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La presente invencidn se refiere a un procé1 '
d;miepto mejoradp para concentrar y purificar solucgdf
nes acuosas de éﬁido de etileno, concretamente'solu-;
clones tales como las que se obtienen primordialmente -
cuando el dxido de etileno se prepara por téecnicas us@g
les basadas en la llamada oxidacion directa de etileno

con ox{geno molecular, segin la ecuacidn

0

/N

HyC = CH, + 1/2 0, > HoC—oH,

-Es bien sabido que no se pﬁeden evitar regg

ciones secundarias, estando representada la més'impog

tante de ellas por la ecuacidn siguiente:

HoC = CHy  + 20p —> 2H,0 + 200,

Para suprimir conversiones indeseables lo més posidble,

las condiciones de reaccidn hen de ser elegidas muy

cuidadosamente. La mayor parte de lg mezcls de reac-
cion gaseosa ha de consistir en materia diluyente,

siendo por tanto relativaménte baja la proporcidn de
los reaccionantes. Ademéds, la conversién del etileno

. ? 4
introduecido en la zona de reaccion no pueds ser mes

‘qus parcial. Por tanto, el etileno no convertido ha

de ser recirculado para evitar pérdidas excesivas.
Sin embargo, el sislamiento del etilenoc a recircular

en estado més o menos puro es innecesario, y seria de
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masiado caro. Por tanto, es préctica comin recircular -

la totalidad del ofluente de la zona de reac¢ién, tras -
haber pasado por una zona de absorcién pare qisolvqrﬂa
el dxido de etileno deseado. Ademds de los métériales~"
de partids sin convertir, etileno y ox{geno, la co-
rriente de recirculacién contiene tembién gran canti~ .
dad de material diluyente, tal como tiene que ester on:
cualquisr caso presente en la zona dé reaccion..
Los sistemas de recirculacidn usuales pare

la produccion de -6xido de etileno comprenden una zona

de reaccion que contiene un catalizador, y en la que

se introduce una mezcla geseosa de etileno, ox{geno

y gases,dilqyentes. El efluente de esta zona de reac-
cidn atraviess une zona de absorcidn :pera la_recuperg
cidn de dxido de etilemo, y el resto de la mezcla ga-
seosa es recirculado & la zona de.reaccidn tras adi-
cidn de gas que contiene etileno de nueve apértgcién
¥ que contiene oxfgeno de nueva aportacidn. Desde lue-
go, en la practica, las corrientes de alimentacidn que
son introducidas en el sistema de recirculacidén nunca
consisten en etileno enteramente puro y oxigeno ente-
remente puro. También hay impurezes pressntes invaria

blemente. Ademds, puéde ser ventejoso introducir deli

‘beradamente en el sistema materimles no reaccionantes

adicionales. Desde luego, el gas de recirculacidn con

-3 -
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tendrd tod0s 138" tales- componentes’detlas  cortiontel -
de alimentacién;'yitambién comprenderd- adicionalmente
une cierta proporcion de subproductos formaedos dentro -
del propio sistema, en particular didxido de carbond.
¥ agua. Por haber un suministro constante de centida-
des de nueva aportacidon de mezclas de-corriente de ali-
mentacidn'y:de: subproductos, la composicidn medie-Gel.
gas.de recirculacidn. solo puede permenecer constante -
en todo el sistema, y solo se puede evitar une scwnu~
lacidn de todos los tales componentes, si parte -de la
corriente gaseosa en.cuestidn no 88 :reecirculada, .sino
eliminada. del.sistema. Desde luego,  para.funcionsmien
to constante durante .largo tiempo setréquieredgenera;
mente que el numero de Stomos-gramo de cada elemento
que sea suministrado de une forma u otra al sistema,
por unidad de tiempo, sea igual al niémero de -gtomos—
-gramo del mismo elemento que.de una.forme .y-otra.see
eliminadq, del sistemsa. por unidad de biempo. Ahors bien,
en la zona de sbsorcion pars recuperar oxido de etile-
no del efluente de la zona de reamccidn, los componen=
tes distintos del dxido de otileno también son sbsor-
bidos, naturaluente, en oierto grado, y por tanto eli
minedos del sistema. Ademds, una cierta proporeidn de
loé.diiersos naterieles es sueoeptiblerdersali;_dgl,r

sistema de recirculacidn por fugas. Sin embargo, para

m4,-
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evitsr una acumulaéiéﬂ de componentes diluyentes en 1547'
zone de reaccion éiempre es necesario en la préctica .
ramificar parte de la corriente de gas de recireulacidn
¥y expulsarla del sistema. Puede ser adicionalmente déj—~
seable proporcionar une eliminacion independiente del.
subproducto didxido de carbono, como se mostrard mds:- -
adelante. | . ' ; ;f '
En priﬁéipio, las corrientes de alimentacidn
que contienen oxigeno y que contienen ati;enQ intr?dg '
cidas en el sistémé'ae recirculacidn pueden Qer cuales
quiera mezclas gaseosas qus ademis delroxigeno y e%ile-
no solo contengan materiales que sean inertes, en ei
sentido>de*que'no;tengan efecto“édvérSOVSObrerel surso
de la reaction, -#iendo permisibiéiﬁﬁ*efécto favorable.
Sin embargo, en la préctica industrial, solo parece ha
berse usado realmente como gas de,alimentacién.que con
tiene ox{geno, aire u oxigeno técnico con:-alto grado
de pureza. En lo que respecta 2l.gas de alimentacién
que contiene etileno, se ha hallado que es indeseable
la presencia, de acetileno, y hay“una”exposicién en la bi
bliogrdfia segun la cual se ha de evitar una gran pro-
porcidn de etano. En general, parece haber tendencia
a usar etileno de alto grado de pureza.
Aparte de: unas pocas excepciones secundarias,

les instelaciones para preparacidn de dxido de etileno

-5 -
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& partir de etileno mediante oxidacién direé%arquﬁ-eg
tén actualmente en uso en todo el mundo han sido dise’
fiadas por solo t:es,qompaﬁfas principales, condretameg'ff
te Union Carbide Corpdration (ucc), Scientific Deéign'f'
Company. (SD) y el Royel Dutch/Shell Group (Shell); véa -~
se Enciclopedia Kirk-Othmer, 28 edicidn, volumeﬁmé, »
tabla 9, péginasr546_y 54&; véase también un libro de- -
Marshall Sittig titulado "Combining Oxygen ané7Hydro--3
carbons for Profit" (Combinacidn de ox{geno e hidrosar
buros para obtener~béneficios sconomicos), Gulf Publis-
hing Company, Houston (Texas), 1962, paginas 144-14T,
Segun estas publicaciones, solo Shell usa un procedi-
niento con oxigeno; usando las otras compafiias procedi-
mientos con aire. Sin embargo, parece gue en-los'ﬁlti
mos pocos afos SD ha. cambiado de un procedimiento con
aire & un procedimiento con oxigeno.

Dicho libro de Marshall Sitfig discute tam=-
bién un procedimiento con mire (procedimisnto Atlan-
$ic-Vulcan) que parece haber estado en uns etapa bas-
tante adelantada'de'desarrollo, ¥y que ha sido sujeto
de una persistente-cémpaﬁa de publicidad, peroc que nun
ca he sido usado & escala comsrecial. En este.ﬁrdcééi-
miento se hacie uso de un lecho de catalizador fluidi
zado, mientras que se han preferido en general los lg

chos de catalizador fijos. El material cataliticamente

-6 -
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activo en los procedimientos industriales es invaria-
blemente plata. En la actualidad se emplean general-
mente eatalizado;és consistentes en particulas sopor-f7"
te con'plata_finémgnte dividida sobre las superficies"
exteriores, asl como sobre las superficies inmeriéres:{'
de poro. i
-En los pquedimientos con aire se introdu-
cen en el sistemaide,recirculacién aproximadamente -4
moléculas de nitrdgeno por moléeula de oxigeno, siendo
despreciables desde el punto de vista préctico los

componentes. del ‘aire distintos del nitrdgeno y oxige-

, nq.'Las-éantidades de materiasles que son suministradas

al sistema de recirculacion junto con le corriente de

alimentacion que contiene etileno también son general

mente despreciableé en los procedimientos con aire, de

manera que précticameﬁte se puede .considerar, por tan
to, que el-diluyenté de la zona de reaccidn consiste
exclusivamente en nitrdgeno suministrado desée‘fuéra
del sistema y dioxido de carbono formado como éﬁbpfo-
ducto dentro del sistema. Dado que se esté introducien
do continuemente en el gistema una cantidad de nitrd-

geno muy grande, junto con el ox{geno requerido, netu

relmente es necesario ramificar une corriente de pur-

ga bastante voluminosa, en oompensacién. As{ se con-

trole tembien en maegnitud suficiente el contenido de

-7 -
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didxido de carbono, usualmente. Sin embargo, hay una

cantidad no despreciable de etileno sin convertir con
tenida en esta corriente de purga, y para evitar éue
este etileno se pierda completamente es practica oco-
min pasar dicha corriente de purga a través éeruna se -
gunda zona de reaccidn, y subsiguientemente a través
de une segunde zona de absorecidn, antes de que sl ma-
terial sea expulsado finalmente a la atmdsfera. Por
tel tretemiento ain se convierte en éxido de etilenc
lo més posible del etileno en cusstidn.

Una gren %entaja de los procedimientos con
ox{geno sobre los procedimientos con aire es que sé
introduce una cantidad mucho menor de material inerte
en el sistemz de recireulacidn junto con oxigeno, de
mensrse que solo se ha de purgar del sisteme de recir-
culacidn una corriente gaseosa relativamente pequefls
pare mantener constante ls composicidn media de la cg
rriente gaseosa en circulacion en todo el sistems en
el curso del tiempo. Por tanto, esta corriente de pur
ga no necesita ser_pasada por ningin reactor o absor-
bedor adicionsal, sino que pusde ser considerada como
producto de desecho sin mds, siendo practicamente des
preciebles las pérdidas consecuentes de etileno sin
convertir, y tambiéﬁ de oxigeno, que es shora un nete

rial de partida més carc que en los prooedimientéé'

