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Sposéb wytwarzania glikolu etylenowego

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania glikolu etylenowego z wodnego roztworu tlenku etylenu
na drodze reakcji tlenku etylenu z dwutlenkiem wegla, prowadzonej w obecnosci katalizatora procesu karboniza-
cji i powodujacej wytwarzanie weglanu etylenu.

Znany jest proces ekstrahowania tlenku etylenu dwutlenkiem wegla w warunkach zblizonych do stanu
krytycznego lub w stanie nadkrytycznym, a z opisu patentowego PRL nr 137366 znany jest sposéb wytwarzania
weglanu etylenu na drodze reakcji tlenku etylenu z dwutlenkiem wegla. Zgodnie z wynalazkiem, taczy sie te oba
znane procesy z reakcja hydrolizy weglanu etylenu do glikolu etylenowego i z wodnego roztworu tlenku etylenu,
takiego jak wytwarzany przez utlenianie etylenu, otrzymuje sie¢ z dobrg wydajnoscia glikol etylenowy w ramach
potaczonego procesu, w ktérym wystepuje efekt synergistyczny. Reakcja wytwarzania weglanu etylenu zachodzi
ze szczegblnie dobrg wydajnoscia wtedy, gdy tlenek etylenu zostat wyekstrahowany dwutlenkiem wegla, ponie-
waz potaczony strumieri, nawet zawierajagcy matg ilo§¢ wody, mozna kierowaé jako produkt wyjsciowy do
reakcji wytwarzania weglanu etylenu bezposrednio, albo po cze$ciowym oddzieleniu dwutlenku wegla. Weglan
etylenu, bedacy produktem tej reakcji, mozna przeprowadzac droga hydrolizy w glikol etylenowy z wydajnoscig
lepsza od uzyskiwanej przy stosowaniu tlenku etylenowego, z ktérego powstaje wiecej wyzszych glikoli. Zaleta
tego procesu jest réwniez to, ze katalizator stosowany podczas karbonizacji dwutlenkiem wegla stosuje sie
réwniez w reakcji hydrolizy.

Zgodnie z wynalazkiem, glikol etylenowy wytwarza sie w ten sposéb, ze:

(a) tlenek etylenu ekstrahuje si¢ z wodnego roztworu dwutlenkiem wegla w warunkach zblizonych do stanu
krytycznego lub w stanie nadkrytycznym,

(b) dwutlenek wegla o duzej zawartosci tlenku etylenu kontaktuje sie z katalizatorem procesu karbonizacji i
prowadzac reakcje w obecnosci matej ilosci zaabsorbowanej wody wytwarza sie weglan etylenu, po czym

(c) do zawierajacego katalizator strumienia o duzej zawartosci weglanu etylenu dodaje si¢ wode i w obecno$ci
katalizatora procesu karbonizacji hydrolizuje weglaretylenu, wytwarzajac glikol etylenowy i dwutlenek wegla, a
nastepnie

(d) ze strumienia zawierajacego glikol etylenowy usuwa sie dwutlenek wegla i zawraca go do wspomnianego
wyzej procesu ekstrakcji, prowadzonego w warunkach zblizonych do stanu krytycznego lub w stanie nadkrytycz-
nym i
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(e) oddziela wytworzony glikol etylenowy od usuwanego strumienia oraz
(f) odzyskuije sig katalizator i zawraca go do reakcji karbonizacji.

G16wna mase nadmiaru dwutlenku wegla, stosowanego do absorbowania tlenku etylenu, korzystnie usuwa
sie przed etapem karbonizacji, ale mozna ja tez usuwac¢ pdzniej. Ekstrakcle tlenku etylenu mozna prowadzi¢ pod
cisnieniem okoto 343—2940 kPa, w temperaturze okoto 0—100°C. Reakcje karbonizacji mozna prowadzié¢ w
temperaturze okoto 20-90° C, dobranej tak, aby pomimo obecnosci wody zaabsorbowanej. podczas etapu
ekstrakcji ograniczyé mozliwie najbardziej wytwarzanie glikolu etylenowego az do chwili rozpoczecia etapu
hydrolizy. Jako katalizator mozna stosowaé co najmniej jeden z takich zwigzk6w jak organiczne czwartorzedowe
halogenki amoniowe lub fosfoniowe, organiczne halogenki sulfoniowe i organiczne halogenki styboniowe, Katali-
zator stosuje si¢ w stosunku molowym do tlenku etylenu wynoszacym od okoto 0,01:1 do 0,15:1. Hydrolize
weglanu etylenu do glikolu etylenowego mozna prowadzi¢ w temperaturze 90—200°C, przy molowym stosunku
wody do weglanu etylenu wynoszacym okoto 1—100, korzystnie 1, 1—-20, a zwtaszcza 1,1-2,5. W procesie
prowadzonym zgodnie z wynalazkiem uzyskuje sie wy2sza wydajnos$é procentowy glikolu monoetylenowego niz
w przypadku bezposredniej hydrolizy tlenku etylenu. Po hydrolizie wytworzone glikole mono- i dwuetylenowe
mozna oddzielaé od wyzej wrzacych produktéw ubocznych i katallzatora karbonizacji stosujac kolejne etapy
destylacji.

