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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de carbonato de dialquilo y alcandiol

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de carbonato de dialquilo y alcandiol, a partir
de la reaccion entre un alcanol y carbonato de alquileno.

Dicho procedimiento se conoce por la solicitud de patente china que lleva el nimero CN-A 1528735. Este
documento describe un procedimiento en el cual el diéxido se hace reaccionar con un éxido de alquileno, para
obtener carbonato de alquileno —por ejemplo, carbonato de propileno o carbonato de etileno. El carbonato de
alquileno se somete a la transesterificacion, usando un alcanol —por ejemplo, metanol— en una columna de
destilacién reactiva. En esta columna de destilacion reactiva, el carbonato de alquileno se introduce en la parte
superior en la fase liquida, y el alcanol se introduce en la columna, en una parte inferior, de modo tal que el alcanol
fluya hacia arriba y reaccione en contra de la corriente con el carbonato de alquileno, para obtener carbonato de
dialquilo con alcanol sin reaccionar, como el efluente superior, y el alcandiol con cualquier alcanol que haya quedado
atrapado como efluente inferior. El alcanol atrapado se recicle hacia la columna de destilacion reactiva, mediante un
calderin. Estos productos de la corriente superior se separan en una unidad de destilacién de extraccion. El extractor
usado en el procedimiento del documento de patente CN-A 1528735 es el carbonato de alquileno.

El documento indica que el equilibrio de energia en el procedimiento conocido no es ideal. Sugiere un numero de
mejoras. Sugiere la generacion de vapor a baja presion a partir de la formacion exotérmica del carbonato de
alquileno, vapor que ha de usarse en ofra etapa del procedimiento. Otra sugerencia reside en comprimir una parte
de la corriente superior de la destilacion de extraccion, para proveer calor para el calderin de la columna de
destilacion reactiva.

Aunque estas sugerencias pueden beneficiar el equilibrio térmico del procedimiento, no hay lugar para mejoras.

En consecuencia, la presente invencion provee un procedimiento para la produccion de carbonato de dialquilo y
alcandiol a partir de la transesterificacion de carbonato de alquileno y alcanol, procedimiento en el cual:

(a) el carbonato de alquileno y un material de alimentacion de alcanol se introducen en una zona de reaccion, para
que reaccionen en presencia de un catalizador de la transesterificacion, para obtener una corriente rica en alcandiol
y una corriente que comprende carbonato de dialquilo y alcanol, corrientes estas que se separan;

(b) la corriente que comprende carbonato de dialquilo y alcanol se hace pasar a través de una zona de destilacion
extractora, en la cual se adiciona un extractor a la corriente;

(c) de la zona de destilacion extractora, se obtiene una corriente de vapor rica en alcanol y una corriente inferior, que
contiene el extractor y el carbonato de dialquilo;

(d) la corriente inferior de la etapa (c) se separa en una segunda zona de destilacién no extractora, para obtener una
corriente superior rica en carbonato de dialquilo y una corriente inferior rica en extractor;

(e) la corriente inferior rica en extractor se recicla al menos parcialmente hacia la zona de destilacién extractora,

en el que la corriente inferior rica en extractor se emplea como una fuente de calor para el material de alimentacién
de alcanol.

Una ventaja de la presente invencion reside en que la energia que se introduce en la zona de destilacién puede
emplearse en otras etapas del procedimiento. Otra ventaja adicional consiste en que, mientras la técnica anterior
sugiere el intercambio térmico indirecto, creando primero un vapor a baja presion que se puede usar como fuente de
calor, la presente invencion permite el intercambio térmico entre la corriente inferior rica en extractor y el material de
alimentacioén de alcanol. Este mecanismo evitaria la etapa intermedia de crear presion de vapor a baja presion.

