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DESCRIPCION
Proceso para recuperacion de compuestos organicos a partir de una corriente de agua residual
Antecedentes de la invencién
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un proceso para la retirada de compuestos organicos de una corriente de agua
residual. El proceso se usa para retirar compuestos organicos particularmente pesados de una solucién acuosa
obtenida de un proceso de produccién de fenol.

Descripcion de la técnica relacionada

El fenol y la acetona normalmente se fabrican mediante un procedimiento con cumeno, en el que el cumeno se oxida
a hidroperdxido de cumeno (CHP) y la mezcla del producto de oxidacion resultante se concentra y somete a una
reaccion de escision. Posteriormente, la mezcla de producto de escisidon se conduce a una seccion de destilacion, en
la que los productos principales de la reaccion de escision, es decir, fenol y acetona, se separan en primer lugar y
después se purifican a través de una serie de etapas de destilacion u otras etapas de purificacion.

La mezcla de producto de escision obtenida en la reaccidon de escision mencionada es acida debido a su
concentracion de catalizador acido afiadido. Cuando se neutraliza este acido, generalmente se usa una solucion
acuosa que contiene un componente alcalino. El uso de una solucién acuosa provocara que una porcion de los
productos principales y subproductos del proceso se disuelvan en agua, provocando de esta manera la
contaminacion de los sistemas de purificacion de agua. Tipicamente estos productos, junto con compuestos
organicos pesados, terminan en el agua en las secciones de proceso tales como neutralizacion del producto de
escision, recuperacion de compuestos organicos y también cuando se lava el equipo que contiene compuestos
organicos.

Para retirar estos compuestos de las aguas residuales antes de conducir estas aguas residuales a sistemas de
purificacién de agua regulares, se ha desarrollado otro equipo, un tipo del cual se conoce como columna de
desfenolacion, que es una columna de destilacion para destilar agua residual para retirar componentes tales como
fenol. Uno de los puntos débiles de esta columna de desfenolacion, o separador, es que los compuestos organicos
pesados en el agua residual que pasan a la columna de desfenolacién provocaran el ensuciamiento, por ejemplo, de
bandejas y pre calentadores, con lo que estas superficies tienen que limpiarse repetidamente.

Para evitar esto, hay una demanda de procedimientos adicionales o procedimientos alternativos para retirar los
compuestos organicos de la solucion acuosa.

En la técnica anterior, como una alternativa a dicha destilacion, que se describe por ejemplo en el documento GB
707 173, la desfenolacion de las aguas residuales se ha efectuado por extraccion, tal como en los documentos
US 6.071.409, EP 0 758 636, DE 1 042 599 y GB 1 426 606. En muchos casos, las aguas residuales que contienen
fenol son soluciones acuosas que contienen sal derivadas de procesos para fabricar bisfenol A, tal como en el
documento WO 2005/102936, en el que una solucién acuosa obtenida por destilacion de las mezclas de reaccion de
un proceso para producir bisfenol A se extrae usando un agente de extraccion organico, que es un tanto soluble en
agua, con lo que el fenol se disuelve en el agente de extraccion y el agua residual exenta de fenol se destila para
retirar el agente de extraccion disuelto. Analogamente, en el documento US 4.374.283, como un procedimiento
adicional, ademas de destilacion, se usa un agente de extraccion soluble en agua.

El documento EP-A-1256561 divulga un proceso para la reduccién del contenido de sal de fracciones de alto punto
de ebullicién que se originan de la produccion de fenol a partir de cumeno comprende la mezcla intensiva de la
fraccion de alto punto de ebullicién con un agente de extraccion que comprende una fase acuosa de 0,1-10 % en
peso de acido, asi como al menos un liquido organico como un diluyente, seguido de la separacion de la fase
acuosa por separacion liquido/liquido. El proceso es util para la recuperacion del fenol de las fracciones de alto
punto de ebullicion que contienen hasta un 5 % en peso de fenol.

Ademas de retirar fenol, serian beneficiosos procedimientos para retirar otros subproductos e impurezas, en los que
en muchos casos una destilacion sencilla no es eficaz.