Ponizej oplsano proces wedtug wynalazku w odniesieniu do rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia schemat
tego procesu, a fig. 2 schemat przeptywowy urzadzenia, stosowanego w korzystnym wariancie procesu wedtug
wynalazku.

Tlenek etylenu zwykle wytwarza sie przez utlenianie etylenu w fazie gazowej czasteczkowym tlenem.
Etylen wraZ z tlenem i ré6znymi obojetnymi gazami towarzyszacymi przepuszcza si¢ nad srebrowym katalizato-
rem. na nosniku. Proces ten znany z wielu publikacji. Cecha tych proceséw jest to, ze produkt reakcji wytwarzania
tlenku etylenu przemywa si¢ zawracanym wodnym roztworem, wytwarzajac stosunkowo rozciericzony roztwér
tlenku etylenu, podczas gdy pozostate gazy zawraca si¢ do reaktora, po usunigciu z nich ubocznych produktéw.
Wodny roztwér zawiera do okoto 10% molowych tlenku etylenu oraz mate ilosci produktéw ubocznych. W
znanych procesach ten wodny roztwér oczyszcza sie dalej i oddzielony tlenek etylenu poddaje w tej postaci
hydrolizie, wytwarzajac glikol etylenowy.

Stwierdzono, ze tlenek etylenu mozna wyosobniaé selektywnie z wodnego roztworu poddajac go
zetknigciu z dwutlenkiem wegla w warunkach zblizonych do stanu krytycznego lub w stanie nadkrytycznym.
Okreélenie ,,warunki zblizone do stanu krytycznego’ odnosi sie tu do temperatur obnizonych o okoto 0,6—1, a
okreslenie ,,stan nadkrytyczny’’ do temperatur obnizonych o okoto 1—-3. Ten zakres nie jest tu podany jako
ograniczenie wynalazku, lecz jedynie jako ilustracja.

Jak uwidoczniono na fig. 1, ekstrakcje (10) mozna prowadzié w ten sposéb, ze za pomoca dwutlenku
wegla (12) pod wysokim ciénieniem i o wzglednie niskiej temperaturze ekstrahuje sie tlenek etylenu z wodnego

- roztworu (14) i wytwarza sie ubogi roztwér wodny tlenku etylenu (16), ktéry zawraca sie do absorbera nie
uwidocznionego na rysunku. Ekstrakcje prowadzi si¢ przewaznie w temperaturze okoto 0—100°C, pod ciénie-
niem okoto 343—2940 kPa.

Dwutlenek wegla, juz o duzej zawartosci tlenku etylenu, stanowi dobry produkt wyjsciowy (18) do procesu
karbonizacji (20), w ‘ktérym tlenek etylenu i dwutlenek wegla reagujag w obecno$ci wody i odpowiedniego
katalizatora (22) dajac weglan etylenu. Reakcje te mozna prowadzié w obecnosci réznych katalizatoréw, poda-
nych w cytowanym wyZzej opisie patentowym nr 137366, a zwykle stosuje si¢ co najmniej jeden z wymienionych
wyzej organicznych halogenkéw. Dwutlenek wegla o duzej zawartosci tlenku etylenu (18) mozna wprowadzaé
bezposrednio do reakcji karbonizacji (20), lub tez gtéwng czes¢ dwutlenku wegla mozna oddziela¢, uzyskujac
ptyn zawierajacy nadal dwutlenek wegla w ilo$ci dostatecznej do reakcji z obecnym tlenkiem etylenu. Reakcje
karbonizacji prowadzi sie¢ w temperaturze okoto 20—90°C przy molowym stosunku katalizatora do tlenku etyle-
nu wynoszacym okoto 0,01-0,15.

