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UTILISATION D’UN SOLVANT DONNEUR DE LEWIS POUR LA PURIFICATION D’'UNE CHARGE
COMPRENANT DE L’ETHANOL, DE L’ACETALDEHYDE, ET DES IMPURETES

DOMAINE TECHNIQUE DE L’ INVENTION

La présente invention concerne un nouveau solvant d’extraction liquide-liquide pour I'élimination des
impuretés dans un mélange aqueux d’éthanol et d’acétaldéhyde ainsi que le procédé mettant en

ceuvre ce solvant.

ART ANTERIEUR

Les procédés de production de butadiéne a partir d'éthanol ont été développés, en particulier, par des
équipes américaines durant la seconde guerre mondiale a partir des travaux d'Ostromilenski.

Dans ce procédé, la conversion par passe est inférieure a 50%, ce qui implique des recyclages
importants de I'éthanol et de 'acétaldéhyde. De plus, par ce procédeé, une grande variété d'impuretés
de différentes natures (hydrocarbures saturés, insaturés, aromatiques, produits oxygénés [alcools,
cétones, aldéhydes, phénols, acides, esters, éthers]) et ayant des masses molaires trés différentes
est produite (entre 50 et 10 000 g/mol).

Il est donc nécessaire de mettre en place un enchainement d'opérations unitaires dans le but
d’éliminer le maximum d’impuretés en perdant le moins possible d’éthanol et d’acétaldéhyde. D’un
point de vue économique, il est primordial de diminuer le colt de production du butadiéne, ce qui
nécessite de :

- perdre le moins possible d’éthanol et d’acétaldéhyde

- ne pas recycler d'impuretés dans les réacteurs qui induiraient une chute de sélectivité en
butadiéne, ou s’accumuleraient a des niveaux non acceptables, nécessitant une purge et

donc des pertes en éthanol et acétaldéhyde.

A la sortie des réacteurs catalytiques, I'effluent produit composé de butadiéne, d’acétaldéhyde, d’eau,
d’éthanol et d’impuretés subit plusieurs opérations unitaires afin de séparer les sous-produits gazeux
a température ambiante des sous-produits liquides a température ambiante.

Parmi les sous-produits gazeux, on peut citer 'hydrogéne, le monoxyde de carbone, le dioxyde de
carbone, les alcanes et les oléfines en C4-C,. Il est primordial d’éliminer ces sous-produits de 'effluent
riche en butadiéne afin d’obtenir un produit aux spécifications.
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Parmi les sous-produits liquides a température ambiante, on peut citer I'acétone, le diéthyléther, le
butanal, le butanol, le butanone, I'éthyle acétate, le crotonaldéhyde et I'acide acétique. D’autres sous-
produits sont produits en plus faible quantité dans la zone réactionnelle. Dans la suite du document,
on désignera par « impuretés » cet ensemble de milliers de composés hydrocarbonés ou oxygénés.

Dans les premiers schémas de procédé des équipes américaines, I'éthanol, I'acétaldéhyde, I'eau et
les sous-produits liquides étaient séparés par un enchainement de trois colonnes a distiller (brevet
US 2,403,742). L’effluent riche en éthanol, acétaldéhyde, eau et sous-produits liquides alimente une
premiére colonne a distiller dans laquelle un effluent riche en acétaldéhyde est séparé du reste de
I'effluent. Une seconde colonne a distiller permet de séparer les sous-produits liquides d’'un effluent
riche en éthanol et eau. La derniére colonne a distiller permet de séparer I'éthanol de I'eau. La
majeure partie des brevets de procédé déposés dans la période 1940-1960 par les sociétés Carbide &
Carbon ou Koppers (US 2,403,743 ; US 2,393,381 ; US 2,395,057 et US 2,439,587) visent a améliorer
cette partie du schéma.

Les impuretés liquides formant un continuum de volatilité de trés léger a trés lourd, il est trés difficile
de les isoler parfaitement de I'éthanol et de 'acétaldéhyde. De plus, la nature des impuretés allant de
trés hydrophobe a trés hydrophile, des séparations de phase se produisent aussi bien dans le résidu
que dans le distillat ce qui entraine des complications de mise en ceuvre au sein des colonnes a

distiller.