El documento de la técnica anterior al que se ha hecho referencia anteriormente se dirige a la preparacion de
carbonato de dimetilo y propilenglicol (1,2-propan-diol), a partir del metanol y carbonato de propileno. En la zona de
destilacién, se emplea carbonato de propileno. Se hace hincapié en que el presente procedimiento no se limita a
estos reactivos especificos. El procedimiento de la presente invencion incluye la transesterificacion de un carbonato
de alquileno con un alcanol. Esta reaccion de transesterificacion es conocido, y se evidencia, por ejemplo, en el
documento de patente de los EE. UU. con el nimero US-A 5.359,118. Los materiales de partida de la
transesterificacion se seleccionan, preferiblemente entre carbonato de alquileno C»-Cs y alcanoles C4-Cs4. Mas
preferiblemente, los materiales de partida son carbonato de etileno o carbonato de propileno y metanol, etanol o
isopropanol. Los alcanoles que mas se prefieren de todos son metanol y etanol.

El documento de la técnica anterior también se refiere a una zona de destilacion reactiva como la zona de reaccion.
Resulta evidente para el experto que la reaccién se puede llevar a cabo en otros reactores también. Otros reactores
adecuados incluyen un reactor de tanque agitado de manera continua, un reactor de flujo de pistén, un reactor de
flujo lento ya sea en el modo a favor o en contra de la corriente. Sin embargo, convenientemente, la reaccion se



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2556 170 T3

lleva a cabo en una zona de destilacion reactiva. La etapa a) se activa porque el carbonato de alquileno se introduce
en la parte superior de un zona de destilacion reactiva y un material de alimentacion de alcanol se introduce en una
parte inferior de la zona de destilaciéon reactiva, para reaccionar en presencia de un catalizador de la
transesterificacion para obtener una corriente rica en alcandiol en la base y una corriente superior que comprende
carbonato de dialquilo y alcanol.

La etapa de transesterificacion se lleva a cabo, ventajosamente, en una zona de destilacién reactiva en la cual el
carbonato de alquileno se introduce en la parte superior, de manera tal que el carbonato de alquileno fluya hacia
abajo, en un contacto en contra de la corriente con el alcanol que se desplaza hacia arriba. El producto de la
reaccion es un carbonato de dialquilo y un alcandiol. El carbonato de dialquilo se recupera en la parte superior de la
zona como la corriente superior. El alcandiol se recupera como la corriente inferior.

La transesterificacion se lleva a cabo, convenientemente, en presencia de un catalizador. Los catalizadores
adecuados se han descripto en el documento de patente con el nimero CN-A 1528735 y en el documento de
patente con el numero US-A 5.359.118, e incluye hidruros, 6xidos, hidroxidos, alcoholatos, amidas o sales de
metales alcalinos, es decir, litio, sodio, potasio, rubidio y cesio. Los catalizadores preferidos son hidréxidos o
alcoholatos de potasio o sodio. Resulta ventajoso utilizar el alcoholato del alcanol, que se esta empleando como
material de alimentacion. Tal alcoholato puede adicionarse tal como esta o se puede formar in situ.

Otros catalizadores adecuados son las sales de metales alcalinos, tales como acetatos, propionatos, butiratos o
carbonatos. Otros catalizadores adecuados se describen en el documento de patente con el nimero US-A-
5.359.118 y en las referencias mencionadas en él, tales como, EP-A 274.953, US-A 3.803.201, EP-A 1082 y EP-A
180.387.

Las condiciones de transesterificacion son conocidas en la técnica e incluyen, convenientemente, una temperatura
variable entre 40 y 200 °C, y una presion variable entre 50 y 400 kPa. Preferiblemente, la presion es la cercana a la
atmosférica. La temperatura depende del material de alimentacion de alcanol y presion usado. La temperatura se
mantiene de manera tal que se acerque al punto de ebullicién del alcanol pero que lo supere, convenientemente,
que sea hasta 5 °C superior al punto de ebulliciéon. En el caso del metanol y la presiéon atmosférica, la temperatura se
acerca a los 65 °C pero los supera, por ejemplo, varia de 65 a 70 °C.

