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©  Procédé  de  séparation  d'acide  acrylique  i  partir  de  ses  solutions  dans  le  phosphate  de  tri-n-butyle. 

©  Séparation  d'acide  acrylique  à  partir  de  ses  solutions 
dans  le  phosphate  de  tri-n-butyle,  consistant: 

(a)  à  constituer  une  phase  va  peu/  comprenant  tout 
l'acide  acrylique  et  une  partie  du  phosphate  de  tri-n-butyle 
par  chauffage  de  la  solution  de  départ  dans  ses  conditions 
qui  évitent  la  dégradation  du  phosphate  de  tri-n-butyle, 

(b)  puis,  après  condensation  partielle  ou  totale  de  la 
phase  vapeur,  à  effectuer,  à  partir  de  cette  phase,  une  distilla- 
tion  d'acide  acrylique  en  maintenant  dans  le  pied  de  la 
colonne  une  teneur  en  acide  acrylique  suffisante  pour  éviter 
la  dégradation  du  phosphate  de  tri-n-butyle  dans  les  condi- 
tions  opératoires, 

(c)  éventuellement  à  recycler  à  l'alimentation  du  stade 
(a)  le  résidu  de  distillation  du  stade  (b). 
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(b)  puis,  après  condensation  partielle  ou  totale  de  la 
phase  vapeur,  à effectuer,  à  partir  de  cette  phase,  une  distilla- 
tion  d'acide  acrylique  en  maintenant  dans  le  pied  de  la 
colonne  une  teneur  en  acide  acrylique  suffisante  pour  éviter 
la  dégradation  du  phosphate  de  tri-n-butyle  dans  les  condi- 
tions  opératoires, 

(c)  éventuellement  à  recycler  à  l'alimentation  du  stade 
(a)  le  résidu  de  distillation  du  stade  (b). 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  o b j e t   un  p r o c é d é   de  s é p a r a t i o n  

d ' a c i d e   a c r y l i q u e   à  p a r t i r   de  ses  s o l u t i o n s   dans  le  p h o s p h a t e   de  

t r i - n - b u t y l e ,   par  une  t e c h n i q u e   p a r t i c u l i è r e   de  d i s t i l l a t i o n .  

On  s a i t   que  la  s é p a r a t i o n   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   à  p a r t i r   de  s e s  
m i l i e u x   r é a c t i o n n e l s   de  f a b r i c a t i o n ,   par  exemple  à  p a r t i r   du  p r o -  
du i t   b ru t   d ' o x y d a t i o n   du  p r o p y l è n e   e t / o u   de  l ' a c r o l é i n e ,   pose  un 

p rob lème   d é l i c a t   et  de  nombreux  p r o c é d é s   ont  é té   p r o p o s é s   à  c e t  

e f f e t .   On  c o n n a i t   notamment   une  t e c h n i q u e   d ' a b s o r p t i o n   en  p h a s e  

g a z e u s e   ou  d ' e x t r a c t i o n   en  phase   l i q u i d e   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   au  

moyen  de  d i v e r s   s o l v a n t s .   L ' a c i d e   a c r y l i q u e   es t   e n s u i t e   i s o l é   p a r  

d i s t i l l a t i o n   ou  d i r e c t e m e n t   e s t é r i f i é   dans  le  m i l i e u   d ' e x t r a c t i o n  

( B r e v e t   f r a n ç a i s   1  558  432  du  14  décembre   1967  -   Breve t   f r a n ç a i s  

1  452  566  du  5  novembre  1 9 6 5 ) .  

Parmi  l e s   s o l v a n t s   dé jà   p r é c o n i s é s ,   le  p h o s p h a t e   de  t r i - n -  

b u t y l e   es t   p a r t i c u l i è r e m e n t   e f f i c a c e .   Mais  la  s é p a r a t i o n   de  l ' a c i d e  

a c r y l i q u e   à  p a r t i r   de  ses  s o l u t i o n s   dans  ce  s o l v a n t   se  h e u r t e   à  de  

n o m b r e u s e s   d i f f i c u l t é s .   En  e f f e t ,   le  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e   se  d é -  

g rade   l o r s q u ' i l   es t   soumis   à  des  t e m p é r a t u r e s   é l e v é e s ;   s p é c i a l e m e n t  

en  p r é s e n c e   d ' a c i d e s   e t / o u   d ' e a u ,   d e  s o r t e   que  l ' é p u i s e m e n t   en  a c i -  

de  a c r y l i q u e   de  la  s o l u t i o n ,   par  d i s t i l l a t i o n   à  la  p r e s s i o n   n o r m a l e  

ou  sous  u n e  p r e s s i o n   l é g è r e m e n t   r é d u i t e   se  t r a d u i t   par   une  p e r t e  

non  n é g l i g e a b l e  d e   s o l v a n t .   D ' a u t r e   p a r t ,   pour  o b t e n i r   un  bon  r e n -  

dement  d ' a b s o r p t i o n   ou  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   à  l ' a i d e  

du  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e   r e c y c l é   a p r è s  d i s t i l l a t i o n ,   i l   es t   n é c e s -  

s a i r e   que  c e l u i - c i   a i t   un  t i t r e   a u s s i   f a i b l e   que  p o s s i b l e   en  a c i d e  



