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Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid durch Direkto:xidation von 

Ethylen mit Luft oder Sauerstoff 

Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid (im. folgenden 

mit EO bezeichnet) durch Direktoxidation von Ethylen sowie ein Verfahren, wonach 

15 aus EO durch Hydrolyse, Druckentwasserung, Vakuumentwassenmg und 

anschlieBender Reindestillation Glykol gewonnen wird. 

Zur Zeit wird EO groBtechnisch durch Direktoxidation von Ethylen mit Luft oder 

Sauerstoff an Silberkatalyatoren hergestellt. Die Reaktion ist stark exothenn (Ge-

20 samtwarmetonung 225 bis 400 KJ pro Mol Ethylen); daher wird zur Abfiihrung der 

iiberschUssigen Reaktionswanne iiblicherweise in Rohrbttnde1reaktoren gearbeitet, 

wobei das Reaktionsgemisch durch die Rohre gefiihrt wird und zwischen den 

Robren als Wannetrager eine siedende Flilssigkeit, beispielsweise Kerosin oder 

Tetralin, neuerdings vielfach Wasser, zirkuliert. Die vorliegende Erfindung betri.ffi 

25 Verfahren, wonach als Wannetriiger Wasser verwendet wird. 

Derartige Verfahren sind beispielsweise in Ullmanns Encyclopedia of Industrial 

Chemistry, Fifth Edition, Vol. A 10, pages 1l7ff beschrieben. Danach werden 

Ethylen und Sauerstoff in einem Kreisgasstrom vorgelegt, der neben. den 

30 Reaktanden Inertgase und das Nebenprodukt der Ethylentotaloxidation, 

Kohlendioxid, enthalt. 

Der in der Ethylen-Direktoxidation anfallende Wa5serdampf wird im bekannten Ver­

fahren in der Regel iiber ein Ventil auf den Druck eines Damp:.fu.etzes entspannt. 
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Dabei wird der Energiegehalt des Wasserdampfes aus der Entspannung nicht 

genutzt. 

Ein bedeutender Anteil an Ethylenoxid (EO) aus der weltweiten Produktion wird, 

s mit steigender Tendenz, zu Monoethylenglykol weiterverarbeitet. Zur Verbessenmg 

der Selektivitlit der BO-Hydrolyse wird der Hydrolysereaktor mit einem groBen 

WasseriiberschuB (Gewichtsverhaltnis Wasser: EO bis 15:1) betrieben. Dadurch 

kann der Anteil an hoheren Glykolen, insbesondere an Diethylenglykol, Triethylen­

glykol usw. zuriickgedrangt werden. Der Hydrolysereaktor wird ublicherweise bei 

10 Temperaturen von 120°C bis 250°C und Dri.icken von 30 - 40 bar betrieben. Das 

Hydrolyseprodukt wird zunachst entwasse~ auf einen Restwassergehalt von 100 -

200 ppm und anschlieBend in die verschiedenen Glykole in reiner Form aufgetrennt. 

Die Entwasserung erfolgt in der Regel in einer K.askade von dru.ckgestaffelten 

·· 1s Kolonnen, mit abnehmendem Druck. Aus Gri.inden der Wiirmeintegration wir<l in 

der Regel nur der Sumpfverdampfer der ersten Druckk:olonne mit Frischdampf 

beheizt, alle weiteren Druckkolonnen dagegen mit den Briiden der jeweils 

voranstehenden Kolonne. Je nach Wassergehalt des Hydrolysereaktoraustrags und 

des Druck!femperatumiveaus des im Sumpfverdampfer der ersten Kolonne 

20 eingesetzten Fremddampfs besteht die Druckentwasserungskaskade aus 2 bis 7 

Kolonnen. An die Druckentwasserung schlieBt sich eine Vakuumentwasserung an. 

Die entwasserte, Glykole enthaltende Uisung wird in mehreren Kolonnen in die 

Reinstoffe Monoethylenglykol, Di- und Triethylenglykol zerlegt. 

25 Es ist Aufgabe der Erfindung, den bei der Direktoxidation von Ethylenoxid unter 

Verwendung von Wasser als Warmeubertrager anfallenden Wasserdampf energ~sch 

optimal zu nutzen und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zur Herstellung von EO 

und/oder Monoethylenglykol zu verbessem. 