Dans les brevets FR 1,458,859 et FR 1,458,860, I'élimination des impuretés liquides se fait par
extraction liquide-liquide. L’effluent composé d’éthanol, d’acétaldéhyde, d’eau et d’impuretés alimente
une colonne d’extraction liquide-liquide. Cette derniére est alimentée en fond par un solvant de lavage
qui a pour but de laver a contre-courant la charge. A la sortie de cette section de lavage, I'extrait est
composé majoritairement du solvant de lavage, des sous-produits extraits et d’'une faible quantité
d’éthanol et d’acétaldéhyde. Cet extrait est ensuite lavé a I'eau dans le but de ré-extraire I'éthanol et
I'acétaldéhyde et ainsi minimiser les pertes en éthanol et acétaldéhyde. Le solvant de lavage employé
pour cette opération unitaire est constitué d’'un mélange d’hydrocarbures ayant entre 6 et 40 atomes
de carbones, de préférence entre 10 et 20 atomes de carbone. Le solvant de lavage peut étre une
coupe gazole ou kéroséne désulfurée ou bien encore une coupe d’hydrocarbures produite par une
unité de type Fischer-Tropsch.

La régénération du solvant de lavage est réalisée par deux colonnes de distillation en série. La
premiére, intitulée dans le brevet FR 1,458,859 « section de distillation des huiles brunes légéres »,
sépare les impuretés légéres d'un résidu hydrocarboné comprenant les impuretés lourdes et le
solvant de lavage. Ce résidu est ensuite distillé dans une seconde colonne intitulée « section de
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distillation des huiles lourdes » produisant comme distillat un mélange composé essentiellement du
solvant de lavage avec quelques traces dimpuretés et en tant que résidu l'effluent intitulé « huiles
brunes lourdes » comprenant les impuretés lourdes.

Dans cette configuration, lors de I'extraction liquide-liquide un précipité se forme et peut a terme
encrasser les colonnes d’extraction, les pales d’agitation ou le garnissage. Pour pallier ce probléme il
est nécessaire dutiliser un matériau anti-encrassement assez onéreux ou arréter le systéme

régulierement pour tout nettoyer.

OBJET ET INTERET DE L’INVENTION

L’invention concerne l'utilisation d’un solvant spécifique pour I'élimination des impuretés contenues
dans une charge comprenant de I'eau, de I'éthanol, de I'acétaldéhyde et des impuretés, ainsi qu’un

procédé mettant en ceuvre ce solvant.

De maniére surprenante, les demanderesses ont découvert que l'utilisation de solvant ayant des
propriétés de donneur de Lewis permettait d’obtenir des performances améliorées, en particulier par
rapport aux solvants décrits dans les brevets FR 1,458,859 et FR 1,458,860. En effet, la mise en
ceuvre des solvants identifiés par les demanderesses permet d’éviter la formation d’'un précipité qui
est néfaste au bon fonctionnement de la colonne d’extraction liquide-liquide. Par ailleurs, ces solvants
permettent de réduire le ratio entre le débit de solvant et le débit de charge tout en maintenant une
bonne qualité de séparation entre les impuretés d’'une part, et I'éthanol et 'acétaldéhyde d’autre part.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

L’invention concerne un procédé de purification d’'une charge comprenant de [I'éthanol, de
l'acétaldéhyde et des impuretés par un solvant, appelé solvant donneur de Lewis, comprenant un
composé donneur de Lewis choisi dans le groupe constitué par les acides gras insaturés ayant entre
12 et 18 atomes de carbone, les esters de phosphate ayant entre 12 et 30 atomes de carbone, et

leurs mélanges comprenant :

- une étape A) d’extraction liquide-liquide a contre-courant alimentée en téte par ladite charge
en mélange avec le raffinat issu de l'étape B) de réextraction, ce mélange constituant
l'alimentation de ladite étape A), et en fond par I'effluent riche en solvant donneur de Lewis
issu de létape C) de régénération, un appoint en solvant donneur de Lewis étant
éventuellement mélangé audit effluent riche en solvant donneur de Lewis, et produisant en
téte un extrait et en fond une charge purifiée, opérée a une température comprise entre 10 et
70°C et a une pression comprise entre 0,1 et 0,5 MPa avec un rapport débit massique de
phase continue / débit massique de phase dispersée inférieur a 70 ;
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- une étape B) de réextraction liquide-liquide a contre-courant alimentée en téte par un solvant
auxiliaire et en fond par I'extrait issu de I'étape A), et produisant en téte un extrait et en fond
un raffinat, ledit raffinat alimentant ladite étape A), opérée a une température comprise entre
10 et 70°C et a une pression comprise entre 0,1 et 0,5 MPa avec un rapport de débit
massique de phase continue / débit massique de phase dispersée inférieur a 70;

- une étape C) de régénération dans laquelle I'extrait issu de I'étape B) est séparé par une
premiére distillation en un distillat riche en impuretés légéres et un résidu qui subit une
seconde distillation, laquelle produit en téte un effluent riche en solvant donneur de Lewis et

un résidu riche en impuretés lourdes.

