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9 PROCEDEU PENTRU OBTINEREA OXIDULUI DE ETILENA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu pentru obtinerea oxi-
dului de etilena, in care oxidul de etilena este indepartat
dintr-un flux de gaz ciclat, constand in contactarea
fluxului de gaz ciclat curdtat, provenitde laindepartarea
oxidului de etild, intr-o prima etapa de contactare, cu o
solutie apoasé, in vederea incalzirii curentului de gaz
ciclat, indepartarii oxidului de etilena continut de fluxului
de gaz ciclat si rcirii numitei solutii apoase; trecerea
gazului ciclat incalzit printr-o etapa de absorbtie, cu
carbonat la cald, pentru a indeparta CO,; racirea
gazului ciclar de la absorbtia cu carbonat si indepar-
tarea carbonatului din acesta, prin aducerea in contact,
intr-o a doua etapé de contactare, cu solutia apoasa de
la prima etapa de aducere in contact, dupa racirea
respectivei solutii apoase; trecerea acesteia de la a
doua etapa de contact la prima etapa de contact si
trecerea gazului de ciclare, racit, de la a doua etapa de
contact la reaclia oxidului de etilena.

Revendicari: 1
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Prezenta inventie se refera la un procedeu pentru obtinerea oxidului de etilena, Tn
care oxidul de etilena este indepartat dintr - un curent de gaz ciclat. Procedeul conform in-
ventiei permite imbunétatirea procesului de recuperare a céldurii intr-un sistem de eliminare
a dioxidului de carbon n procesul de oxidare a etilenei.

In procese ca cele in care oxidul de etilena este obtinut prin oxidarea etilenei cu
oxigen molecular, in timpul oxidarii rezulta si bioxid de carbon. Este necesar ca bioxidul de
carbon astfel produs s fie separat, astfel incat sa se prevind o acumulare a acestuia( vezi
U.S. Patent 3523957).

Alte aspecte ale recuperarii compusilor din reactiile in fazd gazoasa sunt dezvaluite
in brevetul US 4221727( utilizarea carbonatului de etilena, pentru absorbtia oxidului de
etilena in procesul de obtinere a oxidului de etilend) si US 4430312, care se refera la
utilizarea vanadatului de sodiu sau de potasiu pentru marirea absorbtiei de bioxid de carbon
folosind o solutie de carbonat de potasiu.

in EP 0191985, este descrisa tratarea amestecurilor gazoase din care este separat
CO, prin trecerea amestecului peste o prima zona de contact gaz/lichid, in acelasi sens cu
un lichid absorbant de CO,, trecerea amestecului de gaz astfel tratat peste o a doua zona
de contact gaz/lichid, in acelasi sens cu un lichid absorbant de CO,, si trecerea absorban-
tului de la cea de-a doua zona de contact, la prima zona de contact.

EP 0807456 dezvaluie un procedeu termic pentru indepartarea contaminantilor
dintr-un flux de proces, consténd in directionarea cel putin unei parti din fluxul contaminat
la niste mijloace de incalzire, unde are loc descompunerea cel putin a unora dintre con-
taminanti. Dupa aceea, produsii de descompunere sunt indepartati, iar fluxul purificat este
readus in proces. Compusii organici contaminanti sunt descompusi la bioxid de carbon, care
este eliminat instantaneu, saruri anorganice care sunt descompuse in gaze care se elimina
instantaneu si saruri anorganice care nu sunt gazoase gi care sunt indepartate prin spalare.

Brevetul francez FR 2198776 prezintd separarea CO, din amestecuri gazoase,
acesta fiind indepartat cu solutii apoase de carbonat de potasiu.

Chemical abstracts, vol.100, no.10, din 5 martie 1984, descrie echilibrul fazelor gaz-
lichid Tn etapele de distilare si absorbtie din cadrul unui procedeu de obtinere a oxidului de
etilena.

in EP 0133763, este descrisa prepararea glicolilor din oxid de etilena in care vaporii
ramasi dupa condensarea partiald a unui flux de vapori provenind din produsii de varf
rezultati la separarea conventionala oxidului de etilend, sunt contactati cu o solutie apoasa
de carbonat de etilend, pentru recuperarea oxidului de etilend. Dupa separarea compusilor
nereactionati, carbonatul de etilena este hidrolizat, rezultand glicoli.

