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DESCRIPCION
Columna unica de extraccién de procedimiento de secado

Esta solicitud reivindica prioridad de la Solicitud Provisional de Estados Unidos N°. 61/246.654, presentada el
29 de septiembre de 2009.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para separar impurezas de compuestos organicos y polimeros
organicos tal como polimeros de poli(éxido de alquileno).

Muchos compuestos organicos y polimeros son fabricados usando procedimientos que los dejan con cierto nivel de
impurezas y/o humedad. Es con frecuencia necesario, retirar esas impurezas y esa humedad hasta niveles muy
bajos, de manera que el producto sea adecuado para usar en alguna operacion aguas abajo. Hay muchos ejemplos
de esto en la industria quimica. Un ejemplo prominente esta en la fabricacion de polimeros de poli(6xido de
alquileno); los polioles en bruto suelen contener cantidades significativas de impurezas de aldehido volatiles las
cuales, entre otras cosas, imparten un olor nocivo a los polioles y a los productos, tal como espuma de poliuretano,
que se preparan a partir de polioles. Ademas, los polioles de poliéter suelen contener hasta 5% o similar en peso de
agua, que necesita reducirse a niveles mucho mas bajos antes de poder usar los polioles en la fabricacion de
poliuretano. Un procedimiento de fabricacién relacionado es la producciéon de los denominados polioles polimeros
mediante la polimerizacion de mondmeros tales como estireno y/o acrilonitrilo en presencia de un poliol de poli(6xido
de alquileno). Los productos de poliol polimero contienen generalmente cantidades significativas de impurezas
organicas volatiles, especialmente monémeros sin reaccionar, que necesitan ser retirados del producto antes de que
éste se pueda usar.

Los métodos de extraccion se usan comunmente para retirar impurezas procedentes de compuestos organicos
volatiles hasta niveles muy bajos. Un enfoque comun para la extraccion es hacer pasar el compuesto organico en
direccion descendente a través de una columna de extraccién, la cual se suele hacer funcionar a presiones
subatmosféricas. Un gas de extraccion, usualmente vapor de agua, se hace pasar en direccion ascendente a través
de la columna, en contracorriente al compuesto organico, y porta consigo impurezas organicas volatiles fuera de la
parte superior de la columna.

Los procedimientos de extraccion para retirar impurezas volatiles procedentes de polioles de poliéter se describen,
por ejemplo, en la patente de EE.UU. n° 6.060.627 y en las solicitudes de patente de EE.UU. publicadas n®
2008/0033139 y 2008/0033214. En la patente de EE.UU. n° 6.060.627, se envian una glicerina propoxilada que
contiene agua, alcohol alilico y éteres alilicos de propilenglicol a un evaporador rehervidor para retirar la mayor parte
del agua, y después extraer al vacio con vapor de agua como el gas de extraccion. La relacion en peso de vapor de
agua a la mezcla de poliol de poliéter tratada es de aproximadamente 0,0287:1. En la solicitud de patente de EE.UU.
n° 2008/0033139, se describe un aparato de extraccién de dos columnas para extraer monémeros residuales de un
producto de poliol polimero. Los ejemplos de trabajo de esa solicitud describen unas relaciones de vapor de agua a
poliol muy altas (0,2:1 en peso). Estos altos niveles de vapor de agua se describen como que reducen los niveles de
monomero e isopropanol residual desde aproximadamente 12.000 a 13.000 ppm, hasta un valor tan bajo como de 1
ppm para cada uno, pero los resultados mas tipicos estan en el intervalo de 10 a 20 partes por millén. Ademas, una
impureza especifica, un “producto de recombinacién” permanece en el poliol al nivel de cientos de partes por millén,
y el contenido de agua no se reduce sino que incluso aumenta.

