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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  エタノール供給原料をエチレンに脱水する方法であって、
ａ）  前記エタノール供給原料を１００～１３０℃の温度に、工程ｅ）からの流出物との
熱交換によって予熱する工程と、
ｂ）  エタノール供給原料を、シリカ－アルミナ、酸で処理された酸性の粘土、ゼオライ
ト、硫酸化ジルコニア、および、酸性イオン交換樹脂からなる群から選ばれた少なくとも
１つの酸固体上で、１００～１３０℃の温度で操作して予備処理して、予備処理されたエ
タノール供給原料を生じさせる工程と、
ｃ）  前記予備処理されたエタノール供給原料と、工程ｈ）によりリサイクルされた処理
された水の流れの少なくとも一部とを含む気化供給原料を、交換器において、工程ｅ）の
最後の反応器からの流出物との熱交換により気化させる工程であって、前記気化供給原料
は、０．１～１．４ＭＰａの圧力で前記気化工程に導入され、気化した供給原料を生じさ
せる、工程と、
ｄ）  前記気化した供給原料を、圧縮機において圧縮して、圧縮された供給原料を生じさ
せる工程と、
ｅ）  前記圧縮された供給原料を、少なくとも１種の脱水触媒を含む少なくとも１基の断
熱反応器において脱水する工程であって、該断熱反応器において、脱水反応が行われ、３
５０～５５０℃の入口温度および０．３～１．８ＭＰａの入口圧力で操作する、工程と、
ｆ）  工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物を、１．６ＭＰａ未満の圧力にあるエチ
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レンを含む流出物と、水を含む流出物とに分離する工程と、
ｇ）  工程ｆ）からの水を含む流出物の少なくとも一部を精製し、処理のされた水の少な
くとも１つの流れと未転化エタノールの少なくとも１つの流れとに分離する工程と、
ｈ）  工程ｇ）からの処理された水の流れの少なくとも一部を工程ｃ）の上流にリサイク
ルする工程と
を含む、方法。
【請求項２】
  前記エタノール供給原料は、バイオマスから得られる再生可能資源から出発して生じた
エタノール供給原料である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
  気化供給原料は、水を含む流出物を精製する工程ｇ）からの未転化エタノールの少なく
とも１つの流れも含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
  圧縮された供給原料の圧力は、０．３～１．８ＭＰａである、請求項１～３のいずれか
１つに記載の方法。
【請求項５】
  前記圧縮された供給原料は、単一相ガスタイプの交換器において、工程ｅ）の最後の断
熱反応器からの流出物との熱交換によって加熱される、請求項１～４のいずれか１つに記
載の方法。
【請求項６】
  工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物は、工程ｅ）の最後の断熱反応器の出口にお
いて２７０～４５０℃の温度を有する、請求項１～５のいずれか１つに記載の方法。
【請求項７】
  工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物は、工程ｅ）の最後の断熱反応器の出口にお
いて０．２～１．６ＭＰａの圧力を有する、請求項１～６のいずれか１つに記載の方法。
【請求項８】
  脱水工程ｅ）は、１基または２基の反応器において行われる、請求項１～７のいずれか
１つに記載の方法。
【請求項９】
  工程ｅ）において用いられる前記脱水触媒は、無定形酸触媒またはゼオライト酸触媒で
ある、請求項１～８のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１０】
  前記エタノール供給原料は、濃縮エタノール供給原料、すなわち、３５重量％以上の重
量百分率のエタノールを含むエタノール供給原料である、請求項１～９のいずれか１つに
記載の方法。
【請求項１１】
  前記濃縮エタノール供給原料は、３５～９９．９重量％の重量百分率のエタノールを含
む、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
  酸固体を用いた予備処理工程ｂ）は、アニオン交換樹脂を用いた予備処理を併せて行う
ことにより補足される、請求項１～１１のいずれか１つに記載の方法。 
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エタノールをエチレンに転化させる方法、特に、エタノールの脱水方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
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　エタノールのエチレンへの脱水反応は、１９世紀末から知られており、詳細に記載され
た。非特許文献１は、エタノールを含むアルコールの脱水の操作のための基本的出版物と
みなされる。この反応は強い吸熱性であり、平衡化されかつ高い温度でエチレンに向けて
変位されることが知られている。断熱反応器中の高純度エタノールの完全な転化に対応す
る温度降下は３８０℃である。より低い温度において、エタノールは、ジエチルエーテル
（diethyl ether：ＤＥＥ）に転化させられる。この反応「中間体」は、エチレンの脱水
のための方法であって、転化が部分的である、方法においてまたは多反応器方法において
２基の反応器の間に存在してよい。ＤＥＥは、より高い温度においてエチレンに転化させ
られ得る。しばしば用いられる参照触媒は、単機能酸触媒であり、ガンマアルミナは、最
も多く言及される触媒である。ゼオライトも、この適用のために用いられ、特に、１９８
０年代以降ＺＳＭ－５であり、例えば、非特許文献２において記載されている。
【０００３】
　特許文献１には、エタノールのエチレンへの脱水方法であって、反応のために要求され
る熱が、供給原料と混合された熱輸送流体を反応器に導入することによって供給される、
方法が記載されている。熱輸送流体は、外部源を起源とする水蒸気、または、この方法を
起源とする外部流れ、または、脱水反応からの流出物の一部、すなわち、生じたエチレン
をリサイクルさせることを起源とする外部流れのいずれかである。供給原料と前記熱輸送
流体との混合物の導入により、触媒床の温度を所望の転化と両立できるレベルに維持する
ために要求される熱を供給することが可能となる。熱輸送流体が脱水反応器からの流出物
である場合、前記流出物をリサイクルさせるための圧縮機が必要である。しかしながら、
反応によって生じたエチレンのリサイクルが欠点であるのは、エチレンの導入が脱水反応
の平衡を変えるからである。さらに、エチレンは、二次反応であるオリゴマー化、水素移
動およびオレフィンの不均化に参加し、これらの反応は、それらの試薬に対して０超の次
数の反応である。反応の出発からのエチレン濃度における増加は、副生物の形成を増加さ
せる。エチレンの喪失は、したがって、より大きく、これは、選択性における低下におい
て反映される。
【０００４】
　特許文献２には、特許文献１の方法と比較して改善された、エタノールのエチレンへの
脱水方法であって、方法に対して外部の水蒸気を用いていないことが理由で、低減した数