a c r y l i q u e .   Pour  é v i t e r   la  d é g r a d a t i o n   du  s o l v a n t   et  a b a i s s e r   l e  

p l u s   p o s s i b l e   la  t e n e u r   de  c e l u i - c i   en  a c i d e   a c r y l i q u e ,   on  p o u r r a i t  

e n v i s a g e r  d ' e f f e c t u e r   la  d i s t i l l a t i o n   sous  v ide   p o u s s é .   Mais,   d a n s  

ce  cas ,   on  r e n c o n t r e   des  d i f f i c u l t é s   de  r é c u p é r a t i o n  d e   l ' a c i d e  

a c r y l i q u e   en  r a i s o n   de  son  p o i n t   de  c r i s t a l l i s a t i o n   r e l a t i v e m e n t  

é l e v é   ( l 3 , 5 ° C )   c o r r e s p o n d a n t   à  une  p r e s s i o n   de  v a p e u r   de  q u e l q u e s  

mm  de  m e r c u r e .  

I l   a  m a i n t e n a n t   é té   t r o u v é   un  p r o c é d é   qui  r e m é d i e   aux  i n c o n -  
v é n i e n t s   p r é c i t é s   dans  la  mesure   où  i l   pe rmet   de  s é p a r e r   sans  d i f -  

f i c u l t é s   l ' a c i d e   a c r y l i q u e ,   de  r e c u e i l l i r   le  p h o s p h a t e   de  t r i - n -  

b u t y l e   s e n s i b l e m e n t   exempt  de  cet   a c i d e   et  d ' é v i t e r   la  d é g r a d a t i o n  

du  p h o s p h a t e .   D ' a u t r e s   a v a n t a g e s   de  ce  p r o c é d é   a p p a r a i t r o n t   d a n s  

la  d e s c r i p t i o n   qui  va  s u i v r e .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  donc  pour  o b j e t   un  p r o c é d é   de  s é p a r a -  

t i o n   d ' a c i d e   a c r y l i q u e   à  p a r t i r   de  ses  s o l u t i o n s   dans  le  p h o s p h a t e  

de  t r i - n - b u t y l e   qui  c o n s i s t e   à  :  

-  c o n s t i t u e r   une  phase   v a p e u r   c o m p r e n a n t   s e n s i b l e m e n t   t o u t  

l ' a c i d e   a c r y l i q u e   et  une  p a r t i e   du  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e ,   p a r  

c h a u f f a g e   du  l i q u i d e   de  d é p a r t   dans  des  c o n d i t i o n s   qui  é v i t e n t   l a  

d é g r a d a t i o n   du  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e ,  

-  p u i s ,   a p r è s   c o n d e n s a t i o n   p a r t i e l l e   ou  t o t a l e   de  la  p h a s e  

v a p e u r ,   à  e f f e c t u e r   à  p a r t i r   de  c e t t e   p h a s e ,   une  d i s t i l l a t i o n   d ' a c i -  

de  a c r y l i q u e ,   en  m a i n t e n a n t   dans  le  p i ed   de  la  c o l o n n e   une  t e n e u r  

en  a c i d e   a c r y l i q u e   t e l l e   que  l ' o n   p u i s s e   a p p l i q u e r   des  c o n d i t i o n s  

o p é r a t o i r e s   qui  é v i t e n t   la  d é g r a d a t i o n   du  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e  

et  la  c r i s t a l l i s a t i o n   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   en  t ê t e   de  c o l o n n e ,  

-  e n f i n ,   d e  p r é f é r e n c e ,   à  r e c y c l e r   a u  p r e m i e r   s t a d e   le  r é s i d u  

d e  d i s t i l l a t i o n .  

La  s o l u t i o n   de  d é p a r t   peu t   ê t r e   d ' o r i g i n e   q u e l c o n q u e .   E l l e  

peu t   r é s u l t e r   par   exemple   dé  l ' a b s o r p t i o n   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   p a r  

le  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e   à  p a r t i r   du  mélange   gazeux   o b t e n u   p a r  

o x y d a t i o n   du  p r o p y l è n e   e t / o u   de  l ' a c r o l é i n e ,   comme  i l   e s t   d é c r i t  

dans  le  b r e v e t   f r a n ç a i s  1   558  432  dé jà   c i t é .   E l l e   peu t   é g a l e m e n t  

ê t r e   i s s u e   de  l ' e x t r a c t i o n   l i q u i d e - l i q u i d e   de  s o l u t i o n s   a q u e u s e s  

d ' a c i d e   a c r y l i q u e   par   le  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e .   E l l e   peut   e n  

o u t r e   c o n t e n i r   s a n s  i n c o n v é n i e n t   de  f a i b l e s   q u a n t i t é s   d ' a u t r e s  

a c i d e s   o r g a n i q u e s   p l u s   l é g e r s   que  l ' a c i d e   a c r y l i q u e ,   en  p a r t i c u -  

l i e r   d ' a c i d e   a c é t i q u e ,   formé  (s)  en  même  temps  que  l ' a c i d e   a c r y -  

l i q u e   et  e n t r a i n é   (s)  par   le  s o l v a n t .   Comme  on  le  v e r r a   p l u s   l o i n ,  



