme al invento, como ésteres de los dcidos monocarboxilicos se pueden emplear p.e;j.
benzoatos de dioles, tales como por ejemplo dibenzoato de glicol, dibenzoato de di(etilenglicol), dibenzoato de tri
(etilenglicol) o dibenzoato de di(propilenglicol), pero también ciertos ésteres alquilicos de dcido benzoico tales como
p.€j. benzoato de decilo o de iso-decilo, benzoato de nonilo o de iso-nonilo, benzoato de octilo o de iso-octilo, benzoato
de (2-etil-hexilo) o benzoato de tridecilo o de iso-tridecilo.
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En el procedimiento conforme al invento se pueden emplear también mezclas de dos o mds ésteres de dcidos
carboxilicos. Tales mezclas se pueden obtener por ejemplo por las siguientes vias:

a) un 4cido di- o policarboxilico se esterifica parcialmente con un alcohol, de manera tal que se presenten
unos juntos a otros ésteres completos y parciales.

b) una mezcla de por lo menos dos 4cidos carboxilicos se esterifica con un alcohol, resultando una mezcla de
por lo menos dos ésteres completos.

¢) un 4cido di- o policarboxilico se retine con una mezcla de alcoholes, pudiendo resultar una correspondiente
mezcla de los ésteres completos.

d) un dcido di- o policarboxilico se esterifica parcialmente con una mezcla de alcoholes.
e) una mezcla de por lo menos dos 4cidos carboxilicos se esterifica parcialmente con una mezcla de alcoholes.

f) una mezcla de por lo menos dos 4cidos di- o policarboxilicos se esterifica parcialmente con una mezcla de
alcoholes.

En el caso de estas reacciones, en lugar de los acidos policarboxilicos, se pueden emplear también los correspon-
dientes anhidridos.

A gran escala técnica, se preparan unos ésteres aromaticos, en particular los ésteres completos, por la via c),
frecuentemente a partir de mezclas de alcoholes. Correspondientes mezclas de alcoholes son, por ejemplo:

mezclas de alcoholes de Cs, preparadas a partir de butenos lineales por hidroformilacién y subsiguiente hidroge-
nacion;

mezclas de alcoholes de Cs, preparadas a partir de iso-buteno o de mezclas de butenos, que contienen butenos
lineales e iso-buteno, por hidroformilacién y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes de Cg, preparadas a partir de un penteno o de una mezcla de dos o mds pentenos, por hidro-
formilacién y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes de C,, preparadas a partir de trietileno o dipropeno o de un isémero de hexeno o de otra
mezcla de isémeros de hexeno, por hidroformilacién y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes de Cg, tales como 2-etil-hexanol (2 isémeros), preparadas por condensacién aldélica de n-
butiraldehido y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes de Cy, preparadas a partir de olefinas de C, por dimerizacion, hidroformilacién e hidrogena-
cion. En este caso, para la preparacién de los alcoholes de Cy se puede partir de iso-buteno o de una mezcla de butenos
lineales o de mezclas de butenos lineales e iso-buteno. Las olefinas de C, pueden ser dimerizadas con ayuda de dife-
rentes catalizadores, tales como por ejemplo dcidos proténicos, zeolitas, compuestos de niquel organicos-metalicos o
catalizadores sélidos que contienen niquel. La hidroformilacién de las mezclas de olefinas de Cg puede efectuarse con
ayuda de catalizadores de rodio o de cobalto. Existe por lo tanto un gran nimero de mezclas técnicas de alcoholes de
C,.

Mezclas de alcoholes de C, preparadas a partir de tripropileno por hidroformilacién y subsiguiente hidrogenacién;
2-propil-heptanol (2 isémeros), preparadas por condensacion alddlica de valeraldehido y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes de C,,, preparadas a partir de una mezcla de por lo menos dos aldehidos de Cs por conden-
sacion alddlica y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes de C;, preparadas a partir de dihexeno, hexatileno, tetrapropileno o tributeno se obtienen
a partir de olefinas o respectivamente mezclas de olefinas que resultan por ejemplo en los casos de unas sintesis de
Fischer-Tropsch, en los casos de unas deshidrogenaciones de hidrocarburos, de unas reacciones de metatesis, en el
caso del procedimiento con un poligas u otros procesos técnicos. Ademads de esto, se pueden emplear también mezclas
de olefinas con unas olefinas que tienen diversos nimeros de C, para la preparacién de mezclas de alcoholes.