の設備品目および低減した操作費用のために低減した資本支出を可能とする、方法が記載
されている。この方法において、脱水反応器からの流出物（生じたエチレンおよび水蒸気
の混合物）の少なくとも一部およびエタノールの脱水によって生じかつ反応器において凝
縮された水から得られた過熱水蒸気が熱輸送流体として用いられ、エタノールと混合され
て脱水反応器に入る。前記特許出願は、熱交換を最大にすることを目的としてエタノール
供給原料と流出物との間で重視されるべき圧力条件について何も言わない。
【０００５】
　特許文献３にも、エタノールのエチレンへの脱水方法が記載されており、この方法では
、熱輸送流体として作用するエタノールおよび水蒸気が、４００～５２０℃の温度および
２０～４０ａｔｍの高圧力で第１の反応器に導入され、その結果、脱水反応によって生じ
た流出物は、少なくとも１８ａｔｍ超の圧力で最後の反応器から抜き出され、前記反応生
成物、すなわちエチレンは、冷却の後に、中間的圧縮工程なしで最終深冷蒸留工程を経る
ことができる。前記方法はまた、脱水反応の前記生成物と第１の反応器に導入される供給
原料との間の熱交換によって特徴付けられ、前記反応生成物は、第１の反応器に入る供給
原料を気化されるために用いられる。未転化エタノール、方法の反応の間に形成された水
の少なくとも一部およびガスの最終スクラブ処理のために加えられた水は、エタノールの
完全な転化を保証するためにリサイクルさせられる。
【０００６】
　特許文献４には、エタノール供給原料のエチレンへの脱水方法であって、エタノールと
水の混合物を気化させる工程と、断熱反応器においてこの混合物を反応させる工程とを含
む、方法が開示されている。この出願は、方法のエネルギー消費を低減させるために熱回
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収を最大にするという問題を扱わない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許第４２３２１７９号明細書
【特許文献２】国際公開第２００７／１３４４１５号
【特許文献３】米国特許第４３９６７８９号明細書
【特許文献４】国際公開第２０１１／００２６９９号
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】H. Knoezinger、R. Koehne著、「The Dehydration of Alcohols over A
lumina. I: The reaction scheme」、Journal of Catalysis、１９６６年、第５巻、ｐ．
２６４－２７０
【非特許文献２】S. N. Chaudhuriら著、「Reactions of ethanol over ZSM-5」、Journa
l of Molecular Catalysis、１９９０年、第６２巻、ｐ．２８９－２９５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、エタノールのエチレンへの脱水方法であって、酸性溶液を用いてエタ
ノール供給原料を予備処理して、触媒の使用期間を短縮する有機窒素の量を制限し、かつ
、エタノールを部分的にＤＥＥに転化させる、方法を提供することにある。
【００１０】
　本発明の目的は、エタノールの高純度エチレンへの脱水方法であって、前記方法は、前
記方法に対して外部の熱輸送流体を必要としないために、従来技術の方法と比較して顕著
に低下した、生じたエチレンの重量（トン）当たりの比消費量でエチレンについての選択
性を高めることを可能にする、方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　（発明の概要および利点）
　本発明は、エタノール供給原料のエチレンへの脱水方法であって、特に、前記供給原料
中に含有される有機性または塩基性の窒素のレベルを低減させかつエタノールの一部をＤ
ＥＥに転化させる予備処理の工程と、リサイクルされた処理された水の流れの少なくとも
一部と混合して、予備処理されたエタノール供給原料を、交換器において、最後の脱水反
応器からの流出物との熱交換により気化させる工程とを含む、方法を記載する。
【発明の効果】
【００１２】
　前記発明は、予備処理工程の間にカチオン性またはアニオン性の不純物、塩基性の、錯
体化した、およびキレート化した不純物、無機または有機の不純物、例えば、塩基の形態
で、例えば、アンモニアの形態、および／または有機性かつ塩基性の種、例えば、アミン
、アミド、イミンまたはニトリルの形態で供給原料中に存在する窒素を捕捉することによ
ってエタノール脱水触媒のサイクルタイムを増加させるという、従来技術の方法を超えた
利点を提供する。窒素含有化合物を捕捉することは、特に、脱水において用いられる酸触
媒の活性を改善するという効果を有する。
【００１３】
　本発明はまた、供給原料と最後の脱水反応器からの流出物との間の熱交換を最大にする
という、すなわち、最後の反応器を出る流出物の圧力未満の圧力での気化工程ｃ）におけ
る供給原料の導入のために供給原料の気化のエンタルピーの全てと前記流出物の凝縮のエ
ンタルピーの大部分とを交換するという、従来技術の方法を超えた利点を提供する。
【００１４】
　本出願人は、驚くべきことに、本発明による操作条件下に行われる前記予備処理工程に
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より、エタノールのＤＥＥへの部分的な転化がもたらされ、エチレン生産のエネルギー消
費を大幅に低減させることが可能であることを発見した。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　（発明の説明）
　本発明は、エタノール供給原料のエチレンへの脱水方法であって、
ａ）　工程ｅ）からの流出物との熱交換によって１００～１３０℃の温度に前記エタノー
ル供給原料を予熱する工程と、
ｂ）　酸固体上で、１００～１３０℃の温度で操作してエタノール供給原料を予備処理し
て、予備処理されたエタノール供給原料を生じさせる工程と、
ｃ）　前記予備処理されたエタノール供給原料と工程ｈ）によりリサイクルされた処理さ
れた水の流れの少なくとも一部とを含む気化供給原料を、交換器において、工程ｅ）の最
後の反応器からの流出物との熱交換により気化させて、気化した供給原料を生じさせる工
程であって、前記気化供給原料は、０．１～１．４ＭＰａの圧力で前記気化工程に導入さ
れる、工程と、
ｄ）　圧縮機において前記気化した供給原料を圧縮して、圧縮された供給原料を生じさせ
る工程と、
ｅ）　少なくとも１種の脱水触媒を含有する少なくとも１基の断熱反応器において前記圧
縮された供給原料を脱水する工程であって、該断熱反応器において、脱水反応が行われ、
３５０～５５０℃の入口温度および０．３～１．８ＭＰａの入口圧力で操作する、工程と
、
ｆ）　工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物を、１．６ＭＰａ未満の圧力にあるエチ
レンを含む流出物と水を含む流出物とに分離する工程と、
ｇ）　工程ｆ）からの水を含む流出物の少なくとも一部を精製し、処理された水の少なく
とも１つの流れと未転化エタノールの少なくとも１つの流れとを分離する工程と、
ｈ）　工程ｇ）からの処理された水の流れの少なくとも一部を工程ｃ）の上流にリサイク
ルさせる工程と
を含む、方法に関する。
 
【００１６】
　（供給原料）