ces  a c i d e s   peuven t   a i s é m e n t   ê t r e   i s o l é s   dans  un  s t a d e  c o m p l é m e n -  

t a i r e ,   dans  le  cadre   du  p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n .   Par  a i l l e u r s ,   s i  

au  cours   des  o p é r a t i o n s   d ' a b s o r p t i o n   ou  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' a c i d e  

a c r y l i q u e   par  le  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e ,   de  l ' a c r o l é i n e   e t / o u   de  
l ' e a u   ont  é té   e n t r a i n é e s ,   i l   es t   a v a n t a g e u x   de  d é b a r r a s s e r   la  s o l u -  

t i o n   de  ces  composés ,   p r é a l a b l e m e n t   à  la  mise  en  oeuvre   du  p r o c é d é  
s e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   par   exemple   par  c h a u f f a g e ,   é v e n t u e l l e m e n t   a v e c  
i n j e c t i o n   d 'un   g a z .  

La  c o n c e n t r a t i o n   en  a c i d e   a c r y l i q u e   de  la  s o l u t i o n   de  d é p a r t  

es t   i n d i f f é r e n t e ,   le  p r o c é d é  d e   l ' i n v e n t i o n   s ' a p p l i q u a n t   au s s i   b i e n  

et  p r é s e n t a n t   a u t a n t   d ' i n t é r ê t   dans  le  cas  des  s o l u t i o n s   c o n c e n -  
t r é e s   ou  d i l u é e s   d ' a c i d e   a c r y l i q u e .   A  t i t r e   pu rement   i n d i c a t i f ,   on  

peut   d i r e   que  la  s o l u t i o n   i n i t i a l e   peut   r e n f e r m e r   de  5  à  50%  en  
p o i d s   d ' a c i d e   a c r y l i q u e .  

S u i v a n t   le  p r e m i e r   s t a d e   o p é r a t o i r e   de  la  t e c h n i q u e   se lon   l ' i n -  

v e n t i o n ,   on  c o n s t i t u e   une  phase   vapeur   comprenan t   s e n s i b l e m e n t   t o u t  

l ' a c i d e   a c r y l i q u e   et  une  p a r t i e   du  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e ,   p a r  

c h a u f f a g e   du  l i q u i d e   i n i t i a l   dans  des  c o n d i t i o n s   qui  é v i t e n t   l a  

d é g r a d a t i o n   du  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e .   A  cet  égard   la  l i m i t e   s u p é -  

r i e u r e   de  t e m p é r a t u r e   c o n s t i t u e   un  f a c t e u r   e s s e n t i e l .   Il  c o n v i e n t  

de  ne  pas  d é p a s s e r   n o t a b l e m e n t   160°  C,  la  gamme  de  t e m p é r a t u r e s  

la  p l u s   a v a n t a g e u s e  s e   s i t u a n t   e n t r e   110"  C  et  150°  C.  La  durée   du 

c h a u f f a g e   a  é g a l e m e n t   une  c e r t a i n e   i m p o r t a n c e   et  d o i t   ê t r e   c o n t r ô -  

l é e  ;   l e s   temps  de  s é j o u r   sont   d ' a u t a n t   p l u s   c o u r t s   que  la  t e m p é -  

r a t u r e   a d o p t é e   es t   p l u s   é l e v é e  ;   pour  la  gamme  de  t e m p é r a t u r e s  

p r é c i t é e ,   des  temps  de  s é j o u r   compr i s   e n t r e   e n v i r o n   30  m i n u t e s   e t  

5  s e c o n d e s   c o n v i e n n e n t   g é n é r a l e m e n t   pour  l ' o b t e n t i o n   d ' une   p h a s e  

v a p e u r   c o n t e n a n t ,   s e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   la  q u a s i - t o t a l i t é   de  l ' a c i d e  

a c r y l i q u e   et  une  f r a c t i o n   du  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e   sans  d é g r a d a -  

t i o n   du  s o l v a n t   en  phase   l i q u i d e   ou  v a p e u r .  
La  p r e s s i o n   à  a p p l i q u e r   se  d é d u i t   des  a u t r e s   c o n d i t i o n s   o p é r a -  

t o i r e s  ;   sa  d é t e r m i n a t i o n  e s t   d o n c  à  l a   p o r t é e   de  l 'homme  de  l ' a r t .  

A  t i t r e   i n d i c a t i f ,   on  peut   d i r e   que  l ' o n   t r a v a i l l e   de  p r é f é r e n c e   à 

une  p r e s s i o n   i n f é r i e u r e   à  la  p r e s s i o n   a t m o s p h é r i q u e ,   dans  une  gamme 

se  s i t u a n t   g é n é r a l e m e n t   e n t r e   1  et  30  mm  de  m e r c u r e .  