Indepértarea bioxidului de carbon dintr-un sistem de reactie a oxidului de etilena este
in general facutd intr-un sistem cu carbonat la cald (Sistem de Curatare cu Carbonat de
Potasiu), in care tot, sau o parte din gazul de reactie, este trimis la un absorber de CO, dupa
ce produsul oxid de etilena a fost indepartat din gaz prin spalare cu apa, intr-un scruber.
Gazul ciclat din sistemul de reactie, dupa indepartarea oxidului de etilena, este in mod nor-
mal la fel de rece ca si temperatura scruberului, sau usor mai cald, daca acesta a fost com-
primat din nou dupé spélare. in plus, gazul ciclat este saturat cu apa la temperatura scazuta.
Daca acest gaz este trimis direct la absorberul de CO, el raceste solutia spalata de carbo-
nat. Caldura solutiei de carbonat este pierduta la incalzirea alimentarii cu gaz ciclat, ca si
prin ricirea datorata evaporarii apei in scopul saturarii gazului la temperatura cea mai inalta
de operare a absorberului de CO,. Aceasta caldurd sau energie trebuie sa fie cedata n
sectia de Indepartare (Regenerator) a sistemului de CO, in care solutia de carbonat este
incalzitd cu abur pentru a elibera dioxidul de carbon in atmosfera.
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Mai mult, pentru incélzirea gazului de alimentare a absorberului, este de asemenea
necesara racirea gazului de la iesirea absorberului, pentru a indepérta apa inainte ca gazul
s& poata fi reintrodus in sistemul de reactie a oxidului de etilen, datorit4 faptului c apa este
daunatoare pentru catalizator, in sistemul de reactie. De asemenea, pentru a proteja cata-
lizatorul oxidului de etilen& de posibila contaminare cu carbonat, este necesaré spélarea ga-
zului din absorber cu apa, pentru asigurarea faptului ca nu este transportat carbonat dincolo
de sectia de reactie. in mod normal, récirea gazului si spalarea sunt ficute in dous operatii
separate. Racirea este facuta intr-un schimbétor de caldurd conventional si spalarea este
facuta intr-un turn de spélare. Céldura de la racirea gazului este cedati apei de racire.

Este de dorit sa se imbunatateasca economiile de recuperare a caldurii in asemenea
procedee, deoarece chiar imbunatatiri de mica eficacitate au ca rezultat economii majore,
pe scara facilitatilor in productia oxidului de etilena.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele mentionate prin aceea c4, acesta
consta in:

a). contactarea fluxului de gaz ciclat curatat, provenit de la indepartarea oxidului de
etilena ntr-o prima etapa de contactare, cu o solutie apoasa, in vederea incélzirii curentului
de gaz ciclat, indepartarii oxidului de etilena continut de fluxul de gaz ciclat gi récirii numitei
solutii apoase;

b). trecerea gazului ciclat incalzit, printr-o etapa de absorbtie cu carbonat la cald,
pentru a indeparta CO,;

c). racirea gazului ciclat de la absorbtia cu carbonat si indepartarea carbonatului din
acesta, prin aducerea in contact, intr-o a doua etapa de contactare, cu numita solutie apoas
de la prima etapa de aducere in contact, dupa récirea numitei solutii apoase;

d). trecerea acesteia de la a doua etapa de contact, la prima etapa de contact si

e). trecerea gazului de ciclare récit, de la a doua etapa de contact, la reactia oxidului
de etilena.

Tn conformitate cu prezenta inventie, curentul de gaz ciclat din sistemul de reactie a
oxidului de etilena, dupa indepartarea oxidului de etilena, este Tncélzit inainte de trecerea
la absorbtia CO,, prin contact direct cu un flux apos care a fost incalzit prin contact direct cu
curentul de gaz ciclat care se intoarce de la absorbtia CO,, in sistemul de reactie a oxidului
de etilena. In acest mod, gazul ciclat care a fost racit in tim pul separarii prin spalarea oxidului
de etilena, este incalzit si saturat cu ap3, la temperatura mai mare, inainte de trecerea sa
la sistemul de absorbtie cu carbonat la cald. Astfel, racirea nedorita si pierderea de caldura
din sistemul carbonat, este redusa la minimum.

Dupaindepartarea CO,, gazul ciclat este racit i spalat de carbonatul rezidual, inainte
de reintoarcerea in sistemul de reactie, iar continutul de apa coborat prin contact cu fluxul
de apa recirculata racita, folositd pentru a incalzi gazul ciclat. Caldura din gazul care se
reintoarce de la absorbantul de CO, este transferati eficient gazului ciclat care traverseaza
absorbantul de CO,.

in figura, este o reprezentare schematica a inventiei.

Tn desen, nu este reprezentata producerea conventionala a oxidului de etilena prin
oxidarea cu oxigen molecular a etilenei, sau spélarea conventionala cu apa a oxidului de
etilena obtinut. Acestea sunt procedee bine cunoscute, care sunt practicate comercial pe
scara larga.