　本発明によると、脱水方法において処理される供給原料は、エタノール供給原料である
。
【００１７】
　前記エタノール供給原料は、有利には、濃縮エタノール供給原料である。濃縮エタノー
ル供給原料とは、３５重量％以上の重量百分率でエタノールを含むエタノール供給原料を
意味する。好ましくは、前記濃縮エタノール供給原料は、３５～９９．９重量％の重量百
分率でエタノールを含む。
【００１８】
　３５％未満のエタノールを含むエタノール供給原料は、当業者に知られるあらゆる手段
によって、例えば、蒸留、吸着、または浸透気化によって濃縮され得る。
【００１９】
　前記エタノール供給原料はまた、有利には、水に加えて、１０重量％未満、好ましくは
５重量％未満の含有率のエタノール以外のアルコール、例えば、メタノール、ブタノール
および／またはイソプロパノールと、１重量％未満の含有率のアルコール以外の含酸素化
合物、例えば、エーテル、酸、ケトン、アルデヒドおよび／またはエステルと、０．５重
量％未満の含有率の窒素および硫黄の、有機化合物および鉱物とを含み、重量百分率は、
前記供給原料の全重量に対して表される。
【００２０】
　本発明による方法において処理されるエタノール供給原料は、場合によっては、化石資
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源、例えば、石炭、天然ガスまたは炭素含有廃棄物から出発するアルコールの合成の方法
によって得られる。
【００２１】
　前記供給原料はまた、有利には、非化石資源を起源とし得る。好ましくは、本発明によ
る方法において処理されるエタノール供給原料は、しばしば「バイオエタノール」と呼ば
れる、バイオマスから得られる再生可能資源から生じたエタノール供給原料である。バイ
オエタノールは、生物学的ルートによって、好ましくは、例えば糖含有植物、例えばサト
ウキビ（サッカロース、グルコース、フルクトースおよびスクロース）、テンサイの作物
から、あるいはデンプン植物（デンプン）から、またはリグノセルロースバイオマスから
または加水分解セルロース（主としてグルコース、およびキシロース、ガラクトース）か
ら得られた糖の発酵によって生じた供給原料であり、これらは、種々の量の水を含有して
いる。
【００２２】
　古典的な発酵方法のより完全な記載のために、著作「Les Biocarburants, Etat des li
eux, perspectives et enjeux du developpement」［バイオ燃料、評価、展望および開発
挑戦］、Daniel Ballerini, Editions Technipに参照がなされてよい。
【００２３】
　前記供給原料はまた、有利には、合成ガスから得られ得る。
【００２４】
　前記供給原料はまた、有利には、対応する酸またはエステルの水素化によって得られ得
る。この場合、酢酸または酢酸エステルが、有利には、水素によりエタノールに水素化さ
れる。酢酸は、有利には、メタノールのカルボニル化または炭水化物の発酵によって得ら
れ得る。
【００２５】
　好ましくは、本発明による方法において処理されるエタノール供給原料は、バイオマス
から得られた再生可能資源から生じたエタノール供給原料である。
【００２６】
　（予熱工程ａ））
　本発明によると、エタノール供給原料は、熱交換器において予熱工程ａ）を経て、予熱
されたエタノール供給原料を生じ、これは、脱水工程ｅ）からの流出物との熱交換により
、要求される温度条件下に、予備処理工程ｂ）のために１００～１３０℃、好ましくは１
１０～１３０℃とするものである。エタノール供給原料の圧力は、エタノール供給原料が
予熱工程ａ）の終わりに依然として液体であるように、０．１～３ＭＰａの値に調節され
る。
 
【００２７】
　（予備処理工程ｂ））
　本発明によると、予熱されたエタノール供給原料は、予備処理工程ｂ）を経て、予備処
理されたエタノール供給原料が生じる。前記予備処理工程により、下流に位置する脱水触
媒の失活を制限するように前記予熱された供給原料に存在する窒素含有化合物を取り除く
ことが可能となる。
 
【００２８】
　前記予備処理工程ｂ）は、酸固体、好ましくは酸樹脂上で、１００～１３０℃、好まし
くは１１０～１３０℃の温度において行われる。
【００２９】
　前記予備処理工程ｂ）により、塩基性のおよび／または有機性の不純物、およびカチオ
ン性種を取り除き、脱水触媒と両立できる不純物のレベルに相当する予備処理されたエタ
ノール供給原料を得ることが可能になる。
【００３０】
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　本発明による操作条件下の酸固体上の予備処理により、前記供給原料に存在するエタノ
ールの３～２０重量％、好ましくは８～１２重量％をＤＥＥに転化させることが可能にな
り、重量百分率は、予備処理工程ｂ）の入口において前記供給原料に存在するエタノール
の全重量に対して決定される。
【００３１】
　酸固体は、当業者に知られる全ての酸固体を含む：シリカ－アルミナ、酸粘土、ゼオラ
イト、硫酸化ジルコニア、酸樹脂等。肝心なことは、酸固体は、塩基性のおよびカチオン
性の種をできる限り捕捉するための高い交換容量およびエタノールのＤＥＥへの部分転化
を行うのに十分な高い酸強度を有することである。
【００３２】
　一般的に市販されている酸固体は、酸性にするように酸により処理された粘土（例えば
モンモリロナイト）およびゼオライトであって、結晶格子中のシリカ対アルミナのモル比
２．５～１００を有するものである。酸樹脂は、スルホン酸基を含み、芳香族性のおよび
／またはハロ脂肪族の鎖からなる有機担体上に移植される。好ましくは、酸固体は、重量
（ｇ）当たり少なくとも０．１ｍｍｏｌＨ＋当量の交換容量を有する。
【００３３】
　酸樹脂は、酸性のスルホン酸基を含み、芳香族ビニル基の重合または共重合およびその
後のスルホン化によって調製され、前記芳香族ビニル基は、スチレン、ビニルトルエン、
ビニルナフタレン、ビニルエチルベンゼン、メチルスチレン、ビニルクロロベンゼンおよ
びビニルキシレンから選択され、前記樹脂は、２０～３５％、好ましくは２５～３５％、
好ましくは３０％に等しい架橋結合のレベルと、０．２～６ｍｍｏｌＨ＋当量／ｇ、好ま
しくは０．２～２．５ｍｍｏｌＨ＋当量／ｇの酸強度（ＫＯＨ溶液による中和の際の電位
差測定によって決定される）とを有する。
【００３４】
　前記酸性イオン交換樹脂は、芳香族基当たり１～２のスルホン酸末端基を含有する。そ
のサイズは、０．１５～１．５ｍｍである。樹脂のサイズとは、樹脂の粒子の周囲を囲む
最も小さい球の径を意味する。樹脂サイズの等級は、当業者に知られる技術に従う適切な
シーブを通じてふるい分けすることによって測定される。
【００３５】
　好ましい樹脂は、芳香族モノビニルおよび芳香族ポリビニル共重合体からなる樹脂であ
り、非常に好ましくは、ジビニルベンゼンおよびポリスチレンの共重合体であって、２０
～４５％、好ましくは３０～４０％、好ましくは３５％に等しい架橋結合のレベルと、１
～１０ｍｍｏｌＨ＋当量／ｇ、好ましくは３．５～６ｍｍｏｌＨ＋当量／ｇの酸強度（前
記樹脂の活性部位の数を示し、ＫＯＨ溶液による中和の際の電位差測定によって決定され
る）を有する。例えば、樹脂は、Axens社によって販売されているTA801樹脂である。
【００３６】
　酸固体は、一旦、現場内（in situ）または現場外（ex situ）での塩基性のおよびカチ
オン性の種の吸着によって交換容量がほぼ飽和すると、随時、再生され得る。無機酸性固
体、例えば、粘土およびゼオライトの場合、再生は、不活性なまたは酸素含有の流れの存