-8 -
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con aire. Sin embargo, por otra parfe, wna desventajaA'
de los procedimientos con oxigeno es .que, dado que ol
oxigeno cogcentradq'requerido ha de ser recuperado- 7
del aire, se requiere pars ese fin una inversidn en
5 équipo adicional, y también se incurre en costes ex-iimh
tre durante el funciomamiento. Al contrario de lo quér '
sucede normelmente en el caso de los procedimientps 7
con aire, la corrienté'de purge, que ahora.es'en-pfé;:?
porcidn mucho meno?; és generalmente inéuficiéﬁte ﬁéﬁa_
10 la eliminacién adecuada del didxido de carbono fqrma;i
do como,subprodugfo dentro del sistemaade,recirculé-".
- cion, de,manera,qué se necesite equipo adicional pare
mayor eliminacidn de didxido de carbono;'Usualmente,
une parte de la corriente de recirculacidn es sometida
15 a lavado con wn 1{quido alcalino. Desde luego, podria
prescindirsefdggeste %ratémientoasi,5egdeseara gue
el gasB diluyenteqen le zona derreaocién}cqnsistiese
predominentemente en didxido de carbono, Sin embar-
&0, nunca ha gido este el caso en ninguna de las ope=-
20 raciones a gran esealé, aunque he sido desorito en-
la bibliografia.
: Sea.cual sea la composicidn de la mezcla.
de reacciéﬁ, siempre se puede efectuar una absorcidn

sustancialmente completa del ¢xido de etileno a par-

25 tir del efluente gaseoso que sale de le zona de reac

21.10.72 T - 9 -
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cion. Sin embargo, con este fin se ha de usar una can
tidad relativameﬁfe grande de absorbente, de manera ;
que se obtiene una sélucién de dxido de etileno haé— ::EP
tante diluida. Naturalmente, esta solucidn ha de ser }
elaborada luego para rscuperar el oxido de etileno co---
mo tal, y/b para obtener un derivado de oxide de etiQ: -
leno, tal como, por ejemplo, etilenglicol y/o polime- - -
ros del mismoo. |
Se debe apreciar que aunque se desee obte-

ner éxido de etileno como éroducto principal es inevi.
table que parte del dxido de ebtileno originalmente- '
formado reaccioné éon agua formando etilenglicol. Sin
embargo, esto no es una pérdida completa, ya que exis
te un mercado pafa el etilenglicol y los polimeros del
mismo. Le demanda es tal que incluso hay instalacio-
nes comercieles en‘las que uns gren proporcién, o in
cluso todo el dxido de etileno producido, es con#erti
do inmedistamente en etilenglicol mondmero o polimero.
Desde luego, €8 ééneralmente ventajoso que haya algo
de elesticidad en el esquema de produccidn, de manera
que los rendimieﬁtos proporcionales de dxido de etile=-
no y e tilenglicol, reépectivamgnte, puedan ser'adaptg
dos & los requisitos del meroado.

| Ademds del etilenglicol mondmero y polimero,

hey otros subproductos que se formen en el procedimien

21.10.72 - 10 -
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to de oxidacion, ¥ que pueden no ser obtenidos siepm
pre en condiciones y cantidades comercialmente Uti- 7
les, de manera que pueden tener que ser considerados -
como materiales de desecho. Ademds del.didxido ﬁe‘cgg'
bono, tembién los aldehidos han de ser particularﬁenﬁé; 
mencionados en relaeién con ello, especialmentes el w

acetaldehido y el formaldehido. El primero es un isé :

mero Qe éxido de etlleno que se obtiens siempre, mien 7

:tras que la forma01on de formaldehido tiene 1uéar prin

cipalmente-cuandq, debido a° elrcunstancias que se,prg_
sentan.durante'el-fuhéiOnamiento,'las condiciones de
reaccidn resultan ser menos favorables..

El absorbente usado pars recuperar 6xido de
etileno del efluente de reaccidn es generalmenfe ague,
que es barata y ademds un buen disolvente del Jxido
de etileno. Sin embargo, en general, el agua usada no
es pura, debido & que es més ventajoso usaf ung co-
rriente de recirculedidn que contiene une pequefia can
tidad de dxido de etileno y/o etilenglicol, y posible
mente tambidn otros materiales disuelos. Si.en algin
sitio el procedimiento de elaboracion produce. solucio
nes acuosas con una concentracidn muy ligera de 6xido
de etileno, puede no ser ye provechoso aislar-de ellas
el dxido de etileno; pero la recirculacidn a la zone

de absorcidn asegura que el dxido de etileno no se per

21010-72 ) - ll -
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derd enteramente. También puede ser ventajoso usar

primero un liquido de absorcidn més o menos puro, pa - -

re le absorcion de oxido de etileno a partir de mez— ...’

[

clas gaseosas con bajo contenido de oxido de etileno, -

que en algune forma u otra pueden obtenerse en el cur -

-

so de la totalidgd dgl procedimiento de elaboraciSn;a,,
y usar luego el absorbato resultante, que naturalmegfi
te es una solucidn muy dilufds de dxido de etileno, "
como absorbente 6 parfe del absorbente g ponef,én :
contacto con el efluente gaseoso de la zons de reaé-
cidn. o
Se apreciard que, ademds del déxido de eti-
leno, tembién otros componentes del efluente'del fegg
tor son captados por el absorbente, incluyendo agus,
gue simplemente conduce & un aumento de volumen, diéxi
do de carbono, aldehidos, y tembién ciertas proéoroig
nes de componentes muy voldtiles, incluyendo los ma-
teriales de partida, etiieno y oxigeno, asi como gases
que forman parte de la materia diluyente, tales como,
por ejemplo, nitrdgeno, argon e hidrocarburos 01 y 02
saturados. Desde luego, la naturaleza y cantidades de
tales componentes muy volatiles en el alisorbato depen
den de la composicion de la mezcla de reaccion, que
puede variar, pero‘queresté determinadé principalmente

por las composiciones de las corrientes de alimenteoidn
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el sistema de reci;cglaciéno
- Desde luego, un objeto del procedimiento de"?;
elaboraciéﬁ es elimipar mezclas indeseables. Sin embaf:wf
g0, algunas dq lasrmezclas Yienden a acumﬁlarse en coég”
rrientes acuosas que se obtienen de una forma u otra -
em el gistema de- elaboracion. Por tanto, generalmenté::f
es inadmisible recircular tales corrientes en surtotae
lidad. Han de ser parcialmente eliminades y/o sometidas
a. un $ratamiento pare eliminar subproductos;,de menaza
que se evite una acumulacion cada vez en aumento de -
subproductos en el sistema de elaboracion. Aungue ac
ests siempre indicado-en la bibliogrgfia qué-se ramifi
que en algun sitio une corriente de purge y/o que se
aplique un tratamiento de purifioacién, es enteramente
evidente que tales medides son indispensebles en l&
préctioa real. Por tanto, aungue estd ausente cual-
quier rdferencia a ello, no se debe llegar apresurada
mente & la conclusidn de que no habie intencidn de %o
par tales medidas. En relacion con ello se debe apre-
ciar que, muy en’ general, los sistemas de eleboracidn
para oxido de etileno solo estén descritos en esque-
mes amplios, de memera que si las instalaciones en
cuestidn son reslmente emplesdas pare la produccidn co-
mereiel de éxido de.etileno, las versiones industria-

les son ciertemente -mucho mas complicadas gue las ta-

=13 -
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les descrlpclones que han sido publlcadas. De hecno,l' ;

se han afiadido toda clase de detalles. Tamblen se “gem
be apreciar que la bibliografia no es de flar, en ab—,;:}"

4

soluto, respecto & puntos importantes tales como las e

.

formas y tamafios de las diversas partes del equlpo,_ T

aungue, evidentemente, la eflcacla de la 1nsta1aclon~f"

depende mucho de ello. '; i}ltw,f.'feif?
En todos los procedimientos de 1os'éue se'

sabe gue han hallado aplicacion 1ndustr1al para la L

elaboracion del absorbato obtenido por_trgtamignto;~.

con un liquido acuoso del efluentegéase9§9;ée lé-iép@x

de reaccion, dicho absorbato es diﬁiéidé pfimefbfeﬁii'.

una fraccion que contiene la mayor parte del agga,

y otre fraccion que contiene la mayor parte del ox1—:;

do de etileno junto con una proporclon relatlvamente:rf“

pequefia del agua y con materiales presenteS~en el ab-ujf

sorbato que sean més volétiles que el ox1do de etlle-ffﬁ;

no, asi como, posiblemente, pequeﬁas:proporclones de"L

componenties menos volatlles. (Etapa I de separaczon) i

Ia Wltime fraccion es sometida luego a un tratamiento,:

gue produce ung fraccion consistente sustanoialmente 1

s0lo en agua y oxido de etilsno, y une segunda frac-gl&:{

¢ién que contiens sustanclalmente todos los componen;;;

tes més voldtiles que el OdeO de etlleno, asl como,,_n.

-‘inBV1tablemente, tamb¢en una prOPOTOién del °X1d° de::}
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etileno originalmente presente (Etapa II de separa—

cién). Pinalmente, se puede recuperar Sxido de etile~-

no puro, o &l menos sustancialmente puro, de la primgi_;

re de estas dos fracciones, siendo el resto un'liqui- *
do acuoso que generalmente contiene las impurezas
menos voldtiles que el 6xido de etileno, as{ como una
pequefia proporciéﬂ de éxido de etileno. (Etapa IIT de-
separacion). _r | T

7§in embérgo, cuando se desea convertir to;f'
do o parte del 6xido.de etileno en etilenglicol y/0
polimeros del mismo; este conversion puede sér eféc-
tuads en la soluciéh-acuosa resultante de la Etépa II
de separacidn, o en parte de dicha solucién,ﬁﬁiéscih;
diendo de la Etapa III de geparacion, y aﬁadiendo las
etapas apropiadas para eislar, 0 en cualquier caso
concentrar, el etilenglicol mondmero o polimero. Sin
embargo, las Etapas I y II de separacidn sigﬁen,sien—
do esenciales para obtener une solucién acuosa concen
trada a partir del absorbato.

Otros esquemes que han gido descritos para
concentra: Yy pupificar el absorbato resultante del
procedimiento usuel para la oxidacidn dirvecta de eti-
leno & éxido de etileno (Enciclopedie Kirk-Othmer, 19
edicidn, volumen 5, pégiﬁa 018 y parte.superiof dezla

pégina 919, 28 edicidn, volumen 8, pégina 537, 1{neas

-15 =
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11-3 desde abajo; Enciclopedia Ullmann, 32 edicidum,
volumen 3, pégina 149, lineas §-12) no parecen haber
sido usados nunca, excepto posiblemente en pequefias
instalaciones experimentales. Del método de elabora-

cion perteneciente al procedimiento Atlantic-Vulcan

i e
_RRL suwzevr
o L —

A

-

»

-

no se sabe tampoco que haeys sido usado nunca en escaéﬂij

la industrial, como ya se ha indicado antes. Sin em-- -

bargo, un punto de interés es que, aungue este métodc -

-

o8 bastante diferente en su curso siguiente, la Etapa:'

I de separacidn esté muy claramente presente. Desde -
luego, o= bastante evidente gque ha de ser ventajos;
eliminar en primer lugar le mayor parte del agua del
absorbato, de manera que luego se pueda continuar el
procedimiento con una cantidad de material muy reduci
da, de la que se ha de recuperar eventualmente ei 6xl
do de etileno y/0 etilenglicol.

Ie Etapa I de separacidn se efectia general
mente por errastre con vapor de agua. En el broéédi-
miento original de SD esto se efectuaba & une presidn
ligeramente por debajo de la atmosférica (véase Chemi
cel Engineering, 28 de julio de 1958, 58, pégina 103,
38 golumna, 1{nee 3; Enciclopedia Kirk-Othmer, 28 éd_:l_._
cidn, vol. 8, pdgina 538, lineas 14-16). En ol proce=
dimien%o Shell, esta- operacion de arrastre con vapér

de sgue ha slido, sin smbargo,. efectuada invariablemen

- 16 =
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te a una presidn ligeramente superior a la atmosférica
(véase memoria descriptiva de la patente de los EE.UU.
2.756. 241, colume 4, lineas 4-6, y memoria deseripti |
va de la patente de los EE.UU. 2. 771 473, columna 3,
1fneas 10-14). Hay indicaciones de que actualmente tam
bién SD preflere una presion ligeramente por encime der
la atmosferlca. (vease, por eaemplo, memoria descrlptn-
va de la patente de los EE.UU. 3. 174 262, columna 3y
1ineas 22-24, y memoria descriptiva de la patente de .
los EE.UU. 3.418.338, columna 4, linea 48, as{ como:'
la columna 5,_1£neas 30 y 50~55; parece ser particuléi-
mente preferida uma presidn de eproximedamente 1,4
atm). '.