En el procedimiento conforme al invento, se pueden emplear todas las mezclas de ésteres, que se han preparado
a partir de 4cidos carboxilicos arométicos y de las mezclas de alcoholes que arriba se han mencionado. Conforme al
invento, se emplean de manera preferida ciertos ésteres preparados a partir de dcido ftalico, anhidrido de acido ftalico
o 4cido benzoico y de una mezcla de alcoholes isémeros con 6 a 13 dtomos de C.

Ejemplos de ftalatos técnicos, que se pueden emplear en el procedimiento conforme al invento, son los siguientes
productos con sus nombres comerciales:
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Vestinol C (ftalato de di-n-butilo) (CAS n° 84-74-2); Vestinol IB (ftalato de di-i-butilo) (CAS n°® 84-69-5); Jay-
flex DINP (CAS n° 68515-48-0); Jayflex DIDP (CAS n° 68515-49-1); Palatinol 9P (68515-45-7), Vestinol 9 (CAS
n°® 28553-12-0); TOTM (CAS n° 3319-31-1); Linplast 68-TM, Palatinol N (CAS n° 28553-12-0); Jayflex DHP (CAS
n°® 68515-50-4); Jayflex DIOP (CAS n° 27554-26-3); Jayflex UDP (CAS n° 68515-47-9); Jayflex DIUP (CAS n°
85507-79-5); Jayflex DTDP (CAS n° 68515-47-9); Jayflex LOP (CAS n° 68515-45-7); Jayflex L911P (CAS n° 68515-
43-5); Jayflex L11P (CAS n° 3648-20-2); Witamol 110 (CAS n° 68515-51-5); Witamol 118 (ftalato de di-n-alquilo
de C3-C'%) (CAS n° 71662-46-9); Unimoll BB (CAS n°® 85-68-7); Linplast 1012 BP (CAS n° 90193-92-3); Lin-
plast 13XP (CAS n° 27253-26-5); Linplast 610P (CAS n°® 68515-51-5); Linplast 68 FP (CAS n° 68648-93-1); Lin-
plast 812 HP (CAS n° 70693-30-0); Palatinol AH (CAS n° 117-81-7); Palatinol 711 (CAS n° 68515-42-4); Palati-
nol 911 (CAS n° 68515-43-5); Palatinol 11 (CAS n° 3648-20-2); Palatinol Z (CAS n° 26761-40-0); Palatinol DIPP
(CAS n° 84777-06-0); Jayflex 77 (CAS n° 71888-89-6); Palatinol 10 P (CAS n° 533-54-0); Vestinol AH (CAS n°
117-81-7).

Se ha de hacer mencién al hecho de que, al realizar la hidrogenacién en el niicleo de ésteres de 4cidos di- o poli-
carboxilicos aromdticos, a partir de cada uno de los isémeros empleados pueden resultar por lo menos dos productos
de hidrogenacién estereoisémeros. Las relaciones cuantitativas de los estereoisémeros resultantes en tales casos de-
penden del catalizador utilizado y de las condiciones de hidrogenacién. Todos los productos de hidrogenacién con una
relacion (relaciones) arbitraria(s) de los isémeros entre si se pueden utilizar sin ninguna separacién o después de una
separacion. Por regla general, los productos de hidrogenacion se utilizan sin ninguna separacion.

En el procedimiento conforme al invento se emplean unos catalizadores de hidrogenacién sélidos, que preferi-
blemente contienen por lo menos un metal del octavo subgrupo del sistema peridédico de los elementos. De manera
preferida, como metales activos del octavo subgrupo del sistema periddico de los elementos, se emplean los elementos
platino, rodio, paladio, cobalto, niquel o rutenio, o una mezcla de dos o mds de ellos, empledndose en particular el
rutenio en forma del metal activo.