在下で塩基性種を脱着させるための高温での単純な加熱からなり得る。カチオンは、イオ
ン交換によって取り除かれ得る。酸樹脂は、イオン交換によって、典型的には、酸による
液相処理によって再生され得る。酸固体はまた、飽和するまで用いられ、未使用固体によ
り置き換えられ得る。
【００３７】
　酸固体は、単独で用いられるか、または、他のタイプの酸固体と混合され得る。異なる
酸固体の混合物または酸固体の連続は、塩基性のおよびカチオン性の種を吸着するための
容量およびエタノールのＤＥＥへの部分転化の容量を最適にするために用いられ得る。
【００３８】
　上記の予備処理は、有利には、アニオン交換樹脂を用いる予備処理により補足され得る
。この樹脂は、例えば、ナトリウムまたはトリメチルアンモニウムと共に装填される樹脂
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であって、ｍｇ（ＯＨ－）／リットルで測定される交換容量によって特徴付けられるもの
であり得る。この樹脂は、例えば、樹脂Amberlite IRN78であり得る。この追加樹脂によ
り、スルファートイオンＳＯ４

２－を保持して、触媒の寿命を延長することが可能になる
。
【００３９】
　（気化工程ｃ））
　前記予備処理されたエタノール供給原料とリサイクル工程ｈ）に従ってリサイクルされ
た処理された水の流れの少なくとも一部とを含む混合物は、気化供給原料と呼ばれる。
【００４０】
　好ましくは、前記気化供給原料は、水を含む流出物を精製する工程ｇ）からの未転化エ
タノールの少なくとも１つの流れも含む。
【００４１】
　本発明によると、脱水方法は、前記気化供給原料を気化させて、気化された供給原料を
生じさせる工程ｃ）を含む。前記気化は、脱水工程ｅ）からの流出物との熱交換によって
熱交換器において行われる。
【００４２】
　好ましくは、前記気化供給原料は、脱水工程ｅ）からの流出物の圧力未満の圧力で前記
気化工程ｃ）に導入される。
【００４３】
　気化工程ｃ）の上流の前記気化供給原料の圧力（本発明の不可欠な基準）は、有利には
、可及的に高くなるよう選択され、その結果、脱水工程ｅ）からの流出物（これは凝縮し
ている）と、前記気化供給原料（これは蒸発している）との間の熱交換器における温度差
は、２℃以上であり、好ましくは、３℃以上であり、前記気化供給原料と脱水工程ｅ）か
らの前記流出物との間の熱交換が最大にされる。
【００４４】
　熱交換器におけるこの温度差は、温度アプローチと呼ばれる。
【００４５】
　驚くべきことに、所与の圧力で、気化供給原料の気化温度は、予備処理工程ｂ）を含ま
ないだろう操作の連続によって得られた供給原料の気化温度と比べて低下させられる。脱
水工程ｅ）からの流出物の所与の凝縮温度および固定された温度アプローチのために、気
化工程ｃ）の上流の圧力は、したがって、予備処理工程ｂ）を含まない操作の配列におけ
るであろう圧力より高い値に調節され得る。
【００４６】
　気化工程ｃ）の上流の前記圧力の最も高い可能な値への先行段落における規定される制
限内での調節により、本発明による方法の圧縮工程ｄ）の間の圧縮に要求されるエネルギ
ーを最小にすることが可能になる。
【００４７】
　前記気化供給原料が前記気化工程ｃ）に導入される際の圧力は、０．１～１．４ＭＰａ
、好ましくは０．２～０．６ＭＰａである。
【００４８】
　０．１～１．４ＭＰａ、好ましくは０．２～０．６ＭＰａの具体的な圧力のこのレベル
で、脱水工程ｅ）の最後の反応器を出る流出物の圧力未満で前記気化供給原料を気化工程
ｃ）に導入することにより、最後の断熱反応器からの流出物の凝縮の温度より低い前記気
化供給原料の気化温度の利点を活かすことが可能になる。それ故に、最後の断熱反応器か
らの流出物の水相の潜熱の大部分は、外部の熱供給なしで、前記気化供給原料を気化させ
るために回収される。したがって、前記気化供給原料の気化のエンタルピーの全てが、前
記流出物の凝縮のエンタルピーと交換される。
【００４９】
　（圧縮工程ｄ））
　本発明によると、前記気化供給原料は、圧縮工程ｄ）において圧縮を経て、圧縮された
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供給原料が生じる。前記圧縮工程ｄ）は、有利には、当業者に知られるあらゆるタイプの
圧縮機において行われる。特に、圧縮工程ｄ）は、有利には、集積乗算機（integrated m
ultiplier）を有する遠心圧縮機タイプの圧縮機または中間の冷却なく直列に置かれた遠
心羽根車を有する１個以上の送風機を含む圧縮機または潤滑のあるまたはない容積式（po
sitive-displacement）の圧縮機において行われる。
【００５０】
　工程ｂ）により、驚くべきことに、工程ｄ）の上流においてより高い圧力で操作するこ
とが可能になるので、工程ｄ）において必要な圧縮のレベルは、低減させられ、前記工程
ｄ）の終わりに所与の圧力を達成し、それ故に、前記工程ｄ）のエネルギー消費が低減さ
せられる。
【００５１】
　圧縮工程ｄ）により、方法からの流れを用いて、かつ、外部の熱輸送流体を用いること
なく、前記方法において統合されたヒートポンプを含むことが可能となる。
【００５２】
　工程ｃ）および工程ｄ）の具体的な操作条件の組合せにより、方法に対して外部の熱輸
送流体の供給を回避し、前記気化供給原料の気化を保証することが可能になり、気化供給
原料を気化させるための最後の断熱反応器からの流出物の水相の潜熱の大部分が回収され
る。それ故に、方法からの流れのみが用いられる。
【００５３】
　圧縮工程ｄ）の終わりにおける前記圧縮された供給原料の圧力は、有利には、０．３～
１．８ＭＰａ、好ましくは０．５～１．３ＭＰａである。前記供給原料の出口圧力は、最
後の反応器からの流出物の凝縮温度が工程ｃ）に入る供給原料の気化温度より大きいほど
に十分に高く、これは、工程ｃ）の実行可能性に必要な条件である。
【００５４】
　圧縮工程ｄ）からの前記圧縮された供給原料は、場合によっては、単一相ガスタイプの
交換器において、工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物との熱交換によって２５０～
４２０℃、好ましくは２８０～４１０℃の出口温度に加熱される。単一相ガスタイプの前
記交換器において、前記圧縮された供給原料は過熱した状態とされ、ガス状態で工程ｅ）
の最後の断熱反応器を出る流出物は、凝縮することなく「過熱を脱した」状態となる。単
一相ガスタイプの前記交換器の後、ガス状態で工程ｅ）の最後の断熱反応器を出る流出物
の温度は、有利には１８０～２６０℃である。
【００５５】
　それ故に、単一相ガスタイプおよび気／液エバポレータタイプの異なる交換器の使用お
よび最後の反応器を出る流出物の圧力未満の圧力での気化供給原料の気化により、脱水工
程ｅ）の最後の反応器からの流出物中に存在する水蒸気の最低８０％を凝縮させることが
可能になる。
 
 
【００５６】
　前記圧縮された供給原料（場合によっては、単一相ガスタイプの前記交換器において加
熱される）は、次いで、有利には、炉に導入されて、脱水反応の温度と両立できる少なく
とも１基の断熱反応器における入口温度にされる。この単一相ガスタイプの交換器は、当
業者に知られる技術のタイプの交換器であり、大きな交換表面積を有する一方で供給原料
の喪失を最小にすることを可能にする。低圧でのこの気／気交換は、交換器の壁を通じて
低い熱流速密度（低い伝達係数）を生じさせ、これは、大きな交換表面積を有することを