Po procesie karbonizacji weglan etylenu mozna wyosobnia¢ w dowolny sposéb, a zgodnie z wynalazkiem
strumieni (24) odptywajacy z reakcji karbonizacji (20), ewentualnie po usunieciu czeéci nadmiaru dwutlenku
wegla, kieruje sie bezposérednio do procesu hydrolizy (26), ktéry prowadzi sie po dodaniu wody (28) i w obec-
nosci tego katalizatora, ktéry stosowano podczas karbonizacji. Hydrolize prowadzi sie¢ w temperaturze
okoto 90—200°C, przy molowym stosunku wody do weglanu etylenu wynoszacym okoto 1—100, korzystnie
1,1-20, a zwtaszcza 1,1—2,56. W wyniku hydrolizy z weglanu etylenu otrzymuje sie glikol monoetylenowy z
matymi ilosciami glikolu dwuetylenowego i ciezszych produktéw ubocznych. Dwutlenek wegla wytwarzany w
reakcji hydrolizy oddziela sie (29) i zawraca (30) do procesu ekstrakcji (10). Glikole oddziela si¢ i oczyszcza
przez oddestylowanie nadmiaru wody {32) i ciezkich produktéw ubocznych, a katalizator zawraca sie (36) do
reakcji karbonizacji i nastepnie hydrolizy.

Uproszczony schemat urzadzenia przedstawiony na fig. 2 ilustruje uktad, w ktérym mozna prowadzié
proces wedtug wynalazku. Etylen doprowadzany przewodem 3 i tlen czasteczkowy doprowadzany przewodem 4
poddaje sie reakcji w reaktorze 2 nad srebrowym katalizatorem na nosniku. Produkt reakcji odprowadzany
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przewodem 5 przemywa si¢ w ptuczce 6 obiegowym roztworem wodnym zawracanym przewodem 16, w celu
usuniecia tlenku etylenu. Ptuczka 6 jest zwyktym urzadzeniem do przemywania i ma posta¢ np. wiez z sitowymi
p6tkami, umozliwiajacymi stykanie sig par z ciecza. Pozostate grupy odprowadza si¢ z ptuczki 6 przewodem 7
do urzadzenia 8, z ktérego, po usunigciu dwutienku wegla i produktéw ubocznych, zawraca sig je do reaktora 2,
Wodny strumieri zawierajacy tlenek etylenu, bedacy podstawowym surowcem w procesie wedtug wynalazku,
zawiera do okoto 10% molowych tlenku etylenu w wodzie oraz mate ilosci produktéw ubocznych i nie przerea- -
gowanych substancji z reaktora, gtéwnie etylenu i dwutlenku wegla oraz monoetylenoglikol, ktéry gromadzi sie
w ukfadzie ptuczacym. Strumieri ten prowadzi si¢ przewodem 14 do kolumny ekstrakcyjnej 10, w ktérej styka
sie w przeciwpradzie z dwutlenkiem wegla w warunkach zblizonych do stanu krytycznego lub w stanie nadkry-
tycznym. Dwutlenek wegla doprowadza sie¢ przewodem 12 do kolumny ekstrakcyjnej 10, w ktérej ekstrahuje
zasadniczo caty obecny tlenek etylenu. Kolumna ekstrakcyjna moze stanowié dowolne, odpowiednie urzadzenie,
np. korzystnie p6tkowe lub z wypetnieniem. Wodny roztwér prowadzi sie z kolumny 10 przewodem 16a do
urzadzenia do rozprezania 17, w ktérym pod niskim cisnieniem usuwa sie¢ dwutlenek wegla zaabsorbowany w
wodzie. Wode pozbawiong juz dwutlenku wegla mozna zawracaé¢ przewodem 16 do ptuczki 6, w celu ponowne-
go wykorzystania, Dwutlenek wegla odprowadza sie z urzadzenia 17 przewodem 16b i zawraca do kolumny
ekstrakcyjnej 10, wykorzystujac go ponownie. Przed zawréceniem do kolumny 10 dwutlenek wegla spreza sie w
urzadzeniu nie uwidocznionym na rysunku. Dwutlenek wegla o duzej zawartosci tlenku etylenu prowadzi sie z
kolumny ekstrakcyjnej 10 przewodem 18 do rozdzielacza 20a, w ktérym pod nieco obnizonym ci$nieniem od-
dziela sie gtéwng cze$é¢ dwutlenku wegla od tlenku etylenu i odprowadza przewodem 18a, a nastepnie zawraca
przewodem 12 do kolumny ekstrakcyjnej 10. Ten etap rozdzielania mozna wprawdzie pomingé¢ i do procesu
karbonizacji kierowaé bezposrednio tlenek etylenu z duza ilosciag dwutlenku wegla, ale korzystnie jest stosowacd
oddzielanie gt6wnej czesci dwutlenku wegla, gdyz umozliwia to stosowanie urzadzeri do karbonizacji majacych
matq objeto$é. Poniewaz strumieri odptywajacy z procesu ekstrakciji prowadzonego w warunkach zblizonyeh do
stanu krytycznego lub w stanie nadkrytycznym zawiera zwykle okoto 0,5—-30% molowych tlenku etylenu, a
resztg stanowi gtéwnie dwutlenek wegla, przeto produkt kierowany z rozdzielacza 20a przewodem 18b do
karbonizatoréw 20A i 20B moze mieé¢ sktad pomiedzy skfadem wymaganym dla ekstrakcji w warunkach zblizo-
nych do stanu krytycznego lub w warunkach stanu nadkrytycznego i sktadem zblizonym do stosunku 1:1,
odpowiadajacemu teoretycznie reakcji karbonizacji. Przewaznie jednak w strumieniu tego produktu stosunek
molowy tlenku etylenu do dwutlenku wegla wynosi okoto 0,2—1,