En  p r a t i q u e ,   pour  la  r é a l i s a t i o n   du  p r e m i e r   s t a d e   o p é r a t o i r e ,  

qui  peut   comprendre   un  ou   p l u s i e u r s   é t a g e s ,   on  a   r e c o u r s   aux  d i -  

v e r s   moyens  de  type   connu  p e r m e t t a n t   une  v a p o r i s a t i o n   dans  l e s  

c o n d i t i o n s  q u i   v i e n n e n t   d ' ê t r e   d é c r i t e s  :   par   exemple ,   on  peut   e f -  



f e c t u e r   une  s é r i e   de  v a p o r i s a t i o n s   i n s t a n t a n é e s   en  c o n t i n u ,   ou  u t i -  

l i s e r   une  c o l o n n e   à  p l a t e a u x   c h a u f f a n t s ,   ou  mieux  a p p l i q u e r   l a  

t e c h n i q u e   b i e n   connue  du  f i l m   mince  ( v o i r   par   exemple   M .  L o n c i n  

"Les  o p é r a t i o n s   u n i t a i r e s   de  g é n i e   c h i m i q u e "   pp.  4 0 8 - 4 1 1 ) ,   ou  e n c o r e  

c o m b i n e r   ces  d i v e r s e s   t e c h n i q u e s .  

Le  l i q u i d e   r e s t a n t   a p r è s   c e t t e   phase   de  v a p o r i s a t i o n   es t   c o n s -  
t i t u é   par   du  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e   s e n s i b l e m e n t   exempt  d ' a c i d e  

a c r y l i q u e   et  de  t o u t   a u t r e   a c i d e   o r g a n i q u e   l é g e r   qui  a u r a i t   pu 
ê t r e   p r é s e n t   dans  le  l i q u i d e   de  d é p a r t .   L ' o b t e n t i o n   de  p h o s p h a t e  

de  t r i - n - b u t y l e   é p u i s é   en  a c i d e   o r g a n i q u e ,   a p r è s   ce  p r e m i e r   s t a d e  

o p é r a t o i r e ,   r e p r é s e n t e   un  des  i m p o r t a n t s   a v a n t a g e s   du  p r o c é d é   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n .   En  e f f e t ,   g r â c e   à  c e t t e   r é c u p é r a t i o n   r a p i d e   d ' u n e  

f r a c t i o n   i m p o r t a n t e   du  s o l v a n t ,   c e l l e - c i   e s t   soumise   p e n d a n t   u n e  

p é r i o d e   m i n i m a l e   à  un  e f f e t   t h e r m i q u e   et  l e s   m e i l l e u r e s   c o n d i t i o n s  

sont   r e m p l i e s   pour   é v i t e r   la  d é g r a d a t i o n   du  p h o s p h a t e  ;   de  p l u s ;  

comme  le  s o l v a n t   r é c u p é r é   n ' e s t   pas  cha rgé   en  a c i d e ,   i l   p e u t  ê t r e  

r e c y c l é   d i r e c t e m e n t   aux  o p é r a t i o n s   d ' e x t r a c t i o n   ou  d ' a b s o r p t i o n   d e  

l ' a c i d e   a c r y l i q u e   à  p a r t i r   de  s o l u t i o n s   ou  gaz  en  c o n t e n a n t ,   où  i l  

donne  son  r e n d e m e n t   maximum  d ' e x t r a c t i o n   ou  d ' a b s o r p t i o n .  

S u i v a n t   le  deuxième  s t a d e   o p é r a t o i r e   c a r a c t é r i s t i q u e   du  p r o c é -  

dé  de  l ' i n v e n t i o n ,   on  soumet  la  phase   v a p e u r   formée  dans  le  p r e m i e r  

s t a d e ,   a p r è s   c o n d e n s a t i o n   p a r t i e l l e   ou  t o t a l e ,   à  une  d i s t i l l a t i o n  

p e r m e t t a n t   de  r e c u e i l l i r   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   de  h a u t e   p u r e t é .   L e s  

c o n d i t i o n s   de  t e m p é r a t u r e   de  c e t t e   d i s t i l l a t i o n   sont   c r i t i q u e s  :   e n  

e f f e t ,   le  p o i n t   d ' é b u l l i t i o n   du  l i q u i d e   ne  d o i t   pas  d é p a s s e r   l a  

t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e   le  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e   se  d é g r a d e   s e n s i -  

b l e m e n t ,   c ' e s t - à - d i r e   e n v i r o n   160°  C,  la  gamme  de  t r a v a i l   la  p l u s  

a v a n t a g e u s e   se  s i t u a n t   e n t r e   120  et  150°  C.  Ce  r é s u l t a t   ne  peut   p a s  

ê t r e   a t t e i n t   de  m a n i è r e   c l a s s i q u e   par   une  r é d u c t i o n   s u f f i s a n t e   de  

la  p r e s s i o n   car   l ' a c i d e   a c r y l i q u e   c r i s t a l l i s e   dans  le  c o n d e n s e u r   d e  

t ê t e   l o r s q u e   la  p r e s s i o n   r é g n a n t   dans  la  c o l o n n e   e s t   a b a i s s é e   à  u n e .  