De esta manera, hay necesidad de un proceso sencillo y eficaz para evitar compuestos organicos pesados que
ensucian las superficies, tales como bandejas y precalentadores, y para recuperar al menos una porciéon de los
productos valiosos del proceso, tales como fenol, proceso que no requiere un equipo complejo y, por tanto, una
inversion cara. Usando la presente invencion, entre otros, se reduce la extension de los requisitos para el control de
los contenidos de los compuestos organicos en las aguas residuales del proceso para fabricacion de fenol y
acetona.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2565855 T3

Sumario de la invencién

Un objetivo de la presente invenciéon es proporcionar un proceso eficaz para recuperar compuestos organicos a
partir de una corriente de agua residual.

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar un proceso de purificacion para disminuir la concentracion de
compuestos organicos particularmente pesados en una corriente de agua residual a partir de la produccion de fenol.

Estos y otros objetos, junto con las ventajas de los mismos sobre los procesos y aparatos conocidos, se consiguen
mediante la presente invencion, como se describe y reivindica posteriormente en este documento.

La presente invenciéon se refiere a un proceso para la recuperacion de compuestos organicos a partir de una
corriente de agua residual, proceso que comprende conducir la corriente de agua residual que contiene compuestos
organicos pesados desde la seccién de purificacion de un sistema de produccion de fenol, después de las secciones
de escisidn y neutralizacion, a un sistema de separacion, y separar el agua de la corriente de agua residual de al
menos una porcién de los otros componentes.

Mas especificamente, el proceso de la invencion se define por las reivindicaciones adjuntas.

Se obtienen considerables ventajas mediante la invencion. De esta manera, la presente invencion proporciona un
proceso para recuperar compuestos organicos a partir de una corriente de agua residual, con lo que los compuestos
organicos pesados se separan en una primera etapa, evitando de esta manera el ensuciamiento en la segunda
etapa. Cuando la segunda etapa se realiza en una columna de destilacion, la menor carga de compuestos organicos
evita el ensuciamiento de la columna. Ademas, cuando se usa en un proceso para producir fenol y acetona, la
presente invencién proporciona productos con una mayor pureza, comparando un procedimiento de produccién con
un proceso de desfenolaciéon mas sencillo, o sin proceso de desfenolacion en absoluto. Ademas, para que la retirada
de los compuestos organicos pesados de las aguas residuales sea eficaz, la presente invencion disminuye las
cantidades de compuestos ligeros que pueden ser, por ejemplo, acetaldehido, propionaldehido, 2,2-dimetiloxirano,
oxido de mesitilo, metil etil cetona, diacetil benceno y acetoina.

A continuacion, la invencidon se describira con mayor detalle con referencia al dibujo adjunto y una descripcion
detallada.

Breve descripcion del dibujo
La Figura 1 es un dibujo esquematico de una realizacion preferida del aparato de la presente invencion.
Descripcion detallada de las realizaciones preferidas de la invencion

La presente invenciéon se refiere a un proceso para la recuperacion de compuestos organicos a partir de una
corriente de agua residual resultante de la introduccién de una solucién acuosa a una mezcla de producto de
escision neutralizado, proceso que comprende afiadir un eluyente a la corriente de agua residual, formando asi una
mezcla acuosa, conduciendo posteriormente la mezcla acuosa a una vasija de separacion (1) en la que se deja
sedimentar en dos fases, que forma una corriente de compuestos organicos y una corriente de agua, recoger la
corriente de compuestos organicos, conducir la corriente de agua a la columna de separacion (2) para una
separacion adicional, separar la corriente de agua en una columna usando calor, por ejemplo en forma de vapor en
una porcion superior y una porcion inferior, y recoger tanto la porcién superior como la porcion inferior.

En el contexto de la presente invencion, la expresion "corriente de agua residual" pretende hacer referencia a una
solucion acuosa que contiene agua, compuestos organicos y uno o mas componentes organicos o inorganicos
adicionales, mientras que la expresion "mezcla acuosa" pretende hacer referencia a una corriente de agua residual
que contiene ademas una cantidad de eluyente afiadida. Adicionalmente, la expresion "mezcla acidificada" pretende
hacer referencia a cualquier mezcla, preferentemente una corriente de agua residual o una mezcla acuosa, cuyo pH
se ha ajustado al nivel deseado usando un acido.