En la solicitud de patente de EE.UU. n°® 2008/0033214 se describe un procedimiento de extraccion para polioles de
poliéter los cuales, antes del tratamiento, se dice que tienen como maximo 100 partes por millon de compuestos
organicos volatiles. En el procedimiento de extraccion estos se retiran Unicamente hasta el nivel de 20 ppm, lo cual
se dice que es suficiente para reducir el mal olor pero es sin embargo una caga significativa. La relacién en peso de
gas de extraccion a poliol se dice que es de 0,01 a 0,05. El ejemplo describe una extraccion usando nitrégeno como
un agente de extraccion. En la solicitud de patente de EE.UU. n° 6504062B se dan conocer una extraccion por
vapor de agua y una extraccion por nitrogeno de un poliol de poliéter.

El secado también se puede llevar a cabo en una columna, haciendo pasar un gas de secado a través de la columna
en contracorriente al flujo de material organico.

Es deseable desarrollar un procedimiento de extraccion y secado que retire de manera eficaz las impurezas
organicas volatiles hasta niveles muy bajos, tal como de 10 ppm o menos, y que también retire agua hasta niveles
bajos, tal como hasta 200 ppm o menos, y que haga esto de manera eficaz y econémica.

Esta invencién es un procedimiento de este tipo. Esta invencion es un procedimiento para extraer y secar un
material organico de partida, segun la reivindicacion 1:

El procedimiento de extraccidon de esta invencion ofrece varias ventajas potenciales sobre anteriores enfoques, en
los que las etapas de extraccion y secado se llevan a cabo de forma separada. Los costes de equipos son menores,
debido a que la extraccion y el secado se llevan a cabo en una Unica columna en lugar de en muiltiples columnas.
Las impurezas organicas volatiles con frecuencia se pueden reducir hasta niveles muy bajos usando cantidades de
gas de extraccion sorprendentemente pequefias. Esto da como resultado una reduccién de costes para esos
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materiales y menores costes asociados con la manipulacion de mayores volumenes de gases. Cuando el gas de
extraccion es vapor de agua, la invencion también ofrece ventajas en costes de energia (porque se necesita producir
menor cantidad de vapor de agua) y en costes para el tratamiento de aguas residuales (por ejemplo, para eliminar el
vapor de agua condensado y los compuestos organicos volatiles arrastrados por el mismo). Debido a que el gas de
secado pasa a través de la zona de contacto superior y se pone en contacto con el material organico alli presente,
esto contribuye a la extraccion que tiene lugar en la zona de contacto superior y asi se reduces la cantidad de gas
de extraccion que se necesita. Esto reduce el tamafio y coste del sistema de vacio requerido para hacer funcionar la
columna a presioén reducida.

El procedimiento esta bien adaptado para un funcionamiento en continuo, que de nuevo reduce costes y elimina, en
algunos casos, la necesidad de almacenar el material organico antes del procedimiento de extracciéon y secado. Al
eliminar o reducir el almacenamiento del material puede, en algunos ejemplos, como es el caso cuando el material
organico es un poliéter, reducir o eliminar la necesidad de afhadir estabilizantes, tal como antioxidantes, o de hacer
ajustes de pH al material, o de realizar otros pretratamientos del material.

La figura es una vista esquematica del procedimiento de la invencion.

En referencia a la figura, la columna de extraccion 9 incluye la entrada de liquidos 1, a través de la cual se introduce
el polimero organico de partida o compuesto que contiene impurezas organicas volatiles en la columna 9. El material
organico de partida, después de entrar en la columna 9, fluye hacia abajo a lo largo de la zona de contacto superior
2 de la columna 9. El gas de extraccion se introduce en la zona de contacto superior 2 de la columna 9 a través de la
entrada del gas de extraccion 5. La entrada del gas de extraccion 5 esta por debajo de la entrada de liquidos 1,
donde el material organico de partida se introduce en la columna, y por encima de la zona de contacto inferior 3.
Generalmente, la localizaciéon de la entrada del gas de extraccion 5 demarca la divisiéon entre la zona de contacto
superior 2 y la zona de contacto inferior 3 de la columna 9.