Junto a los metales ya mencionados, puede estar contenido en los catalizadores adicionalmente por lo menos un
metal de los subgrupos primero y/o séptimo del sistema periddico de los elementos. De manera preferida, se em-
plea(n) renio y/o cobre.

El contenido de los metales activos, es decir de los metales de los subgrupos primero y/o séptimo y/u octavo del
sistema periddico de los elementos es de manera preferida de 0,1 a 30% en masa. El contenido de metales nobles, es
decir de los metales del octavo subgrupo del sistema periédico de los elementos y de los periodos quinto o sexto, p.ej.
paladio, rutenio, calculado como el metal, estd situado de manera preferida en el intervalo de 0,1 a 10% en masa, en
particular en el intervalo de 0,8 a 5% en masa, de manera muy especialmente preferida entre 1 y 3% en masa.

De manera preferida, los catalizadores empleados son unos catalizadores con soportes. Como soportes se pueden
utilizar por ejemplo las siguientes sustancias: carb6n activo, carburo de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de silicio, un
alumosilicato, didéxido de titanio, diéxido de zirconio, 6xido de magnesio y/u 6xido de zinc o sus mezclas. De manera
especialmente preferida, se emplea un catalizador que tiene un soporte de didxido de titanio. Adicionalmente, estos
materiales de soporte pueden contener metales alcalinos, metales alcalino-térreos y/o azufre.

En el procedimiento conforme al invento, se emplean de manera preferida los catalizadores de rutenio, que se
reivindican en los documentos de patentes DE 102 25 565.2 y DE 102 32 868.4.

En el procedimiento conforme al invento, las unidades de hidrogenacién se componen en cada caso preferiblemente

de un reactor de hidrogenacién. Este puede ser un reactor tubular, un reactor de haces de tubos o preferiblemente un
horno de cuba.

Los reactores individuales pueden ser hechos trabajar de modo adiabatico, politrépico o practicamente isotérmico,
es decir con un aumento de temperaturas que tipicamente es menor que 10°C. En este caso se hacen funcionar en
particular los reactores que se hacen trabajar en un modo de funcionamiento de bucle, de manera preferida casi isotér-
micamente, preferiblemente con un aumento de las temperaturas menor que 10°C, de manera especialmente preferida
menor que 5°C.

El procedimiento conforme al invento se lleva a cabo en isocorriente de manera preferida en una fase mixta de
liquido/gas, en una fase liquida en reactores de tres fases, siendo distribuido el gas de hidrogenacién de una manera
conocida en la corriente liquida de eductos/productos. Con el interés de obtener una distribucién uniforme de los
liquidos, una evacuacién mejorada de calor de reaccién y/o un alto rendimiento de espacio y tiempo, los reactores, que
se hacen trabajar en un modo de funcionamiento de bucle, se hacen funcionar preferiblemente con unos altos grados
de carga con liquidos, de 10 a 400, de manera preferida de 20 a 200 y de manera especialmente preferida de 40 a 150
m® por m* de seccion transversal del reactor vacio y por hora.

Los grados de cargas con liquidos pueden ser iguales o diferentes en los reactores que se hacen trabajar en el modo
de funcionamiento de bucle. De manera preferida, el grado de carga con liquido en el primer reactor es el mds grande
y disminuye en los subsiguientes reactores que se hacen trabajar en un modo de funcionamiento de bucle. En una
instalacion de acuerdo con el invento con dos reactores de bucle conectados uno tras de otro, el grado de carga con
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liquido est4 situada en el primer reactor, de manera preferida, en el intervalo de 20 a 200, en particular en el intervalo
de 40 a 150 m*/(m>*h) y en el segundo reactor, de manera preferida, en el intervalo de 20 a 180, en particular en el
intervalo de 40 a 140 m*/(m?*h).

El grado de carga del reactor que se hace trabajar en el modo de paso directo es de manera preferida de 2 a 100
m?/(m**h), en particular de 10 a 80 m?/(m?*h).