Cuando se separa la mezcla acuosa en dos fases, se divide en una "corriente de compuestos organicos", es decir, la
fase organica de la mezcla acuosa separada, que ademas de dicho eluyente afiadido contiene compuestos tales
como cumeno, acetona, fenol, compuestos organicos pesados, metanol, acetaldehido, propionaldehido, benceno,
etanol, alfa-metil estireno y 6xido de mesitilo y una "corriente de agua", es decir, la fase acuosa de la mezcla acuosa
separada que contiene, por ejemplo, agua, sales y posiblemente una porcion de dichos compuestos organicos.
Antes de esta separacion, puede realizarse una etapa de proceso opcional en la que se retira una fraccién de
"compuestos organicos pesados" de la corriente de agua residual o de la mezcla acidificada, compuestos organicos
pesados que son compuestos organicos con una mayor densidad en comparacion con la densidad del agua (por
ejemplo, dimeros AMS), con lo que sedimentan como una fase inferior durante la separacion de fases.
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Ademas, en el contexto de la presente invencion, el término "destilacion" pretende hacer referencia a un método
para separar componentes quimicos basandose en las diferencias en sus volatilidades. La mezcla conducida a la
columna de destilacion, en la que tiene lugar la destilacion, se separa en un destilado, es decir, una porcion superior,
que contiene componentes "ligeros" o "de bajo punto de ebullicién”, es decir, componentes que se vaporizan en las
condiciones predominantes en la columna, y una fraccién no evaporada, es decir, una porcion inferior, que contiene
los componentes "pesados” o "de alto punto de ebulliciéon”, es decir, componentes que permanecen en forma liquida
en las condiciones predominantes en la columna. Las identidades de los compuestos incluidos en los componentes
pesados o en los componentes ligeros dependen de las condiciones predominantes en la columna de destilacion, tal
como la temperatura y la presion. El término "evaporacion" pretende hacer referencia a cualquier proceso donde al
menos una porcidon de una mezcla de componentes se convierta de una fase liquida a una fase vapor, generalmente
por calentamiento.

El aparato de la presente invencion para retirar compuestos organicos de una corriente de agua residual contiene las
siguientes partes (Figura 1)

1 vasija de separacion
2 columna de separacion
3 vasija de acidificacion

Preferentemente, la vasija de separacion 1 comprende ademas las siguientes partes:

entrada de mezcla acuosa
entrada de eluyente

salida para compuestos organicos
salida acuosa

~N o o b

Preferentemente, la columna de separacion 2 comprende ademas las siguientes partes:

8 entrada acuosa
9 entrada de vapor
10 salida inferior

11 salida superior

Preferentemente, la vasija de acidificacion 3 comprende ademas las siguientes partes:

12 salida para mezcla acidificada

13 entrada para corriente de agua residual

14 entrada de acido

15 salida para compuestos organicos pesados

De esta manera, el aparato para separar los componentes de una corriente de agua residual comprende una vasija
de separacioén 1, en la que una mezcla acuosa puede dejarse sedimentar en dos fases, que son una corriente de
compuestos organicos y una corriente de agua, conteniendo la corriente de agua, entre otros, fenol y un azeétropo
fenol-agua, una columna de separacion 2 situada aguas abajo de la vasija de separacion 1, en comunicacion fluida
con la vasija, para separar dicha corriente de agua en una porcion inferior y un porcién superior, y una vasija de
acidificacion 3 situada aguas arriba de la vasija de separacion 1, en comunicacion fluida con la vasija 1 para ajustar
el pH de dicha corriente de agua residual a un nivel deseado.