v a l e u r   i n f é r i e u r e   à  5  mm  Hg.  S u i v a n t   un  t r a i t   f o n d a m e n t a l   de  l ' i n -  

v e n t i o n ,   on  m a i n t i e n t   dans   le  p i e d   de  la   c o l o n n e   une  q u a n t i t é   d ' a -  

c ide   a c r y l i q u e   au  moins  s u f f i s a n t e   pour   p o u v o i r   e f f e c t u e r   la  d i s -  

t i l l a t i o n   dans  l e s   c o n d i t i o n s   de  t e m p é r a t u r e s   r e c h e r c h é e s .   La  q u a n -  

t i t é   d ' a c i d e   a c r y l i q u e   à  m a i n t e n i r   dans  la  s o l u t i o n   peut   se  s i t u e r  

e n t r e   1  et  20  %, "de  p r é f é r e n c e   2  à  10 %  pour   la  gamme  de  t e m p é r a -  

t u r e s   p r é f é r é e   c i t é e   p l u s   h a u t .   Comme  dans  le  s t a d e   p r é c é d e n t ,   l e  

tempo  de  s é j o u r   r e v ê t   une  c e r t a i n e   i m p o r t a n c e  ;   i l   e s t   é g a l e m e n t  



d ' a u t a n t   p l u s   c o u r t   que  la  t e m p é r a t u r e   es t   p l u s  é l e v é e   pour  une  
t e m p é r a t u r e   de  120°  à  150"  C,  i l   es t   compr i s   e n t r e   1  heure   et  30  

s e c o n d e s .   La  p r e s s i o n   es t   a j u s t é e   en  f o n c t i o n   de  la  t e m p é r a t u r e   e t  

de  la  t e n e u r   en  a c i d e   a c r y l i q u e   c h o i s i s  d a n s   chaque  cas  p a r t i c u l i e r  
et  sa  d é t e r m i n a t i o n   es t   à  la  p o r t é e   de  l 'homme  de  l ' a r t .   Une  gamme 
de  p r e s s i o n   c o m p r i s e   e n t r e   5  et  30  mm  Hg  c o n v i e n t   g é n é r a l e m e n t   p o u r  
l ' e n s e m b l e   des  c a s .  

Le  l i q u i d e   s o r t a n t   au  p i ed   de  la  c o l o n n e ,   composé  de  p h o s p h a t e  

de  t r i - n - b u t y l e   et  d ' u n e   c e r t a i n e   q u a n t i t é   d ' a c i d e   a c r y l i q u e ,   e s t  

a v a n t a g e u s e m e n t   r e c y c l é   au  s t a d e   d e  v a p o r i s a t i o n   qui  c o n s t i t u e  

le  p r e m i e r   s t a d e   du  p r o c é d é   s e l o n   la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n .   On  c o n ç o i t  

a i s é m e n t   l ' i n t é r ê t   de  ce  r e c y c l a g e   g râce   auque l   on  peut   r e c u e i l l i r ,  

sur  l ' e n s e m b l e   du  p r o c é d é ,   la  t o t a l i t é   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   et  du 

p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e   c o n t e n u s   dans  la  s o l u t i o n   de  d é p a r t .   Un 

mode  de  mise  en  oeuvre   du  p r o c é d é   peut   d ' a i l l e u r s   c o n s t i t u e r   à  r é -  

g l e r   le  f o n c t i o n n e m e n t   de  la  co lonne   de  d i s t i l l a t i o n   de  t e l l e   s o r t e  

que  le  l i q u i d e   s o r t a n t   au  p ied   de  la  co lonne   et  r e c y c l é   au  p r e m i e r  

s t a d e   a i t   une  c o n c e n t r a t i o n   du  même  o r d r e   que  c e l l e   de  la  s o l u t i o n  

de  d é p a r t .   T o u t e f o i s   ce  mode  de  mise  en  oeuvre   n ' e s t   pas  i m p é r a t i f  

et  l ' o n   peut   p a r f a i t e m e n t   t r a v a i l l e r   avec  des  s o l u t i o n s   i n i t i a l e s  

et  de  r e c y c l a g e   ayant   des  c o n c e n t r a t i o n s   d i f f é r e n t e s .  

Bien  e n t e n d u ,   on  ne  s o r t  p a s   du  cadre   de  l ' i n v e n t i o n   en  ne  

r e c y c l a n t   pas  au  p r e m i e r   s t a d e   le  l i q u i d e   s o u t i r é   du  p ied   de  l a  

co lonne   de  d i s t i l l a t i o n ,   et  en  u t i l i s a n t   ce  l i q u i d e   dans  une  a u t r e  

a p p l i c a t i o n .  

Le  p r o c é d é   s e l o n   la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   peut   c o m p o r t e r   un  c e r -  

t a i n   nombre  de  v a r i a n t e s   a p p l i c a b l e s   s é p a r é m e n t   ou  s i m u l t a n é m e n t .  

