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@ Procédé et dispositif pour concentrer des solutions aqueuses d’oxyde d’éthyléne.

Linvention concerne un procédé pour concentrer des
solutions aqueuses d'oxyde d'éthyléne et un dispositif pour la

mise en ceuvre de ce procédé. fe ‘
Le procédé selon linvention dans lequel on soumet d'abord ' [G_H

la solution & concentrer & un entrainement & la vapeur d'eau 3 22

23 dans une colonne de distillation 21, est caractérisé en ce i i o

que le courant gazeux 22 sortant en téte de ladite colonne est
ensuite condensé progressivement dans deux ou frois échan-
geurs de chaleur disposés en série 31, 41 et 51, la pression
absolue de la colonne de distillation et des échangeurs étant
comprise entre 1,5 et 6 bars et la température de la source
froide du dernier échangeur 51 étant comprise entre 5 °C et
une température maximale inférieure de 5°C 3 celle de
condensation de Foxyde d'éthyléne pur 3 la pression considé-
rée.
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La présente invention concerne la fabrication de 1'oxyde
d'éthyléne. Plus précisément, 1l'invention concerne un procédé
pour concentrer des solutions aqueuses d'oxyde d'éthyléne
telles que, par exemple, celles obtenues par absorption a
1'eau de 1'oxyde d'éthyléne pour le séparer du mélange réac-
tionnel de synthése.

A 1'échelle industrielle, 1l'oxyde d'éthyléne est généra~
lement préparé par oxydation en phase gazeuse de 1l'éthyléne
par 1l'oxygeéne en présénce d'un catalyseur a base d'argent.
L'oxyde d'éthyléne étant trés dilué dgns le mélange gazeux
issu de la réaction d'oxydation, ce mélange doit €tre ultéfieu—
rement soumis a divers traitements (absorptions, distillations,
flash, etc...) pour obtenir 1l'oxyde d'éthyléne pur (voir par
exemple les brevets FR 1343&92, FR 2305436 et US 3904656).

Dans la pratique, l'isolement-de 1'oxyde d'éthyléne du
mélange gazeux issu de la synthése se fait en plusieurs éta-
pes comprenant :

(a) une absorption a4 l'eau : on met en contact le mélange ga-

zeux avec de 1'eau dans une colonne comprenant plusieurs éta-
ges théoriques ou dispositifs de contact gaz-liquide. On ob-
tient de cette fagon une solution aqueuse contenant environ
2,5 % en poids d'oxyde d'éthyléne, ainsi que des gaz dissous
(COZ"CHA’ CZHM’ azote, argon,...) et autres impuretés (prin-
cipalement formaldéhyde et acétaldéhyde).

{(b) une désorption : la solution aqueuse ci-dessus est "strip-

pée" dans une colonne de distillation, munie ou non d'une

section d'enrichissement. On obtient en pied un courant
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aqueux ne contenant plus d'oxyde d'éthyléne ei en téte un mé-
lange d'oxyde d'éthyléne, de vapeur d'eau et des gaz dissous
et autres impuretés initialement présents dans la solution
aqueuse d'oxyde d'éthyléne. Ce courant gazeux a une teneur en
oxyde d'éthyléne d'environ 30 & 60 % en poids.

(¢) une réabsorption : Le courant gazeux précédent est refroidi,

puis mis en contact avec de 1l'eau pour réabsorber 1l'oxyde
d'éthyléne. La plus grande partie des gaz dissous n'est pas
réabsorbée dans l'eau et est facilement séparée sous forme de

courant gazeux. On obtient une solution agueuse d'oxyde d'éthy-

1&éne dont la concentration est comprise entre 5 et 15 % en

poids.

(d) Une distillation de cette solution pour obtenir 1'oxyde

d'éthyléne pur.

I1 est évident que 1l'énergie & fournir pour sépareg les
deux constituants de cette solution est d'autant plus grande
que la teneur en oxyde d'éthyléne est faible. I1 est donc dom-
mage, alors que le mélange gazeux issu de 1'étape ( b) contient
environ 30 & 60 % en poids d'oxyde d'éthyléne, de rajouter de
l'eau pour le réabsorber et donc dépenser ensuite une énergie’
considérable pour séparer cette eau de l'oxyde d'éthyléne.