必要とする。さらに、圧力喪失は、工程ｄ）の圧縮機上の負荷を制限するために最小にさ
れなければならない。例えば、この交換器は、Alfa Lavalによって供給されるPackinoxタ
イプの、シェル中に加圧板を有する交換器であり得る。
【００５７】
　（脱水工程ｅ））
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　本発明によると、前記圧縮された供給原料（場合によっては加熱される）は、少なくと
も１基の断熱反応器において脱水工程ｅ）を経る。この断熱反応器は、脱水触媒の少なく
とも１個の固定床を含有するものであり、ここで脱水反応が行われる。
【００５８】
　脱水工程ｅ）は、有利には、１または２基の反応器において行われる。
【００５９】
　１基の断熱反応器において工程ｅ）が行われる場合、前記圧縮された供給原料（場合に
よっては加熱される）は、有利には、３５０～５５０℃、好ましくは４００～５００℃の
入口温度、および０．３～１．８ＭＰａ、好ましくは０．４～０．８ＭＰａの入口圧力で
前記反応器に導入される。
【００６０】
　工程ｅ）の前記断熱反応器からの流出物は、有利には、２７０～４５０℃、好ましくは
３４０～４３０℃の温度、および０．２～１．６ＭＰａ、好ましくは０．３～０．８ＭＰ
ａの出口圧力を有する。
【００６１】
　２基の断熱反応器において工程ｅ）が行われる場合、前記圧縮された供給原料（場合に
よっては加熱される）は、有利には、３５０～５５０℃の入口温度で、好ましくは、３７
０～５００℃の温度で、および０．３～１．８ＭＰａ、好ましくは０．４～１．１ＭＰａ
の入口圧力で第１の反応器に導入される。
【００６２】
　第１の断熱反応器からの流出物は、有利には、２７０～４５０℃、好ましくは２９０～
３９０℃の温度で、かつ０．３～１．７ＭＰａ、好ましくは０．３～１．０ＭＰａの圧力
で前記第１の反応器を出る。
【００６３】
　前記流出物は、次いで、有利には、炉に導入され、第２の断熱反応器中の前記流出物の
入口温度が、３５０～５５０℃、好ましくは４００～５００℃であるようにされる。前記
流出物の前記第２の反応器中の入口圧力は、有利には、０．３～１．７ＭＰａ、好ましく
は０．３～０．９ＭＰａである。
【００６４】
　第２の断熱反応器からの流出物は、有利には２７０～４５０℃、好ましくは３４０～４
３０℃の温度で前記第２の断熱反応器を出る。第２の断熱反応器からの前記流出物の出口
圧力は、有利には０．２～１．６ＭＰａ、好ましくは０．３～０．８ＭＰａである。
【００６５】
　１基または複数基の反応器の入口温度は、有利には、脱水触媒を失活させることを避け
るために徐々に上昇させられ得る。
【００６６】
　本発明による方法の工程ｅ）の少なくとも１基の断熱反応器において行われる脱水反応
は、有利には、０．１～２０ｈ－１、好ましくは０．５～１５ｈ－１の重量毎時空間速度
で操作する。重量毎時空間速度は、高純度エタノール供給原料の質量流量対触媒の質量の
比として定義される。
【００６７】
　工程ｅ）において用いられる脱水触媒は、当業者に知られる触媒である。前記触媒は、
好ましくは、無定形酸触媒またはゼオライト酸触媒である。
【００６８】
　工程ｅ）において用いられる脱水触媒がゼオライト触媒である場合、前記触媒は、少な
くとも、８、１０または１２個の酸素原子を含有する細孔開口（８ＭＲ、１０ＭＲまたは
１２ＭＲ）を有するゼオライトから選択される少なくとも１種のゼオライトを含む。「員
環」（member ring：ＭＲ）と呼ばれる、ゼオライト中のチャネルの環状部を形成する酸
素原子の数によってゼオライト中の細孔サイズを定義することが実際に知られている。好
ましくは、前記ゼオライト性脱水触媒は、構造型ＭＦＩ、ＦＡＵ、ＭＯＲ、ＦＥＲ、ＳＡ
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ＰＯ、ＴＯＮ、ＣＨＡ、ＥＵＯ、ＭＥＬおよびＢＥＡから選択される構造型を有する少な
くとも１種のゼオライトを含む。好ましくは、前記ゼオライト性脱水触媒は、ＭＦＩ構造
型のゼオライト、好ましくはゼオライトＺＳＭ－５を含む。
【００６９】
　本発明による方法の工程ｅ）において用いられる脱水触媒において用いられるゼオライ
トは、有利には、当業者に知られる脱アルミニウムまたは脱シリカの任意の方法による脱
アルミニウムまたは脱シリカによって改変され得る。
【００７０】
　本発明による方法の工程ｅ）において用いられる脱水触媒において用いられるゼオライ
トまたは最終触媒は、有利には、自然の力により、例えば、その全酸性度を減ずることお
よび水熱抵抗性のその特性を改善することにより改変され得る。好ましくは、前記ゼオラ
イトまたは前記触媒は、有利には、リンを含み、好ましくは、Ｈ３ＰＯ４の形態で加えら
れ、次いで、塩基性前駆体、例えばカルシウムＣａによる過剰の酸の中和の後に水蒸気処
理が行われる。好ましくは、前記ゼオライトは、触媒の全重量に対して１～４．５重量％
、好ましくは１．５～３．１重量％の含有率のリンを有する。
【００７１】
　好ましくは、本発明による方法の工程ｅ）において用いられる脱水触媒は、特許出願WO
/2009/098262、WO/2009/098267、WO/2009/098268、またはWO/2009/098269に記載された触
媒である。
【００７２】
　工程ｅ）において用いられる脱水触媒が無定形酸触媒である場合、前記触媒は、アルミ
ナ、鉱酸の付着により活性化されたアルミナ、およびシリカ－アルミナから選択される少
なくとも１種の多孔質耐火性酸化物を含む。
【００７３】
　本発明による方法の工程ｅ）において用いられる前記無定形性またはゼオライト性の脱
水触媒は、有利には、バインダとも呼ばれる酸化物タイプの少なくとも１種のマトリクス
も含み得る。マトリクスとは、本発明によると、無定形マトリクス、結晶質マトリクス、
または無定形性および結晶性の成分を含むマトリクスを意味する。前記マトリクスは、有
利には、粘土（例えば、天然粘土、例えば、カオリンまたはベントナイト）、マグネシア
、アルミナ、シリカ、シリカ－アルミナ、アルミン酸塩、酸化チタン、酸化ホウ素、ジル
コニア、リン酸アルミニウム、リン酸チタン、リン酸ジルコニウム、および炭素によって
形成される群の要素から選択され、単独でまたは混合して用いられる。好ましくは、前記
マトリクスは、アルミナ、シリカおよび粘土によって形成される群の要素から選択される
。
【００７４】
　本発明による方法の工程ｅ）において用いられる前記脱水触媒は、有利には、異なる形
状およびサイズの粒子の形態で成形される。それは、有利には、円柱状または真っすぐな
または捻じれた形状の多葉状、例えば二葉、三葉、多葉の押出物の形態で用いられるが、
場合によっては、粉砕粉体、ペレット、リング、ビーズ、車輪、または球体の形態で製造
されかつ使用され得る。好ましくは、前記触媒は、押出物の形態にある。
【００７５】
　本発明による方法の工程ｅ）において用いられる前記脱水触媒は、有利には、少なくと
も１基の反応器において、固定床または移動床で用いられる。
【００７６】
　本発明による方法の工程ｅ）において、用いられる触媒および操作条件は、エチレンの
生産を最大にするように選択される。本発明による方法の工程ｅ）において用いられる脱
水の全体的な反応は、以下の通りである：
　　２Ｃ２Ｈ５ＯＨ　→　２ＣＨ２＝ＣＨ２　＋　２Ｈ２Ｏ
　　ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ３　→　２ＣＨ２＝ＣＨ２　＋　Ｈ２Ｏ