Se lon  une  p r e m i è r e   v a r i a n t e ,   si  la  s o l u t i o n  d e   d é p a r t   c o n t i e n t ,  

à  côté   d ' a c i d e   a c r y l i q u e ,   d ' a u t r e s   a c i d e s   o r g a n i q u e s   l é g e r s ,   n o t a m -  

ment  de  l ' a c i d e   a c é t i q u e ,   on  p r o c è d e   dans  un  s t a d e   c o m p l é m e n t a i r e ,  

à  l a   d i s t i l l a t i o n   d e  c e t   a c i d e .   C e t t e   s é p a r a t i o n   s ' e f f e c t u e   p r é a l a -  

b l emen t   à  la  d i s t i l l a t i o n  d e   l ' a c i d e   a c r y l i q u e .   Les  c o n d i t i o n s   de  

t e m p é r a t u r e   et  de  p r e s s i o n   son t   à  r a p p r o c h e r   de  c e l l e s   de  la  d i s -  

t i l l a t i o n   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   c ' e s t - à - d i r e   q u ' i l   es t   n é c e s s a i r e  

d ' a p p l i q u e r   une  t e m p é r a t u r e   en  p i ed   de  co lonne   qui  n ' e n t r a î n e   p a s  

la  d é g r a d a t i o n   du  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e   et  de  ne  pas  a b a i s s e r   l a  

p r e s s i o n   à  un  p o i n t   t e l   q u ' i l   en  r é s u l t e   une  c o n g é l a t i o n   de  l ' a c i d e  

a c é t i q u e .   Une  t e m p é r a t u r e   de  l ' o r d r e   de  120-150°   C  et  une  p r e s s i o n  

de  30  à  100 mm  de  m e r c u r e  s o n t   des  c o n d i t i o n s   de  t r a v a i l   f a v o r a b l e s .  



Selon  une  seconde   v a r i a n t e ,   p a r t i c u l i è r e m e n t   i n t é r e s s a n t e  

l o r s q u ' o n   a p p l i q u e   le  p r o c é d é   à  des  s o l u t i o n s   r e l a t i v e m e n t   c o n c e n -  
t r é e s   en  a c i d e   a c r y l i q u e ,   on  i n t r o d u i t   t o u t   ou  p a r t i e   de  la  s o l u -  

t i o n   à  t r a i t e r ,   en  aval   du  d i s p o s i t i f   de  v a p o r i s a t i o n ,  d e   p r é f é -  

r e n c e   dans  la  c o l o n n e   de  d i s t i l l a t i o n   e l l e - m ê m e ,   à  un  n i v e a u   où  l a  

c o n c e n t r a t i o n   en  a c i d e   a c r y l i q u e   es t   s e n s i b l e m e n t   i d e n t i q u e   à  c e l l e  

de  la  s o l u t i o n   d ' a l i m e n t a t i o n .   Une  p a r t i e   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e  

d i s t i l l e   et  le  l i q u i d e   r e s t a n t   dans  le  p i ed   de  la  c o l o n n e   es t   e n -  

voyé  dans  l e  d i s p o s i t i f   de  v a p o r i s a t i o n .   En  d ' a u t r e s   t e r m e s ,   l ' e n -  

semble  du  c y c l e   o p é r a t o i r e   r e s t e   par   a i l l e u r s   i n c h a n g é .  

On  peut   a u s s i   i n t r o d u i r e   dans  le  c i r c u i t   des  f l u i d e s ,   par   exem- 

p le   dans  le  c o n d e n s e u r   de  t ê t e   de  la  ou  des  c o l o n n e s   de  d i s t i l l a -  

t i o n ,   des  i n h i b i t e u r s   de  p o l y m é r i s a t i o n   de  t ype   connu,   comme  l ' h y -  

d r o q u i n o n e ,   l ' é t h e r   m é t h y l i q u e   de  l ' h y d r o q u i n o n e   ou  a u t r e s .  

L ' i n v e n t i o n   s e r a   mieux  c o m p r i s e   par   la  d e s c r i p t i o n   c i - a p r è s .  

d ' u n   mode  de  mise  en  o e u v r e  d u   p r o c é d é ,   où  l ' o n   se  r é f è r e   au  s c h é m a  

de  p r i n c i p e   de  la  f i g u r e   1  a n n e x é e .   Le  d i s p o s i t i f   de  v a p o r i s a t i o n  

1,  par   exemple   un  é v a p o r a t e u r   à  f i l m   mince ,   es t   a l i m e n t é   en  s o l u -  

t i o n   à  t r a i t e r   par   la  c o n d u i t e   2.  Au  bas  du  d i s p o s i t i f   1,  le  p h o s -  

p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e   d é b a r r a s s é   de  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   et  de  t o u t  

a u t r e   a c i d e   é v e n t u e l   e s t   s o u t i r é   et  envoyé  par   la  l i g n e   3  au  s t a d e  

d ' a b s o r p t i o n   ou  d ' e x t r a c t i o n   d ' a c i d e   a c r y l i q u e ,   en  amont  du  p r o c é d é .  

s e l o n   l ' i n v e n t i o n .   La  phase   vapeu r   c o n t e n a n t   l ' a c i d e   a c r y l i q u e ,  

é v e n t u e l l e m e n t   des  a c i d e s   l é g e r s   comme  l ' a c i d e   a c é t i q u e   et  u n e  

c e r t a i n e   q u a n t i t é   de  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e   s o r t   de  l ' a p p a r e i l  