La vasija de separacion 1 comprende, preferentemente, una entrada 4 para la mezcla acuosa y una entrada 5 para
el eluyente, asi como una salida 6 para compuestos organicos y una salida 7 para la corriente de agua. La columna
de separacion 2, preferentemente, comprende una entrada 8 para la corriente de agua, entrada 8 que esta
conectada a la salida acuosa 7 en la vasija de separacion 1, una entrada de vapor 9, una salida 10 para la porcion
inferior y una salida 11 para la porcion superior. Andlogamente, la vasija de acidificacion 3, preferentemente,
comprende una salida 12 para la mezcla acidificada, salida 12 que esta conectada a la entrada de mezcla acuosa 4
de la vasija de separacion 1, una entrada de agua residual 13 y una entrada de acido 14.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, una salida adicional para compuestos organicos
pesados 15 esta situada en conexién con la vasija de acidificacion 3, preferentemente en la parte inferior de la vasija
3, pudiendo retirarse a través de dicha salida 15 una fraccién que contiene particularmente compuestos organicos
pesados.
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El proceso y el aparato de la presente invencidon pueden usarse para separar o recuperar compuestos organicos de
cualquier corriente de agua residual. Preferentemente, el aparato de la invencion esta dispuesto aguas abajo de la
seccion de escision de hidroperdxido de cumeno de un proceso para producir fenol y acetona, mas preferentemente
esta en conexion fluida con la salida de un sistema de purificacion, directamente aguas abajo de la seccion de
neutralizacion del producto de escision de dicho proceso para producir fenol y acetona, o esta en conexion fluida con
la parte inferior de una columna de purificacién de acetona, o esta en conexién tanto con el sistema de purificacion
como con la columna de purificacion de acetona. El proceso de produccién tipicamente comprende etapas de
proceso, en las que el cumeno se oxida a hidroperéxido de cumeno (CHP) y las etapas posteriores de concentracion
de CHP, escision del CHP en fenol, acetona y otros productos de escision, neutralizacion, lavado y desalacion de los
productos de escision y, finalmente, separacion de la acetona del fenol y purificaciéon de ambos productos deseados.

La corriente de agua residual que se va a procesar de acuerdo con la presente invencion, preferentemente, es el
resultado de este proceso mencionado, en el que el cumeno se somete a oxidaciéon en una serie de reactores
usando aire u oxigeno concentrado como la alimentacién de aire mencionada, siendo el oxigeno concentrado una
mezcla gaseosa que contiene hasta un 100 % de oxigeno, preferentemente aproximadamente un 22-80 % de
oxigeno, siendo el resto principalmente gases inertes. La concentracion del CHP formado durante la oxidacion
aumenta en una serie de etapas de concentracion, después de las cuales el CHP se conduce a un reactor de
escision, en el que el producto de oxidacion concentrado se somete a un proceso de escision catalizado con acido,
siendo el catalizador acido cualquier compuesto acido organico o inorganico en una solucién que tiene un pH por
debajo de 7, preferentemente que tiene un pH por debajo de 1-5. La mezcla de producto de escision resultante
posteriormente se neutraliza y somete a desalacion. Finalmente, la fase acuosa del proceso de desalacion se
conduce a una columna de separacion, en la que los componentes organicos contenidos en su interior se recuperan,
y la fase organica se conduce adicionalmente a la seccion de destilacion del proceso para producir fenol y acetona.
En la seccién de destilacion, la mezcla de producto de escisidon desalada se destila, primero para separar un
destilado en bruto que contiene, entre otros, acetona, agua, cumeno, AMS, hidroxiacetona y 6xido de mesitilo, de un
producto base en bruto que contiene, entre otros, fenol, acetofenona, carbinol éxido de mesitilo y compuestos
organicos pesado y, ademas, para separar impurezas del producto de fenol y del producto de acetona.

De acuerdo con la presente invencion, los compuestos organicos se separan de una corriente residual en una vasija
de separacioén 1 con ayuda de la adicién de un eluyente. El fin de la adicion del eluyente es crear una diferencia de
densidad suficiente entre la fase organica y la fase acuosa para su separacion. El eluyente puede ser cualquier
compuesto organico esencialmente insoluble en agua, preferentemente cumeno, puesto que el cumeno puede ser
ya parte de las corrientes del proceso y no se disuelve en agua en ninguna cantidad significativa, mientras que por
ejemplo el fenol forma un azedtropo con agua. La cantidad de eluyente afadido, tal como cumeno, es suficiente para
dar una mezcla acuosa con una concentracion de cumeno del 0,2-20 % en peso, preferentemente del 0,2-10 % en
peso, lo mas preferentemente del 0,2-5 % en peso, calculada a partir de la cantidad total de agua residual entrante
antes de la separacion. El eluyente puede afadirse fresco a las corrientes del proceso o puede ser reciclado.