Referindu-ne la desen, in figura, este prezentat presaturatorui 1, care are sectiunea
superioara 6 gi sectiunea inferioara 5, fiecare sectiune fiind adaptata pentru contactul intim
vapori-lichid.
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Gazul ciclat din reactorul de oxid de etilena, dupa indepartarea oxidului de etilena
prin curétare, este introdus prin linia 4 in sectiunea inferioara 5 a presaturatorului 1. Gazul
ciclat introdus prin linia 4 de la operatia de curatare este relativ rece; ilustrativ, temperatura
lui poate fi cuprins intre 32 si 50°C. in sectiunea inferioard 5, gazul ciclat este adus in con-
tact intim cu fluxul apos incalzit din sectiunea superioara 6, care este introdus in sectiunea
5, prin linia 7. Fluxul apos introdus prin linia 7, ilustrativ, are temperatura cuprinsa intre 70
i 85°C.

Ca rezultat al contactului din sectiunea 5, fluxul de gaz ciclat este incalzit la 60 - 80°C
si saturat cu apa la aceastd temperaturd. Acest gaz ciclat incalzit trece prin linia 8, intr-o
etapa de absorbtie la cald cu carbonat, in care CO,, format in timpul oxidérii etilenei, este
indepartat. Datorita faptului c& gazul ciclat este incalzit in presaturator inainte de trecerea
n absorbantul cu carbonat cald ricirea fluxului de carbonat cald, este minimizata.

Fluxul apos de contact este trecut prin linia 9 din sectiunea inferioara 5 a presatu-
ratorului 1 in racitorul 10, in care curentul este racit in continuare, ilustrativ, la 40 - 45°C.
Fluxul apos ricit, trece prin linia 11 in sectiunea superioara 6 a presaturatorului 1, in care
curentul apos récit ia contact intim si raceste curentul de gaz ciclat care se intoarce prin linia
12, de la absorbtia la cald cu carbonat.

Tn sectiunea 6, gazul ciclat din absorbant este atat racit si curatat de carbonatul
continut, care ar putea afecta negativ catalizatorul oxidului de etilena, de unde acesta trebuie
sa fie returnat Tn reactorul de oxid de etilena.

Din sectiunea 6, curentul apos de contact, acum incélzit ilustrativ la 65 - 85°C, trece
prin linia 7 in sectiunea inferioara 5 in care, aga cum este descris mai sus; acesta incalzeste
gazul ciclat, inainte de trecerea gazului ciclat in absorberul de carbonat la cald.

Gazul ciclat racit, care, ilustrativ, este la temperaturi de 45 pani la 48°C, continand
carbonat in cantitate neglijabila si avand un continut de apa redus in comparatie cu fluxul din
linia 12, trece prin linia 13, ca reciclu, pentru a reintra in sistemul de reactie a oxidului de
etilena.

Aplicarea inventiei, asa cum este descrisa in desen, are un numar semnificativ de
avantaje fata de sistemele conventionale. Alaturi de recuperarea caldurii din gazul ciclat din
absorberul de CO,, rata apei de spélare poate fi stabilité la o valoare foarte ridicata, pentru
a se obtine o spélare imbunatatita in comparatie cu un sistem conventional de spalare cu
dispunere libera. in plus, caderea de presiune a gazului ciclat este mai redusa decat atunci
cand este folosit un schimbator. Aceasta ajutd la reducerea necesarului de energie in
sistemul de reactie a oxidului de etilena.

Un al doilea beneficiu, care este foarte important pentru un sistem cu carbonat la
cald, este reducerea oxidului de etilena rezidual in gazul ciclat, alimentat in absorberul de
CO.. n mod obignuit, atunci cand oxidul de etilena rezultat este curatat din gazul ciclat, unele
cantitati mici de oxid de etilena raman in gaz. Atunci cand acest gaz este trimis la sistemul
cu carbonat la cald, oxidul de etilena rezidual continut in acesta este transformat in glicol,
care se acumuleaz4 in flux, pana cand este indepartat prin supapa de CO,. Glicolul devine
o problema de poluare si adesea sunt necesare precautii pentru a-l indeparta. Reducerea
oxidului de etilenad rezidual la alimentarea absorbantului este de o deosebitd importanta
pentru mentinerea unui nivel redus de CO, in sistemul de reactie al oxidului de etilena, pe
masura ce cantitatea de gaz ciclat alimentata in absorber este méritd. De exemplu, la 7
vol % CO, in gazul de reactie a oxidului de etilend, numai circa 20% din gazul ciclat este
alimentat in absorber. Oricum, atunci cand este necesar sa se mentina 1 vol% CO,, intregul
gaz ciclat este alimentat in absorber, conducand la cresterea producerii potentiale a
glicolului, cu un factor de multiplicare de 5, dacé nu este redus oxidul de etilena rezidual de
la alimentarea absorberului.




RO 121689 B1

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, in legatura cu figura anexata.