La hidrogenacién puede llevarse a cabo en ausencia o, de manera preferida, en presencia de un disolvente. Como
disolventes se pueden emplear todos los liquidos que forman una solucién homogénea con el educto y el producto,
que se comportan de un modo inerte en las condiciones de hidrogenacién y que se pueden separar con facilidad con
respecto del producto. El disolvente puede ser también una mezcla de varias sustancias y puede contener eventualmente
agua.

Por ejemplo, se pueden emplear como disolventes las siguientes sustancias: Eteres lineales o ciclicos, tales como
por ejemplo tetrahidrofurano o dioxano, asi como alcoholes aliféticos, en los cuales el radical alquilo tiene de 1 a 13
atomos de carbono. Alcoholes utilizables de manera preferida como disolventes, son iso-propanol, n-butanol, iso-bu-
tanol, n-pentanol, 2-etil-hexanol, nonanoles, mezclas técnicas de nonanoles, decanol, mezclas técnicas de decanoles,
tridecanoles. La utilizacion de alcoholes es preferida solamente en el caso de que los derivados de dcidos carboxi-
licos previstos para la hidrogenacion sean ésteres. En el caso del empleo de alcoholes como disolventes, puede ser
conveniente utilizar aquel alcohol o aquella mezcla de alcoholes que hubiera resultado al realizar la saponificacién
del producto. De esta manera se excluiria la formacién de productos secundarios mediante transesterificacién. Otro
disolvente preferido es el propio producto de hidrogenacion.

Mediante la utilizacién de un disolvente, se puede limitar la concentracién de compuestos aromadticos en la fraccién
de entrada en el reactor, con lo cual se puede conseguir un mejor control de la temperatura en el reactor. Esto puede te-
ner como consecuencia una minimizacién de reacciones secundarias y por consiguiente una elevacién del rendimiento
de productos. De manera preferida, el contenido de compuestos aromaticos en la fraccién de entrada en el reactor esta
situado entre 1 y 70%. El deseado intervalo de concentraciones se puede ajustar, en el caso de aquellos reactores que
se hacen trabajar en el modo de funcionamiento de bucle, mediante la relacién de circuito (relacién cuantitativa de
la fraccion de salida de la hidrogenacion devuelta al educto). Las concentraciones de compuestos aromdticos en la
fraccion de entrada en el reactor (mezcla del educto de nueva aportacién o de la fraccién de salida de la hidrogenacién
del precedente reactor y de la corriente en circuito cerrado) disminuyen desde el primer reactor hasta el dltimo de los
reactores. Por ejemplo, en una instalaciéon de acuerdo con la Fig. 1, la concentracién de compuestos arométicos esta
situada en la fraccion de entrada al primer reactor (3) en el intervalo de 70 a 5% en masa, en la fraccién de entrada
al segundo reactor (11) en el intervalo de 40 a 2% en masa, y en la fraccién de entrada al tercer reactor (18) en el
intervalo de 20 a 1% en masa.

El procedimiento conforme al invento se lleva a cabo de manera preferida en un intervalo de presiones de 0,3 a 30
MPa, en particular de 1,5 a 20 MPa, de manera muy especialmente preferida de 5 a 20 MPa. La presion puede ser igual
o diferente en los reactores individuales. De manera preferida, las presiones son iguales o aproximadamente iguales.

Las temperaturas de hidrogenacién son, de manera preferida de 50 a 250°C, de manera mas preferida de 80 a
200°C. Las temperaturas de hidrogenacién pueden ser iguales o diferentes en reactores individuales.

El producto de la hidrogenacién, que resulta en el caso de la hidrogenacién conforme al invento de un éster de
acido carboxilico aromadtico, en particular de un éster de acido di- o policarboxilico aromdtico o de una mezcla de
acidos di- o policarboxilicos aromaticos de acuerdo con el procedimiento conforme al invento, tiene de manera pre-
ferente un contenido de ésteres de dcidos carboxilicos aliciclicos que estd situado por encima de 96% en masa, en
particular por encima de 98% en masa, de manera muy especialmente preferida por encima de 99% en masa. Esta
mezcla se puede emplear directamente o después de una purificacion. La separacion de los productos secundarios
puede efectuarse por ejemplo mediante destilacién o mediante separacién de productos volatiles por arrastre con
un gas inerte tal como nitrégeno o vapor de agua. De manera preferida, se separan pequefias cantidades de com-
puestos de bajo punto de ebullicién mediante una separacién de productos volatiles por arrastre con vapor de agua
en el intervalo de temperaturas de 120°C a 240°C, en particular en el intervalo de 150 a 200°C y a una presién
de 5 kPa a 10 kPa. A continuacién, se puede secar el producto por disminucién de la presién hasta por debajo de
5 kPa.