L’invention concerne également l'utilisation d’un solvant comprenant un composé donneur de Lewis
choisi dans le groupe constitué par les acides gras insaturés ayant entre 12 et 18 atomes de carbone,
les esters de phosphate ayant entre 12 et 30 atomes de carbone, et leurs mélanges pour la
séparation des impuretés d’une charge comprenant de I'éthanol, de 'acétaldéhyde, et des impuretés.

L’invention concerne également l'utilisation d’un solvant comprenant un composé donneur de Lewis
choisi dans le groupe constitué par les acides gras insaturés ayant entre 12 et 18 atomes de carbone,
les esters de phosphate ayant entre 12 et 30 atomes de carbone, et leurs mélanges pour la
séparation des impuretés d’une charge comprenant de I'éthanol, de 'acétaldéhyde, et des impuretés
selon les étapes dudit procédé de purification d’'une charge comprenant de ['éthanol, de
l'acétaldéhyde et des impuretés.

Ledit solvant comprenant un composé donneur de Lewis utilisé selon linvention ou mis en ceuvre
dans le procédé selon linvention permet d’éliminer les impuretés contenues dans une charge
comprenant de I'éthanol, de l'acétaldéhyde et des impuretés. Les impuretés sont de natures trés
variées (hydrocarbures saturés, insaturés, aromatiques, produits oxygéneés, parmi lesquels alcools,
cétones, aldéhydes, composés phénoliques, acides, esters, éthers) et ayant des masses molaires
allant de 50 a plus de 10000 g/mol. Parmi les impuretés typiques, on peut citer 'acétone, le
diéthyléther, le butanal, des butanols, des butanones, I'éthyle acétate, le crotonadélhyde, des
penténes, des pentadiénes, des hexénes et des hexadiénes.

De maniére connue de 'homme du métier, on entend par « composé donneur de Lewis », ou « base
de Lewis », un composé présentant un doublet d’électrons qui peut étre déplacé vers un autre
composé, appelé, lui, « acide de Lewis ». Pour les besoins de linvention, le composé donneur de
Lewis est choisi dans le groupe constitué par les acides gras insaturés ayant entre 12 et 18 atomes de
carbone, les esters de phosphate ayant entre 12 et 30 atomes de carbone, et leurs mélanges. Ledit
composé donneur de Lewis est préférentiellement choisi dans le groupe constitué par I'acide oléique,
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lacide linoléique, le tributylphosphate et leurs mélanges. Plus préférentiellement, le composé donneur
de Lewis est I'acide oléique.

Selon un mode préféré, le solvant comprenant un composé donneur de Lewis est constitué de 100%
en poids d’'un composé donneur de Lewis choisi dans le groupe constitué par les acides gras
insaturés ayant entre 12 et 18 atomes de carbone, les esters de phosphate ayant entre 12 et 30
atomes de carbone, et leurs mélanges.

Selon un autre mode, également préféré, ledit solvant donneur de Lewis comprend également au
moins un hydrocarbure contenant au moins 12 atomes de carbone. La proportion (composé donneur
de Lewis)/(hydrocarbure + composé donneur de Lewis) est comprise dans un domaine allant de 1%
a moins de 100% poids, de préférence de 15% a moins de 100% poids et de maniére trés préféré
de 30% a moins de 100% poids.

Ledit hydrocarbure est sélectionné de maniére a n’étre pas soluble dans la charge alimentant ladite
étape A). Ledit hydrocarbure est avantageusement une coupe Ci2-Cs, trés avantageusement une
coupe Ci4-Cs. Ledit hydrocarbure est avantageusement une coupe gasoil ou un fioul.
Avantageusement, la coupe hydrocarbure est sélectionnée de maniére a ce que la température du
solvant donneur de Lewis soit comprise dans la gamme de température d’ébullition de la coupe
hydrocarbure.