30 Die USsung geht aus von einem Verfahren zur Herstellung von EO durch Direkt­

oxidation von Ethylen mit Luft oder Sauerstoff unter Verwendung von Wasser als 
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Warmeubertxtger, Job& Wasserdampf entsteht, der ailscfuie.Bend entspannt wird. 

Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB die Entspannung des Wasserdampfes 

in einer oder mehreren Gegendruck-DampfturbinC{n) erfolgt. 

s Dampfturbinen bezeichnen in bekannter Weise Wannekraftmaschinen mit 

rotierenden Laufteilen, in denen das Druckgeflille stetig stromenden Dampfes in 

einer oder mebreren Stufen in mechanische Arbeit wngewandelt wird. Je nach Art 

der Dampfab:fiihnmg werden verschiedene 'fypen von Dampfturbinen 

unterscbieden; bei sogenannten Gegendruck-Dampfturbinen wird die 

10 Abdampfenergie noch filr andere Zwecke, meist zur Heizun& ausgenutzt. 

Fiir den Einsatz im vorliegenden Verfahren kann prinzipiell jede Gegendruck­

Dampfturbine verwendet werden. 

15 Dampfturbinen werden ublicherweise mit Dampfzufilhrung unter konstanten 

Bedingungen betrieben. Demgegeniiber wird gemaB der Erfindung eine Dampf­

turbine mit kontinuierlich zunehmender Dampfinenge und ansteigendem 

Dampfdruck betrieben. FUr die Wirtschaftlichk:eit dieser LOsung sind die 

Bedingungen (Dampfinenge, Druck) beim zeitlichen Mittelwert ausschlaggebend. 

20 

Die in der Ethylenoxidation eingesetzten tecbnischen Katalysatoren, die im 

allgemeinen bis zu 15 Gew.-% Silber in der Form einer feinteiligen Schicht auf 

einem Trager enthalten, verlieren mit zunehmender Betriebsdauer an Aktivitiit, die 

Selektivitat der Partialoxidation von Ethylenoxid nimmt ab. Um mit fortschreitender 

25 Betriebsdauer die Produktionsmenge einer EO-Anlage konstant zu halten, muB die 

Reaktionstemperatur bei gleichem Umsatz angehoben werden, wodurch sich der 

Druck des anfallenden Wasserdampfes erhoht. Die gleichzeitig abnehmende 

Selektivitat filhrt zu gro.f3eren Dampfmengen. Bei ublichen groBtechnischen Anlagen 

tallt haufig zu Betriebsbeginn ein Wasserdampfdruck im Bereich von 30 bar an, mit 

30 kontinuierlicher Steigerung iiber eine Betriebsdauer von 2 Jahren auf einen Wert von 

etwa65bar. 
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In Abhingigkeit von der ·zur Verfitgung stehenden Energie kann (k6nnen) die 

Dampfturbine(n) eine oder mehrere Arbeitsmaschinen, insbesondere ProzeBpumpen 

(zum Fi>rdem von Kreiswasser) oder Verdichter (fUr gas:Rsrmige ProzeBstrOme) 

und/oder einen oder mehrere Generatoren antreiben. 

Der (den) Dampfturbine(n) zugeftihrte Wasserdampf weist in der Regel einen 

Druck von 25 bis 70 bar, bevorzugt von 30 bis 65 bar, auf. 

Jn einer besonders bevorzugten Verfabrensvariante wird der bei der Ethylen-Direkt-

10 oxidation anfallende Wasserdampf in einem Verfahren zur Gewinnung von 

Monoethylenglykol aus Ethylenoxid durch Hydrolyse, Druckentwasserung, 

Vakuumentwiisserung und anschlieBender Reindestillation fiber die Dampfturbine(n) 

auf den Druck des Sumpfverdampfers der Druckentwiisserungskolonne oder des 

Sumpfverdampfers der ersten Druckentwassenmgskolonne einer Kaskade entspannt 

IS und der Abdampf der Dampfturbine(n) zur Beheizung der Druck­

entwassenmgskolonne oder der ersten Druckentwiissenmgskolonne der Kaskade 

eingesetzt. 