Mieszanine te prowadzi sie przewodem 18b wraz z jednym lub z wueksza liczbgq podanych wyzej kataliza-
toréw, korzystnie z jodkiem tréjfenylofosfoniowym, wprowadza sig-do karbonizatoréw 20A i 20B, w ktérych
weglan etylenu wytwarza sie w temperaturze okoto 20—90°C, pod ciénieniem okoto 30—980 kPa. W tych wa-
runkach, pomimo obecno$ci pewnej ilosci wody, wytwarzanie glikolu jest ograniczone do minimum. W celu
zapewnienia dobrego stykania sig katalizatora z reagujacymi substancjami karbonizatory moga by¢ wyposazone
w urzadzenia do mieszania, ktére ograniczaja cofanie si¢. mieszaniny i zwiekszajq stopieri przemiany w weglan
etylenu. Korzystnie stosuje si¢ karbonizatory z przeptywem ttokowym. Proces karbonizacji mozna prowadzié
kolejno w dwéch karbonizatorach, potaczonych przewodem 21, uzyskujac czas reakcji potrzebny do jej zakori-
czenia, np. okoto 1-5 godzin. Mozna tez stosowa¢ inne uktady, w ktérych uzyskuje si¢ mieszanie lub przeptyw
ttokowy. Stosujac rozprezanie strumienia odptywajacego z karbonizatoréw w naprezaczu 19 pod obnlzonym
ci$nieniem, usuwa si¢ mate ilosci zanieczyszczeri aldehydowych, powodujac tym nieznaczng tylko strate, tlenku
etylenu i dwutlenku wegla z uktadu.

Produkty reakcji karbonizacji, wraz z katalizatorem tej reakcji, prowadzi sie przewodem 25 bezposrednio
do reaktora hydrolizy 26, do ktérego przewodem 28 doprowadza sie wode w ilosci potrzebnej do przeprowadze-
nia petnej hydrolizy weglanu etylenu, z wytworzeniem glikoli etylenowych, a gtéwnie monoetyl_enogiikolu.
Zwykle wymagany jest molowy stosunek wody do weglanu etylenu wynoszacy 1,1—20, korzystnie okoto
1,1-2,5. Reakcje te prowadzi si¢ w temperaturze okoto 90—200°C, pod ciénieniem okoto 30—980 kPa. Tak jak
karbonizatory 20A i 20B, tak tez i reaktor do hydrolizy 26 powinien mieé pojemno$¢ dostateczng do zapewnie-

‘nia wtasciwego czasu stykania sie sktadnikéw reakcji, niezbednego do sprawnego doprowadzenia jej do korica.