Charge a purifier

La charge a purifier par le procédé selon l'invention, ou a purifier par l'utilisation selon l'invention est
une solution aqueuse comprenant de I'éthanol, de I'acétaldéhyde, et des impuretés, ces derniéres

devant étre éliminées.

De préférence, la teneur en éthanol dans ladite charge est comprise entre 40 % et 70% poids, de
préférence entre 50 et 60% poids, la teneur en acétaldéhyde est comprise entre 1 et 30% poids, de
préférence entre 5 et 10% poids et la teneur en impuretés est comprise entre 1 et 20% poids, de
préférence entre 5 et 20% poids.

Etape A) d’extraction des impuretés

Le procédé de purification selon linvention comprend une étape A) d’extraction liquide-liquide a
contre-courant alimentée en téte par ladite charge en mélange avec le raffinat issu de I'étape B) de
réextraction, ce mélange constituant I'alimentation de ladite étape A), et en fond par 'effluent riche en
solvant donneur de Lewis spécifique tel que décrit ci-dessus, issu de I'étape C) de régénération, et
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produisant en téte un extrait et en fond une charge purifiee, opérée a une température comprise
entre 10 et 70°C et a une pression comprise entre 0,1 et 0,5 MPa, préférentiellement entre 0,2
et 0,4 MPa avec un rapport de débit massique de phase continue / débit massique de phase
dispersée inférieur a 70, de préférence inférieur a 3, de préférence inférieur a 1,5. Au-dela de 70, le
fonctionnement hydrodynamique de la colonne est compromis. Peu importe que le solvant donneur de

Lewis forme la phase continue ou dispersée, ce critére étant un critére hydrodynamique.

Comme connu de 'Homme du métier, une extraction liquide-liquide fonctionne avec deux phases
liquides, I'une des phases constituant la phase continue et 'autre constituant la phase dispersée,
présente sous forme de gouttes distinctes. La nature continue ou dispersée dépend du débit relatif
d’'une phase par rapport a l'autre. Ainsi, selon le phénoméne bien connu, si 'on réduit le débit de la
phase continue en augmentant le débit de la phase dispersée, la phase dispersée deviendra continue

et inversement.

Le solvant donneur de Lewis tourne en rond entre les étapes A), B) et C). Les pertes éventuelles en
solvant donneur de Lewis sont compensées par un apport extérieur en solvant donneur de Lewis
mélangé a l'effluent riche en solvant donneur de Lewis issu de I'étape C). Lors du démarrage du
procédé selon 'invention, le solvant donneur de Lewis est alimenté en fond de ladite étape A), le débit
d’alimentation étant réduit au fur et a mesure que le recyclage en effluent riche en solvant donneur de

Lewis issu de I'étape C) se met en place jusqu’a ne plus représenter que le débit d’appoint éventuel.

L’effluent riche en solvant donneur de Lewis issu de I'étape C) et la charge alimentant ladite étape A)
sont alimentés chacun a une température indépendamment comprise entre 10 et 70°C,

préférentiellement entre 40 et 55°C.

Plus le rapport débit massique d’effluent riche en solvant issu de I'étape C) / débit massique de
lalimentation de ladite étape A) est élevé, plus I'étape d’extraction des impuretés est efficace.
Cependant, un ratio élevé conduit a extraire également une fraction importante d’éthanol et
d’acétaldéhyde dans l'extrait de ladite étape A), et par conséquent a augmenter le débit de solvant
auxiliaire nécessaire au sein de I'étape B) pour limiter les pertes en éthanol et acétaldéhyde. La valeur
du ratio de débit massique d’effluent riche en solvant donneur de Lewis sur le débit massique de
solvant auxiliaire doit donc étre ajusté de maniére a extraire le maximum d’impuretés tout en limitant
les pertes en éthanol et acétaldéhyde. Plus ce ratio est élevé, plus on extraira d'impuretés dans
I'extrait issu de I'étape B) et plus les pertes en éthanol et acétaldéhyde, c'est-a-dire I'éthanol et
'acétaldéhyde que I'on trouve dans ledit extrait issu de I'étape B), seront importantes.

Le ratio de débit massique d’effluent riche en solvant donneur de Lewis sur le débit massique de
solvant auxiliaire est ajusté de maniére a ce que ledit extrait issu de I'étape B) comprenne 50% poids,
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de préféerence 60% poids et de maniére préférée 70% poids des impuretés contenues dans ladite
charge, ainsi qu’au plus 5% poids, de préférence au plus 2% poids, et de maniére préférée au
plus 1% poids de la quantité totale d’éthanol et d’acétaldéhyde contenue dans ladite charge.