La présente invention a donc pour but de pallier cet inconvé- .
nient de la technique antérieure et, blus spécialement, de pas-
ser du courant gazeux contenant environ 30 & 60 % d'oxyde
d'éthyléne en poids & une solution aqueuse contenant au moins

95 % en poids d'oxyde d'éthyléne et généralement plus de 97 %.

Conformément & la présente invention, on parvient a ce
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résultat en condensant progressivement le courant gazeux issu
de l'étape (b) dans deux ou, de préférence, trois échangeurs de
chaleur disposés en série.

La figure 1 sur laquelle, par souci de simplification et
de clarté, on n'a pas représenté les parties accessoires telles
que pompes, vannes, etc..., est un schéma d'un dispositif pour
1a mise en oeuvre du procédé préféré selon 1l'invention. Ce dis-
positif comprend essentiellemeﬁt et successivement une colonne
de distillation 21, trois échangeurs 31, 41 et 51, et une co-
lonne d‘absorpﬁion 61.

La colonne 21 est une colonne de distillation conven-
tionnelle comportant plusieurs étages théoriques ou dispositifs
de contact gaz-liquide et est munie ou non d'une section d'en-
richissement. Dans la partie supérieurg de cette colonne 21, on
introduit comme courant 10 une solution aqueuse d'oxyde d'éthy-
1tne trés diluée contenant éventuellement des gaz dissous (en .
général moins de 0,25 % en poids) et autres impuretés.En 24, on
obtient un courant aquew débarrassé de 1'oxyde d'ééhyléne, des
gaz dissous et des impuretés. En 22, on obtient un mélange
d'oxyde d'éthyléne (environ 30 4 60 % en poids) et de vapeur
d'eau, ainsi que la majeure partie des gaz dissous et des impu-
retés éventuellement présents dans le courant 16. L'énergie de
séparation est fournie par une injection dervapeur 23 en pied
de lé colonne 21, ou par un rebouilleur alimenté par une source
chaude quelconque. La colonne 21 fonctionne de facon classique
et conventionnelle.

Le courant gazeux 22 est ensuite condensé dans trois
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échangeurs disposés en série. Les deux premiers (31 et 41) réa-

 lisent une condensation partielle et le troisiéme (51) uné con-

densation totale de 1'oxyde d'éthyléne. On recueille en 52 une
phase liquide contenant plus de 95 % en poids d'oxyde d'éthy-
léne, un peu d'eau, une petite ﬁartie du 002 dissous dans le
courant 10 et quelques impuretés (principalement du formal-
déhyde et de 1'acétaldéhyde). En 53, on recueille une phase
gazeuse formée de la majeuré partie des gaz dissous et une
faible partie des iﬁpuretés contenues dans 10, mélangées 3 des
vapeurs d'oxyde et d'eau. Ce courant 53 est lavé dans une colon-
ne d’aﬁsorpﬁion 61 possédant quelques étages théoriques ou dis-
positifs de contact gaz-liquide, par un courant d'eau 64 pour
récupérer en 62 une‘solution aqueuse d'oxyde d'éthyléne et en
63 une partie des gaz dissous dans 10.

La colonne 21 ainsi que ses dispositifs de cdﬁtact'gaz-
liquide et les échangeurs 31, 41 et 51 sont dimensionnés selon
les régles de l'art. La pression de la colonne 21 etAdes
échangeur5731, 41 et 51 est la méme aux pertes de charges prés,
dues & la circulation des fluides dans les appareils 21, 31, 41
et 51 et leurs tuyauteries. La pression absolue de 1l'ensemble
est maintenue entre 1,5 et 6 bars, avantageusement entre 1,6
et 4 bars et de préférence entre 1,9 et 3 bars. On régle la
température de la source fféide de 1'échangeur 51 entré S°C
et une température maximale inférieure de 5 °C 3 celle de con—:
densation de l'oxyde d'éthyléne puf 3 la pression considérée.
Cette source froide peut &tre de 1l'air selon les conditions

climatiques-du lieu de fonctionnement de 1'échangeur, ou plus
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souvent de l'eau de refroidissement.

Le courant 22 dont la température est généralemenﬁ com-
prise entre 90 et 150°C, est condensé partiellement dans
1'échangeur 31 de telle sorte que la phase liquide 32 ne con-
tienne pas plus de 12 % de 1'oxyde d'éthyléne contenu dans le
courant 22. On obtient facilement ce réglage en agissant sur la
source froide dé 1'échangeur 31. La source froide peut &tre
par exemple de l'eau de refroidissement entre 10 et Lhgec.