Como productos, con el procedimiento conforme al invento se obtienen unas mezclas, que tienen ésteres de dcidos
carboxilicos aliciclicos y de manera especialmente preferida ésteres de dcidos di- o policarboxilicos aliciclicos.

Un objeto adicional del presente invento es la utilizacion de las mezclas de ésteres de dcidos carboxilicos ali-
ciclicos, que se han preparado conforme al invento, como agentes plastificantes en materiales sintéticos. Materiales
sintéticos preferidos son PVC, homo- y copolimeros sobre la base de etileno, propileno, butadieno, acetato de vinilo,
acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo, o de alcoholes sin ramificar con uno a diez dtomo(s) de carbono, estireno,
acrilonitrilo, homo- o copolimeros de olefinas ciclicas.
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Como representantes de los anteriores conjuntos se han de mencionar por ejemplo los siguientes materiales sinté-
ticos:

Poliacrilatos con radicales alquilo iguales o diferentes que tienen de 4 a 8 dtomos de C, que estdn unidos al d4tomo
de oxigeno del grupo de éster, en particular con el radical n-butilo, n-hexilo, n-octilo y 2-etil-hexilo y con el radical
iso-nonilo, un poli(metacrilato), un poli(metacrilato de metilo), copolimeros de acrilato de metilo y acrilato de butilo,
copolimeros de metacrilato de metilo y metacrilato de butilo, copolimeros de etileno y acetato de vinilo, un polietileno
clorado, un caucho de nitrilo, copolimeros de acrilonitrilo, butadieno y estireno, copolimeros de etileno y propileno,
copolimeros de etileno, propileno y un dieno, copolimeros de estireno y acrilonitrilo, un caucho de acrilonitrilo y
butadieno, elastémeros de estireno y butadieno, copolimeros de metacrilato de metilo, estireno y butadieno, y/o una
nitrocelulosa.

Ademis de esto, los ésteres de dcidos carboxilicos aliciclicos, preparados conforme al invento, se pueden emplear
para la modificacién de mezclas de materiales sintéticos, por ejemplo de la mezcla de una poliolefina con una polia-
mida. Unas mezclas a base de materiales sintéticos y de los ésteres de dcidos policarboxilicos aliciclicos preparados
conformes al invento son asimismo objeto del presente invento. Apropiados materiales sintéticos son los compuestos
que ya se han mencionado. Tales mezclas contienen de manera preferida por lo menos 5% en masa, de manera espe-
cialmente preferida de 10-80% en masa, y de manera muy especialmente preferida 20-70% en masa de los ésteres de
acidos policarboxilicos aliciclicos.

Unas mezclas de materiales sintéticos, en particular de PVC, que contienen uno o varios de los ésteres de dcidos
policarboxilicos aliciclicos preparados conforme al invento, pueden estar contenidas por ejemplo en los siguientes
productos, o respectivamente se pueden utilizar para su produccién:

Mangueras (tubos flexibles), cables, revestimientos de alambres o hilos eléctricas, cintas aislantes, en la construc-
cién de vehiculos y muebles, plastisoles, en revestimientos de suelos, articulos médicos, envases de alimentos, juntas
de estanqueidad, laminas, ldminas compuestas, planchas, cueros artificiales, juguetes, papeles pintados (revestimientos
de paredes), recipientes de envasado, laminas de cinta adhesiva, vestiduras, revestimientos, revestimientos de tejidos,
zapatos, una proteccion de subsuelos, juntas de estanqueidad de costuras, masas de modelado o balones.