Durch ein angepaBtes Design der Glykol-Druckentwiisserungsstufen kann die flir die 

20 Druckentwassenmg benotigte Dampfinenge ·an die in der Ethylendirektoxidation 

erzeugte Dampfmenge · angeniihert werden. Damit wird der Fremdbezug von 

Hochdruckdampf im zeitlichen Mittel deutlich reduziert. 

Die Beheizung der Druckentwiissenmgskolonne oder der ersten 

2s Druckentwasserungskolonne der Kaskade erfolgt uber einen Sumpfverdampfer und 

das Kondensat wird zur EO-Reaktionsstufe zurlickgefilhrt. 

GemaB weiterer Ausfiihrungsformen erfolgt die Entspannung Uber die Dampf­

turbine(n) auf den Druck eines Dampfhetzes oder auf den Betriebsdruck von 

30 Verbrauchem, wie Damp:finjektoren oder Sumpfverdampfer. 
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Durch das ·erfindungsgemiBe Verfahren kann der spezifisclle Energieverbrauch einer 

BO und/oder Monoethylenglykol-Anlage durch einen hohen Warmeintegrationsgrad 

gesenkt werden. Die .Kolonnen im Glykolverfahren k6nnen ilberwiegend mit 

kontaminiertem Dampf aus der Druckentwiisserung betrieben werden. Bin 

s Fremdbezug von Hochdruckdampf im zeitlichen Mittel wird deutlich reduziert. 

10 

Die wirtschaftlich lllld energetisch gfulstigste LOsung orientiert sich an den Stand­

ortrahmenbedingungen, insbesondere am Niveau der Dampfnetze sowie an den 

Energiepreisen. 

Die Er.findung wird im folgenden anhand einer Zeichnung sowie von 

Aus:fiihrungsbeispielen niiher erlautert. 

Die Stromdaten in den nachfolgenden Beispielen gelten fiir den Mittelwert einer 

15 Betriebsperiode des Katalysators in der EO-Reaktion. 

Figur 1 zeigt schematisch ein Beispiel zur Mehrfachnutzung von Dampf aus der 

EO-Reaktion in einer Gegendruck-Damp:fturbine mit angeschlossenem Generator 

und Entspannung auf den Gegendruck des Sump:fverdampfers der 1. Stufe der 

20 Glykol-Druckentwassenmg. Die Stromdaten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Der aus der Dampftrommel D des EO-Reak.tors entnominene Sattdampf 1 winl in 

einer Gegendruck-Dampfturbine T auf einen Druck von 21 bar abs. entspannt. Die 

Turbine T treibt einen Generator G zur Stromerzeugung (z.B. 400 V) an. Je nach 

W'll'kungsgrad der Turbine T betragt die Antriebsleistung ca. 2 MW. Die 

25 Entspannung in der Turbine T erfolgt ins NaBdampfgebiet, weshalb in einem 

Abscheider AKondensat 2 und Sattdampf 3 getrennt werden. Das Kondensat 2_ wird 

in die Dampftrommel D zuriick gepumpt. Der Sattdampf 3 wird dem 

Sumpfverdampfer S der 1. Stufe der Glykol-Druckentwiisserung zugefilhrt. Bei 

nicht ausreichender Menge wird der Sattdampf 3 mit Netzdampf 4 erganzt. Das aus 

30 dem Sumpfverdampfer S ablaufende Kondensat 6 wird ebenfalls zur Dampftrommel 

D zurUck gepumpt. 
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Figur 2 zeigt ein zweites Beispiel Die Entspann\ing erfolgt bier auf einen 

Gegendmck von 5 bar abs. (Stromdaten siehe Tabelle 2). Mit der Dampfturbine T 

ktSnnen eine oder mehrere Arbeitsmaschinen M (Pn)zesspumpen, Verdichter) mit 

einer Leistung von ca. 2, 7 MW angetrieben werden. Der Sattdampf winl gr<>.Btenteils 

s dem Sumpfverdampfer S einer Kolonne (Strom 5) zugeftihrt. Der iibrige Sattdampf 

· 4 win1 ins Dampfnetz N abgegeben. 