　工程ｅ）におけるエタノール供給原料の転化率は、９０％超、好ましくは９５％超、よ
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り好ましくは９９％超である。
【００７７】
　９０％未満の転化率が方法の全体的な収率を低下させる効果を有するのは、エチレンに
転化させられない大量のＤＥＥが、下流の分離工程において失われるからである。
【００７８】
　エタノール供給原料の転化率は、百分率として、以下の式によって定義される。
【００７９】
　［１－（出口における毎時のエタノール重量／入口における毎時のエタノール重量）］
×１００
　入口および出口における毎時エタノール重量は、従来通りに、例えば、クロマトグラフ
ィーによって測定される。
【００８０】
　脱水反応が行われる工程ｅ）は、有利には、１基または２基の反応器において行われる
。好ましい反応器は、上昇または下降する様式で操作する遠心反応器（radial reactor）
である。本発明による方法の工程ｅ）の間に、供給原料の転化に伴って、コーキングおよ
び／または阻害化合物の吸着によって脱水触媒は失活する。脱水触媒は、したがって、定
期的に再生工程を経なければならない。好ましくは、反応器は、スイング反応器とも呼ば
れる交互再生様式で用いられ、反応の段階と前記脱水触媒の再生の段階とが交替する。こ
の再生処理の目的は、前記脱水触媒の表面および内部に含まれる、有機沈着物並びに窒素
および硫黄を含有する種を燃やすことにある。本発明において用いられる予備処理工程ｂ
）により、触媒のサイクル寿命を変更することになる、塩基性および有機性の不純物、並
びにカチオン性の種の量を低減させることが可能になる。それ故に、これらの種の除去に
より、触媒再生の数を限定することが可能になる。
【００８１】
　前記工程ｅ）において用いられる脱水触媒の再生は、有利には、空気流下または空気／
窒素混合物下、例えば、酸素を希釈するためおよび再生の発熱性を制御するために水を有
するかまたは有しない燃焼用空気の流通を用いて、コークスおよび阻害化合物の酸化によ
って行われる。この場合、反応器入口における酸素含有率は、有利には、空気の追加的供
給により調節され得る。再生は、大気圧と反応圧力との間の圧力で行われる。
【００８２】
　再生温度は、有利には、４００～６００℃であるように選択される；それは、有利には
、再生の過程にわたって変動し得る。再生の終わりは、コークスの全消費のサインである
酸素の消費がもはやない時に検出される。
【００８３】
　工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物は、場合によっては、単一相ガスタイプの交
換器に送られ、この交換器内で、それは、工程ｄ）からの圧縮された供給原料との熱交換
によって凝縮されることなく「過熱状態を脱する」こととなり、工程ｄ）からの圧縮され
た供給原料は、その一部について過熱した状態となる。
【００８４】
　前記「過熱を脱した」流出物は、次いで、有利には、気／液タイプの第２の交換器に送
られ、この交換器中で、それは、気化供給原料を気化させるように機能する熱交換によっ
て部分的に凝縮される。
【００８５】
　前記流出物は、次いで、エタノール供給原料を予熱する工程ａ）間にエタノール供給原
料との熱交換によって再度冷却される。
【００８６】
　（分離工程ｆ））
　本発明によると、工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物は、１．６ＭＰａ未満、好
ましくは０．８ＭＰａ未満の圧力にあるエチレンを含む流出物と水を含む流出物とへの分
離の工程ｆ）を経る。
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【００８７】
　工程ｅ）の最後の断熱反応器からの前記流出物を分離する工程ｆ）は、有利には、当業
者に知られるあらゆる方法を用いて、例えば、気／液分離のための帯域、好ましくは気／
液分離塔によって行われ得る。
【００８８】
　１．６ＭＰａ未満の圧力にあるエチレンを含む流出物は、次いで、有利には、圧縮を経
る。前記圧縮により、前記流出物の圧力を、有利には、その最終的な精製のために必要な
２～４ＭＰａの圧力にまで戻すようにすることが可能になる。
【００８９】
　工程ｆ）からの水を含む流出物の少なくとも一部は、場合によっては、分離工程ｆ）に
リサイクルされる。このリサイクルにより、未転化供給原料の一部を吸着させることによ
って工程ｆ）の有効性を上げることが可能になる。水を含む流出物の少なくとも一部がリ
サイクルされる場合、前記水を含む流出物の一部は、有利には、低温流体または方法から
の流体により冷却され、好ましくは、下記の既知の精製方法に従って処理される。
【００９０】
　（精製工程ｇ））
　本発明によると、分離工程ｆ）からの水を含む流出物の少なくとも一部は、精製工程ｇ
）を経る。精製工程ｇ）は、有利には、当業者に知られる精製のあらゆる方法を用いて行
われ得る。例として、精製工程ｇ）は、有利には、イオン交換樹脂の使用によって、化学
製品、例えば、ソーダまたはアミンを加えてｐＨを調節することによって、および化学製
品、例えば、重亜硫酸塩および界面活性剤から選択されるポリマー化阻害剤を加えて生成
物を安定にすることによって行われ得る。
【００９１】
　処理された水の少なくとも１つの流れおよび未転化エタノールの少なくとも１つの流れ
が次いで分離される。分離は、有利には、当業者に知られるあらゆる分離方法を用いて行
われ得る。例として、分離は、有利には、蒸留によって、モレキュラーシーブの使用によ
って、水蒸気または熱のストリッピングによってまたは溶媒吸着によって、例えば、グリ
コール含有溶媒による溶媒吸着によって行われ得る。
【００９２】
　軽質ガス、好ましくはアセトアルデヒドおよびメタノールを含有する流れも、有利には
、分離され得る。
【００９３】
　（リサイクリング工程ｈ））
　本発明によると、精製工程ｇ）からの処理された水の流れの少なくとも一部は、気化工
程ｃ）の上流に、リサイクリング工程ｈ）によりリサイクルされる。
【００９４】
　工程ｇ）からの処理された水の流れは、熱反応希釈剤の役割を果たす。
【００９５】
　工程ｇ）からの処理された水の流れの少なくとも一部を加えることによる予備処理され
たエタノール供給原料の希釈は、１基または複数基の反応器中のエタノール分圧を低下さ
せることおよび方法をエチレンについてより選択的にすることを目的として希釈剤対供給
原料の重量比、有利には１～４で行われる。
【００９６】
　水を含む流出物を精製する工程ｇ）からの未転化エタノールの前記流れの少なくとも一
部は、有利には、気化工程ｃ）の上流で、リサイクルされかつ予備処理されたエタノール
供給原料と混合され、リサイクリング工程ｈ）によりリサイクルされた処理された水の流
れの少なくとも一部と混合される。
【００９７】
　（図の説明）
　図１は、方法の工程ｈ）の間に処理された水の少なくとも一部のリサイクルを伴う、濃
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縮エタノール供給原料の脱水の場合におけるエタノールの脱水方法の図表示である。
【００９８】
　エタノール供給原料（１）は、交換器Ｅ１において、最後の断熱反応器Ｒ２の流出物に
より予熱され、最後の断熱反応器Ｒ２の流出物は、パイプライン（１４）を介して入る。
予熱されたエタノール供給原料は、次いで、パイプライン（２）を介して予備処理帯域（
３）に導入される。予備処理されたエタノール供給原料（４）は、次いで、パイプライン
