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DESCRIPCION

Recuperacién de productos a partir de mezclas su-
percriticas.

El presente invento se refiere a la recuperacion
de productos tal como 6xido de propileno a partir de
mezclas de productos de reaccidn constituidas por un
disolvente supercritico tales como propano o propi-
leno - diéxido de carbono supercritico sin la necesi-
dad de una descompresion sustancial del disolvente
supercritico, realizdndose la recuperacién por un pro-
cedimiento de extraccion del disolvente.
Antecedentes del invento

Se han desarrollado procedimientos para la pro-
duccién de productos quimicos importantes tal como
oxido de propileno que implica el uso de disolventes
supercriticos o de fase densa tales como CO, supercri-
tico o propano o propileno supercriticos. Con respecto
a esto, se hace referencia a la solicitud de EE.UU. co-
pendiente de n° de serie 09/981.198 presentada el 16
de Octubre de 2001.

En tales procedimientos, el producto deseado pue-
de recuperarse facilmente a partir de la mezcla de re-
accioén por descompresion y vaporizacion del disol-
vente. Sin embargo, por razones econdmicas, es nece-
sario que el disolvente se recupere y reutilice. Cuando
el disolvente se ha vaporizado en la separacion, es ne-
cesario que se usen procedimientos de recompresion
y/o refrigeracion costosos para la recuperacion y reu-
tilizacién del disolvente.

El presente invento proporciona un procedimien-
to mejorado, por medio del cual la descompresion de
la mezcla de reaccién y recompresion del disolvente
puede evitarse sustancialmente.

Exposicién del invento

Segtn el presente invento, una mezcla de reaccién
en condiciones supercriticas o de fase densa, se pone
en contacto con un liquido de extraccién relativamen-
te no comprensible tal como agua que es sustancial-
mente inmiscible con el disolvente supercritico y en
el que los productos de reaccidén son solubles selec-
tivamente. El disolvente supercritico puede separarse
para reutilizarlo y los productos de reaccién extraidos
pueden recuperarse por destilacion.

Breve descripcion del dibujo

El dibujo adjunto ilustra una practica del invento.
Descripcion detallada

El presente invento puede ilustrarse por referen-
cia a la produccién de 6xido de propileno como se
ha descrito en la solicitud de n° de serie 09/981.198
presentada el 16 de Octubre de 2001. Refiriéndose al
dibujo, la columna 1 es una columna de extraccion li-
quido-liquido convencional que proporciona un con-
tacto y mezclado estrechos de las corrientes liquidas
inmiscibles a contracorriente. Una mezcla de reaccién
constituida por el producto 6xido de propileno en un
disolvente de di6xido de carbono en condiciones de
fase densa o supercriticas se introduce en la columna
a través de la linea 2 y una corriente extractante acuo-
sa se introduce en la columna 1 a través de la linea
3. En la columna 1, la corriente acuosa mas pesada
pasa hacia abajo, mientras que la corriente de diéxido
de carbono mds ligera pasa hacia arriba a través de la
columna. En la columna 1, el contacto estrecho de las
corrientes se consigue por técnicas convencionales y
como resultado de este contacto el producto 6xido de
propileno y otros materiales solubles en agua se ex-
traen en el extractante acuoso a partir de la corriente
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de didéxido de carbono. La corriente del extracto que
contiene los productos extraidos se retira de la colum-
na | através de la linea 4, mientras que la corriente de
diéxido de carbono supercritico reducida en 6xido de
propileno se retira de la columna 1 a través de la linea
5.

Una ventaja destacada de la prictica del invento
es que la corriente de didéxido de carbono retirada a
través de la linea 5 estd esencialmente a la presion de
reaccion supercritica empleada en la produccién del
oxido de propileno y asi, esta corriente puede reci-
clarse eficazmente al reactor de epoxidacion con sélo
un minimo de tratamiento.

La corriente del extracto retirada a través de la li-
nea 4 se trata facilmente por destilacién para la sepa-
racién de varios componentes y recuperacion del 6xi-
do de propileno. Puede reciclarse el extractante acuo-
so después de la separacién del 6xido de propileno y
de otros materiales.