Le contact entre les deux phases liquides dans ladite section d’extraction est réalisé au sein d’'un
extracteur liquide-liquide. Différents modes de contact peuvent étre envisagés. On peut citer de
maniére non limitative, une colonne garnie, une colonne pulsée, une colonne compartimentée agitée
ou bien une batterie de mélangeur-décanteur.

Ledit extrait de ladite étape A) alimente I'étape B) de ré-extraction de I'éthanol et de I'acétaldéhyde.

De maniére surprenante, la demanderesse a découvert que lutilisation d’'un solvant d’extraction
spécifique tel que décrit ci-dessus, non miscible avec une charge comprenant de I'éthanol et de
'acétaldéhyde, permettait d’éviter largement 'encrassement de la colonne.

L'utilisation du solvant d’extraction selon linvention permet de réduire les colts opératoires en

réduisant la quantité de solvant et en évitant 'encrassement dans les étapes A) et B).

Etape B) de ré-extraction de I’éthanol et de I'acétaldéhyde

Le procédeé de purification selon l'invention comprend une étape B) de réextraction liquide-liquide a

contre-courant, avantageusement réalisée au sein d’un extracteur liquide-liquide, et alimentée :
- en téte par un solvant auxiliaire,
- en fond par I'extrait issu de I'étape A),

opérant a une température comprise entre 10 et 70°C et a une pression comprise entre 0,1 et
0,5 MPa, préférentiellement entre 0,2 et 0,4 MPa, avec un rapport de débit massique de phase
continue / débit massique de phase dispersée inférieur a 70, de préférence inférieur a 3, de
préférence inférieur a 1,5, au-dela de 70, le fonctionnement hydrodynamique de la colonne étant
compromis, et produisant :

- en téte un extrait comprenant avantageusement moins de 5% de la quantité totale d’éthanol et
d’acétaldéhyde contenue dans ladite charge,

- en fond un raffinat.

Peu importe que le solvant auxiliaire forme la phase continue ou dispersée, ce critére étant un critere
hydrodynamique.
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Ledit solvant auxiliaire est une solution aqueuse comprenant au moins 90% poids d’eau, de
préférence de l'eau d’origine externe au procédé et, de préférence, exempt d’éthanol et
d'acétaldéhyde. L'utilisation d’eau permet de diminuer la teneur en éthanol et acétaldéhyde dans
lextrait de la section B) et d’améliorer la séparation entre les impuretés et les composés éthanol et
acétaldéhyde dans la section d’extraction A) en abaissant le ratio éthanol + acétaldéhyde / eau dans
ladite section. Ledit solvant auxiliaire peut, par exemple, étre un flux d’eau issu d’'un procédé de

conversion de I'éthanol en butadiéne.

Ledit solvant auxiliaire et ledit extrait issu de I'étape A) sont alimentés indépendamment a une
température comprise entre 10 et 70°C, préférentiellement entre 40 et 55°C.

Le raffinat produit en fond de ladite étape B) est mélangé a la charge alimentant le procédé selon
linvention et peut alimenter ainsi ladite étape A) en téte.

Le contact entre les deux phases liquides dans ladite étape de réextraction est avantageusement
réalisé au sein d’un extracteur liquide-liquide. Différents modes de contact peuvent étre envisagés. On
peut citer de maniére non limitative, une colonne a garnissage, une colonne pulsée, une colonne

compartimentée agitée ou bien une batterie de mélangeur-décanteur.

Les étapes A) et B) sont avantageusement mises en ceuvre dans un seul équipement.
Ledit extrait issu de I'étape B) de ré-extraction alimente la section de régénération C).
Etape C) de régénération du solvant

Le procédé de purification selon linvention comprend une étape C) de régénération dans laquelle
I'extrait issu de I'étape B) de ré-extraction liquide-liquide alimente une premiére colonne de distillation
qui produit en téte un distillat riche en impuretés qui est éliminé du procédé et en fond un résidu qui
alimente une seconde colonne a distiller. Ladite seconde colonne a distiller produit en fond un résidu
riche en impuretés qui est éliminé du procédé et en téte un effluent riche en solvant donneur de Lewis,

ledit effluent étant ensuite recyclé dans I'étape A) d’extraction liquide-liquide.