Junto a las utilizaciones arriba mencionadas, los ésteres de acidos carboxilicos aliciclicos, preparados conforme al
invento, se pueden utilizar como componentes de aceites lubricantes, como parte componente de liquidos de refrige-
racién y de liquidos de tratamiento de metales. Asimismo, ellos se pueden emplear como componentes en pinturas,
barnices, tintas y pegamentos.

El procedimiento conforme al invento se puede llevar a cabo en diferentes formas de realizacién. Una forma
preferida de realizacion del presente invento se representa a modo de ejemplo como esquema de bloques en la Figura
Fig. 1. Este esquema tiene tres reactores o respectivamente unidades de reactores, dos de los/las cuales se hacen
trabajar en el modo de funcionamiento de bucle. Se entiende sin necesidad de més explicaciones que el procedimiento
conforme al invento se puede llevar a cabo también con mas de tres reactores (o respectivamente unidades de reactores),
o que todos los tres reactores se pueden hacer trabajar en un modo de funcionamiento de bucle.

En la variante del procedimiento conforme al invento segun la Fig., 1 se alimentan a la unidad de hidrogenacién
(3) hidrégeno (1a), un educto (2) y una parte (8) de la fraccién de salida liquida de la hidrogenacién (7) procedente
del reactor (3). La fraccion de salida de la hidrogenacion (4) procedente de la unidad de hidrogenacién (3) es separada
en el alambique (5) en un gas de salida (6) y una fase liquida (7). Una parte (9) de la corriente (7) es conducida a la
unidad de hidrogenacién (11) en comun con la parte (16) de la fase liquida (15) que procede de la segunda unidad
de hidrogenacién (11) y con hidrégeno (1b). La fraccién de salida de la hidrogenacién (12), procedente de la unidad
de hidrogenacién (11), es separada en el alambique (13) en un gas de salida (14) y una fase liquida (15). Una parte
(17) de la corriente (15) es alimentada en comiin con hidrégeno (1c) a la unidad de hidrogenacién (18). La fraccién
de salida de la hidrogenacién (19) procedente de la unidad de hidrogenacién (18) es separada en el alambique (20) en
un gas de salida (21) y un producto bruto (22). El producto bruto (22) es utilizado, ya sea como tal o después de una
purificacion, en una instalacién que no se representa.

El presente invento se describe de un modo ilustrativo en los siguientes Ejemplos, sin que el invento tenga que
estar limitado a la forma de realizacion indicada en tales Ejemplos.

Ejemplos

El reactor de hidrogenacién era un reactor tubular y se hizo trabajar de modo continuo facultativamente en paso
directo o en un modo de funcionamiento de bucle. En todos los ensayos, la fase liquida y el gas para hidrogenacién
circulaban en isocorriente desde arriba hacia abajo.

El reactor tubular estaba relleno con 1.350 ml de un catalizador de rutenio (1% Ru/TiO,). Este catalizador fue
producido a partir del soporte de TiO, Aerolyst 7711 y de una solucién acuosa de nitrato de rutenio, tal como se ha
descrito en el documento DE 102 32 868.4. El catalizador se componia de materiales extrudidos en forma de cordones
cilindricos que tenian el didmetro de circulo de 1,5 mm y una longitud de 4 a 6 mm.
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En ambos ensayos se empled ftalato de di-iso-nonilo, en notacién abreviada DINP, de la entidad Oxeno Olefinche-
mie GmbH con la denominacién de marca Vestinol 9. Como gas para hidrogenacién se empleé hidrégeno en un grado
de pureza de por encima de 99,9%.

En el caso de ambos Ejemplos, la fraccion liquida de salida de la hidrogenacion de una etapa de hidrogenacion es
el producto empleado para la siguiente etapa de hidrogenacion. Las etapas de hidrogenacién individuales se llevaron
a cabo consecutivamente en el mismo reactor con el mismo catalizador y con la misma cantidad de catalizador. La
fraccion de salida de la hidrogenacién de la primera etapa se recogid, después de haberse alcanzado el equilibrio casi
estacionario, y se utilizé para la segunda etapa. En el Ejemplo 1 se recogié adicionalmente la fraccién de salida de
la hidrogenacién de la segunda etapa como material empleado en la tercera etapa. Para la mejor comparabilidad, la
presion, la temperatura de reaccion y la cantidad de gas de salida eran iguales en todas las etapas de hidrogenacién.