Realizando el invento, la seleccion de un disol-
vente de extraccion adecuado es una consideracion
critica. Por lo general, los disolventes adecuados pa-
ra uso en el invento son los que tienen el pardme-
tro de solubilidad total como se ha definido por Hoy
en “Handbook of Solubility Parameters and Other
Cohesion Parameteres”, Barton, A.E.M., CRC Press
(1991), mayor que 24 MPa® con el hidrégeno que se
une a la parte del pardmetro de solubilidad mayor que
15 MPa%. Véase la Tabla 18 en las paginas 123-138
de la anterior publicacién. Por razones de coste, dis-
ponibilidad y eficacia, el agua y acetonitrilo, especial-
mente el agua, son los disolventes preferidos. Pueden
usarse mezclas de varios disolventes.

Como se ha indicado anteriormente, las mezclas
de reaccién preferidas que se tratan segun el invento
son las que contienen 6xido de propileno que resul-
tan de la reaccién de propileno, oxigeno e hidrégeno
que usan un metal noble en un catalizador de silicali-
ta de titanio en didxido de carbono. Tales mezclas de
reaccion comprenden generalmente entre 50 y 99 por
ciento en peso de disolvente y preferentemente entre
65 y 95 por ciento en peso de disolvente. Las mezclas
de reaccién pueden contener pequefas cantidades de
sub-productos oxigenados asi como propileno sin re-
accionar. Generalmente, las mezclas de reaccion es-
tan a temperaturas de 20 a 100°C y presiones de 65 a
300 atm.

La extraccién de disolvente se realiza en condicio-
nes de fase densa o supercriticas, por medio de la cual,
la separacion ventajosa del producto se consigue sin
necesidad de recompresion sustancial del disolvente.

El siguiente ejemplo ilustra la prictica del invento.

Refiriéndose al dibujo adjunto, una mezcla de re-
accién que contiene 6xido de propileno a partir de la
reaccion supercritica de propileno, oxigeno e hidrége-
no en un disolvente de diéxido de carbono como se ha
descrito en SN 09/981.198 se introduce en la colum-
na de extraccion 1 a través de la linea 2. La mezcla de
reaccion estd a 60°C y 135 atm y comprende en peso
10% de 6xido de propileno, 70% de diéxido de carbo-
no, 10% de propileno y 10% de otros componentes.

Se introduce agua a través de la linea 3 en la co-
lumna 1 a una proporcién en peso de alrededor de
50% de la velocidad de alimentacién. Las condicio-
nes mantenidas en la columna 1 son 60°C y 135 atm,
y los materiales de alimentacién se mezclan estrecha-
mente allf segiin procedimientos convencionales.

Una corriente de extracto se retira de la columna
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1 a través de la linea 4. Esta corriente comprende en
peso 14% de 6xido de propileno y 80% de agua jun-
to con 6% de otros componentes y pasa a un proce-
dimiento de separacién por destilacién convencional
(no mostrado) para la recuperacion del producto 6xi-
do de propileno. Después de esta separacion, el ex-
tractante de agua se recicla convenientemente para la
extraccion.
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Una corriente de didxido de carbono de fase den-
sa se retira de la columna 1 a través de la linea 5; esta
corriente comprende en peso 85% de didxido de car-
bono, 12% de propileno y 3% de otros y se recicla
convenientemente para la reaccién de epoxidacion.

A través de la prictica de este procedimiento, se
recupera mas del 95% del 6xido de propileno produ-
cido en la corriente de extraccién acuosa.
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REIVINDICACIONES

1. El procedimiento para la separacién de produc-
tos de oxidacion de una mezcla de reaccidn constitui-
da por dichos productos en un disolvente en condicio-
nes de fase densa, en el que la mezcla de reaccidn se
pone en contacto con un disolvente de extraccion que
es sustancialmente inmiscible con el disolvente de fa-
se densa y separando una fase liquida que contiene los
productos de oxidacién de una corriente de disolvente
de fase densa.

2. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el
que el disolvente de extraccidn tiene un pardmetro de
solubilidad total mayor que 24 MPa®’ con el hidrége-
no que se une a la parte del pardmetro de solubilidad
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mayor que 15 MPa%’,

3. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el
que el disolvente de fase densa es diéxido de carbo-
no.

4. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el
que el disolvente de fase densa es propano.

5. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el
que el disolvente de fase densa es propileno.

6. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el
que los productos de oxidacién comprenden 6xido de
propileno.

7. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el
que el disolvente inmiscible es un disolvente acuoso.

8. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el
que el disolvente inmiscible es acetonitrilo.
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