Exemplu. Intr-o instalatie de oxid de etileni de 600000 tone metrice/an, fluxul 4 de
gaz ciclat din sistemul de reactie, dupa curdtarea oxidului de etilena, este de 13300
Kg-moli/ora, pentru nivel de CO, coborat, proiectat cu o compozitie tipica de 2,2 vol% CO,
$i un continut de apa de 0,39 vol%. Continutul de oxid de etilena rezidual3, este 33 vol. ppm.
Temperatura este 41°C si presiunea este 20,0 bari. Fluxul 7 de circulatie a apei ar putea fi
de aproximativ 70400 kg/moli/ora, la o temperaturé de 43°C. Fluxul de circulatie a apei dupa
ce aceasta paraseste sectiunea 6 de racire a gazului, a fost incalzit la 79,3°C. Aceasts ap3
este adusa n contact cu gazul ciclat, de exemplu sectiunea compacts 5 a presaturatorului
1. Gazul este incalzit la 77°C silichidul este racit la 57°C. Aproximativ 28,2 milioane de kcal.,
sunttransferate de la lichid la gaz. Temperatura gazului este ridicati de la 77°C si continutul
de apd este ridicat la 2,12 vol %. Continutul de oxid de etilena al gazului alimentat in
absorbantul de CO,, este redus pana la 60%.

Apa din sectiunea 5 de incélzire a gazului este pompaté si récita in schimbatorul de
céldura 10, la 43°C Tnainte de a fi returnata in partea superioars a sectiunii 6, de ricire a
gazului. Gazul care se reintoarce din absorberul de CO, prin linia 12, este la 98°C si are un
continut de apa de 3,6 vol %. Gazul este récit la 45°C, de apa recirculata in sectiunea 6 si
continutul séu de umiditate este redus la 0,49 vol %. In plus faté de racire, gazul ciclat preia
oxidul de etilena care a fost dizolvat in apa in sectiunea inferioara 5, ridicand continutul de
oxid de etilena de la zero in fluxul 12, care revine de la absorber, la 17,5 vol. ppm in fluxul
13. Astfel, este recuperat 60% din oxidul de etilen care a fost in gazul alimentat original.

Gazul ciclat, care se refntoarce in sistemul de reactie prin linia 13, are continutul sdu
de CO, redus in absorber, de la 2,1 vol % in gazul original de alimentare, la 1,0 vol. %.
Presiunea gazului care se reintoarce, este 19,7 bari, ceea ce reprezinta o cadere de pre-
siune la nivelul sistemului total, de numai 0,3 bari, din care 0,2 bari este ciderea in presatu-
ratorul 1. Aceasta este comparata cu circa 0,6 bari atunci cand este folosit un schimbator de
caldura conventional.

Tn acest exemplu, au fost indeplinite urmétoarele obiective. in conformitate cu inven-
tia, circa 62% din céldura disponibila in curentul de gaz 12 de la absorberul de CO, este
recuperata si transferata gazului ciclat alimentat in absorberul de CO,. Gazul returnat din
absorberul de CO, a fost spalat si récit pentru a-i reduce continutul de umiditate. Continutul
de oxid de etilena rezidual al gazului alimentat in absorberul de CO,, a fost redus pana la
60%. Aceste obiective sunt indeplinite in conditiile unei cideri de presiune mai coborata
decét intr-un sistem conventional.

In contextul uneiinstalatji de oxid de etilena de talie mondiala, sunt realizate economii
semnificative.

Va fi evident ca sectiunile 5 i 6, care sunt prezentate in acelasi presaturator in
desen, se pot de asemenea afla in recipiente separate sau combinate cu alte recipiente, cum
ar fi absorberul de CO,. Conceptia este aceeasi si sectiunile 5 si 6 actioneaza in acelasi mod
cu cel descris.

Revendicare

Procedeu pentru obtinerea oxidului de etilena, Tn care oxidul de etilena este indepar-
tat dintr-un flux de gaz ciclat, constand Tn

a). contactarea fluxului de gaz ciclat curatat provenit de la indepértarea oxidului de
etilena intr-o prima etapa de contactare, cu o solutie apoasa, in vederea incalzirii curentului
de gaz ciclat, indepartarii oxidului de etilena continut de fluxul de gaz ciclat si racirii numitei
solutii apoase;
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b). trecerea gazului ciclat incalzit, printr-o etapa de absorbtie cu carbonat la cald,
pentru a indeparta CO,;

c). ricirea gazului ciclat de la absorbtia cu carbonat si indepartarea carbonatului din
acesta, prin aducerea in contact intr-o a doua etapa de contactare, cu numita solutie apoasa
de la prima etapa de aducere in contact, dupa récirea numitei solutii apoase;

d). trecerea acesteia de la a doua etapa de contact, la prima etapa de contact i

e). trecerea gazului de ciclare racit, de la a doua etapa de contact, la reactia oxidului
de etilena.
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