Les impuretés peuvent étre classées :

1) en «impuretés légéres », dont la température d’ébullition est inférieure a la température
d’ébullition du solvant donneur de Lewis et qui sont produites en téte de la premiére colonne a
distiller ;
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2) et en «impuretés lourdes », dont la température d’ébullition est supérieure a la température
d’ébullition du solvant donneur de Lewis, et qui sont produites en fond de ladite seconde
colonne a distiller.

Ces impuretés (légéres et lourdes) correspondent a un ensemble de milliers de composés
hydrocarbonés ou oxygénés.

Ledit distillat de la premiére colonne a distiller est majoritairement composé d’« impuretés légéres ».
Par majoritairement, on entend plus de 85% pds, de préférence plus de 95% pds. Ledit distillat riche
en impuretés peut é&tre brulé pour fournir une partie de la chaleur nécessaire au circuit d’huile chaud
ou aux chaudiéres a vapeur du procédé de production de butadiéne a partir d’éthanol et
d’acétaldéhyde.

Ledit effluent de la seconde colonne a distiller est majoritairement composé du solvant donneur de
Lewis. Par majoritairement, on entend plus de 85% poids, avantageusement plus de 95% poids. Ledit
effluent riche en solvant donneur de Lewis est recyclé en fond de ladite étape A) d’extraction liquide-
liquide.

Ledit résidu de la seconde colonne a distiller est majoritairement composé d’« impuretés lourdes». Par
majoritairement, on entend plus de 85% pds, de préférence plus de 95% pds. Ledit résidu riche en
impuretés peut étre bralé pour fournir une partie de la chaleur nécessaire au circuit d’huile chaud ou

aux chaudiéres a vapeur du procédé de production de butadiéne a partir d’éthanol et d’acétaldéhyde.

Dans un autre mode de l'invention, adapté au cas de figure ou la proportion d'impuretés lourdes est
faible, seule une fraction du résidu de ladite premiére colonne de distillation alimente de maniére
continue ladite seconde colonne de distillation, la fraction restante étant recyclée vers ladite étape A)
en tant qu’effluent riche en solvant donneur de Lewis.

Dans un autre mode de l'invention, adapté au cas de figure ou la proportion d'impuretés lourdes est
trés faible, seule une fraction du résidu de ladite premiére colonne de distillation alimente de maniére
séquentielle ladite seconde colonne de distillation, la fraction restante étant recyclée vers ladite
étape A) en tant qu’effluent riche en solvant donneur de Lewis.

L'utilisation d’'un solvant ayant une température d’ébullition élevée permet de réduire les couts
opératoires et les colts d'investissement de la section C) de régénération du solvant par rapport a I'art
antérieur en réduisant la taille ou la fréquence d’utilisation de ladite seconde colonne de distillation.
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DESCRIPTION DES FIGURES

La fig.1 représente de maniére schématique un arrangement général du procédé selon l'invention.

Une étape A) d'extraction liquide-liquide a contre-courant est alimentée par une charge (1) en
mélange avec le raffinat (23) issu de I'étape B) de réextraction, ce mélange constituant I'alimentation
(21) de ladite étape A), et en fond par l'effluent riche en solvant donneur de Lewis (10) issu de
I'étape C) de régénération, et produisant un extrait (22) et une charge purifiée (3).

Une étape B) de réextraction liquide-liquide a contre-courant est alimentée par un solvant auxiliaire (2)
et en fond par l'extrait (22) issu de I'étape A), et produit en téte un extrait (4) et en fond un raffinat,
(23) ledit raffinat alimentant ladite étape A).

Une étape C) de régénération est alimentée par l'extrait (4) issu de I'étape B) et sépare un distillat
riche en impuretés Iégéres (5), un effluent riche en solvant donneur de Lewis (10) et un résidu riche

en impuretés lourdes (9).

La fig.2 représente de maniére schématique et non limitative un arrangement du procédé selon

linvention. La numérotation des courants de la fig.2 est identique a celle de la fig.1.

Dans I'arrangement présenté fig.2, les étapes A) et B) sont mises en ceuvre dans un seul équipement
ELL1.

La charge comprenant de I'éthanol et de I'acétaldéhyde (1) alimente une colonne d’extraction liquide-
liquide ELL1. Cette derniére est alimentée en téte par un solvant auxiliaire (2) et en fond par I'effluent
riche en solvant donneur de Lewis issu de I'étape C) (10). L’extrait (4) de I'étape B) est soutiré en téte
de la colonne ELL1 tandis qu’en fond de la colonne ELL1, La charge purifiée (3) de I'étape A) est

soutirée.