Lgs figuraé 1-4, a discutir ahora, se refie
ren a instalaciones descritas en publicaciones ante-
riores para elaboracign del absorbato para soluciones
acuosas concentradas de Oxido de etileno, en las Ete-
pas I y II de separacidén. También muestran equipo para
le Etapa III de separacién, en la que el Oxido de eti-
leno es aislado de. diohas soluciones acuosas.

Lesg figuras 5—7 se refieren nl eistema de
eleboracidn de la presente invencidn, y serén disouti
das después.

El sistema de elaboracion de la figure 1

(tomado prestado de la memoria descriptive de la pa-
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tente 48 los EE.UU. 2.771.473, pero ligeremente simpli
ficado ¥y con difarentes nineros de referencia, para ;
conseguir acusrdo con los de las otras figurés de la
presente memoria descriptiva 8e patente) muesfré‘élargf;'
mente las tres etapas de separacion. Tal sistemé de -
elaboracién ha sido usado tanto por SD como por Shell;fl-
aunque, desde luego, con variaciones de detaile;t"

La figura 2 (tomada prestada del libro de -
Mershell Sittig ya mencionado antes, pdgina 143} mues—
tra el sistems de elaboracién Atlantic-Vulean, basten -
te diferente en lo'qué respecté a las siguientes eta-
pas de separacién; pero que comprends un separédor
usval para sfeotusr la Etepa I de separacion.

Le figure 3 muestra el sistema de elabore~-
cidn segin la memoria descriptiva de la patente de los
EE.UU. 3.174.262, que es una variente del sistema de
la figura 1. Sin'embargo, la figura 3rno ha sido tomg
da prestada de 1; memoria descriptiva de la patente de
los EE.UU. que se acéba de mencionar, sino (con alte-
recién de los nimeros de referencia) de la memoria des.
oriptive de la patente de los EE.UU. 3.418.338, dedido
a que se he hallaso que la representacidn alli dada es
wes clara. '

le figure 4 muestre el sistema de elaboracidn

de la solicitud de patente anterior, de los mismos au

- 18 =
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tores que la presepﬁé, n? 398.%10. Este sistena és
una variante de los sistemas de las figuras 1y 3, es S
decir, que el sistema en cuestion golo e reéimente .
especifico respecto a la Etepa II do separacion.

7 Todas las figuras 1-4 muestran una columa -
30 de arrastre con vapor de agua, con tuberias 29, 31,
35 y 40 de suministro y descarga. Las figuras 1 y 4
comprenden también la columna 18 de abeérciénrque_fog..:
ma parte del sisteme de recirculaciSn.rLas figuras I’f,
3y 4 estén en muy gran parte limitades a las caracte
risticas principaeles; la figura 2 de claramente una rg
presentacidn ligersmente nés detallade de lo que po-
dria haber sido el sistema en la practica industrial
real.

En la figura l; la fraccion de cabeza proce
dente de lg columna 30 de arrastre con vapor de agua
(Etapa I de sepgraoiéh) es pasade por la tuberia 31 a
1a columne 46 de destilacidn (Etapa II de separacidn),
de la cual los contaminantes ﬁales qﬁé son gaseosos a
temperaturas y bfesiones normales, esi como una-peque-
fia proporcicn del Sxido de etileno originelmente pre-
sente, son descargados por la tuberia'4§. Desde la co-
lumns, 46; une solucidn acuose ds 6xido de étileno es

pasada por la tuberia 51 & la columne 53, donde se efeg

tua la Etaps TII de separacidn, es deoir, una separa=
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cidn en una fraccion gaseosa consistente principalmen
te en agua. Ia fraccion liguida es descargada por la
tuberfa 59. La fraccion gaseosa sale de la columna R3 :
por la tuberla 54, que estéd provista de un enfrladov
55 ¥ desemboca en un recipiente 56 de condensacion, .§ ‘s
de ol cusl el Oxido de etileno en forma liquida. pued;a
ser drenado por la tuberia 57 Une pequefia cantidad -

de oxido de etileno es descargada por la tuberis 58 y:
pesade como corriente de recirculacidn a la parte supe
rior de la columha 53. En la tuberia 58 se incluye ua
enfriador 90, mientras gque la figura 1 muestra tambgép
une tuberia 91 de desgasificacion gue sirve para con—i
trolar 1s presion en el recipiente 56 de condensa-
cidn.

En le figura 2, le Btepa I de separacién (co
lumna 30 de arrastre con vapor de aéua) eorreépgnde‘
en general & la dé la figura 1, sunque se indicen el-
gunos detelles mas. En el cruce de las tuberias 29 y
35 hay un cambiador de calor 38, y la tuberie 31 condu
ce a travée ds un énfiiador 41 al iecipiente 42 de sg
paracidn de fases. Una corriente de reoirculacion flu-
ye desde dicho recipiente 42 de separaciéh de femes
a.16 columia 30 por le tuverfa 43, y luego ls suberia

44 conduce & la parte sigulente del gistema de elabora

_cién. Desde luego, estas diferencias respecto. e la fi

- 20 -
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cantidad adicional de solucidn acuosa dilufda de dxido
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de etileno en la tuberfa 43 por la tuberfe 66, y asi. -
luego a la columna 30. Ademds, la funcidn de la c&lug
na 65, a la que éonﬂuce-la tuberia 44, no es la misme
que la de la- columna 46 de 1& figure 1. Las condicié%}
nes enrla columna 65 son tales gue aungue a&eméé de
los componentes muy voldtiles se evaporen proporcisres
importantes de didxido de carbono y ¢xido de etileno, -
el liquid§ de colas contiene todavie une proporcidn no
despreciable de didxido de carbono, as{ como une pro-
porcidn grande dslréxiéo de etileno introducido en la
columna. Esto es debido al hecho de que las condicio-
nes se eligen de maners tal que se evapors muy poca
agua, lo que implica qus no se pueda conseguir una
evaporacion sustancialmente completa de los comﬁonen—
tes con volatilidad relativamente baja y buene solﬁbg
lided en agua. Esta es la razén por la que es tan im-
portante que el liquido de colas, con su relativamente
alto contenido de oxido de tileno, sea recirculado &
la columna 30 por la tuberia 66. Debido a la baja pro
porcidn de esgus éue se evapora, @penss hay més agus
presents mds arriba en la columna 65, siendo el agua

condensada de forms practicamente completa y enviada
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como reflujo a las coias que ya estén en una parte in
ferior de diche columna. A& una altura tal de la colum
na 65 qus ya no haya méds que una cantidad despreciéb}%
de agua presente, mientras que el 0xido de etilgnotégz
ta presente en su mayor perte en estado liquido, uné‘_
corriente que consiste prineipalmente en materlal 11-_
quido es ramiflcada y pasade por la tuberla 71 g, la~':
columna 72 En esta columna se obtiene una fracclon de
colas liquida consistente principalmente en oxldo de .

etileno, mientras que los componenties mas volétiles,:eg

pecialmente el didxido de carbono, son evaporados, .

siendo recirculado a la columna 65 por la tuberia 73

el vapor de cabeza procedente. de la columna 72. Final-

mente, una~fraccién de cabeza gaseosa sale de la colum

na 65. Este fraccidn de cebeza es bastante similar en

composicidn a la fraccion de cabeza que en el aparato

' de la figura 1 es descargada de la columna 46 por la

20

25

21.10.72

tuberfa 47, aunque ol contenido de egua ha de ser me-

nor. La fraceidn de cabeza de la columna 65 es pasada

por la tuberfa 67, en la que se ha incluido el refrigg

rador 48, al recipients 49 de separascidn de fases, del
que una oorrienté de recirculacion es pasada & la{co-
lumne 65 por la tuberia 50. Une fase gaseosa que tiens
un contenido de dxido de etileno asceptablemente bajo

es descargada del sistema por la tuberia 39. El éxido

- 22 -
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de etileno obtenido como 1fquido de colas en la colum
ne 72 es pasado, como el produéto final en la figure 1,
por la tuberia 54, que comprende el refrigerador,ssl'x
a un recipiente 56 de alﬁacenamiento. Sin emhargo,;paé
te de la corriente es ramificada shora desde la tﬁbééﬁ
ria 54 y recirculada a la columna 72 por la tuberia»és,
que comprendehun_céientadqr 68 de serpentin de vapér.f
7 En el sistems de la figurae 2 las Etapas ii::
y III de separacion han sido, desde luego,-fundidaé;ﬁés
0 ﬁeﬁos entre si. La,fraccién de colas .de la_columﬁa‘
65 se; parece a la de laigﬁapa III de separacién ug#éi,
nientras que la fraoéién de eabeéa en esta cdlumha,se‘
parece & la de la Etapa II de separacién-usual.-La
fraccidn de colas de la célumna*?Z Se parece & 1a7ffac-
cidn de cabeza de la Etapa III de separacion usual. Pa
receria que se pédiﬁarconseéﬁir une eliminacidn més
eficaz 'de contaminantes del ¢xido de-etileno cuando
se obtiene finalmente como fraceidn de cabeza, en vez
de como fraccidn de colas, como es el caso en el siste
ma de la figurg 2,

Se apreciara que la columna 65 ha de ger
bastante alte para obtener suficiente enfriemiento,
primero pare cOndeﬁsécién del ague a un nivel menoxr,

y luego para—condensacién también del dxido de etile-

no & un nivel mayor. Este ha podido bien ser una ra=-
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zon para que el sistema de la figura 2 no haya con-
seguido ser considerado lo suficientemente atractivo
pars uso & gran escala en la practica industrial. - -
En la figura 3, justamente igual que en i@i:
figura 2, estd indicada una tuberia 32 de descargaia@
el fondo de la qolumna 30 de arrastre con vepor de 7
ague (Etepa I de separacion). Sin embargo, o5t cia;,
ro qué esta no debe ser conéidérada como difeféncidf'
fundamental respecto a la figura 1, sino simplementé
como muestra de tener conciencia de que las impurazés
menos voldtiles han de ser eliminadas del sisteue en
algin lugar adecuado. BEn la figuras 3; la fraceidn de
cabeza de la columna 30 es pasada por la,tubefié 31
g8l recipiente 42 de condensacidn, que en alguna medi=-
da corresponde al recipiente 42 de separacicn de fases
de la figure 2. Sin embargo, aparentemente, todo el
material del recipieﬁte 42, parciaslmente en forme gg
seosa y parcislmente en liquida, es pasado shora a la
columne 46 (Etapa II de separacion) ppf la tuberisa
44, sunque la ausencia en la figura 3 de la tuberia
43 de recirculacidn, presente en la figura 2, no prug
be concluyentemente que tal tuberia haye estado tam-
bien ausente en instaléciones industriales gfandes
correspondientes a la figursa 3. La columna 46 de la

figura 3 corresponde a la columna 46 de la figurs 1,
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respecto a la naturaleza de la separacion efectuada