Con posterioridad, la corriente que comprende carbonato de dialquilo y alcanol se separa en la corriente rica en
alcanol y el carbonato de dialquilo. Esto se hace mediante la zona de destilacién puesto que, tal como se indica en
los documentos de patente con los numeros US-A 5.359.118 y CN-A 1528735, muchos alcanoles y sus
correspondientes carbonatos de dialquilo forman azeétropos. Por tanto, es conveniente emplear un extractor para
facilitar la separacion entre el carbonato de dialquilo y el alcanol. El extractor se puede seleccionar entre varios
compuestos, en particular, alcoholes tales como fenol o anisol. Otros extractores adecuados incluyen los
compuestos de hidrocarburos aromaticos, tales como xileno, en particular o-xileno (consultar el documento con el
numero CN-A 1060091) y oxalatos de dialquilo, en particular, oxalatos de dietilo (consultar el documento con el
numero US-A 6.392.078). Sin embargo, se prefiere emplear un carbonato de alquileno como extractor. Lo mas
ventajoso es obtener la separacion en presencia del carbonato de alquileno que se esta usando como material de
partida para el eventual alcandiol. El carbonato de alquenilo que mas se prefiere de todos es carbonato de propenilo.

La destilacion extractora se lleva a cabo, preferiblemente, en dos zonas. En la primera columna, se logra la
separacion entre el alcanol y una mezcla de carbonato de dialquilo/extractor. En la segunda zona, se logra la
separacion entre el carbonato de dialquilo y el extractor. El extractor luego se recicla, al menos en parte, hacia la
primera zona para un uso renovado. Las relaciones entre el extractor y el alcanol y el extractor y carbonato de
dialquilo pueden modificarse entre intervalos amplios. Los intervalos adecuados incluyen de 0,2 a 2,0 moles de
extractor por mol de la suma de alcanol y carbonato de dialquilo, preferiblemente, de 0,4 a 1,0 mol por mol.

Cuando el extractor es un carbonato de alquileno, puede ser ventajoso dividir el extractor recuperado en la segunda
zona de destilacion no extractora entre una porcion que se recicla a la zona de destilacion extractora y una segunda
porcioén, que se hace pasar a la zona de destilaciéon reactiva para la conversion con el material de alimentacion de
alcanol. La relacion entre el carbonato de alquileno y el alcanol/carbonato de dialquilo en este caso, debe ser tal que
la cantidad de carbonato de alquileno sea suficiente como para permitir una buena conversién de la porciéon que se
esta introduciendo en la zona de destilacion reactiva y una separacion efectiva en las zonas de destilacion extractora
y no extractora.

Las condiciones de destilacion para esta separacién pueden seleccionarse entre intervalos amplios, tal como lo
entendera la persona experta. Las presiones pueden variar, convenientemente, entre 5 y 400 kPa, y las
temperaturas, entre 40 y 200 °C. Si se emplea un carbonato de alquileno como extractor, se debe tener presente
que en vista de la estabilidad del carbonato de alquileno, ventajosamente, la temperatura no supera los 180 °C. El
limite inferior de temperatura se determina por el punto de ebullicién del alcanol. Se prefiere llevar a cabo la
separacion entre el alcanol y la mezcla de carbonato de dialquilo/extractor a una presién mayor —por ejemplo,
variable entre 60 y 120 kPa— y la segunda separacion entre el carbonato de dialquilo y el extractor a una presion
menor —por ejemplo, variable entre 5 y 50 kPa. Esto permitira una temperatura que sea lo suficientemente baja
como para retener una estabilidad satisfactoria para el carbonato de alquileno si dicho compuesto se utiliza como



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2556 170 T3

extractor, y una separacion eficiente entre los compuestos de carbonato. El carbonato de dialquilo obtenido se
recupera como producto, opcionalmente, después de una nueva purificacion. Esta nueva purificacion puede
comprender otra etapa de destilacion o una etapa de intercambio i6nico, segin se describe en el documento de
patente con el nUmero US-A 5.455.368.