Dans I'arrangement présenté fig.2, I'étape C) est mise en ceuvre dans deux colonnes a distiller D1 et
D2.

L’extrait (4) issu de I'étape B) alimente une colonne a distiller D1. Un distillat riche en impuretés
légéres (5) est séparé en téte et un résidu est soutiré en fond. Lorsque la proportion d’'impuretés
lourdes dans ce résidu est faible, seule une fraction (7) dudit résidu alimente une seconde colonne a
distiller D2, la fraction résiduelle (6) étant recyclée vers I'étape A) dans la colonne ELL1 en mélange
avec le flux (8) en tant qu’effluent riche en solvant donneur de Lewis (10).
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Un appoint éventuel (non représenté) en solvant donneur de Lewis peut étre réalisé en mélange avec
I'effluent riche en solvant donneur de Lewis (10) pour compenser les pertes en donneur de Lewis, ou
lors du démarrage du procédé.

La seconde colonne a distiller D2 sépare en téte un effluent riche en solvant donneur de Lewis (8),
recyclé vers I'étape A) dans la colonne ELL1 en mélange avec la fraction résiduelle (6), et en fond un
résidu riche en impuretés lourdes (9) qui est éliminé du procédé.

EXEMPLES

Exemple 1

Dans cet exemple, on compare les performances obtenues avec un solvant conforme a linvention a
celles obtenues avec les solvants décrits dans l'art antérieur pour un ratio massique solvant/charge
donné.

On analyse les performances obtenues pour purifier des impuretés clés d'une charge dont la
composition est similaire a celle d’'un effluent industriel d’'un procédé de type Lebedev (éthanol = 50 %
poids; acétaldéhyde = 9 % poids ; eau = 27 % poids, impuretés = 14 % poids). Le ratio massique
solvant/charge est de 1.

On mesure le coefficient de partage K de l'acétate d’éthyle et du diéthyléther, entre une phase hydro-
alcoolique et différents solvants testés. Par impuretés clés, on entend que la capacité a séparer ces
impuretés est représentative de la capacité a séparer le mélange complexe d'impuretés dans un flux

réel.

On note K= [I]s1/[lls2, 0U [l]ss est la concentration de I'espéce | en mol/kg dans le solvant d’extraction,
noté S1, et [l]s» est une concentration de I'espéce | en mol/kg dans la phase hydro-alcoolique, noté
S2.

On définit également la sélectivité d'absorption des impuretés i par rapport a [I'éthanol

Sijethanc=Ki/Kethanol-

Différents solvants d’extraction non conformes ont été testés :
- Un hydrocarbure ayant moins de 12 atomes de carbone : 'hexane
- Un acide gras ayant moins de 12 atomes de carbone : I'acide nonanoique

- Un ester de phosphate ayant moins de 12 atomes de carbone : le tri-éthyl-phosphate
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- Un hydrocarbure ayant au moins 12 atomes de carbone : 'hexadécane

Ces solvants sont comparés au solvant conforme suivant :

- Un mélange d’'un hydrocarbure et d'un composé donneur de Lewis ayant plus de 12 atomes
de carbone : mélange acide oléique et hexadécane

Les coefficients de partage des deux impuretés clés (acétate d'éthyle et diéthyléther), leurs
sélectivités par rapport a I'éthanol et la présence ou non d’'un dépét sont donnés dans le tableau ci-
dessous et pour différents solvants, selon 'invention et selon I'art antérieur :

i 30% acide
Acide Tri-éthyl- .
Solvant Hexane B Hexadecane oléique (Cys) +
. nonanoique | phosphate
d’extraction (Ce) (C1e) 70%
(Co) (Co)
hexadecane

Formation Oui Oui Oui Non
d’'un dépobt o
Kacétate d'éthyle 4!7 4s2 % 0s6 1 s1
Kaiethytether 2,3 4,4 §_ 1,4 2,2

<
Sacétate d'éthyle 47s8 4s3 § 28 7,6
Saisthylsther 22,8 4,5 69 15,3

Dans le cas du tri-éthyl-phosphate, la séparation est impossible car le mélange est monophasique.
L’hexane est un excellent solvant d’extraction, mais le mélange avec la charge n’est diphasique que
dans des conditions étroites de concentrations, ce qui rend sa mise en ceuvre en extraction liquide-
liquide délicate.