（５）において、精製帯域（２０）からの処理された水の流れの一部と混合され、これは
、反応希釈剤として機能するように、パイプライン（２５）および（２６）を介してリサ
イクルされる。エタノール供給原料はまた、精製帯域（２０）からの未転化エタノールの
流れの一部と、パイプライン（２３）、次いで（２６）を介して混合される。この混合物
は、気化供給原料を構成し、このものは、パイプライン（５）を介して気／液交換器Ｅ２
に導入され、この交換器Ｅ２において、前記混合物は、最後の断熱反応器Ｒ２からの流出
物との熱交換を経、最後の断熱反応器Ｒ２からの流出物は、パイプライン（１３）を介し
て交換器に入り、気化供給原料を生じさせる。最後の断熱反応器Ｒ２からの流出物の潜熱
（凝縮のエンタルピーとも呼ばれる）は、外部の熱供給なしで、気化供給原料を気化させ
るために用いられる。
【００９９】
　気化供給原料は、次いで、パイプライン（６）を介して圧縮機Ｃ１に送られる。
【０１００】
　前記の気化したかつ圧縮された供給原料は、次いで、パイプライン（７）を介して、単
一相ガスタイプの交換器Ｅ３に送られ、この交換器において、前記供給原料は、最後の断
熱反応器Ｒ２からの流出物との熱交換によって加熱され、最後の断熱反応器Ｒ２からの流
出物は、パイプライン（１２）を介してＥ３に導入される。単一相ガスタイプの前記交換
器において、前記気化したかつ圧縮された供給原料は、過熱状態とされ、ガス状態で、最
後の断熱反応器Ｒ２を出る流出物は、凝縮することなく「過熱を脱した」状態とされる。
【０１０１】
　前記の気化したかつ圧縮された供給原料は、単一相ガスタイプの交換器Ｅ３において加
熱され、次いで、パイプライン（８）を介して炉Ｈ１に導入され、脱水反応の温度と両立
できる第１の断熱反応器Ｒ１における入口温度とされる。第１の反応器Ｒ１からの流出物
は、パイプライン（１０）を介して第２の炉Ｈ２に送られ、その後、パイプライン（１１
）を介して第２の反応器Ｒ２に導入される。
【０１０２】
　第２の反応器Ｒ２からの流出物は、次いで、パイプライン（１２）、（１３）および（
１４）を介して交換器Ｅ３、Ｅ２およびＥ１で上記される３基の連続する交換器を経る。
【０１０３】
　交換器Ｅ１からの流出物は、パイプライン（１５）を介して気／液分離塔（１６）に送
られ、ここで、それは、エチレンを含む流出物（１７）および水を含む流出物（１８）に
分離される。水を含む流出物の一部は、冷却の後にパイプライン（１９）を介して塔（１
６）にリサイクルされる。
【０１０４】
　塔（１６）にリサイクルされない、水を含む流出物の部分は、パイプライン（１８）を
介して工程（２０）の精製および分離に送られる。処理された水の少なくとも１つの流れ
（２４）および（２５）および未転化エタノールの少なくとも１つの流れ（２２）および
（２３）が、次いで分離される。軽質ガスを含有する流れ（２１）も分離される。
【０１０５】
　精製工程（２０）からの未転化エタノールの前記流れの全て（場合によっては一部）は
、パイプライン（２３）を介してリサイクルされ、パイプライン（２５）を介してリサイ
クルされた処理された水の流れとパイプライン（２６）において混合される。これら２つ
の流れの混合物は、交換器Ｅ２の上流で予備処理されたエタノール供給原料（４）に組み
入れられる。
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【０１０６】
　以下の実施例は、本発明の範囲を制限することなく、本発明を例証する。
【０１０７】
　（実施例）
　（実施例１：本発明に合致する）
　実施例１は、本発明による方法を例証する。
【０１０８】
　考慮中のエタノール供給原料は、グルテンの抽出なく、乾式製粉タイプの方法により、
小麦の発酵によって生じる。
【０１０９】
　（工程ａ））
　前記エタノール供給原料は、４５，６６４ｋｇ／ｈの流量で、交換器Ｅ１に１．１５Ｍ
Ｐａに等しい圧力で導入され、液相のままに、１２０℃の温度に、工程ｅ）の最後の断熱
反応器からの流出物に対して加熱される。
【０１１０】
　（工程ｂ））
　加熱されたエタノール供給原料は、TA801樹脂上で、痕跡量の窒素含有化合物を取り除
くように予備処理される。この予備処理の間、エタノールの一部は、ＤＥＥに転化させら
れる。未加工エタノール供給原料の特徴および予備処理された供給原料の特徴は、表１に
与えられる。
【０１１１】

【表１】

【０１１２】
　（工程ｃ））
　気化供給原料は、処理された水および工程ｈ）によりリサイクルされた未転化エタノー
ルの１４１，２５２ｋｇ／ｈと混合された、予備処理されたエタノール供給原料によって
構成され、このものは、減圧され、かつ、０．２７ＭＰａに等しい圧力で交換器Ｅ２に導
入される。この圧力でのこの供給原料の泡立ち点は、ＤＥＥの存在を考慮して１２７℃で
ある。気化供給原料は、１１３℃で交換器Ｅ２に入り、したがって、すでに８．６重量％
で気化している。交換器Ｅ２の入口における圧力は、工程ｅ）の最後の断熱反応器からの
流れによる温度アプローチが最小限の１５℃にあるように調節された。
【０１１３】
　工程ｃ）において、工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物の水相の潜熱の大部分は
、外部の熱供給なしで、気化供給原料を気化させるために回収される。それ故に、９３．
６ＭＷが、前記気化供給原料と前記流出物との間で交換される。
【０１１４】
　（工程ｄ））
　気化した供給原料は、次いで、集積乗算器を有する遠心圧縮機において圧縮され、その
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結果、前記気化した供給原料の圧力は、圧縮の終わりにおいて０．６９５ＭＰａに等しい
。
【０１１５】
　圧縮された供給原料は、次いで、単一相ガスタイプの交換器Ｅ３において、工程ｅ）の
断熱反応器からの流出物との熱交換によって加熱される。単一相ガスタイプの前記交換器
において、前記圧縮された供給原料は、４０５℃の温度に過熱の状態とされ、ガス状態で
工程ｅ）の最後の断熱反応器を出る流出物は、圧縮されることなく、「過熱を脱した」状
態とされ、２５３℃の温度を有する。
【０１１６】
　（工程ｅ））
　前記の圧縮された供給原料は、単一相ガスタイプの前記交換器において加熱され、この
ものは、次いで、炉に導入されて、脱水およびＤＥＥのエチレンへの転化の高い吸熱性反
応の温度と両立できる工程ｅ）の第１の断熱反応器における入口温度、すなわち、４４０
℃の温度とされる。工程ｅ）の最後の断熱反応器の出口温度は、４２０℃である。
【０１１７】
　予備処理工程ｂ）における窒素含有化合物の捕捉により、工程ｅ）の第１の断熱反応器
の入口温度を著しく低下させることが可能になる。
【０１１８】
　前記の圧縮されかつ加熱された供給原料は、第１の断熱反応器に０．５９５ＭＰａの入
口圧力で導入される。工程ｅ）の最後の断熱反応器の出口における流出物の圧力は、０．
５００ＭＰａである。脱水工程ｅ）は、７ｈ－１の重量毎時空間速度で行われる。
【０１１９】
　断熱反応器は、脱水触媒の固定床を含み、前記触媒は、８０重量％のゼオライトＺＳＭ
－５を含み、このゼオライトＺＳＭ－５は、Ｈ３ＰＯ４により処理され、リンＰの含有率
は、３重量％である。
【０１２０】
　工程ｅ）におけるエタノール供給原料の転化率は、９５％である。
【０１２１】
　（工程ｆ））
　工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物は、次いで、上記の３回の熱交換を経て、気