1  par   la   c o n d u i t e   4,  p u i s   a p r è s   c o n d e n s a t i o n   p a r t i e l l e   ou  t o t a l e ,  

es t   i n t r o d u i t e   dans  la  c o l o n n e   5  où  l ' a c i d e   a c é t i q u e   p a s s e   en  t ê t e  

et  es t   r e c u e i l l i   par   la  c a n a l i s a t i o n   6.  La  phase   l i q u i d e   r e s t a n t e  

s ' é c o u l e   par   la  c o n d u i t e   7  et  a l i m e n t e   la  c o l o n n e   de  d i s t i l l a t i o n   8 

où  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   s ' é c h a p p e   par   9  t a n d i s   que  le  l i q u i d e   s o u t i r é  

au  p ied   de  la  c o l o n n e   es t   r e c y c l é   par   la  c o n d u i t e   10  à  l ' a l i m e n t a -  

t i o n   du  d i s p o s i t i f   1.  La  c o l o n n e   5  e s t  f a c u l t a t i v e   et  e s t   s u p p r i m é e  

si  la  s o l u t i o n   d ' a l i m e n t a t i o n   ne  c o n t i e n t   pas  d ' a c i d e s   a u t r e s   q u e  

l ' a c i d e   a c r y l i q u e .   Le  p r o c é d é   s e l o n   la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   peut   ê t r e  

r é a l i s é   en  c o n t i n u   ou  en  d i s c o n t i n u .  

.  L ' e x e m p l e   c i - a p r è s   i l l u s t r e   l ' i n v e n t i o n   sans   t o u t e f o i s   l a  

l i m i t e r .  

E x e m p l e  :  

Dans  cet   exemple ,   on  se  r é f è r e   au  schéma  de  la  f i g u r e   1  annexée.  



L ' é v a p o r a t e u r   à  f i lm  mince  (1)  es t   a l i m e n t é   par  la  t u b u l u r e   (2 )  

avec  108,78  p a r t i e s   en  p o i d s   d ' un   mélange  c o n t e n a n t   6 ,52 %  p o i d s  

d ' a c i d e   a c r y l i q u e   93 ,30   %  de  t r i b u t y l p h o s p h a t e ,   0 ,01  %  d ' e a u   e t  

0 ,17  %  d ' a c i d e   a c é t i q u e .   Ce  mélange  p r o v i e n t   pour  82 ,66   p a r t i e s  
d ' un   sys tème   d ' a b s o r p t i o n   d ' a c i d e   a c r y l i q u e   par   le  p h o s p h a t e   de  

t r i - n - b u t y l e   et  pour  26 ,12   p a r t i e s   d ' un   r e c y c l a g e   par  là  c o n d u i t e  

1 0 .  

L ' é v a p o r a t e u r   (1)  es t   m a i n t e n u ,   au  moyen  d 'un   sys tème  a p p r o -  
p r i é ,   sous  une  p r e s s i o n   de  5  mm  de  mercure   et  à  une  t e m p é r a t u r e   de  

128°  C.  I l   se  p r o d u i t   u n e  s é p a r a t i o n   en  une  f r a c t i o n   l i q u i d e   e t  

une  f r a c t i o n   v a p e u r .  

La  f r a c t i o n   l i q u i d e   s o u t i r é e   par   (3 ) ,   en  bas  de  l ' a p p a r e i l ,  

r e p r é s e n t e   76 ,77   p a r t i e s   c o n t e n a n t   0,1  %  p o i d s   d ' a c i d e   a c r y l i q u e   e t  

99,9  %  de  t r i b u t y l p h o s p h a t e .   Ce  l i q u i d e ,   a p r è s   un  r e f r o i d i s s e m e n t  

c o n v e n a b l e   es t   r envoyé   à  l ' a p p a r e i l   d ' e x t r a c t i o n   d ' a c i d e   a c r y l i q u e .  

La  f r a c t i o n   v a p e u r ,   s o r t a n t   en  (4 ) ,   a p r è s   c o n d e n s a t i o n   p a r -  
t i e l l e   ou  t o t a l e   es t   envoyée   dans  la  co lonne   à  d i s t i l l e r   (5 ) .   E l l e  

r e p r é s e n t e   32 ,01   p a r t i e s   en  p o i d s   c o n t e n a n t   21 ,90   %  p o i d s   d ' a c i d e  

a c r y l i q u e ,   77 ,46   %  de  t r i b u t y l p h o s p h a t e ,   0,59  %  d ' a c i d e   a c é t i q u e  

et  0,03  %  d ' e a u .  

La  co lonne   (5)  f o n c t i o n n e   sous  35  mm  de  mercu re   en  t ê t e   e t  

42  mm  en  p ied   c o r r e s p o n d a n t   à  des  t e m p é r a t u r e s   r e s p e c t i v e s   de  40°  C 

et  120"  C.  La  p r é s e n c e   du  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e   permet   la  s é p a r a -  

t i o n   en  t ê t e   par   (6)  de  0 ,19  p a r t i e s   en  p o i d s   d ' un   e f f l u e n t   c o n t e -  

nant   89 ,47   %  p o i d s   d ' a c i d e   a c é t i q u e   avec  5 ,26  %  d ' a c i d e   a c r y l i q u e  

et  5 ,26   %  d ' e a u .   Le  l i q u i d e   s o r t a n t   du  p ied   de  la  c o l o n n e   en  ( 7 )  

r e p r é s e n t e   31 ,82   p a r t i e s   en  p o i d s   c o n t e n a n t   77,94  %  de  t r i b u t y l -  

p h o s p h a t e ,   22 ,00   %  d ' a c i d e   a c r y l i q u e   et  0 ,06  %  d ' a c i d e   a c é t i q u e .  