De acuerdo con una realizacién preferida del presente documento, la extraccion del eluyente se realiza como una
mezcla sencilla seguida de decantacion.

Las condiciones predominantes en la vasija de separacion 1 son parecidas a las condiciones atmosférica, siendo la
temperatura de 30-70 °C, preferentemente de aproximadamente 40-50 °C, y siendo la presion de 110-200 kPa.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente documento, el pH de la corriente de agua residual que se
conduce a la vasija de separacion 1 se mantiene a un nivel de 4,5-6 usando un acido, preferentemente un acido
inorganico, lo mas preferentemente acido sulfirico. De esta manera, cualquier fenato sédico en el agua se convierte
en fenol y sulfato sédico. Otras sales alcalinas similares también reaccionan. Ademas, el ajuste del pH cambia las
solubilidades de los componentes de la corriente de agua residual, por lo que, por ejemplo, cualquier cumeno
presente en la corriente se hace incluso menos soluble en agua. Un pH menor que el nivel mencionado puede
provocar la corrosion del equipo. La concentracion de sal en la corriente de agua residual depende de los
tratamientos que se realizan en la corriente antes de conducirla a la vasija 1. Sin embargo, la concentracion de sal
(iones Na+ y K+) no se deja aumentar por encima de 1000 ppm. De esta manera, no es necesario afadir sales o
alcalis a la corriente de agua residual o al eluyente. La cantidad de compuestos organicos en la corriente de agua
residual, antes de la adicion del eluyente, generalmente es de aproximadamente un 2-7 % en peso, preferentemente
un 3-5 % en peso, lo mas preferentemente un 3,5-4 % en peso. Este ajuste de pH se lleva a cabo, preferentemente,
en una vasija de acidificacion 3 del aparato de la invencion.

De acuerdo con otra realizacion preferida, se lleva a cabo una etapa adicional de la separaciéon de fases
directamente sobre la mezcla acidificada, antes de la adicién de un eluyente. Preferentemente, la corriente de agua
residual que tiene un pH ajustado se deja sedimentar, con lo que una fraccidon pesada que contiene compuestos
organicos pesados se separa de la corriente, fraccion pesada que posteriormente se retira. Si esta etapa no se lleva
a cabo, los compuestos organicos pesados se conduciran a la vasija de separacion 1 con la corriente de agua
residual (la mezcla acidificada) y el eluyente, con lo que dichos compuestos organicos pesados se separaran
esencialmente del agua junto con otros compuestos organicos en las etapas posteriores.
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Después de que el eluyente se haya afiadido a la corriente de agua residual, formando de esta manera una mezcla
acuosa, la mezcla formada se deja sedimentar, con lo que se forma una fase acuosa y una fase organica.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el proceso de separacidon mencionado se usa
como parte del proceso para producir fenol y acetona, con lo que la fase organica separada contiene el eluyente y
compuestos organicos adicionales, mientras que la fase acuosa contiene el fenol y un azeotropo fenol-agua.

La fase organica, es decir, la corriente organica que contiene el eluyente y uno o mas compuestos organicos, se
recoge de la vasija de separacion 1, mientras que la fase acuosa, es decir, la corriente de agua, se conduce
adicionalmente a la columna de separacion 2. La funcién de esta columna 2, cuando es parte de un procedimiento
de produccion de fenol, esta basada en el hecho de que el fenol y el agua forman un azeétropo, que tiene un punto
de ebullicién por debajo de los del agua y el fenol. Por lo tanto, el azedtropo puede separarse del agua usando
separacion. El azeotropo también tiene la caracteristica de que su volatilidad relativa en comparaciéon con la del
agua aumenta cuando aumenta cuando aumenta la presion. Durante este proceso de separacion, al menos una
porcién del fenol presente en la corriente de aguas se separa de la corriente y puede conducirse, por ejemplo, de
vuelta al proceso, preferentemente a la corriente que se esta conduciendo a la seccion de destilacion del proceso
para producir fenol y acetona.

La separacion en la columna 2 puede realizarse como una separacion con vapor o como una destilacion
convencional, preferentemente como una separacién con vapor.