El gas de extraccion introducido en la columna 9 a través de la salida de gas 5 fluye en direccién ascendente, pasa a
lo largo de la zona de contacto superior 2 donde se pone en contacto con el polimero o compuesto organico de
partida y al menos extrae parcialmente (con respecto al material organico) impurezas volatiles procedentes del
material organico. El gas de extraccidon con impurezas arrastradas pasa seguidamente en direccion ascendente a la
seccion superior 10 de la columna 9, donde sale de la columna 9 a través de la salida de gas 4. La seccién superior
10 es generalmente la porcion de la columna 9 situada por encima de la entrada de liquidos 1, donde los gases se
pueden acumular para ser retirados de la columna 9 a través de la salida de gas 4.

El material organico, habiendo pasado en direccion descendente a lo largo de la zona de contacto superior 2,
después entra en la zona de contacto inferior 3 de la columna 9. Se introduce un gas de secado a través de una
entrada de gas de secado 6 en la zona de contacto inferior 3, donde se pone en contacto con el material organico y
retira la humedad alli presente. Generalmente, la localizacion de la entrada del gas de secado 6 demarca la division
entre la zona de contacto inferior 3 y la seccion inferior 8 de la columna 9. A continuacion, el material organico seco
fluye hacia la seccion inferior 8 de la columna 9 donde se recoge por debajo de la entrada del gas de secado 6 y de
donde se retira de la columna 9 a través de la salida 7. Después de pasar por la zona de contacto inferior 3, el gas
de secado pasa en direccion ascendente a lo largo de la columna 9 en la zona de contacto superior 2, donde se
pone en contacto con mas material organico, al mismo tiempo que el material organico se pone en contacto con el
gas de extraccion. El gas de secado se cree que contribuye a la operacion de extraccion que tiene lugar en la zona
de contacto superior 2. El gas de secado pasa luego a la seccidon superior 10 y se retira junto con el gas de
extraccion a través de la salida de gas 4.

Aparte de tener los rasgos especificos descritos antes (es decir, la diversas entradas y salidas y zonas de contacto
superiores e inferiores), la columna de extraccion 9 no necesita tener ninguna construccion o disefio especial. Se
puede construir a partir de cualquier material adecuado, tomando en cuenta las condiciones de funcionamiento
(principalmente temperatura y presién), el material organico particular, el gas de extraccion particular y el gas de
secado particular. Son generalmente adecuadas diversas calidades de acero o aluminio.

La columna de extraccion 9 contiene generalmente un empaquetado en al menos la zona de contacto superior 2 y la
zona de contacto inferior 3. El empaquetado sirve para los fines de distribuir el material organico de manera mas
uniforme a lo largo de la seccion transversal de la columna, aumentando el tiempo de residencia del material
organico dentro de la columna, aumentando la superficie especifica del material organico para facilitar un mejor
contacto con los gases de extraccion y secado, y de facilitar la transferencia de calor si fuese necesario. Una amplia
variedad de materiales porosos son adecuados como empaquetado, que incluye mallas, lanas, fibras, una serie de
platos porosos, granulos u otros materiales en particulas, diversos tipos de empaquetados estructurados, bandejas y
similares. Como se mencion6 antes, el material de construccidon no se considera que sea critico y se puede
seleccionar tomando en cuenta las condiciones de funcionamiento y el material organico, gas de extraccion y gas de
secado particulares. Los empaquetados metalicos y ceramicos son generalmente preferidos. Si se usan
empaquetados metalicos, el metal debe ser resistente al ataque quimico del agua y/u otras especies quimicas.

La columna de extraccion 9 también puede contener uno o mas soportes para sujetar el material de empaquetado
en su sitio dentro de la columna.
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El empaquetado en la columna de extraccion 9 puede tener una superficie especifica de 150 a 500 m? por metro
cubico. Una superficie especifica preferida es de 230 a 450 m?/m?®.

La columna de extraccion 9 puede tener una camisa para aplicar un medio calentador o refrigerante tal como vapor
de agua al exterior de la columna para proporcionar un control de temperatura. Pueden estar presentes otros
dispositivos calentadores o refrigerantes ademas de, o en lugar de, dicha camisa.