en ella. Una mezcla gaseosa es eliminada de nuevo del
sistema por la tuberia 4#, mientras que una soiuci&n‘ :
scuosa de Sxido de etileno sale de la columna 46 p6:1:;
le tuberfa 51. Sin. embargo, en este caso la columnaitf
46 no es une colimns de destilacidn, como en la figu-
ra 1, sino una columna de absorcidn en la que se inéfg
duce por la tuberia 95 un absorbente acuoso. El 1{qui~-
do de colas de la columna 46, que en lo sucesivo seréi
llamada reabsorbedor, pars distinguirla del primer;aﬁ‘
sorbedor 18 que forma'parte del sistema de recircuiéir
cion, es pasado a la columna 53 de .destilacidn (Etepa
III de separacidn) por la tuberie 51, de la misma mang
fa gue en la figufa 1. (Ia figura 3 muestra como dete-
1le adicional la tuberia 96 pars la introduceidn del
vapor de agus que sirve para calentar la columna 53,
pero, desde luego, se trata agul otra vez de une dife
rencia que no puede ser considerada esencial)., De la
columna 53, por la tuberia 54, se descarga uﬁa fraceidn
de oabéza gaseosa consistente en o0xido de etileno con
una cantidad relativamente pequefia de agua. Justamente
igual que en la figura 1, se muestran un recipiente 56
de condensacién,runa tuberia 5& de descarga y una tu-
verfe 58 de recirculacidn. Ia fraccion de colasde la

columna 53, que consiste en agua con peguefias pantida-
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des de oxido de etileno y otros materiales disuelbos,
es descargada por la tuberfa 59 como en la figura 1,
pero shora se muestra también como este liguido acmo-
50 es recirculado para nuevo uso en el sistema, con;f'
cretamente en cuanto & que la tuberia 59 conduce aI.};

refrigerador 97, desde el cual la corriente en cues—

Se proporciona un cambiador &e calor 98 en el puniq”‘
en que se unen las tuberfas 51 y 59. Una corriente de

purgs pueds ser descargada del sistema por la tuberigq
99.

La figurs 4 muestra un cambiador de calor

.38 en el cruce de las tuberias 29 y 35, como la figu-

ra 2, pero, desde luego, esto no es una diferencia
esencial respectb a las figuras 1 y 3. En la figura 4,
el vapor de cabeza de la columna 30 (Etapa I de sepa-
racién) es pasado por la tuberia 31 a la Etépa II de
separacién, formaeda shors por el recipiente 42 dé se-~
paracidn de fases,.reabsorbedor 146 y coluumna 46 de
destilacidn. Lae tuberfs 31 contiene un cambiador de
calor 41, mds o menos odmparable con el cambiador de
calor 41 de la figurs 2, y conduce al recipiente 42
de separaoién de fases. Sin embargo, al contrario de
lo que 88 el caso en la figurs 3, donde tal récipiente

de separscidn de fases ssté también presente, las fa
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ses gaseosa y liquida estén sujetas ahora a diferentes
tratamientbéwposteriores. El vapor es pasado por la-
tgberia 144 al reabsorbedor 146, que en cierto grado -
es comparable al reabsorbedor 46 de la figura 3. U§~i;
absorbente acuoso es introducido en el reabsorbedbr';r
146 por la tuberis 95, y un gas de purge, consistepﬁé
principalmente en componentes volétiles; incluyendo - ;
etileno y otros hidrocarburos de bajo peso moleculaf;
asi como-dicxido:de earbono, sale de -la columna 146
por la tuberia 14%3 (Desde luego, esta corriente de . .
purga puede ser comprimida y recirculada al reaetof de
oxidaci6n, de manera que se evite la pérdids del eti~
leno que estd contenido en ella). El liquido de colas
acuoso del reabsorbedor 146, que es rico eﬁ oxido de
etileno, fluye por la tuberia 151 & la tuberia 44, y
es reunido asi con la fase liquida procedente del se-
parador 42 de fases, que ya fluye por la tuberia 44.
Ia totalidad del 1iquido es pasada luego a la columne
46 de destilacidn. Como en el sistema de la figura 1,
una corriente 1£quida consistente principalmente en
agua y Oxido de etileno es obtenida como producto de
colas y es pasada por la tuberia 51 a la colume 53 de
destilacidn (Etaps III de separacidn). La fraccidn de
cabeza gaseoss de la columne 46 de destilseidn, que aho-

re contiene une menor proporcion de mezclas volétiles
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y une proporeidn meyor de oxido de etileno que las que
qonxenia en el caso de la fraccion de cabeza de la co
lumne 46 en el sistema de la figura 1, es recirculada
por la tuberia 4% a la tuberfa 31, es decir, es coﬁbi%
nada con la fraccion de cabeze de la columna 30 de éé%ag
tre con vapor de agua. 7

En la columne 53 de fraccionamiento, que éél
calentada con vapor de agus que circula por la t&bérié
96, el oxido de etileno es recuperado de nuevo cohézfg
por de cabeza, que circula por la tuberia 54. El lﬁé@;
do acucso de colas circule por la tuberfa 59, que éé&i
se muestra conduciendo a las tuberias 95 y 66, de,ﬁéné-
ra que dicho liguido acuoso es recirculado & la colum~
na 146 de absorcidn y columna 30 de arrastre con vépor
de agua., respectivamente. Se apreciaré que la corrien
te acuose tembidn puede ser recirculada de alguna otrae
manera, gque €s deseable una corriente ée purga y/o un
tratamiento de purificacidnm, y que se le puede afiadir
agua de nusva aportacién o alguna otra corriente acuo-
sa.

La figurs 4 muestra también otro tratemiento
de purificecidn pars la corriente de éxido de etileno
que circulas por le tuberfe 54. (Sin embargo, se apre-
ciard gue el misﬁo tratamiento, o uno similer, puede

ser aplicado también & corrientes de Sxido de etileno
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obtenidas de sistemas de elaboracidn distintos del de

le figura 4, y que con el sistema de elaboracién de

la figura 4 tembien se puede prescindir de nueva puri

ficacidn). Ia tuberia 54 conduce & la columna 101 ée;;
destilacidn, de la que una corriente de cabeza de'ég;%
do de etileno purificado es obtenida y pasada por 1a'~
tuberia 57, que contiene el cambiador de calor 55,iél;
un recipiente de almaecenamiento gue no se muestra en,
la figura 4. la fraccidn de colas de la columna 101,
que circula por la tuber{s 102, consiste en Oxido dq;»
etileno de menor grado de pureza. Contiene la mayo?{al
del acetaldehido qﬁe entra en la columna 101 por la -

tuber{s 54. Si se deses, el éxido de etileno conteni-

‘do en este corriente .puede ser separado del acetelde-

hido en una columna de destilacidn independiente, que
no se musstra en la figura 4, para meximizar la canti-
dad de 6xido de etileno de gran pureza producido. El
vapor de éxido de etilemc de tal columna de acetaldehi-
do puede ser affadido luego al que fluye por la tube~-
ria 57. Una segunda fraccidn de colas, retirada tam-
vién de la columne 101 de destilacicn, es devuelta

por la tuberfe 103 & la columna 53, donde es empleada
como reflujo.

En relacidn con el tratamiento de purifioca-

cidn Que ge aceba de describir, puede ser util obser-
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var que hay una tendencia general a que los requisitos

de comercializacién, en lo que respecta a la pureza del
éxido de etileno, se hagan cada vez mas severos. Poy
tanto, es muy probable que unas etapas posteriores;dgg
purificacion que sigan a la Etapa III de separacién;gé
conviertgn~en,préctica comun. Tambiéﬁ es posible, y éﬁf
to parsce incluso bastante uSuél ya, dividir el dxide
de etileno producto en fracciones de_diferentes grad§§
de pureza. En tal caso, pusde ser bien ventajoso,c6p§gr~
tir el oxido de etileno de esas fracciones que comprsn~
den grandes cantidades de contaminantes, en étilengii§
col, del que se puede hallar que es fécil de vénder,r
ineluso impuro, aunque, si es necesario, la purifica-
cidon bien pudiera ser mds ficil de efectuar que la pu~
rificacion del dxido de etileno original muy contamine—
do. En aquellos casos en que una granrproporcién, 0 in-
cluso todo el dxido de etileno producido, es converti-
do en etilenglicol mondmero y/o polimero, bien puede
suceder que se donsidere'inneéesaria la purificacidn
previa del oxido de etileno por tretamientos que sigen
& la Etapa III de separacion, e inoluso se puede pres
cindir ooasiohalmente'de la prople Etapa III de separa-
oidn. | _ o

Dejando de fomar en consideracion la Etaps

III de separacion y los posibles tratemientos posterio-
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res, pero concentrando la . atencidn mds en particu
lar en lo que sucede en las Etapas I y II de separaQ
cidn de las figuras 1, 3 y 4, se puede deseribir esto -
como un procedimientoe para concentrar y purificar unéi
solucidn acuosa dilufda de oxido de etileno, tal do@é;
por ejemplo, el absorbato gque resulta de la preparacién
de éxido de etileno por oxidacidn directa de etileno .
con oxigeno molecular en un sistema usual con recircu-
lacidn, siendo dividide dicha solucidn acuosa dilufda,
gue ademds de 6xido de etileno comprende una cierta pro
porcién de otras diversas sustencias disueltas, par¥"
cialmente mds voldtiles y parcislmente menos voldtiles
que el dxido de etileno, en una primera etapa de sepa-
racidn, en una fraceidn que contiene la mayoria del
agua originalmente'présente,,y una. ssgunda fraceidn que
contiene el resto del agua, la mayoria Gel dxido de
etileno presente,iy'dé tales componentes de la solu-
cidn original qué sean més voldtiles que el doxido de
etileno, asi como, posiblemente, pequefias proporciones
de componentes distihtos del agua que Bon menos voldti-
les que el oxido de etileno, siendo dividide dicha se
gunde fraccidn, en una segunda etapa de separacion,

en una fraccidn que contiene la mayoris de los compo-
nentes que son mas voldtiles que el dxido de etileno,

una pequefia parte del ¢xido de etileno, as{ como posi
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blemente algo de sgua, y una segunda fraccidn que con
tiene la mayoria del agua y oxido de etileno.

Esta segunda fraccion es una solucidn acuo-
sa de dxido de etileno que es més concentrada y tiens .
meyor grado de pureza que la solucion acuosa origiﬁéi;
Ia concentracion es debida principalmente, o quizd ié
§1uso solamente, & la primera etapa de separacién, éﬁ '
la que también se eliminan aquellos componentes derlq:
solucion acuoss original que son menos volétiles’@uéf.
el 6xido de etilemo, al menos en gran medida, mienfraé
que los componentes més voldtiles que el dxido de e®i-~
leno son eliminaaos, al menos en gran medida, en la ég
gunda etapa de separacion. .

El didxido de carbono pertensce & los compo
nentes usueles del absorbato que son més voldtiles que
el dxido de etileno, pero, desde luego, su elevada so-
lubilidad en agua presenta alguna dificultad en lo gque
respecta a su eliminacidn total.

El scetaldehido es menos voldtil que el dxi-
do de etileno, pero su volatilidad es ain suficiente
para que pearte de él penetre en las fracciones ricaes
en oxido de etileno, cuando estas éon separadas de las
fracciones que contienen la mayofia o incluso practica-
mente tods el aguae originalmente presente.