Czas ten wynosi okoto 0,5—4 godzin. Reaktor lub reaktory do hydrolizy mogq stanowié¢ urzadzenia, w ktérych
uzyskuje si¢ dobre mieszanie lub przeptyw ttokowy. Dwutlenek wegla wywiazujacy sie podczas hydrolizy
weglanu etylenu odprowadza sie przewodem 27 do rozprezacza 28a o obnizonym ciénieniu i mozna go przewo-
dami 30 i 12 zawracaé do kolumny ekstrakcyjnej 10. Ciecz oddzielona w rozprezaczu 28a sktada sie gt6wnie z
wody, monoetylenoglikolu, cigzszych zanieczyszczen, takich jak glikole polietylenowe, jak réwniez katalizatora i
matych ilosci glikolu dwuetylenowego. Produkt ten poddaje sie procesom odparowywania i destylacji, w celu
wyosobnienia produktéw zadanych i usuniecia produktéw ubocznych., Mianowicie, produkt ten kieruje si@
najpierw przewodem 29 do kolumny destylacyjnej 35, pracujacej pod ci$nieniem absolutnym 13—666 hPa, W
kolumnie tej odprowadza si¢ przewodem 29a nadmiar wody, ktéra mozna ewentualnie ponownie wykorzystywaé
w procesie. Denny produkt z kolumny 35, zawierajacy gtéwny produkt, to jest glikol monoetylenowy, oraz
ciezkie produkty uboczne, katalizator i matg ilo§é glikolu dwuetylenowego, wprowadza sie przewodem 29b do
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drugiej kolumny destylacyjnej 37, z ktérej przewodem 40a odprowadza sig glikol monoetylenowy, stanowiacy
destylat, podczas gdy cigzsze produkty, stanowiace produkt denny odprowadza sig¢ przewodem 40b. Ten produkt
denny wprowadza si¢ do trzeciej kolumny destylacyjnej 39, z ktérej przewodem 41a odprowadza sig glikol
dwuetylenowy, stanowiacy destylat, a produkt denny kieruje si¢ przewodem 41b do wyparki 42. W wyparce tej
odparowuje sig cigzsze produkty lotne i odprowadza je przewodem 43a, a katalizator jako strumiert cieczy
zawraca sie przewodem 36 do karbonizatoréw 20A, 20B. Z katalizatora odprowadza si¢ przewodem 44 mate
ilosci ciezkich zanieczyszczen, ktére nie ulegty odparowaniu i ktére zawracane z katalizatorem mogtyby sie
nagromadzaé. W nizej podanym przyktadzie zilustrowano korzystny wariant procesu wedtug wynalazku zgodnie
ze schematem podanym na fig. 2.

Przyktad. W reaktorze 2, pracujacym w temperaturze okoto 240°C i pod ciénieniem 167 kPa, na
drodze reakcji etylenu z czasteczkowym tlenem, w obecnosci srebrowego katalizatora, wytwarza sig¢ tlenek
etylenu. Produkt odprowadzany przewodem 5 chtodzi si¢ i w ptuczce 6 przemywa zawracanym przez
przewéd 16 w ilosci 98300 moli/godzine roztworem, zawierajacym 99,8% wody i 0,14% glikolu monoetylenowe-
go. Otrzymany w ilosci 100000 moli/godzine roztwoér kieruje si¢ przewodem 14 do kolumny ekstrakcyjnej 10,
wprowadzajac do niej w ciagu 1 godziny 948 moli tlenku etylenu, mate iloci rozpuszczonych gazéw, takich jak
etylen i dwutlenek wegla, 140 moli glikolu monoetylenowego i mate ilosci innych substancji. W kolumnie 10
strumieri ten styka si¢ z doprowadzanym przez przewéd 12 w ilosci 41700 moli/godzine dwutlenkiem wegla o
temperaturze 45°C i ciénieniu 833 kPa. Z kolumny 10 przewodem 16a odprowadza si¢ w ciagu 1 godziny
101900 moli wodnego roztworu, zawierajacego 0,14% glikolu monoetylenowego i 2,9% CO,. . Ciecz tg kieruje
sie do rozprezacza 17 w ktérym odprowadza si¢ 99% zawartego w niej dwutlenku wegla, ktéry po spreZeniu za-
wraca sie do kolumny ekstrakcyjnej 10, a roztwér pozbawiony dwutlenku wegla zawraca si¢ przewodem 16 do
ptuczki 6. Odprowadzany z kolumny ekstrakcyjnej 10 przewodem 18 strumieri dwutlenku wegla o duzej zawar-
toéci tlenku etylenu zawiera praktycznie wszystek tlenek etylenu, znajdujacy sie¢ w roztworze odprowadzanym
przewodem 14, jak réwniez substancje doprowadzone przewodem 5. Zezwala si¢ na nagromadzanie sig tych sub-
stancji do okreslonego poziomu i utrzymuje na tym poziomie przez odprowadzanie do $ciekéw cze$ci produktu
odprdwadzanego przewodem 16 z rozprezacza 17. Dwutlenek wegla prowadzony przewodem 18 z kolumny 10
rozpreza sie do okoto 588—637 kPa, w celu usuniecia gtéwnej ilosci dwutlenku wegla oraz lekkich zanieczy-
szczeri, Ciekty produkt odprowadzany z rozprezacza 20a przewodem 18b w ilo$ci 3012 moli/godzine zawiera
31,5% tlenku etylenu, 0,3% wody i $lady zanieczyszczeri. W produkcie tym mozna oczywi$cie regulowaé stosu-
nek dwutlenku wegla do etylenu tak, aby uzyska¢ mieszaning odpowiednia do wytwarzania weglanu etylenu.
Produkt ten taczy sie z zawracanym przewodem 21 w ilo$ci 1970 moli/godzine strumieniem zawierajacym gt6w-
nie weglan etylenu, ale réwniez okoto 3% molowe jodku tréjfenylofosfoniowego, stosowanego jako katalizator,
oraz okoto 28% molowych ciezkich produktéw ubocznych. Te ciezkie zanieczyszczenia, ktére odprowadza sie
do $ciek6w, nie pochodza z etapu hydrolizy, gdyz produktami ubocznymi reakcji hydrolizy sq gtéwnie wyzsze
glikole, w ilosciach niewielkich, przy czym mozna zezwolié¢ na ich nagromadzanie si¢ w uktadzie, gdyz stua
jako nos$nik zawracanego katalizatora.