Ce  p r o d u i t   es t   envoyé  dans  la  co lonne   (8)  f o n c t i o n n a n t   s o u s  

10  mm  de  m e r c u r e   en  t ê t e   et  12  mm  en  p i e d . L e s   t e m p é r a t u r e s   s o n t  

r e s p e c t i v e m e n t   de  40  et   130°  C.  

La  f r a c t i o n   de  t ê t e   (9)  de  5,7  p a r t i e s   en  p o i d s   c o r r e s p o n d   à  

la  p r o d u c t i o n   d ' a c i d e   a c r y l i q u e  à   une  p u r e t é   de  99 ,65   %.  L ' e f f l u e n t  

s ' é c o u l a n t   par   10,  composé  de  26 ,12   p a r t i e s   d ' un   l i q u i d e   c o n t e n a n t  

94 ,95   %  de  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e   et  5 ,05  %  d ' a c i d e   a c r y l i q u e ,   e s t  

r e c y c l é   à  l ' a l i m e n t a t i o n   de  l ' a p p a r e i l   1 .  



1)  P rocédé   de  s é p a r a t i o n   d ' a c i d e   a c r y l i q u e   à  p a r t i r   de  s e s  
s o l u t i o n s   dans  le  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e   c a r a c t é r i s é   en  c e  q u e  :  

a)  l ' o n   c o n s t i t u e   une  phase   v a p e u r   c o m p r e n a n t   s e n s i b l e m e n t  

t o u t   l ' a c i d e   a c r y l i q u e   et  une  p a r t i e   du  p h o s p h a t e   de  t r i - n -  

b u t y l e   par   c h a u f f a g e   de  la  s o l u t i o n   de  d é p a r t   dans  des  c o n d i -  

t i o n s   qui  é v i t e n t   la  d é g r a d a t i o n   du  p h o s p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e .  

b)  p u i s ,   a p r è s   c o n d e n s a t i o n   p a r t i e l l e   ou  t o t a l e   de  la  p h a s e  

v a p e u r ,   on  e f f e c t u e ,   à  p a r t i r   de  c e t t e   phase ,   une  d i s t i l l a t i o n  

d ' a c i d e   a c r y l i q u e ,   en  m a i n t e n a n t   dans  le  p i ed   de  la  c o l o n n e  

une  t e n e u r   en  a c i d e   a c r y l i q u e   t e l l e   que  l ' o n   p u i s s e   a p p l i q u e r  

des  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   qui  é v i t e n t   la  d é g r a d a t i o n   du  p h o s -  

p h a t e   de  t r i - n - b u t y l e   et  la  c r i s t a l l i s a t i o n   de  l ' a c i d e   a c r y l i -  

que  en  t ê t e   de  c o l o n n e .  

2)  P rocédé   s e l o n   1)  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n  r e c y c l e   à  l ' a -  

l i m e n t a t i o n   d u  s t a d e   a)  le  r é s i d u   de  d i s t i l l a t i o n   du  s t a d e   b ) .  

3)  P r o c é d é   s e l o n   1)  ou  2)  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   c o n s t i t u e  

la  phase   v a p e u r   par   c h a u f f a g e   de  la  s o l u t i o n   à  une  t e m p é r a t u r e   n e  

d é p a s s a n t   pas  160°  C,  p l u s   s p é c i a l e m e n t   c o m p r i s e   e n t r e   110  e t  

150°  C,  avec  un  temps  de  s é j o u r  d e   30  m i n u t e s   à  5  s e c o n d e s   s o u s  

une  p r e s s i o n   de  1  à  30  mm  de  m e r c u r e .  
4)  P r o c é d é   s e l o n   1)  2)  ou  3)  c a r a c t é r i s é   en  c e  q u e   l ' o n   e f f e c -  

tue   la  d i s t i l l a t i o n   d ' a c i d e   a c r y l i q u e   en  m a i n t e n a n t   dans  le  l i q u i d e  

une  q u a n t i t é   d ' a c i d e   a c r y l i q u e   c o m p r i s e   e n t r e   1  et  20 %  en  p o i d s   e t  

en  o p é r a n t   à  u n e  t e m p é r a t u r e   du  l i q u i d e   ne  d é p a s s a n t   pas  160°  C, 

p l u s   s p é c i a l e m e n t   c o m p r i s e   e n t r e   120  et  150°  C,  sous  une  p r e s s i o n  

de  5  à  30  mm  de  m e r c u r e   avec  un  temps  de  s é j o u r   c o m p r i s   e n t r e   1 



heure   et  30  s e c o n d e s .  

5)  P rocédé   s e l o n   l e s   r e v e n d i c a t i o n s   1)  3)  ou 4)   et  la  r e v e n -  

d i c a t i o n   2)  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   i n t r o d u i t   t o u t   ou  p a r t i e  

de  la  s o l u t i o n   à  t r a i t e r ,   en  aval   du  d i s p o s i t i f   de  v a p o r i s a t i o n  

et  de  p r é f é r e n c e   dans  la  co lonne   de  d i s t i l l a t i o n .  
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