El formaldehido es un caso bastante éspeoial.
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En estado puro tiene un punto de ebullicidn bastante
bajo, coneretamehter—2léca Sin embargo, reacciéna con
agua fo;mando producfos{ﬁuy estables, concretamente, -
CHZ(OH)Z’ que s metilenglicol, y polimeros éel wis~ ..
mo. Por tanto, el formaldehido permenecers nbrmalﬁe@é!
te en las colas acﬁqsas cuando en algunsa etapé'de seQ_
peracion se obtenga como producto de cabeza una fréc-.
cidn vapor rica en dxido de etileno, Sin embéfgo,-ﬁpy;
de tener lugar alggng{disooiacién del'metileﬁglicol; .
de manera que el formaldehido, asi como el aéetaldéh;f
do, puede penetrar en cierta medida en una cbrrienﬁé':
que es rica en 6gido ée etileno, | '
Por regle general, la solucion acuose puri-

ficada.y mds: concentrada.que es-resulbtado del procedi

, m;ento,vsegénﬁacaba de ser definido, ha de ser elabo-

rada pare obtener productos vendibles tales como eti-
lenglicol mondmero y/u oligdmero, y/u oxido de etile-
no. 51 es necesario 6 deseable, dicha solucidn acuose
es sometida a un tratemiento (llamado en lo que antece
de Etape III de separsoidn) en el que el oxido de eti-
leno es.meparado del agua y la mayoris de tales otros
compuestos que.ain puedan estar,disueltos en el liqui-
do. Iuego, &l es -necesario o sevdeéqa, el dxido de eti-
lenoqpuade,ser gometido & uno o més tratamientos de pu

rificacidn adicionales. Sin embargo, el procedimiento

- 33 -



10

15

20

que ahora ha de ser tomado en consideracidn acaba con
le produccidn de la solucién acuosa mds concenbrada y
purificada de 6xido de etileno. La presente invenciﬁn
ge refiere a una:ﬁodificacién de este procedigieﬁtdui“
Ia presente invencidn se refiere esenciéiﬁéﬁu
te a une ménera éééghiél de efectuar la seguﬁaa etapé
de separaoién del proéedimiento, y por ténto;'en esté‘
sentido, es similar a los procedimientos de la meméf@é
descriptivamde la patente de los EE.UU. 301%4a262 &fié
sélicitud de patente, anterior, de los mismos aubores
que la presente,hél}aé que se refieren las figuraSVB“'
¥y 4 respectiyémente° ' ‘
Segun le presente invencidn, la segunda, 9ta;
pa de separaeiéﬁ 86 gfectﬁa por enfriamiento de la frac
eion, riéa en 6xido de etileno, procdente de la prime-
re etapa de separacidn, y llevéndole luego & un separs
dor de fases del qu§_se retiren por separsdo las frac-
ciones 1iquiéo y vépdr, siendo enfriada la fracciép va-
por de meansera que pueda condensar parcialmenté.é'liqui-

do, tras lo cual dicha fraccion vapor, o en cualquier

oas0 1a,parte,de,ellarque no haya'oondensado;'és pus B=-

25

21.10.72

ta en contacto en contracorrients con la fraceifn de
1{quido procedente del separador de fases, en un reab-
sorbedor en el que, si e¢s necesario o se desea, Se pug

de introducir también una corriente adicional de absor-
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bente acuoso procedente de alguna otra fuente, salien
do del reabsorbedor por la cabeza una fraccion gaseo-
=1-1 que'contiene la mayoria de los componentes mas Vo=
létiles que el dxido de etileno y una pequefia paffé i:
del Oxido de etilemo, wientras que la fraccion de.coias
es una solucidn acuosa de oxldo de etileno que puede .
ser reunida con la parte licuadae de la fraccidn vapor.
procedente del separador de fases, si esta no es 1ntro-
duclda en el reabsorbedor, ¥ puede ser sometlda, como

tel o reunide con la parte licuada de la fr3001on va-

por procedente del separador de fases, a uno o mas tra-

tamientos adicionales de concentracidn y/b puriflca- f

15

20

25

21.10.72

cidn.
‘Se apreciara que entre los tratamientos adi-
cionalesuque:sgﬁqcéban de mencionar;uo se pueden incluir
tratamientos pare efsctuar la conversion del dxido de
etileno en etilenglicol y/o polimeros del mismo, 0 tra
tamientos para el aislamiento de éxido de etileno, que
pertenecen & 1o que se ha llamado Etapa III de separa-
cidn en lo que antecede. Por definicion, la corriente
de producto del procedimiento de la presente invencion
es una soluecicn acuoéa de oxido de etileno. Sin embar-
g0, & t{tulo de ejemplo de un tratamiento adicional que
forma parte del procedimiento de la invenoidn, se pue~

de mencionar una destilacidn, tel como en la columna
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ne tembién puede ser reunida luego, como en la figura

4, con la fracciodn de cabeza procedente de la primera
etapa de separascién, preferiblemente en un lugar qﬁeif
preceda al separador de fases, 0 incluso en un 1ug5r;;
que precede a2 la zona de enfriamiento. La fraceidn de‘
colas procedente de esta destilacion adicional ha dgi'
ser considerada, por tanto, como la corriente producto
de este procedimiento. En ausencia de cualquier trata-
miento adicional que forme parte del procedihiento'de"
la presente invencidn, la fraccidn de colas del reéﬁw7
sorbedor, como tal o reunide con la parte licuada de
la fraccidn vapor procedente del separador de fases,<'
constituye el producto final del procedimiento-segﬁn
la presente definicidn.

Evidentemente, el procedimiento de la presen-
fe invencion es similar al de la solicitud de patehﬁe
pendiente, anterior, de los mismos autorss gque la pre-
sente (figura 4), en cuanto gue tembién en el procedi-
miento de que allf se trate la fraccidén rica en Oxido
de etileno procedente de la primere etapa de separa-
cidn es enfriade y pasads a un separador de fases, del
cuel =e retiran por separado las fracciones 1iquido v
vapor, sisndo pasada la fraccidn vepor & un reabsorbe

dor. Sin embargo, ls fraccidén liguida no es pasada al
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reabsorbedor, como en el procedimiento de la presente
invengién, sino reunida con la fraccidon de colas del
reabsorbedor y sometida a un tratamiento de destile- -,
cion. ;»3?

En una realizacidn preferida del procedimiéé
to de la presente invencidn, la fracciodn de cblas del
reabsorbedor es reunida con la parte licuada de la ''''
fraceion vapor procedente del separador de fases, ya
que es mezclada primero con lea totalidad de la fracclon
vapor del separador de fases, siendo enfriada la co-_,
rriente reunida asi obtenida, e introducida luego é#'l
ur segundo separador de fases, siendo introducida enrs
el reabsorbedor le fase vapor procedente de dicho se-—
gundo separador de fases.

51 asi se desea, la fraceion vapor proceden
te delapriﬁer;separador de fases pueds,ser también en
friada por separado y reunide luego con el 1{quido de
colas procedente del reabsorbedor, tras lo cual la co
rriente reunida es introducide en el segundo separa-
dor de fases. Sin embargo, esto no es preferido.

En cuwalquier ceso, es la fase 1{quida proce=
dente del segundo separador de fases 10 que ha de ser'
conglderado como corriente producto del procedimiento,

es decir, ls solucidn acuocsa de oxido de etileno que,

como se he indicado antes, pusde constituir un produc-
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to final, pero también puede, si es necesario o se de-
sea, ser sometida a uno o mis tratamientos posteriores
de concentracion y/o purificacidn. Se reconoce que -une
pequefia cantidad de material puede evaporarse del i{qﬁg
do de colas del reabsorbedor y pasar & la fraceion Qél
por del segundo separadbr de fases, pero la magnitud‘
en que esto pueda suceder no es tal que haga inaprqpié-
da la afirmacidn segin la cual la fraccion de colaé'éig
cedente del reabsorbedor es reunida con la parfe 1id@§

da de la fraccidén vapor procedente del separador de fa

ses.

En el procedimiento de la presente invenciéﬁ
se prefiere enfriar no solo la fase vapor, sino también
la fase liguidae procedente del separador de fases en
que se introduce la fraccidn rica en.etileno-procedenr
te de la primera etapa do separacidn, antes de introdu-
cir dicha fase 1iquidae en el reabsorbedor. Sin embargo,
es deseable que no sean inferiorss a 1l12C las tempera-
turas a que se enfrisn las fases l{quida y vapor pro-
cedentes del separador de feses. Esto tilene, de hecho,
interds general ouando se enfrian soluciones acuosas
de dxido de etileno, debido & gue de lo contrarlo se
pueden formsr hidratos sdlidos de Oxido de etileno;
(véase Maess y otros, J. Am. Chem. Soc., vol. 44, pégs.

i709, 1721-23 (1922). Pales hidratos pueden causar blo-
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queo de las tuberfas de circulacidn y otras partes
del equipo. Por otrs parfte, las mezclas de o0xido de
etileno y agua han de ser tratadas preferiblementa:g .
teuperaturas por debajo de 1252C, =i se desea eviténgi
5 en la medida en que sea posiblé, le conversidn del é%i—
do de etileno a etilenglicol, dietilenglicol ¥y polio;
les superiores. Preferiblemente, se hace irabajar él;:
sistema de &laboracién a presiofies atmosféricas o su~
periores, de manera que se evite arrastrar aire al igJ
10 terior del equipo, lo gue puede conducirra la forméégén
de mezclaes potencialmente explosivas. Se ha de eviféfi
~en la medida que sea posible la comprésidn ge corr;ég;
tes gaseosas con alta concentracion -de éxido- de eti; »
leno, ya que tales mezclas son sensibles al calor y &
15 la presion. '

. .Generalmente, en la practica reel, el efluen
te del reactor de oxidacidn, en la oxidacidon directa
de etileno, estd a una presidn de 10,5 & 24,6 at./abs.
y a una temperatura de 210 a 2902C. La composicién del

20 efluente puede variar entre 1{mites amplios, pero en
los procedimientos con ox{geno, bajo las condiciones
que en el presente se han de considerar usueles, coms-
prende normalmente de 0,5 & 3% en moles de cxido de
etileno, hasta 35% en moles de etileno, aproximadamen-

25 te 6% on moles de oxigeno, de 0,5 a 15% en moles de 8id=-

21-10072 - 39 -
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xido de carbono, estando constituido el resto por
otros materiales diluyentes incluyendo, por e jemplo,
nitrégeno, argon e hidrocarburos de bajo peso mole cu-
lar. El efluente del reactor es enfriado generalmeﬁtéﬁ
heste une temperatura de 40 & 902C antes de ser intfgf
ducido en el absorbedor, donde lés temperaturas estéﬁ

adecuadamente comprendidas entre 15 y 50¢C, y las éﬁé;

siones entre 7,0 y 21,1 at./abs. El absorbato acuosq::

contiene generalmente oxido de etileno en conceﬁtréQ’
cidn menor de 1,5% en moles. .:
-Usualmente se empkaa.un separador para.efé£:
tuar la "Etapa I de separacidn". La presidn e mantener
en este ;eparadﬁr debe ser pre%eriblemente mayor que
le atmosférice, por ejemplo entre 1;1 ¥y 2,5 at./ébé,
dado que de lo contrario se puede arrastrar airé'al
interior del sistema y crear asi mezclas potencialmen- |
te inflamebles de dxido de etileno, hidrocarburos y
ox{geno. Son ventajésas presiones incluso mayores que
las que se aoabaﬁ de_indicar, y& -que hacen posible
efectuar la condenssacidn de la fraccidn de cabeza del
geparador ocon agusa de refrigeracidn ordinaria, mientras
que solo parte de los componentes muy voldtiles, tales
¢omo, por ejemplp, nitrégeno, permansce en fase gaéeg
sa, cuando estég presentes en proporciones demasiado

grandes pare resultar completemente disueltos en la
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fase 1{quida.