Ejemplo 1
(Conforme al invento)
La hidrogenaciodn se llevé a cabo en tres etapas. En las dos primeras etapas, el reactor se hizo trabajar en un modo

de funcionamiento de bucle y en la tercera etapa en paso directo. Los pardmetros de funcionamiento y las corrientes
masicas del Ejemplo 1 se recopilaron en la Tabla 1.

TABLA 1
1° etapa | 2% etapa | 3® etapa
Temperatura (°C) 100 100 100
Presidn (MPa) 10 10 10
Gas de salida (N1/h) 50 50 50
Cantidad en circuito cerrado (1/h) 30 30 0
Fraccidn de entrada (1/h) 9,54 3,18 1,05
Concentracién de DINP en la fraccién 100 59,7 19,9

de entrada (%) (referida al DINP de
nueva aportacién o a la fraccidn de
salida de la hidrogenacidén del

precedente reactor)

Fraccién de salida de la hidrogenacidén | 9,592 3,197 1,053
(1/h)y*
Concentracidén de DINP en la fraccidn | 59,7 19,9 <0, 05

de salida de la hidrogenacidn (%)

LHSV (h™1) *+* 7,06 2,35 0,78

* Volumen de la fraccidén de salida de la hidrogenacién,
calculada tomando como fundamento una densidad de 0,975
g/l y despreciando las pérdidas de gas de salida

**% THSV = VEHL : litros de DINP de nueva aportacién o
litros de la fraccién de salida de la hidrogenacidn
procedente del anterior reactor, por litro de catalizador

y por hora.

10



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2330233 T3

El producto diana (fraccién de salida de la hidrogenacién de la tercera etapa) tenia un grado de pureza de por
encima de 99,5% en masa. El grado de conversién del DINP era pricticamente cuantitativo.

Tomando en consideracion que la fraccidn de salida de la hidrogenacion de una etapa es el material empleado en
la siguiente etapa, resultarfan, partiendo de 9,54 1/h de DINP de nueva aportacion, para una hidrogenacién continua,
tomando en consideracion las diferentes densidades de DINP o respectivamente de DINCH, las siguientes corrientes
de entrada (sin corrientes de devolucion) a los reactores.

Primer reactor: 9,54 1/h

Segundo reactor: 9,592 1/h

Tercer reactor: 9,643 1/h.

Mediando mantenimiento de los LHSV acreditados en la Tabla 1 resultarian para las corrientes volumétricas que
se acaba de mencionar las siguientes cantidades de catalizador:

Primer reactor: 1,351

Segundo reactor: 4,071

Tercer reactor: 12,361.

La cantidad de catalizador (total) en los dos reactores de bucle correspondia por consiguiente a 5,432 1. En el caso
de la aportacién de 9,54 1/h de DINP de nueva aportacion al primer reactor, se estableci6 a través de los dos reactores
de bucle una LHSV total de 1,75 h™'.

Ejemplo 2
(De comparacion)

La hidrogenacién se llevd a cabo en dos etapas. En la primera etapa, el reactor se hizo trabajar en un modo de
funcionamiento de bucle, y el segundo reactor se hizo trabajar en paso directo.

Los pardmetros de funcionamiento y las corrientes mdsicas del Ejemplo 2 se enumeran en la Tabla 2.

TABLA 2
1% etapa | 2* etapa

Temperatura (°C) 100 100
Presidén (MPa) 10 10

Gas de salida (N1/h) 50 50
Cantidad en circuito cerrado (1/h) 30 0
Fraccién de entrada (1/h) 1,59 1,05
Concentracién de DINP en la fraccidén de entrada | 100 19,9

(%) (referido al DINP de nueva aportacién o a

la fraccidén de salida de la hidrogenacidén del

precedente reactor)

Fraccidén de salida de la hidrogenacidédn (1/h) 1,625 1,053

Concentracidén de DINP en la fraccidén de salida | 19,9 <0, 05

de la hidrogenacién (%)