L'échangeur 41 est utilisé comme condenseur partiel pour
récupérer, dans la phase gazeuse de sortie 43, le majeure par-
tie de l'oxyde d'éthyléne introduit par le courant 33, tout en
maintenant dans cette phase U3 une quantité d'eau inférieure &
5 % par rapport au poids d'oxyde d'éthyléne. On régle ces pro-
portions en agissant sur la source froide de 1'échangeur 41.
Pour trouver le réglage de température, on commence 2 condenser
3 une température légerement inférieure a celle du courant 33, .
puis, tout en mesurant les quantités d'eau et d'oxyde dtéthy-
léne dans les phases MZVet 43, on abaisse progressivement cette
température jusqu'a 1l'obtention de la concentration voulue en
oxyde d'éthyléne dans la phase gazeuse 43. La source froide de
1téchangeur 41 peut &tre par exemple de l'eau de re-
froidissement entre 10 et HO°C.V

Le courant 43 est condensé dans 1'échangeur 51. En 53,
on recueille la majeure partie des gaz éventuellement dissous
dans le courant 10 et une faible partie des impuretés du courant

10 mélangées & des vapeurs d'oxyde et d'eau. En 52, on re-

cueille presque tout 1'oxyde d'éthyléne du courant 43 (sauf la
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faible part éventuellement entrainée dans lecourant 53), de
1l'eau, quelques impuretés et une petite partie du CO2 initia-
lement dissous dans le courant 10.

Le courant 52 qui contient plus de 95 % en poids d'oxyde
d'éthyléne, et en général plus de 97 %, peut &tre utilisé tel
quel ou, selon sa destination finale, &tre purifié si on le daé-
sire.

Le courant 53 est lavé dans la colonne d'absorption 61
par de 1l'eau (courant6l) prise entre 5 et 50°C. On peut rem-
plécer 1l'eau par une solution aqueuse de glycol disponible dans
le procédé. La colonne 61 fonctionne de fagon conventionnelle,
le débit du courant 64 étant choisi en fonction du nombre
d'étages théoriques ou de diépositifs de contact gaz-liquide
de la colonne. En général, le courgnt 53 représente moins de
5 % en poids, le plus souvent moins de 1 %, du courant 10 ; il
suffit de trois & dix étages théoriques pour récupérer la ma-
jeure partie de 1l'oxyde d'éthyléne du courant 53. On recueille
un gaz 63 contenant la majeure partie des gaz dissous dans le
courant 10 et un peu de vapeur d'eau. Aprés compression, ce gaz
qui contient une proportion importante d'éthyléne peut étre ren-
voyé dans la zone réactionnelle. On recueille d'autre part un
liquide 62 consistant en une solution aqueuse d'oxyde d'éthy-
l&ne gu'on peut mélanger avec les couragts 32 et 42. Ce mélange
peut 8tre traité.thermiquement pour faire du glycol ou distillé
pour préparer de 1l'oxyde d'éthyléhe pur ou encore remélangé au
courant 10 si on ne s'intéresse qu'ad la production d'oxyde

d'éthyléne concentré (52). Le courant 24 peut, aprés refroidis-
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sement, &tre utilisé pour absorber 1l'oxyde d'éthyléne (étape a)
et revenir dans la colonne 21 comme courant 10.
Lt'échangeur 31 peut éventuellement &tre supprimé. Dans ce

cas le fonctionnement reste le méme a 1l'exception du réglage de

la source froide de 1'échangeur 41. On régle cette source froi-

de de facon & recueillir dans la phase gazeuse 43 la majeure
partie de l'oxyde d'éthyléne du courant 22, en veillant cepen-
dant 3 ce que la quantité d'eau dans la phase 43 reste infé-
rieure 4 5 % du poids d'oxyded'éthylene. éour régler la tempé-
rature dé la phase 43, on opére comme indiqué précédemment,méis
en se basant sur la température du courant 22 au lieu de celle
du courant 33.

Les tableaux I & VI suivants résument les conditions opé-
ratoires et les résultats obtenus dans six exemples illustrant
1l'invention, sans la limiter, '~ Les signes x et 2z ont les
significations suivantes :

-4 : environ

* : traces
Les numéros des courants matiére correspondent a ceux de la
figure 1. Dans les bilans on n'a pas indiqué les impuretés
(telles que formaldéhyde et acétaldéhyde) qui sont & 1'état de
traces et suivent ie méme chemin que 1l'oxyde d'éthyléne.