De hecho, une técnica usual bien establecida
consiste en usar une presidn de 2,1 a 4,6 at./abs. pa=
ra permifir la con@ensacién de la fraccion de cabeza“i
por intercambio indirecto de calor con azua de reff%éé
racidn ordinarie. Sin ewbargo, bajo tales condiciona;)
se hidroliza uns elevada proporclon de oxido de etlle-
no, formando etilenglicol y polimercs del mismo. Guan
do esto es indeseable porgue el oxido de etileno este
destinado & constitufr el producto principal, se ha de
reducir la hidrdlisis, lo que ‘se puede efectuar traba-
jando a menor presion y condensando el producto de ca—
beza por refr;geraczon més dréstice que la que se ob-4
tiene cuendo se enfria con agua. Sin embargo, el coste
de tal tratamiento bien puede anular el beneficio de
mayores’réndimientos'de 0xido de etileno.

Cuando se trabaja a presicn menor, la frac-
cion gaseosa de cabeza procedente de la columna de se-
paracidn puede ser comprimida para hacer posible la
condensacidn con agua de refrigeracidn ordinaria. Sin
embargo, esto requiere un equipo caro, al tiempo que
hay grandes riesgos implicados en la compresion de una
fraccion gaseosa que generalmente contiene al menocs
25% en moles de Oxido de etileno, y gue pusde contener

tanto como de 80 a 90% en moles de Sxido de etileno,
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porque tal mezcla es sensible al calor y a la presion,
de maners que la compresion bien puede dar coﬁo résql
tado una descqmposicién explosiva.