LHSV (h™h 1,18 0,78

11
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En el caso de la hidrogenacién de un DINP puro hasta un contenido restante de 19,9%, la hidrogenacién se efectué
en dos reactores de bucle conectados uno tras de otro (Ejemplo 1) con una LHSV de 1,75 h™', en el caso de la
hidrogenacién hasta el mismo contenido restante mediante utilizacién de solamente un reactor de bucle (Ejemplo 2),
por el contrario, la LHSV fue de 1,18 h™'. Por consiguiente, se mostr6 que el procedimiento conforme al invento tiene
un mas alto rendimiento de espacio y tiempo en comparacién con un procedimiento habitual.

12
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién continua de ésteres de dcidos carboxilicos aliciclicos mediante hidrogena-
cion catalitica de los correspondientes ésteres de dcidos carboxilicos aromadticos en presencia de catalizadores s6lidos
dispuestos en un lecho fijo, con un gas que contiene hidrégeno,

caracterizado porque

la hidrogenacién se lleva a cabo en por lo menos tres unidades de hidrogenacidn conectadas unas tras de otras,
porque por lo menos la dos primeras unidades de hidrogenacién se hacen trabajar en un modo de funcionamiento de
bucle y porque por lo menos dos unidades de hidrogenacién, conectadas en serie y que se hacen trabajar en un modo
de funcionamiento de bucle, se hacen trabajar con diferentes periodos de tiempo de permanencia, siendo el periodo de
permanencia en una de las unidades de hidrogenacidn, que se hacen trabajar en un modo de funcionamiento de bucle,
mads bajo que en una unidad de hidrogenacién que se hace trabajar en un modo de funcionamiento de bucle, que le
sigue directamente.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,

caracterizado porque

todas las unidades de hidrogenacidn se hacen trabajar en un modo de funcionamiento de bucle.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque

la dltima unidad de hidrogenacion se hace trabajar en paso directo.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque

la hidrogenacién se lleva a cabo en un dispositivo, que tiene mds de tres unidades de hidrogenacién.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque

la hidrogenacion se lleva a cabo en un dispositivo, que tiene tres unidades de hidrogenacién.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5,

caracterizado porque

se utiliza un catalizador, que contiene por lo menos un metal del octavo subgrupo del sistema periddico de los
elementos.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6,

caracterizado porque

se emplea un catalizador, que contiene rutenio.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque

se emplea un catalizador, que tiene un soporte de diéxido de titanio.

13
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9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque

como ésteres de dcidos carboxilicos aromaticos se emplean ésteres de dcidos mono-, di- o policarboxilicos.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9,

caracterizado porque

como ésteres de dcidos di- o policarboxilicos aromaticos se emplean ésteres de dcidos benceno-, difenil-, naftaleno,
difenil-6xido- o antraceno-di- o policarboxilicos.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9,

caracterizado porque

como ésteres de acidos monocarboxilicos aromadticos se emplean ésteres del adcido benzoico, dcido 1-naftoico o
acido 2-naftoico.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 10,

caracterizado porque

en el caso del empleo de ésteres di- o policarboxilicos se emplean los ésteres parciales y/o completos.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 12,

caracterizado porque

los componentes alcohdlicos de los ésteres de dcidos carboxilicos arométicos empleados tienen grupos alcoxial-
quilo, cicloalquilo y/o alquilo ramificados o sin ramificar con 1 a 25 dtomos de carbono.

14. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 12 6 13,

caracterizado porque

los componentes alcohdlicos de los ésteres de dcidos di- y/o policarboxilicos aromaticos empleados son en cada
caso iguales o diferentes.

15. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 9 a 13,

caracterizado porque

como un éster de dcido dicarboxilico aromadtico se emplea ftalato de di-iso-nonilo o ftalato de didecilo.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 11,
caracterizado porque

como un éster de 4cido monocarboxilico aromatico se emplea benzoato de iso-nonilo o benzoato de decilo.

17. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 16,
caracterizado porque

la relacion de los periodos de tiempo de permanencia en los reactores de bucle, que se suceden unos a otros, es
desde 0,01 hasta menor que 1.

14
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Fig. 1
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