Karbonizatory 20A i 20B pracuja pod cisnieniem 617 kPa, w temperaturze 90°C i reakcja przemiany 99,5%
tlenku etylenu w weglan etylenu trwa 1-5 godzin. Po rozprezeniu w rozprezaczu 19 produkt odprowadzany
przewodem 25, zawiera 68,5% molowych weglanu etylenu, 27,5% molowych ciezkich produktéw ubocznych i
3,2% molowych katalizatora, jak réwniez mate ilosci wody i glikoli. Do tego strumienia dodaje si¢ wode w ilosci
1620 moli/godzine (stosunek wody do weglanu wynosi 1,7:1) i prowadzi hydrolize w reaktorze 26 w temperatu-
rze 150°C, pod ciénieniem 617 kPa, Hydrolizie ulega wszystek wprowadzony weglan etylenu, przy czym w 98,8%
przeksztatca si¢ on w glikol monoetylenowy, a reszta w glikol dwuetylenowy i wyzsze uboczne produkty
glikolowe. Na 1 mol weglanu etylenu uwalnia si¢ 1 mol dwutlenku wegla, kt6ry napreza sie w rozprezaczu 28a i
zawraca do kolumny ekstrakcyjnej 10. Z ciektym produktem z rozprezacza odprowadza si¢ w ciagu godziny
okoto 930 moli glikolu monoetylenowego, 2,8 mola glikolu dwuetylenowego, 695 moli wody, 380 moli ciezkich
produktéw ubocznych i 44 mole katalizatora. Wode usuwa sig prawie w catosci w kolumnie destylacyjnej 35 pod
cisnieniem 400 hPa, Produkt denny z tej kolumny, zawierajacy glikol monoetylenowy, glikol dwuetylenowy,
cigzkie produkty uboczne i katalizator, prowadzi sie przewodem 29b do drugiej kolumny destylacyjnej 37, w
ktérej pod cisnieniem 110 hPa oddestylowuie sig zasadniczo catkowicie glikol monoetylenowy, a produkt denny
kieruje przewodem 40b do trzeciej kolumny destylacyjnej 39, w ktérej pod cisnieniem 110 hPa oddestylowuije sie
glikol dwuetylenowy. Z kolumny tej odprowadza sie przewodem 41b produkt denny, ktéry zawiera tylko ciezkie
produkty uboczne i katalizator. Cze$¢é tych cigzkich produktéw ubocznych (okoto 0,4—0,5% molowych) bdpa-
rowuje sie¢ w wyparce 42, a reszte wraz z katalizatorem, po odrzuceniu matej ilosci, zawraca sie do karbonizato- '
réw 20A i 20B. Utracone iloéci katalizatora zastepuje sie $wiezym katalizatorem, dodawanym przewodem 22
sporadycznie lub w sposéb ciagty.
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1. Spos6b wytwarzania glikolu etylenowego z wodnego roztworu tlenku etylenu przez reakcje tlenku
etylenu z dwutlenkiem wegla, prowadzony w obecnosci katalizatora procesu karbonizacji i-powadujacy wytwa-
rzanie weglanu etylenu, znamienny tym, ze wodny roztwér tlenku etylenu kontaktuje sie w warunkach
zblizonych do stanu krytycznego lub w stanie nadkrytycznym z dostateczng iloscia dwutienku wegla do wy-
ekstrahowania zasadniczo wszystkiego tlenku etylenu i wytworzenia fazy ztozonej z dwutlenku wegla o duzej
zawartoéci tlenku etylenu wraz z matg iloscia wody oraz fazy gazowej o matej zawartosci tlenku etylenu, po
czym faze ztozong z dwutlenku wegla o duzej zawartosci tienku etylenu kontaktuje sie z katalizatorem procesu
karbonizacji, w warunkach sprzyjajacych procesowi karbonizacji i do otrzymanego produktu, zawierajacego duzg
ilo§¢ weglanu etylenu oraz katalizator, dodaje si¢ wode, hydrolizujac weglan etylenu na glikol etylenowy i
dwutlenek wegla, a nastepnie ze strumienia produktu zawierajacego glikol etylenowy odpedza sie przez rozpreza-
nie dwutlenek wegla wytworzony podczas hydrolizy i zawraca go do wspomnianego wyzej procesu ekstrakcji,
prowadzonej w warunkach zblizonych do stanu krytycznego lub w stanie nadkrytycznym, po czym z rozprezone-
go strumienia produktu oddziela sie glikol etylenowy, a katalizator odzyskuje sig i zawraca do procesu karboniza-
cji.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, ze faze ztozong z dwutlenku wegla o duzej zawartosci
tlenku etylenu oddziela si¢ od wodnej fazy o matej zawartosci tlenku etylenu i rozpreza pod obnizonym
ci$nieniem i oddziela ciekty strumieri, w ktérym stosunek dwutlenku wegla do tlenku etylenu jest mniejszy, a
ktéry kieruje sig do procesu karbonizacji jako faze dwutlenku wegla o duzej zawartosci tlenku etylenu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces karbonizacji prowadzi sie w temperaturze
20-90°C, przy stosunku molowym katalizatora do tlenku etylenu wynoszacym od okoto 0,01 do 0,15, przy
czym jako katalizator stosuje si¢ co najmniej jeden z grupy zwiazkéw obejmujacej organiczne czwartorzedowe
halogenki amoniowe, organiczne czwartorzedowe halogenki fosfoniowe, organiczne halogenki sulfoniowe i orga-
niczne halogenki styboniowe.

4, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces ekstrakcji dwutlenkiem wegla prowadzi sie
pod ci$nieniem okoto 343—2940 kPa i w temperaturze okoto 0°—100°C.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze proces hydrolizy prowadzi sie w temperaturze
okoto 90—200°C, przy molowym stosunku wody do weglanu etylenu wynoszacym okoto 1—100.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze odpedzony przez rozprezanie strumieri produktu
po hydrolizie poddaje sie destylacji w pierwszej kolumnie, usuwajac jako produkt gorny wode i oddzielajac jako
produkt denny glikole, ciezkie produkty uboczne i katalizator,

7. Spos6éb wedtug zastrz. 6, znamienny ty m, ze oddzielony produkt denny poddaje sie destylacji w
drugiej kolumnie destylacyjnej, oddzielajac jako produkt gérny glikol monoetylenowy, a glikol dwuetylenowy,
ciezkie produkty uboczne i katalizator jako produkt denny.

8. Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze produkt denny z drugiej kolumny destylacyjnej
poddaje sie destylacji w trzeciej kolumnie destylacyjnej, oddzielajac jako produkt gérny glikol dwuetylenowy, a
ciezkie produkty uboczne i katalizator jako produkt denny.

9, Sposéb wedtug zastrz, 8, znamienny tym, ze produkt denny z trzeciej kolumny destylacyjnej
odparowuje sig, usuwajac ciezkie produkty uboczne w postaci par i oddzielajac katalizator, ktéry zawraca sie do
procesu karbonizacji.
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