Un tratamiento previo segun la soliciﬁududéf
patente, anterlor, ‘de los mismos autores que la pre;;n
te, n? 404.095, hace posible hacer trabajar el separa—

~~~~~

dor de arrastre a una pre51on,comprendlda en el inter=
valo de 1,1y 2,5 at. /ébs, antes indicado, mientréé qﬁe
la fraccidn de cabeza puede ser condensada de todas for-
mas por enfriamiehto- con agua. de refrlgeraclon ordlna-
ria bajo condiciones de presion similares, de manefé’“
que la compresmon 88 innecesaria. -
En cuslquier caso, la fraccidn de cabeza as
la zoha de'separaéién he de ser enfriads y condensada
parcialmgnﬁe en el-ﬁrccedimiento de la presenté'inven-
eidn, ?referiblemehte es enfriada hasta una.temperatu-
re comprendida entre 35 y 502C. Normelmente, la propor-

cidn molar entre agua y éxido de etileno en dicha frac

oidn de cabeza estd comprendida entre 2:1 y 3:1. Aun-

que esto no es necesario en el procedimiento de la in
vencidn, se prefiere mentener lo més baje posible la
proporoiég de otras sustancias que estdn con el dxido
de etileno y el agua en la fraccion de oabeza, para fa-
cilitar une gren recuperagién de dxido de etileno aguas

abajo. En este respecto, el tratamiento previo de lea
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solicitud de patente, anterlor, de los mismos autores
que la presente, antes cxtada, ‘8 muy Tavorable.

7 Generalmente, la fase 1iquida del separador
42 de fases on la que en el procedimiento de la prééén;

te invencién se introduce la fraccion de cabeza de 1z

zone, de separacién, tras enfriar, tiene un contenido-

de dxido de etileno comprendido.entreVS y 10% en mo=- )

| $i las. fracoiones 1{quide y vapor procédehies
del separador 42 de fases fueran pue stas inmedlatamen-
te en contaoto en el reabsorbedor 146, ge podria conse-
guir poca recuperaclon del ¢xido de etileno contenlao
én la ultlma, dado que las dos corrientes estén en equl-
librio de fases. Sin embargo, si se ‘enfria la fraccidn
1{quida, =1 refueria mucho su capacidad para absbrﬁer
el dxido de etileno contenido enJla,fraccién'vapor. Pre-
feriblemente,némbas fracciones 1liquida y vepor son en-
friadas independientemente hasta una temperatura com-
prendide entre 11 ¥y 3050, preferiblemente entre 14 y
3092C. Las temperaturas de ambas fraociones tras enfriar
pueden ser iguales o diferentes.

Generalmente, el contenido de dxido de etile-

no en la fraccion de -cabeza procedente del reabsorbe-
dor estard comprendido entre 20 ¥ 65% en moles, & no

ser gue este contenido de doxido de etileno sea reduoido
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alimentando al reabsorbedor, de la manera descrita en
lo que antecede, ademas de la fracecion 11qulda proce=-
dente del separador de fases, una centidad adlc1ona1
de absorbente ‘acuoso, preferiblemente una cantldad que
contenga. como méximo 5 moles de agug por mol de oxlcou
de etileno introducido en el reabsorbedor. El absorbeg
te acuoso adicional puede ser reunido con la fraccidn’
liquida procedente aél separador de fases, pero se'pfé-
fiere introducirle por separado por la parte supérior’
del reabgorbedor, siendo introducida le fase 1{quide -
procedente del separador de fases por un lugaiiintérﬁér
dio. - ' >
Las-figﬁras 5-% presentan representacionbé{'
diagramétiéas de equipo tal que puede ser usado pars
efectuar el procedimiento de la presente invencidn.

' Ia figurd 5 ilustra una realizacion -muy .Sim
ple del procedimiento. Como en la figura 4, el vapor
de oabeza de la columna 30 de arrastre con vapor (Ete-
pa I de separapién)fes pasado & le Etapa II de separa=-
oidn, 1o que se efectua mediante el separééor 42 de fa
ses y el reabsorbedor 146. La tuberia 31, en ia que g6
he inolufdo el cembiador de calor 41, conduce desde
la parte aupgrior_de la columne 30 a dicho separador

42 de faoses. .(Si as{ se desea, el cambiador de calor

41 y el separédor 42 de fases pueden ser combinados en
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un solo elemento de equipo, y actuar como condensador
parcial) Ia fase 1{quida sale del separador 42 de fa .
_ses por la tuberfa 44, y la fase vapor por la tuberia
144. Ambas fracqlon9§ son'enfriadas separada e 1ndeépé
5 dientémente‘en los canbiadores de calor 104 y ibé;iiéé
' pectlvamente. Une porcion de la fraccion vapor, que cir-
cula por la tuber{a 144, sers condensada. normalment? '
en el camblador de calor 105. Les fracciones liqulda:
y vapor enfr;adas pasan al reabsorbedor 146 por las.tu~
10 ver{as 44 y 144, respectivamente. En_el reabsorbeﬁor;'
une poreidn sustenciel del oxido de etileno cqnteﬁiﬁé“
‘en la fraccidn vapérrdue"entra por la tuberfa l44ise}
disuelve en la fraccién lfquida. E1 producto de colas,
que circuls por'ia'tﬁberia 151, es una solucion acuosa
15 de Oxido de etileno gﬁstancialmente.exento de- compuss
tos mds voldtiles que el Oxido de etileno. Puede ser
la corriente final de producto, o bien ser sometida a
tratamientosrpos%eriores de concentracidn y/o purifi-
cacidn, segin se ha-discutiao en 10 que antecede. Ia
20" fraceidn de cabeza, que circula por la tuberie 14%;
contiene estos compuéstos voldtiles y, ademds, algo de
agua y 0xido de etileno. El contenido de oxido de eti-
léno en 1a.fraccisn de cabeze del reabsorbedor 146 pue-
de smer reducido, sinrembargo, alimentando -agua 0 ung

25 fraccidn acuosa con bajo contenido de meteriales disuel
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tos, & dicho reabsorbedor, por la tuberia 95. Siﬁ em-
vargo, en todos los casos tales que le cantidad totel
de oxido de efilené en la fraccién de cabeza es tal que
simplemente no puede ser desprendida, dicha fraceiaﬁtf
pusde ser layadafcon agusa o0 con una freccidn acuosé'i:
que tenga bajo contenido de materiales disueltos. Eiw
absorbato resultante puede ser conducido, por éjem§;§;
& la zone 30 de arrastre con vaﬁgr. 4 i$ﬁ}

La fracoidn de cabeza de] reabsorbedor 146

pusde ser introducide también de nusvo en el sistoma’

de recirculacidn, en su totalided, preferiblements’ sn

:

un lugar entre las zomas de reaccidn y sbsorcidn. N
Le figura 6 difiere de la figura 5 édlozgh.
que parte del liguido de colas del. reabsorbedor 146,
que circula por la tﬁbéria 151, es ramificade por la
tuber{e 106 o recireculada a la tuberias 144, lo que.sig-
nifica que es mezclada con la fraccidn vapor procedég
te del separador?42 de fases. La mezcla resultante es
enfriada en el cambiador de calor 105 ¥y pasada luego

al reabsorbedor 146. El sistema de 1a figura 6 es ven-

bajoso por facilitar la eliminacion de calor del reab

gorbedor. Una cantidad de calor sustancial es liberade

por le ebsoreibn del ¢xido de etileno de la fase vapor,

.y, 5i es-elimineda insuficientemente, este calor omlien

25

21.10.72

ta sl 1{quido que desciende, reduciendo asi su capaoci-
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dad para absorber dxido de etileno. Sin embargo, reéir-
quléndo.ung pqrcién del producto de colas, mezclado y
enfriado junto cén la-fraqcién vapor procedente del se-
parador'42 de fasés, se enfria eficazmente la parté‘ip-
ferior del reabsorbedoro 7 ;31
La flgura 7 ge refiere a la realmzacmon pro—
fefida del procedlmlento de la presente invencidn, ys
discutida en lo que anteceds, que implice la recirgula-
cidn total del 1fquido de colas del reabsorbedor pars
mezelar con la fraceidn vepor del separador de fages.
Ia corriente resultante es sometida a enfriamieﬁté,'po-
mo en la figura 5,‘p§¥o luego es introducida en un se-
gundo separador 107 de fases. La fraccidn vapor proce-
dente de eéte segunda separadof de fases es introducida
en el reabsorbedor 146 por la tuberfa 108. La fraccion
1{quida que cirecula porrla,tuberi3751-puede constituir
la corrien$e¢product6 final del sistema; o puede ser :.
sometide a- trétamientbs posterioreside'concentfaoién ;
y/b purlflcacion, como se ha discutido entes. Se vers
que la flgura 7 difiere de la figura 6 solo en dos res-
pectos, concretamente, en primer lugar, en que falta
la tuberfa 151, cireulendo la total cantidad de lfqui-
do de colas del.reabsorbedor 146 por la tuberia 106 &
1a tuber{s 144,.y, en segundo luger, en que el material
enfriado en elicambiador de calor 105 es pasado al.se

RS B AR SO AR S
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gundo separador 107 de fases, con la tuberia 108 ée
descarga para la fase vapor y_la tubsria 51 de descar—
ga para la fase llquldo.

La varmanta segun le figura 7 as venta;osa
porgue la- solu01on acuose de oxido de etileno resuluanm
te es retlrada en el punto del sisteme en que.la temu

peratura es la mas baja, de menera que la volatllldad'

e

del 6xido de etileno estéd on ol minimo y la eapaeidad.
de gbsorcion Ge un absorbents acuoso en el méximo. ié
variante de la figura 7 peruite también una pr331on me-
nor en'le -zona ds separaclon parae:efectuar la Etapa l
de separagién, respecto & las figuras 5 ¥ 6. Desde Lus-
go, esto es ventajdso cuando se desee,restrinéir.lé,hi—
ardlisis del dxido de etileno en esta zona.

. Es deseable efectuar un mejor enfriamiento
de lae.parte inferior del reabsorbedor, ya.que en la
realizacidn-de la figura 6 esto puede gser .conseguido
introduciendo en el reabsorbsdor 146 no solo la frac- -
cidn vapor procedente del separador. 107:de fases, sino
también parte de la fraccidn liquids, formsndo el res-
to de 1s fracecidn lfquidae la corriente de producto pre-
liminar o f£inal que circula por le tuberia 51.

_Se-apreciaré que la menera de efectuar la

Etape II de separacidn segin la presente invencidn no

esta 1imiteds en modo alguno & 1o que estéd representa
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do por las figuras 5-7. De hecho, son edmisibles toda
clese de variacioﬁes. A t{tulo de .ejemplo se puede men-
cionar une variaclon concreta. Consiste en qus la coO-
lumng 146 reabsorvedors 6s reemplazade por dos colam-
nas l46a ¥ l46b reabsorbederas. Solo se usa como absur—
bente en la columna 146a 1a fraceidn liguida proceden—
ta del separador 42 de fasesy mientras que solo se usa
como absorbente*en la oolumna 146b-un: 1{qnide acuoso
procedente -de alguna otra fuentew: La*tptalidaa de la -

fracclon de.- oabeza de la columna: l46a es. iniroducida

en la columna- 146b, mlentras que 18- fraceion de caboza

~ de la columna 146b 01rcula por la: tuberia 147, ¥ puede

15

20

25

21 '10 072

ser manipulade de cualquler manere -adecuada para travar
la fraccion de- cabeza de un solo reabsorbedor 146. Las
fracciones de colasliquides procedentes:de las columnas
1468 y - 146b pueden ser reunidas -y tratedas de oualquier
manere -adécuada. pare tratar 1a fraceidn.de colas de un
solo reabsorbedor 146; Sin embargo, las:dos fracciones
de colasutampién-pueden ger mentenidas separadas. Por.
¢ jemplo,-es posible combinar solokla&fraccién de colas
de 1la columna 146b con la fraceidén vapor procedente

del separador .42 .de fases, por la tuberia correspon-
diente a la tuberfia 106 de la figure 6, mientras que
1e fracoidn de colas de la columne 146a forma la co-
rriente. de producto qﬁe cireuls por la tuberia 151.

a0 L anhee - Forneen Ao il
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Dado que la presente inveneidn solo se refie
re a una manera espec1al de efectuar la Etapa Il de sg
panaclon, se apreciara que es admisible toda clase ds
varlaclones en conex1on con la Etape I de sepafaclon9 -
cayendo aun dentro del dmbito de la protebcion de pahen-,
ts reivindicada el prooedimignto resultante, con51sten~
te en las Etapas I y II de separacidén en combinacién.

. Por ejé@yio, una varizeidn en conexidm con -
la Etaps I de separaéisn hae sido expuesta en la meﬁb}ia
descriptiva de la patente de los EE.UU. 2.756e241.7E11
1{quido de colas acuoso procedente de la columna dé se-
paracidén con vapor'dé ague en que se efectua ls Etééa
I de separacién éé ébmetido g un btratamiento, cuefbuede
ser considerado usual, para la eliminacidn parclal de
subproduotos tales como, por ejemplo, aldehldos y eti-
lenglicol mondmero u oligdmero. Una corriente de purge
es ramificads sntes de .que el 1iguido sea recirculado
a la columna de absofcién,.lo que también puede ser
considerado usuéi;-sin embargo, también se describe que
dl oxido de etiléno presente en ol 1{quido es conver-
tido en etilenglicolnadicional antes de ramificar dicha
corriente de purga.

Le memoria descriptiva de la patente de los
EE.UU. 3.21%.466 ge refiere también a un tratamiento

de la corriente gcuose de recirculacion desde.la Etaps

- 50 -
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T de separscidn hasta la columna de absoreidn. Sia

. ’ e . R 4
swbargo, no se hace mencion de.purga o purifiecacion.

El objetivo del tratamiento en cuestion es la regule~
cidn de la temperaturs del liguido de absoreidn, y dei;
le cantidad de vapor de agua a usar en la Eteapa I dad'
separacion. - -

La memorié descriptiva de la patente de los
EE.UU. 3.165.539 se refiere a un sistema de élabof£—~?
cidn segin se muestra en la figura 3 de la presente -
golicitud de patente, péro muestra un buen namero de
varisciones relativas a las tres Etapas de separaciéﬁ;
giendo una modiflca01on particularmente 1mportante 10
introduccion de un tratamlento previo del absorbato .
entes de ser pasado & la Etapa I de separaczqn, algo
gimilar el tratamiento previo de la solicitud_ae pa-~
tente anterior que ya ha sido discutide en lo que an-
tecede, aunque también hay diferencias importantes.

Naturalmente, todas las variaciones de la
Etapa I de separacién expuestas en la técnica ante-
tior, que acaben de -ser discuxidas,_puedén ser aﬁlica-
des también cuando'sé'ﬁsa el procedimiento de la pre-
sgnte invencidn. .

Ie solucidn acuose de oxido de etileno re-
sultante del procedimiento de la presente invencidn

puede ser sometida a:dﬁalesquiera tratamientos poste-

- 5] =
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riores de ooncantraciSn y/o purificacion adecuados pa~-
ra el fin de,obteﬁer el producto que se destina al mer-
cado. o ;.
' ~ Entre ta}gé tratamientos se incluyeéla;Efé;;
pa.III de separacién, segun ha sido definida'antéé;“éé{
comé ﬁosibies tratamientoé postsriores tales como lgé
discutidos en relaclon con la figurae- 4. 'if

_ Ya se ha -indicado que puede penetrar algo g8
acetaldehido en la corrien$e producto de oxido de oti-
leno, e ineluso algo de formaldehido, aunque el prlmero
es menos volatil que el oxido de etileno, mlentras que
8l segundo forme hidratos que son menos voldtiles que:
61 dxido de etileno. Desde luego) una otapa de destila~-
eidn adioional;&como'én la figura 4,:no-es el'ﬁnico né-
todo para conseguif’la eliminaciéntdel acetaléehiéo. |
Tambidn, puede éfectuarse ssto, &f’principid, por egem—