／液分離塔に送られる。０．３６ＭＰａに等しい圧力にあるエチレンを含む流出物並びに
水を含む流出物が分離される。この分離は、気／液分離塔を用いて行われ、塔の底部にお
いて生じた水は、冷却および中和剤の注入の後、塔の頂部にリサイクルされる。
【０１２２】
　エチレンを含む流出物は、次いで、圧縮を経て、その圧力は、その最終精製の前に２．
７８ＭＰａに戻される。
【０１２３】
　（工程ｇ））
　処理された水の流れおよび未転化エタノールの流れ並びに軽質ガスを含有する流れは、
次いで、従来の未加工水の低圧蒸留によって分離される。
【０１２４】
　（工程ｈ））
　処理された水の流れの一部および未転化エタノールの流れの一部が、工程ｃ）に記載さ
れた割合で気化工程ｃ）の上流にリサイクルされる。
【０１２５】
　異なる流れ（ｋｇ／ｈ）が、表２および表３において示される。
【０１２６】
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【表２】

【０１２７】
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【表３】

【０１２８】
　化合物Ｃ３およびＣ４は、Ｃ３およびＣ４炭化水素含有化合物である。
【０１２９】
　エチレンについての方法の選択性は、９９％である。
【０１３０】
　それは、以下のように計算される：（エチレンを含む流出物に含まれるエチレン／（０
．６１＊転化したエタノールの量）（式中、転化したエタノールの量は、パージされた水
の流れおよびエチレンを含む流出物に含まれるエタノールから減算される、予備処理前の
エタノール供給原料に含有されるエタノールである。０．６１ｇが１ｇの高純度エタノー
ルを脱水する際に得られるエチレンの最大量である。
【０１３１】
　本発明に合致する実施例１によるスキームのエネルギーバランスが、表４に示される。
【０１３２】
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【表４】

【０１３３】
　一次エネルギー消費は、以下を基礎として推定された：
・　炉について０．８の効率
・　発電について０．３７５の効率。
【０１３４】
　本発明に合致する実施例１によるスキームは、生じたエチレンの重量（トン）当たり６
．０ＧＪ当量の等価な一次エネルギー消費または具体的な消費を有する。
【０１３５】
　（実施例２：比較）
　実施例２は、予熱および予備処理の工程ａ）およびｂ）が行われない方法を例証する。
エタノールは、ＤＥＥに転化させられず、方法は、工程ｃ）において出発する；交換器Ｅ
１は、もはや存在しない。
【０１３６】
　（工程ｃ））
　気化供給原料は、予備処理されないエタノール供給原料に工程ｈ）にしたがってリサイ
クルされた処理された水および未転化エタノールの１４１，２５８ｋｇ／ｈと混合したも
のによって構成され、このものは、１８６，９２２ｋｇ／ｈの流量で交換器Ｅ２に、０．
２４ＭＰａに等しい圧力で導入される。
【０１３７】
　圧力は、実施例１と比較して０．０３ＭＰａだけより低くされた。ＤＥＥの存在なしで
、０．２７ＭＰａにおける気化供給原料の泡立ち点は、１１５℃である（実施例１では１
２７℃）。入口圧力は、工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物と１５℃の最小の温度
アプローチを維持するために０．０３ＭＰａだけ変更される。
【０１３８】
　工程ｃ）において、工程ｅ）の断熱反応器からの流出物の水相の潜熱の大部分は、外部
の熱供給なしで、気化供給原料を気化させるために回収される。それ故に、気化供給原料
と反応器からの流出物との間で９８ＭＷが交換される。
【０１３９】
　（工程ｄ））
　気化した供給原料は、次いで、集積乗算器を有する遠心圧縮機において圧縮され、圧縮
の終わりにおける前記気化した供給原料の圧力は、０．６９５ＭＰａに等しい。
【０１４０】
　圧縮された供給原料は、次いで、単一相ガスタイプの交換器Ｅ３において、工程ｅ）の
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最後の断熱反応器からの流出物との熱交換によって加熱される。単一相ガスタイプの前記
交換器において、前記圧縮された供給原料は、４０５℃の温度に過熱した状態とされ、ガ
ス状態で工程ｅ）の最後の断熱反応器を出る流出物は、凝縮されることなく「過熱を脱し
た状態」となり、２６９℃の温度を有する。
【０１４１】
　（工程ｅ））
　前記圧縮された供給原料は、単一相ガスタイプの前記交換器において加熱されたもので
あり、このものは、次いで、炉に導入されて、脱水反応の温度と両立できる工程ｅ）の第
１の断熱反応器における入口温度、すなわち、４７０℃の温度とされる。工程ｅ）の最後
の断熱反応器の出口温度は、４２０℃である。
【０１４２】
　前記の圧縮されかつ加熱された供給原料は、０．５９５ＭＰａの入口圧力で断熱反応器
に導入される。工程ｅ）の最後の断熱反応器の出口における流出物の圧力は、０．５００
ＭＰａである。脱水工程ｅ）は、７ｈ－１の重量毎時空間速度で行われる。
【０１４３】
　工程ｅ）におけるエタノール供給原料の転化率は、９５％である。
【０１４４】
　（工程ｆ））
　工程ｅ）の最後の断熱反応器からの流出物は、次いで、上記の２回の熱交換を経て、気
／液分離塔に送られる。０．３９ＭＰａに等しい圧力にあるエチレンを含む流出物並びに
水を含む流出物が分離される。この分離は、気／液分離塔を用いて行われ、塔の底部にお
いて生じた水は、冷却および中和剤の注入の後に塔の頂部にリサイクルされる。
【０１４５】
　エチレンを含む流出物は、次いで、圧縮を経て、その圧力は、その最終精製の前に２．
７８ＭＰａに戻される。
【０１４６】
　（工程ｇ））
　工程ｆ）からの未加工の水は、次いで、ソーダにより中和され、次いで、従来の低圧蒸
留を経て、３つの流れに分離される：処理された水の流れ、未転化エタノールの流れおよ
び軽質ガスを含有する流れ。
【０１４７】
　（工程ｈ））
　処理された水の流れの一部および未転化エタノールの流れの一部は、気化工程ｃ）の上
流にリサイクルされる。
【０１４８】
　異なる流れ（ｋｇ／ｈ）は、表５および表６に示される。
【０１４９】
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【表５】

【０１５０】
【表６】

【０１５１】
　化合物Ｃ３およびＣ４は、Ｃ３およびＣ４炭化水素含有化合物である。
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【０１５２】
　エチレンについての方法の選択性は、９９％である。
【０１５３】
　実施例２によるスキームのエネルギーバランスは、表７に示される。
【０１５４】
【表７】

【０１５５】
　本発明との比較としての、実施例７によるスキームは、生じたエチレンの重量（トン）
当たり７．２３ＧＪ当量の等価な一次エネルギー消費または具体的な消費を有する。
【０１５６】
　予備処理なしで、したがって、一次エネルギー消費は、生じたエチレンの重量（トン）
当たり１．２ＧＪ当量だけ増加する。
【図面の簡単な説明】
【０１５７】
【図１】図１は、方法の工程ｈ）の間に処理された水の少なくとも一部のリサイクルを伴
う、濃縮エタノール供給原料の脱水の場合におけるエタノールの脱水方法の図表示である
。
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