Les exemples 1, 2 et 3 correspondant respectivement aux
tableaux I, II et III ont été réalisés dans les mémes condi-
tions de pression (2,7 & 2,5 bars) a partir de solutions.
aqueuses d'oxyde d'éthyléne contenant des quantités décroissan-

tes de gaz dissous.
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L'exemple 4 (tableau IV) a été réalisé a partir de la
méme solution aqueuse d'oxyde d'éthyléne qu'd l'exemple 1,
mais en opérant a une bressiop plus élevée (3,45 a 3,25 bars).

L'exemple 5 reproduit 1l'exemple 3, mais en opérant 2 une
pression beaucoup plus faible (2.5 1,8 bars). L'examen des ré-
sultats indiqués sur le tableau V montre, en comparaison avec
ceux de l'exemple 4, qu'on obtient des débits 52 et 53 sembla-
bles bien qu'en travzillant 3 une pression presque moitié moins
élevée.

L'exemple 6 (tableau VI) illustre l'emploi de seulement

deux échangeurs (41 et 51).
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REVENDICATIONS

1. Procédé de concentration d'une solution aqueuse d'oxyde
d*éthyléne contenant éventuellement des gaz dissous et autres
impuretés, dans lequel on soumet d'abord cette solution & un en-
trainement a la vapeur d'eau dans une colonne de distillation
et récupére ensuite l'oxyde d'éthyléne contenu dans le courant
gazeux sortant en téte de ladite colonne, caractérisé en ce que
1'on condense progressivement le dit courant gazeux dans deux
ou trois échangeurs de chaleur disposés en série, la pression
absolue de la colonne de distillation et des ééhangeurs étant
comprise entre 1,5 et 6 bars et la température de la source
froide du dernier échangeur étant comprise entre 5°C-et une
température maximale inférieure dé 5°C & celle de condensation
de 1'oxyde d'éthyléne pur & la pression considérée.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel on utilise
trois échangeurs de chaleur, caractérisé en ce que l'on régle
la témpérature de la source froide des premier et second échan-
geurs de telle sorte que la phase liquide sortant du premier
échangeur ne contienne pas plus de 12 % de l'oxyde d'éthyléne
contenu dans le courant gazeux entrant dans cet échangeur et
que la proportion d'eau contenue dans le courant gazeux sortant
du deuxiéme échangeur soit inférieure & 5 % par rapport au
poids d'oxyde d'éthyléne.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce

que le courant gazeux sortant éventuellement du dernier échan-
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geur est réabsorbé par de l'eau ou une solution aqﬁeuse de gly-
col. | .

4, Procédé selon 1'une des revendications 1 a4 3, caractérisé
en ce que les phases liquides fournies par le ou les échangeurs
intermédiaiges et éventuellement par la colonne d'absorption
suivant le dernier échangeur sont remélangées avec la solution
aqueuse d'oxyde d'éthyléne entrant dans la colonﬁe de distilla-
tion.

5. Procédé selon la revendication.B ou.4, caractérisé en ce
que la phase gazeuse sértant de la colonne d'absorption.sui-
vant-le dernier échangeur est renvoyée dans le réacteur de syn-
thése d'oxyde d'éthyléne.

6. Procédé selon l'une des revendications 1 a 5, caractérisé
en ce que la pression absolue de la colonne de distillation et
des échangeurs en série est -comprise entre 1,6 et 4 bérs.

7. Procédé selon la revendication 6 dans lequel la pression .
absolue est comprise entre 1,9 et 3 bars. .

8. Disppsi£if pour la réalisation du procédé selon l'une
des revendicatioﬁs 1 & 7, caractérisé en ce qu'il comprend une
colonne de distillation, deux ou trois échangeurs de chaleur
disposés en série et, éventueilement,_une colonne d'absorption,
ces appareils étant reliés entre eux par des moyens connus de
telle sorte que le courant gazeux sortantren téte de la colonne

de distillaﬁion circule successivement dans les échangeurs et

‘que le courant gazeux sortant éventuellement du dernier échan-

geur soit introduit en bas de la colonne d'absorption.
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