plo, por destilacion extractiva. En relacion con ello’
se puede,hacertreferancla e la memoria descriptiva de
la patente de los EE.UU. 30265.293. .

. - Cuando. sea deseable eliminar inecluso la pe-

quefia eagti@gd;dg formaldehido gue,pusda .penetrar en -
la corriente preoducto de 5xido,dézetileno; en relacion

con loa. presentes: severocs requisitos de’ venta respec-

t0-a la-pureze del $xido ds etileno, la destilacidn ex-

tractive parece de nuevo un método adeocuado y ‘bastante

- 21.10.72 . - 52 -
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evidente. Clsramente, el uso de agua como.liquido de
extraceion esrentonces-atractivo,'ya que puedse condu-
oir & la nueva formaclon de metilenglicol ¥ polimsros,

del mismo. En relaclon con ello 'se pusde hacer referen—

'oiara:la.megorig degcript;vane-la patente de los EEQGU.

3.418.338, ya meﬁcionﬁda gﬁ falac;én con 1affigﬁra'3.f
Por cierto que'estg.ﬁublieaeién no déseribe explicite-
mente el uso.de ague en wa destilacidn que sigue fraé
la Etapa'III de'seéaréoién; aunque parece bastante atrac-
tivo efecﬁé&r le eliminacidn dé formaldehido en una ?t
etapa de“operaciéniiﬁdependienteéqueftambiénVéir#e”pa‘

rg el fin de eliminar el aoetaldehido. Sin embargo, 1a
wmemoria’ descriptzva de la patente: de‘los EE.UU. num.*

3 418 338 recomienda especialmente»la;introduccion de

aglia como agénte de extraooion (mas preoisamente: HEo-

mo tnico-agente de extraccion", sea cual sea el signi-

20

fica&o;de,la,palahra Mini coM engese.coniexto).en.Qea-
t;ladionas efectuadas para realizer las Etapas I o III
de separacidn, donde se estdn meparando. de frasciones

de colas.acuosas fracciones de cabeza, con. contenidos

. aumentados-de-éxidoide etileno. .

25

Desde luego, la eliminacion conjunta de for-
maldehido y aeetaldehido puede efectuarae también por
un tratamiento con- ung sustancis que Sea capaz de cap=-
tar aldehidos, por ejemplo mgdlante-una,reacc;qn por

iy -
S S
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la que son convertidos en compuestos que puedan sor 28
parados fdcilmente del ¢xido de etileno. En relacion
con ello se puede hacer rsferencia a la memoria des-

oriptive de la patente de los EE.UU. 3.213,113; véass”

5 también la memorie descriptiva de la patsnis britéﬁ1§é
891.823. -
EJEMPLO

En un sisteme usual de recirculacicn pere 18
10 oxidacidn de etileno con oxigeno, catalizada con plata,
se obtuvo una solucidn acuosa dilufda de oxido de sti-
leno de la zona de absorcidn en que el efluente de 1ai
zona de reaccidn fué puesto en contacto con un liguido
acuoso gue no contenfa més que una pequefia proporeion
15 de sustancias disuweltas. El absorbato fué intrpducido
en une ‘instalacion de'elaboracién?sustancialménfe como
se muestra en la figura 7. Fué conducido por la tqberia
20 & la zoma 30 de arrastre con vapor, donde la presidn-
era 1,62 at./abs, mientras que lss'temperaturas  supe-
20 rior e;iﬁferior,:respactivamente;;eran'10090 y 1149C.
Ia fraccidn de oabeza de la zona de separacidn, que cir-
culabe por la tuber{a 31, fué condersade -parcialmente -
en ol cambiador de celor 41 al ser enfriasda hasta unae
temperaturﬁ de~38ﬁc,ry luego fué introducida en el se~

25 parador 42 de fasés, donde la temperatura fué 38¢C y la

21.10.72 ' - 54 -
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presién 1,35 at./abs. La fase 1iquiaa que salia del se
parador 42 de fasés;pof la tuberia 44 fué enfriada hasg
ta 1690 en el cambiador de calor 104, La fraceion de
vapor del separsdor 42 de fases, que circulaba por 1a'
tuberia 144, fue mezclada con el producto de colas dal
reabsorbedor 146, que clrculaba por la tuberis 106 ba—
jo una presién de 1,25 at./abs. y a una temperatura de
242C. Ia totalidad:del 1{quido, que seguie fluyendnibbr
le tuberfe 144, fudé enfriada andlogamente desée aproxi-
madamente 309C hesta 169C, en el cambiador de caloyl
105, e inﬁroéucida Iuegé en el separador,loi_de fases,
donde 1a;temperatura(era 162C y ld presién'l,28-at./;
abs. La fracbién_de'éolas liquida;epa una’ solucidn abuo-
sa de Oxido de .etileno, .sustancialmente exente de mez-
clas, y que ebandonaba el separador 107 de fases por

la tuberfa 51. la frécciéﬁ'vapor.del separador 107 de -
fases, queacirculaﬁa por 1la tuberfs 108, fué puesia

en contacto en la zona 146 de reabspréiénncon el con-
densado .enfriado de la tuberia 44. Las presiones supe-
rior e inferiorAGn'l; gona 146 de. reabsorcion fueron
1,20 y 1,28 at. /ebs, respectivamente, y las temperatu~
ras correspondientes 162C y 2490, respectlvamente.,En
la tabla: 31gu1ente se muestran las pr0por01ones aproxi-
madas (en % en moles) de componentes-en las diversas

corrientes de procedimiento, as{ como. los caudales

21,0072 .. . =55- .
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(en % en moles rgspecto a la corriente de cabeéa del
separador de arrastre 30, que circula por la tuveris
31) de estas corrlentes, E1l termlno "gages permanen=
tep" pignifica gases tales como nltrogeno, oxigeno V B
argon, que no pueden ser licuados facilmente. El terml—
no trazas se emplea cuando las cantidades estuv;eron'
comprendlaas entre 0,005 ¥y 0,05% en moles. Se conside-
ra que los componentes que estuviesen presentes en aag

4idades atn menores estaban ausentes, indicdundose la

susencia mediante un guiocn.

- 56 -
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TABTA
Tuberia | Tuberia] Tuberia | Tuberia P
n® 35 | nf 29 | n® 31 | n® 44 tuberie
ne 144
antes de
la unidn
con lg
‘tuberis
n¢ 106
Igases permanen .
tes" & metsno ¥ - trazas 0,1 trazas o'a
etano e
Btileno - trazas | 0,1 trazas 0,3
L ¥
Formaldehido(co
mo tal o en for
ma de metilen-
glicol o sus po
Iimeros) - - trazas trazas -
Didxido de car- '
bono - trazas 0,5 trazas 2.0
s
Oxido de etile
no o~ 0,8 29,6 8,3 93’0
Acetaldehido - - trazas thozoe -
Etilenglicol 1,0 1,0 - - -
Dietilengli~
Agua 98,9 | 98,0 | 69,7 91,7 4;3‘
Caudal (% en moles) 100 74,9 -
25,1




ety

cla

44

a8

as

Tuberia 1 Tuveria Tuberia Tuberda | Tuberia | Tuberia
ne 144 n? 106 | n® 144 ne 108 | n® 147 |n? 51
antes de trag
la union union
con la con lg
tuberia tuberia
n? 106 nf 106
0,4 trazas 0,1 2,38 6,3 trazas
0,3 trazas 0,1 2,4 5,4 trazes
- trazas - - - -
2,0 trazes 0,5 15,4 33,6 trazas
93,0 10,4 30,8 78,0 53,2 29,2
o trazas trazes trazas - tiazas
4,3 89,6 68,5 1,4 1,5 70,8
- 25,1 76,7 101,8 3,3 1,47 98,5
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La corrienté'producto, que circulaba por la
tuberia 51, que tgnia eproximadamente la misme concen-
tracion de 6xido de etileno que la fraceidn de gabéza
procedente de la columna 30 de separacidn, pero que con-
tenfe menos impurezas, fué sometide a una destilacién,
como "Etapa IIT de separaclon", pars obtener Sxido de,
etlleno exento de agua. En la medlda necesaria, a cauua
de requlslﬁos comerc1a1es de purezea, este Sxido de etl-
leno fué sometido a tratamlentog pogtermores. 7

Alternativamente, el oOxido de etileno de iﬁg‘
soluciénnacuosa,de la tuberia 51..puede. ser.convertido .

en etilenglicol, .que luegc puede ser aiglado en formas

' ’ ’
mondmeras y/u oligomeras.

La corriente de cabeza del reabsorbedor 146.
que clrcula por la tuberia 147, contiene una elevada

proporcion de dxido de etileno, pero no es mis de apro-

ximedamente el 2,6% del dxido de etileno introducido en

el sistema,,debidé'a que dicha corriente de 6éb€zaaagw
relativamente: pequefia (solo el 1,4%%-en moles de la co—“
rriente de le tuberia 31). Sin embargo, se considerd que
valie la pena recuperar la meyoria .del Gxido de etileno
en cuestidn, por lavado de dicha fraccidn de cabeza con
agua, antes de purgarla a la atmdsfera.

Se halld que el contenido de oxido de etileno

en la mezcla que cireulaba por la tuberis 147 tembién

- 58 -
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podia ser reducido introduciendo absorbente acuosoc en el
reabsorbedor 146 por la tuberia 95,

La presente solieitud que gorreSponde g la
presentada"en Estados ﬁhidos de América, con-fecha 4 de

Octubre de 1.971, bajo el Nimero 185.987, se acoge a?lds

5
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobrs -
Propiedad Industrial. -
10
-~ REIVINDICACIONES -
15
Los puntos de invencion, propia y nusve, que
20 se presentan pars que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencion en Espafia por VEINIE afios, son los
éiguientes:
1.~ Procedimiento para concentrar y purificar
una solucidn acuose dilufda de dxido de etileno, &l co-
25  mo, por ejemplo, el absorbato que resulte de la prepara-
21010072 - 59 -
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cidn de oxido de etileno por oxidacion directa ée-etile-
no con. oxigeno molecular, en un sistena usual de reclr-
culacion, siendo dividida d¢n.une primera etapa de sepa~
racion dicha solqglon acuosa'dllplda, que ademds de Oxl-
do de etileno comprepderuna cierta proporcion de otras -
diversas sustancias disueltas, en parte més,vqlétileS'
¥ en parte menos voldtiles que el Oxido de etileno, en
una fraccion gue contiene la mayor{a del agua originai—
mente presente, y.una segunda fraccidn que contiens el

resto del agua, la mayoria del vxido de atlleno y Ge 1os

componentes de la solucion original tales que sean mas

voldtiles que - el oxldo de etileno, asl como, poszblpmen—

te, pequefias proporciones de componentes dlstintos del
agua que sean menos voldtiles gue el éxido de etileno,
giendo dividida diche segunda fraccidnm, en una segunda
Btapa de;sepapacién} en una fracpién que contiene-la me-
yoria de los componentes querson pds volatiles que el

Sxido de etileno, y una pequeiia parte del dxido-de eti-

.nlenb,,asi,como poéiblemente algo de agua, y una segun-

da fraccidn que contiene la meyoria del agus y del oxi-
do de etileno, caracterizado dicho procedimiento por-

que la segunda etgpa dé_separacién ge efectia énfriando

1@ fraceidn Tica en éxido de etilenc procedente de la

primer sstapa de separacidn, y haciéndole pasar. luego &

un separador de fases del que -se retiran independiente-

21.10.72 : - 60 -

AN



o

L5225

mente las fracciones liquida y vapor, siendo enfriada
la fraccidn vapor de manera que pueda condensar parcial
mente a un l{quido? tras lo cual diche fraccicn vapor,
0 en cualquier caso 1a parte de ella que no ha conden-
sado, es puesta en contacto. en contracorriente con la
fraccion 1liquida procedente del separador de fases, en--
un -reabsorbedor en el que, si es necesario o se desea;'

se puede introducir tambidén una corriente adicional de

.a.

: absorbente acuoso procedente de alguna otra fuente, sa=

10

15

20

25

liendo del reabsorbedor por la cabeza una fraceidn ga~-
seosa que conxiene'la mayoria de .los componentes-mas,v;—
14tiles que el dxido de etileno y uha pequefia pme’aa
oxido de: etlleno, mientras que-la: fraccidn-de colas es
une solucidn. acuosa de dxido de etilenc:que puede ser
reunlda con la: parte licuada de la fra001on vapor préce-
dente del separador de fases, si. ésta-.no es 1nbroduc1da
en el reabsorbedor, y puede ser somet;da,rya;searcomo
$8l o reunida con la parte 1icuade de la fraccion vapor
procedente del separador de fases, & uno o més tratamien~
$os posteriores de concentracidn y/o purificacion.

2.~ Procedimiento segin .la reivindicacion 1,
donde la fraqcién de colas del regbsorbedor es reunida
con la parte licyada de la fraccion vapor procedente del

separador de fases, caracterizado porgue la reunidn de

le fraecién;de-colas pfocedente.de1~reabsorbedof-coh la

21,1072 . =Bt -
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parte licuada de la fraccidn vapor procedente del se-

YL
QRIS
”ﬁ%ﬁﬁé%

parador de fases 88 efec?ﬁa-porque dicha fraccidn de
coles es mezeclada primero con la totalidad de ia_frao-
cion vapor procedente del séparador,de fages, siendo
enfriada la corriente reunida as{ obtenida e introduci-
de luego en un segundo separador de fases, siendo in-
troducida en el reabédrﬁedor la,fase'vapor procedente
de dicho segundo separador de fases, siendo la fase i~

quida procedente del segundo separador de fases la s0=

1lucidn acuosa de dxido de etilenmo gue puede .constituir

el producto final, pero que también, si es necesario
0 se deseas, puedé sef sometida & uno o més tratamientos
posteriores de concentracion y/o purificaciéh.
3.~ Procedimiento segin las reivindicéciénes

1 & 2, caracterizado porque la fraccion rica en-éiido
de etileno, procedente- de la'primgraﬁetapa de separa-
cidn, es enfriada & une temperatura'comprenéida entre
35 y 50%¢C,

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindieaéiones.precedentes, caracterizado.porqua tan~

to 1a fase vapor como la fase liquida del separador

.de fases en que se introduce la fraceidn, rica en eti-

-leno, procedente de la primera etapa de separacién, son

25

21.10072
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sometidas por separsdo a enfriamiento antes de.qﬁe Qi-

chas fases vapor y 1{quide sean introducidas por sepa-

e —
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friedas por separado & independientemente hasis wna

rado en el reabsorbsdor,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque las temperaturas & que se enfrian
las fases liquido y vapor procedentes del separador
de fases no son menores de 112C.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién. 5,
ca:acter;zado pqrque,las fases liquida y vapbr son éﬂ;
temperatura comprendida emtre 11 y 302C. e

. 7.~ Procedimiento segin la feivindieaoién §;

caracterizadorporque;las fases 1iquida y vapor son en=

friadas por separédo'e independientemente hasta une

temperatura comprendida entre 14 y .302C. 7

' 8.~ Procedimiento segin cuaiquieré de igs ;
reivindicacionés precedentes, caracterizado:porqué ié
fracoidn de oabeza'procedenterdel regbsorbedbrrés lave-
da con agua o coh una’fraccién'acuosa qus téngg ﬁajo
contenido de materiales disueltos.

9.~ Procédimiento segin la reivindioacidn

. 8, caracterizado porgus el absorbato resultante, que

contienéslatmaydria del dxido detetilenc que estaba
presente en la fraccidn de cabeza procedente Qelm?eab—
sorbedor, es devuelta a le primera etapa de séparaf
cidn del procedimiento.

10.~ Procedimiento para concentrar y purifi-

21.10.72 - 63 =
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cer ung solucidn seucse diluida deaézido de otileuo.
Tal y como se he descrito en la Memoria que

antecede, representado en los dlbuaos que s acompaﬁan

-y pare los fines que se han espeeificado.
Esta Memoria conste de sesente y cuatro hﬂj&s

escritas & maqulna por une .sola de sus oaras.

Medrsa, 28 (CF. 197

- Pe.hs
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