La columna de extraccién 9 también contiene generalmente medios para distribuir el gas de extraccion suministrado
por la entrada de gas de extraccion 5 a lo largo de la seccién transversal de la columna. Por lo tanto, la entrada del
gas de extraccion 5 esta generalmente en comunicacion fluida con un medio de distribucion gas de extraccion, a
través del cual se recibe el gas de extraccion procedente de la entrada de gas de extraccion 5 y se introduce en la
columna de extraccion 9. El medio de distribucion del gas de extraccion introduce preferiblemente el gas de
extraccion en la columna 9 en muiltiples localizaciones a lo largo de su seccion transversal. Los medios de
distribucion del gas de extraccion pueden incluir, por ejemplo, uno o mas platos de distribucion, aspersores,
burbujas, chorros, boquillas o aparatos similares.

De manera similar, la entrada del gas de secado 6 también puede estar generalmente en comunicacion fluida con
los medios para distribuir el gas de secado a lo largo de la seccion transversal de la columna de extraccion 9. Los
disefios adecuados para dichos medios de distribucién del gas de secado incluyen los previamente mencionados
con respecto a los medios de distribucion del gas de extraccion.

La columna de extracciéon 9 puede contener medios para distribuir el material organico introducido a través de
entrada 1 a lo largo de la seccion transversal de la columna. De nuevo, los aparatos especificos como se mencioné
antes con respecto a los medios de distribucién del gas de extraccion son complemente adecuados.

La salida de gas 4 esta preferiblemente en comunicacion fluida con un medio de retirada de gas para retirar los
gases de extraccion y secado de la columna 9, y, si la columna 9 se hace funcionar a presion subatmosférica, para
aplicar un vacio en la columna 9. El medio de retirada del gas puede tener cualquier disefio adecuado. Son
adecuados los dispositivos mecanicos tales como ventiladores o sopladores sencillos y bombas de vacio de diversos
disefios. Si el gas de extraccion es vapor de agua u otro gas faciimente condensable, el medio de retirada del gas
puede consistir en, o incluir, uno o mas condensadores, que condensan un poco o todo el gas retirado y en
consecuencia se produce un vacio en el sistema. Se pueden usar combinaciones de estos enfoques.

La salida 7 también esta preferiblemente en comunicacion fluida con un medio de bombeo para retirar el material
organico extraido y secado de la columna. El medio de bombeo es cualquier clase de dispositivo para mover un
liquido a lo largo de un conducto. Son adecuados diversos tipos de bombas e impulsores. El disefio del medio de
bombeo no se considera que sea critico para la invencion.

El material organico es un compuesto organico o mezcla de compuestos organicos, que es un liquido bajo las
condiciones a las que la columna de extraccion se hace funcionar. Una mezcla de compuestos organicos puede
incluir una disolucion de un material en un disolvente, cuyo disolvente puede ser un disolvente de procedimiento de
alguna etapa aguas arriba, o uno que se usa para disolver o reducir la vistosidad de otro material organico para
procesar a través de la columna de extraccion. El material organico, antes del tratamiento segun esta invencion,
contiene generalmente una o mas impurezas que son mas volatiles que el material organico (y mas volatiles que
cualquier disolvente que sea necesario para mantener al material organico como un liquido a lo largo del
procedimiento de extraccion y secado) y que se puede retirar por extraccion. El material organico puede contener
humedad, es decir, una pequefia cantidad of agua, antes de ser introducido en la columna de extraccion 9. Este es
un caso usual cuando el gas de extraccion es algo distinto a vapor de agua. Cuando el vapor de agua se usa como
el gas de extraccion, el material organico absorbe usualmente algo de humedad del vapor de agua en la zona de
contacto superior 2, cuya humedad se retira luego a través del contacto con el gas de secado en la zona de contacto
inferior 3.

El material organico puede incluir, o consistir en, (aparte de impurezas y humedad) uno o mas polimeros organicos,
que pueden o no disolverse en algun disolvente.

El material organico de partida contiene impurezas organicas volatiles en una cantidad de 50 a 5.000 ppm. El
material organico de partida contiene hasta 50.000 ppm de agua.