La corriente inferior caliente, rica en extractor, provee una fuente de calor para el material de alimentacién de
alcanol. Alli, es posible crear vapor a partir de la corriente inferior y usar el vapor creado de esta manera como
fuente para calentar el material de alimentaciéon de alcanol. Sin embargo, tal como se ha indicado antes, es
ventajoso calentar el material de alimentacion de alcanol mediante la corriente inferior rica en extractor por
intercambio térmico. Esto ahorrara equipamiento adicional. EI material de alimentaciéon de alcanol se calienta,
preferiblemente, a una temperatura de 65 a 100 °C. Como el material de alimentacién de alcanol se introduce,
convenientemente, en la zona de destilacion reactiva en una fase que es vaporosa al menos en parte, el material de
alimentacién de alcanol se calienta, preferiblemente, hasta alcanzar la vaporizacién al menos parcial.

Segun se ha indicado anteriormente, la corriente inferior rica en extractor que sale de la segunda zona de destilacion
no extractora tiene, preferiblemente, una temperatura que no es mayor que 180 °C. Su temperatura varia,
ventajosamente, entre 150 y 180 °C. Mediante el intercambio térmico con el alcanol, la corriente inferior rica en
extractor se enfria. Preferiblemente, la corriente se enfria a una temperatura variable de 120 a 80 °C por el
intercambio térmico con el alcanol. Esto dara lugar a un calentamiento satisfactorio del alcanol, y la corriente rica en
extractor permanece lo suficientemente tibia como para facilitar la primera etapa de la zona de destilacion.

La figura muestra un esquema de flujo de una realizacién de la invencion.

En la figura, una zona de destilacién reactiva 1, se muestran una zona de destilacion extractora 2 y una zona de
destilacién no extractora 3. El procedimiento se explicara ahora usando carbonato de propileno y metanol como
ejemplos. Se entiende que una persona experta en la técnica puede reemplazar estos ejemplos con cualquier otro
carbonato de alquileno y alcanol adecuados. Mediante una linea 4, se introduce carbonato de propileno en la parte
superior de la zona de destilacion reactiva 1. Mediante una linea 5, un catalizador de transesterifiacion también se
hace pasar hacia la parte superior de la zona 1. El metanol, se introduce en una parte inferior de la zona 1 mediante
las lineas 6 y 7, pasa en direccion ascendente, y promovido por el catalizador de la transesterificacion, reacciona
con el carbonato de propileno para formar producto de propilenglicol y el carbonato de dimetilo. El propilendiol se
recupera de la base de la zona de destilacion 1, mediante una linea 8. El producto de base en la linea 8 también
contiene el catalizador. Por tanto, el producto se separa en una fraccidon que contiene el catalizador y una fraccion
del producto en una unidad de separacion 9. La separacion puede lograrse por destilacion. El catalizador se recicla a
la zona 1, mediante la linea 5, y el propilenglicol se recupera, de un modo opcional, después de una nueva
purificacion (que no se muestra) por una linea 10.

Es conveniente usar un excedente estequiométrico del metanol. Por lo tanto, una mezcla de metanol y carbonato de
dimetilo se hace pasar desde la parte superior de la zona 1, mediante una linea 11, y se hace pasar a la primera
zona de destilacién extractora 2. Por medio de una linea 12, el carbonato de propileno se hace pasar hacia la zona
de destilacién extractora 2. El extractor, es decir, el carbonato de propileno, se introduce en la zona extractora a un
nivel mayor que la mezcla de metanol y carbonato de dimetilo. La zona de destilaciéon deriva en la separacion de un
producto rico en metano, que se hace pasar desde la parte superior de la zona 2 mediante la linea 7, y que se
recicla hacia la zona de destilacion reactiva 1 como metanol de reciclado. Es ventajoso introducir el metanol de
reciclado a un nivel mayor en la zona reactiva 1 que el metanol (constituyente) el cual se suministra mediante la
linea 6. Desde la base de la zona de destilacion, se obtiene una mezcla principalmente de carbonato de dimetilo y
carbonato de propileno. Esta mezcla se hace pasar hacia la segunda zona de destilacion no extractora 3 mediante la
linea 13. En esta destilacion, el carbonato de dimetilo se recupera por medio de la linea 14 en la parte superior, en
tanto que el carbonato de propileno se recupera en la base. Mediante una linea 15, el carbonato de propileno se
divide en una corriente que, por medio de la linea 4, se introduce en la zona de destilacion reactiva 1, y una segunda
corriente que, mediante las lineas 16 y 12, se recicla hacia la zona de destilacion extractora 2.