Figur 3 zeigt ein drittes Bei$piel. Die Entspannung erfolgt auf einen Gegendruck 

von 17 bar abs. (Stromdaten siehe Tabelle 3). Die Dampfturbine T treibt einen 

10 Generator G zur Stromerzeugung (z.B. 400 V) mit einer Leistung von ca. 3,8 MW 

an. Der Sattdampf 3 wird gt<SBtenteils ins Damp.fuetz N {Strom 4) abgegeben. Mit 

dem Teilstrom 5 werden ein oder mehrere Dampfi.njektoren I betrieben. Im 

gezeigten Beispiel wird mit Hilfe der Injektoren der Sumpf einer Koloime K beheizt 

und gleichzeitig der ablaufende Sumpfstrom durch Erzeugung von Unterdruck in 

15 einem nachgeschaltetem Behilter B geldiblt (Verdunstungskiihlung). Das Kondensat 

wird dabei dem Prozesswasser W zugefiibrt. 

Tabelle 1 

StromNr. 1 I 2 3 4 5 6 
Gesamtstrom tlh 52,3 2,6 49,7 9,3 59 59 
Druck bar abs 53 21 21 41 21 21 
Temperatur oc 268 215 215 400 242 215 

g f 2 2 g f 
20 

g: gasrormig f: fliissig 

25 
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Tabellel 

StromNr. 1 1 2 3 4 5 6 
Gesamtstrom t/h 31,4 2,8 28,6 12,6 16 16 

Drock bar abs 53 s s 5 s 5 
Temneratur oc 268 152 152 152 152 152 

g f g g g f 

g: gasfOrmig f: flilssig 
5 

Tahelle3 

StromNr. 1 1 2 3 4 5 6 
Gesamtstrom t/h 83,7 4,8 78,9 63,4 15,5 
Druck bar abs 53 17 17 17 17 
Temperatur oc 268 204 204 204 204 

g f g g g 

10 

g; gasfOrmig f: fltissig 
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Patentansprilche 

s 1. Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid durch Direktoxidation von Ethylen 

mit Luft oder Sauersto:ff unter Verwendung von Wasser als Wirmeiibertriger , 

wobei Wasserdampf entsteht, der anschlieBend entspannt wirci, dadurch 

gekennzeichnet, daJ3 die Entspannung des Wasserdampfes in einer oder 

mehreren Gegendruck-Dampfturbine(n) T erfolgt. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Dampfturbine(n) 

T eine oder mehrere Arbeitsmaschinen M, insbesondere ProzeBpumpen wid 

Verdichter, und/oder einen oder mehrere Generatoren G antreibt ( antreiben). 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 der (den) 

Dampfturbine(n) T zugefiihrte Wasserdampf einen Druck von 25 bis 70 bar, 

bevorzugt 30 bis 65 bar, aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wonach aus Ethylenoxid durch 

20 Hydrolyse, Druckentwassenmg, Vakuumentwasserung wid anschlieBender 

Reindestillation Monoethylenglykol gewonnen wirci, wid der bei der Ethylen­

Direktoxidation anfallende Wasserdampf iiber die Dampfturbine(n) T auf den 

Druck des Sumpfverdampfers S der Druckentwasserungskolonne oder des 

Sumpfverdampfers S der ersten Druckentwasserungskolonne einer K.askade 

25 entspannt wird, und daJ3 der Abdampf der Dampfturbine(n) T zur Beheizung 

der Druckentwasserungskolonne oder der ersten Druckentwasserungskolonne 

der K.askade eingesetzt wird . 

. \\\\\\\\Ill\~ \l\ll II~ 111\l\ 
* t -



W000/17177 PCT/EP99/06941 . 

-9-

· 5. Verfabren nach einem der Ansprllche 1 bis 3, dadurch gekennzeicbnet, daB die 

Entspannung Uber die Dampfturbine(n) T auf den Druck eines Dampmetzes N 

erfolgt, oder auf den Betriebsdruck von Verbrauchem, insbesondere von 

s Dampfinjektoren oder Sumpfverdampfern. 

I llJllJ lltlll lllll lllll IJ 1111 
* C L M S * 