Un material organico es un poliéter liquido bruto que tiene un peso molecular de aproximadamente 500 a 10.000, el
cual es el producto de reaccién de la polimerizacion de 6xido de alquileno. El 6xido de alquileno puede ser, por
ejemplo, oxido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, éxido de 1,2-hexano, 6xido de tetrabutileno, 6xido
de estireno, o una mezcla de cualesquiera dos o mas de los mismos. Estos éxidos se pueden polimerizar en un
procedimiento de polimerizacidon anionica en presencia de un compuesto iniciador y un catalizador de hidréxido de
metal alcalino. Alternativamente, los 6xidos se pueden polimerizar, como se mencioné antes en presencia de un
compuesto iniciador, usando un catalizador de complejo de cianuro metalico doble. El poliéter liquido bruto estara
generalmente terminado en grupos hidroxilo, y puede tener, por ejemplo, de 1 a 12 grupos hidroxilo por molécula.
Los poliéteres liquidos brutos fabricados de esta forma contienen tipicamente una cantidad de impurezas organicas,
que incluyen oxidos sin reaccionar, diversos subproductos de aldehido y similares, que son mas volatiles que el
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poliéter liquido y son susceptibles de ser retirados en un procedimiento de extraccion. Los poliéteres preparados
usando un procedimiento de polimerizacién aniénica ademas se suelen tratar para neutralizar y retirar los residuos
de catalizadores y por ese motivo suelen contener alguna cantidad de humedad arrastrada.

Otro material organico es un poliol polimero bruto que se obtiene a partir de un procedimiento en el que uno o mas
mondmeros etilénicamente insaturados son polimerizados en presencia de un poliol de poliéter. Estos productos de
poliol polimero bruto tienden a contener hasta 20.000 ppm, preferiblemente hasta 10.000 de mondmeros sin
reaccionar, agentes de transferencia de cadena, iniciadores de radicales libres y/o residuos de la descomposicion de
los mismos.

El gas de extraccion se seleccion de manera que, bajo las condiciones usadas en la columna de extraccion, éste
exista en la fase gaseosa y que no reaccione con el material organico. El gas de extraccién también tiene
preferiblemente una baja solubilidad en el material organico. Un gas de extraccion preferido es facilmente
condensable, puesto que éste permite aplicar un vacio en la columna de extraccion condensando el gas de
extraccion que ha sido retirado de la columna. El vapor de agua super calentado es un gas de extraccion
especialmente preferido. Por “super calentado” se entiende, que el vapor de agua esta a una temperatura superior a
su punto de rocio bajo las condiciones a las que se hace funcionar la columna. Las mezclas de gases se pueden
usar, tal como, por ejemplo, una mezcla de vapor de agua sUper calentado y aire, o de vapor de agua super
calentado y un gas inerte tal como nitrégeno o argén. La cantidad de vapor de agua de extraccion es de 0,0002 a
0,02 kg por kg de material organico.

El gas de secado también se selecciona de manera que, bajo las condiciones usadas en la columna de extraccion,
éste exista en la fase gaseosa y que no reaccione con el material organico, y que también tenga preferiblemente una
baja solubilidad en el material organico. El gas de secado no debe contener mas de 100, preferiblemente mas de 50
ppm de agua. El aire seco es un gas de extraccion util, pero los gases inertes tales como argén y especialmente
nitrégeno son preferidos. La cantidad of gas de secado es de 0,0001 a 0,003 kg por kg de material organico.

Las condiciones de temperatura y presion a las que se lleva a cabo el procedimiento de extracciéon y secado por
supuesto dependeran del material organico particular, la naturaleza de las impurezas organicas y los gases de
extraccion y secado particulares usados. La temperatura y presion en la columna de extraccion son de manera que
el material organico (aparte de las impurezas organicas volatiles a retirar) permanezca en estado liquido a medida
que pasa a lo largo de la columna, y de manera que los gases de extraccion y secado permanezcan en estado
gaseoso a medida que pasan a lo largo de la columna. Las presiones subatmosféricas son preferidas, para facilitar
la retirada de las impurezas organicas volatiles y agua de material organico. La presién en el interior de la columna
de extraccion puede ser, por ejemplo, de 5 a 100 mbar o de 15 a 50 mbar. Una temperatura adecuada puede ser de
0 a 160° C. Una temperatura preferida, especialmente para extraer poliéteres es de 90 a 150° C., y una temperatura
mas preferida es de 120 to 140°C.