Como la temperatura del carbonato de propileno en la linea 15 es lo suficientemente elevado, el metanol que se esta
suministrando a la zona 1 mediante la linea 6 se somete al intercambio térmico en la unidad 17, con el carbonato de
propileno en la linea 15.

Se observa que el esquema de flujo de la figura es esquematico. No se han mostrado otras unidades mas
detalladas, tales como los reflujos y calderines en las zonas de destilacion. También sera evidente que las corrientes
de los productos en las lineas 14 y 10 pueden volver a purificarse.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccién de carbonato de dialquilo y alcandiol a partir de la transesterificacion de
carbonato de alquileno y alcanol, procedimiento en el cual:

(a) el carbonato de alquileno y un material de alimentacion de alcanol se introducen en una zona de reaccion, para
que reaccionen en presencia de un catalizador de la transesterificacion, para obtener una corriente rica en alcandiol
y una corriente que comprende carbonato de dialquilo y alcanol, corrientes estas que se separan;

(b) la corriente que comprende carbonato de dialquilo y alcanol se hace pasar a través de una zona de destilacion
extractora, en la cual se adiciona un extractor a la corriente;

(c) de la zona de destilacion extractora, se obtiene una corriente de vapor rica en alcanol y una corriente inferior que
contiene el extractor y el carbonato de dialquilo;

(d) la corriente inferior de la etapa (c) se separa en una segunda zona de destilacién no extractora para obtener una
corriente superior rica en carbonato de dialquilo y una corriente inferior rica en extractor;

(e) la corriente inferior rica en extractor se recicla al menos parcialmente hacia la zona de destilacién extractora,

en el que la corriente inferior rica en extractor se emplea como una fuente de calor para el material de alimentacién
de alcanol.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el cual en la etapa (a), el carbonato de alquileno se introduce en la
parte superior de un zona de destilacion reactiva y un material de alimentacion de alcanol se introduce at un parte
inferior de la zona de destilacion reactiva, para que reaccione en presencia de un catalizador de la transesterificacion
para obtener una corriente rica en alcandiol en la base y una corriente superior que comprende carbonato de
dialquilo y alcanol.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el cual el extractor se selecciona del grupo que consiste en
fenol, anisol y carbonato de alquileno.

4. Un procedimiento segun la reivindicacion 3, en el cual el carbonato de alquileno es carbonato de propileno.

5. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 4, en el cual el alcanol se calienta
mediante la corriente inferior rica en extractor, por intercambio térmico.

6. Un procedimiento segun la reivindicacion 5, en el cual el alcanol se calienta hasta una temperatura variable entre
65y 100 °C.

7. Un procedimiento segun la reivindicacion 5 o 6, en el cual el alcanol se calienta al menos hasta la vaporizacion
parcial.

8. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 7, en el cual la corriente inferior rica
en extractor sale de la segunda zona de destilacién no extractora a una temperatura de 150 a 180 °C.

9. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 8, en el cual la corriente inferior rica
en extractor se enfria por intercambio térmico con el alcanol a una temperatura de 120 a 80 °C.

10. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 9, en el cual la presion en la zona de
destilacién extractora varia entre 60 y 120 kPa, y la presion en la segunda zona de destilacion no extractora varia
entre 5y 50 kPa.
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