De acuerdo con una realizaciéon de la presente invencion, las condiciones en la columna 2 se mantienen a niveles
que dan una porcién superior que consiste en una concentracion del 75-95 % en peso, preferentemente de
aproximadamente el 90 % en peso, del azedtropo mencionado, mientras que la concentracion de fenol en la porcién
superior en estas condicione es de aproximadamente el 3-10 % en peso, preferentemente de aproximadamente el
5-8 % en peso y, en la parte inferior, de aproximadamente 50-150 ppm, preferentemente de aproximadamente 90-
100 ppm. Ademas de la pequefia cantidad de fenol en la porcion inferior, esta contiene principalmente agua.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, la columna de separacion 2 es una columna de
destilacién 2 que funciona con un reflujo que usa vapor, que preferentemente es vapor reciclado, de una
temperatura de aproximadamente 100-200 °C, preferentemente de aproximadamente 150 °C. La presiéon en la
columna 2 se mantiene cerca de la presion atmosférica, preferentemente ligeramente por encima de la presion
atmosférica, mas preferentemente a aproximadamente 110-300 kPa.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la recuperacion de compuestos organicos a partir de una corriente de agua residual resultante de
la introduccién de una solucion acuosa en una mezcla de producto de escision fendlico neutralizado, y a partir de la
purificaciéon de acetona, proceso que comprende

- ajustar el pH de la corriente de agua residual que comprende del 2 al 7 % en peso de compuestos organicos a
menos de 6, preferentemente 4-6, antes de la adicion del eluyente;

- afiadir cumeno como un eluyente a la corriente de agua residual, formando asi una mezcla acuosa tal que el
eluyente forme del 0,2 al 5 % en peso de la corriente de agua residual;

- posteriormente, conducir la mezcla acuosa a una vasija de separacion (1), en la que se deja sedimentar en dos
fases, que forman una corriente de compuestos organicos que contiene eluyente y compuestos organicos
adicionales y una corriente de agua, conteniendo dicha corriente de agua fenol y un azeétropo fenol/agua,

- posteriormente, recoger la corriente de compuestos organicos; y

- conducir la corriente de agua a una columna de separacion (2) para separacion adicional;

- separar la corriente de agua en la columna (2) usando calor en una porcién superior, que comprende una porcion
de azedtropo de fenol y agua, en la que las condiciones en la columna (2) se mantienen a niveles que dan una
porcién superior que tiene una concentracion del 75-95 % en peso de un azeotropo de fenol y agua y del 3 al 10 %
en peso de fenol; y una porcion inferior, que contiene de 50 a 150 ppm de fenol, y

- recoger tanto la porcion superior como la porcién inferior.

2. El proceso de la reivindicacion 1, caracterizado por ajustar el pH de la corriente de agua residual a menos de 6,
preferentemente a 4-6, usando acido sulfurico antes de la adicion del eluyente.

3. El proceso de la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, caracterizado por permitir que la corriente de agua residual
que tiene un pH ajustado sedimente y, posteriormente, separar una fraccion pesada que contiene compuestos
organicos pesados.

4. El proceso de cualquier reivindicacion anterior, caracterizado por afiadir un eluyente a la corriente de agua
residual para formar una mezcla acuosa que contiene agua, el eluyente y uno o mas compuestos organicos
seleccionados de compuestos organicos pesados, fenol, metanol, acetona, cumeno, acetaldehido, propionaldehido,
benceno, etanol, alfa-metil estireno y 6xido de mesitilo.

5. El proceso de la reivindicacioén 1, caracterizado por separar la corriente de agua en la columna (2) usando vapor.

6. El proceso de la reivindicacion 1, en el que la concentracion de sal de dicha corriente de agua residual no se deja
aumentar por encima de 1000 ppm (iones Na y K).

7. El proceso de la reivindicacion 1, caracterizado por que la temperatura en la vasija de separacion (1) es de
30-50 °C, preferentemente de aproximadamente 40°C, y la presion esta cerca de la presién atmosférica,
preferentemente aproximadamente 110-200 kPa.

8. El proceso de cualquier reivindicacion anterior, caracterizado por que la columna de separacion (2) funciona con
reflujo usando vapor, tal como vapor reciclado, a una temperatura de 100-200°C, preferentemente de
aproximadamente 150 °C.
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