Por lo general, es deseable reducir la cantidad de impurezas organicas y humedad en el material organico tratado
hasta niveles muy bajos, tal como, por ejemplo, hasta 10 ppm o menos en el caso de impurezas organicas y hasta
200 ppm o menos en el caso de humedad residual. Se prefiere mas especialmente reducir el nivel de las impurezas
organicas volatiles hasta 1 ppm o menos.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la invencién, pero no para limitar el alcance de la misma.
Todas las partes y porcentajes son en peso a menos que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

Se construye una unica columna de extraccion disefiada como se muestra en la Figura 1. Se hace pasar un poliol
bruto que contiene 6.000 ppm de agua y 1.000 ppm de impurezas organicas volatiles a lo largo de la columna a
130°C. La columna se hace funcionar a 15 mbar. El gas de extraccién es vapor de agua super calentado, y el gas de
secado es nitrogeno. Se necesitan Unicamente 0,005 kg de vapor de agua por kg of poliol bruto para reducir la
cantidad de impurezas organicas volatiles hasta 0,5 ppm. La cantidad de nitrégeno gaseoso de secado es de sdélo
0,0004 kg por kg de poliol bruto; esta cantidad es suficiente para reducir el contenido de agua hasta 100 ppm. Por lo
tanto, con esta invencién, no solo el consumo de vapor de agua es muy bajo sino que la cantidad total gas de
extraccion mas gas de secado es también muy baja y el contenido de agua se reduce drasticamente ademas de la
casi completa retirada de los compuestos organicos volatiles.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para extraer y secar un material organico de partida, que comprende:

a) introducir el material organico de partida en una zona de contacto superior (2) de una columna (9) que tiene una
zona de contacto superior (2) y una zona de contacto inferior (3), y permitir que el material organico de partida fluya
en direccion descendente a lo largo de la columna (9), a lo largo de la zona de contacto superior (2) y después a lo
largo de la zona de contacto inferior (3) hasta una seccidn inferior (8) de la columna (9);

b) introducir de 0,0002 a 0,02 kg de vapor de agua super calentado por kg de material organico de partida en la zona
de contacto superior (2) de la columna (9) y por encima de zona de contacto inferior (3) de la columna (9) de manera
que el vapor de agua super calentado se mueve en direccion ascendente a lo largo de la zona de contacto superior
(2), donde éste se pone en contacto con el material organico de partida y retira las impurezas alli presentes, y
después a una seccion superior (10) de la columna (9).

c) introducir de 0,0001 a 0,003 kg de nitrégeno o argén por kg de material organico de partida en la zona de contacto
inferior (3) de la columna (9) de manera que nitrégeno o argén se mueve en direccion ascendente a lo largo de la
zona de contacto inferior (3) donde éste se pone en contacto con una parte del material organico y retira la humedad
alli presente, luego se mueve en direccidon ascendente a lo largo de la zona de contacto superior (2) donde éste se
pone en contacto con otra parte del material organico, y después se mueve a una seccion superior (10) de la
columna (9).

d) retirar el vapor de agua y el nitrégeno o argén de la seccion superior (10) de la columna (9) por encima de la zona
de contacto superior (2); y

e) retirar el material organico extraido y secado de la seccion inferior (8) de la columna (9) por encima de la zona de
contacto inferior (3).

en donde el material organico de partida es un poliéter liquido que tiene un peso molecular de 500 a 10.000, o es un
polimero poliol bruto, que contiene de 50 a 5.000 ppm de impurezas organicas volatiles y hasta 50.000 ppm de
agua, y el material organico extraido y secado contiene hasta 10 ppm de compuestos organicos volatiles y hasta 200
ppm de agua.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde el nitrdgeno o argén no contiene mas de 50 ppm de
humedad.

3. El procedimiento segun cualquier reivindicacion precedente, en donde la columna (9) se hace funcionar a una
presion de 5 a 100 mbar.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 3, en donde la columna (9) se hace funcionar a una temperatura de 90 a
150° C.
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