On observe que l'utilisation conformément a linvention d’'un mélange hexadécane-acide oléique
conduit a une meilleure extraction que ’hexadécane seul. De plus, bien que la sélectivité soit un peu
plus faible, le mélange ne forme pas de dép6t dans I'équipement.

Exemple 2
Dans cet exemple, on compare les performances obtenues avec un solvant conforme a l'invention

avec des solvants ayant des fonctions chimiques différentes pour un ratio massique solvant/charge
donné
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poids, impuretés = 14 % poids). Le ratio massique solvant/charge est de 1.

Différents solvants d’extraction non-conformes ont été testés :

- Un ester méthylique d’acide gras composé de 18 atomes de carbone : I'ester méthylique de
tournesol

- Un alcool composé de 18 atomes de carbone : I'alcool oléique

ainsi que les solvants conformes suivant :

- Un acide gras composé de 18 atomes de carbone et d’'une double liaison : I'acide oléique

- Un acide gras composé de 18 atomes de carbone et de deux doubles liaisons : 'acide
linoléique

- Un composé organophosphoré : le tributylphosphate, composé de 12 atomes de carbone.

Les coefficients de partage de deux impuretés clés (acétate d’éthyle, diéthyléther), leurs sélectivités
par rapport a I'éthanol et la présence ou non d’'un dép6t sont donnés dans le tableau ci-dessous et

pour différents solvants, selon l'invention et selon I'art antérieur :

Ester
Solvant méthylique Alcool Acide Acide .
. . . L. Tributylphosphate
d’extraction de oléique | oléique | linoléique
tournesol

Formation

o Oui Oui Non Non Non
d’'un dépobt
Kacétate d'éthyle 1 s8 2s0 2,1 2,5 1 ,7
Kaisthyléther 25 2,4 2,6 3,1 1,8
Sacétate d'éthyle 4s0 3,6 2,8 3,6 1 ,8
Sisthylather 17,2 4,4 3,6 4,6 20

Cet exemple comparatif illustre bien l'intérét d'utiliser un composé donneur de Lewis telle que prescrit

pour les besoins de l'invention qui permet d’éviter la formation d’'un dépot.
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REVENDICATIONS

Procédé de purification d’'une charge comprenant de I'éthanol, de lacétaldéhyde et des
impuretés par un solvant, appelé solvant donneur de Lewis, comprenant un composé donneur de
Lewis choisi dans le groupe constitué par les acides gras insaturés ayant entre 12 et 18 atomes
de carbone, les esters de phosphate ayant entre 12 et 30 atomes de carbone, et leurs mélanges

comprenant :

- une étape A) d’extraction liquide-liquide a contre-courant alimentée en téte par ladite charge
en mélange avec le raffinat issu de I'étape B) de réextraction, ce mélange constituant
l'alimentation de ladite étape A), et en fond par I'effluent riche en solvant donneur de Lewis
issu de létape C) de régénération, un appoint en solvant donneur de Lewis étant
éventuellement mélangé audit effluent riche en solvant donneur de Lewis, et produisant en
téte un extrait et en fond une charge purifiée, opérée a une température comprise entre 10 et
70°C et a une pression comprise entre 0,1 et 0,5 MPa avec un rapport débit massique de
phase continue / débit massique de phase dispersée inférieur a 70 ;

- une étape B) de réextraction liquide-liquide a contre-courant alimentée en téte par un solvant
auxiliaire et en fond par I'extrait issu de I'étape A), et produisant en téte un extrait et en fond
un raffinat, ledit raffinat alimentant ladite étape A), opérée a une température comprise entre
10 et 70°C et a une pression comprise entre 0,1 et 0,5 MPa avec un rapport de débit
massique de phase continue / débit massique de phase dispersée inférieur a 70 ;

- une étape C) de régénération dans laquelle I'extrait issu de I'étape B) est séparé par une
premiére distillation en un distillat riche en impuretés légéres et un résidu qui subit une
seconde distillation, laquelle produit en téte un effluent riche en solvant donneur de Lewis et

un résidu riche en impuretés lourdes ;

ledit solvant donneur de Lewis comprenant un donneur de Lewis choisi dans le groupe constitué
par les acides gras insaturés ayant entre 12 et 18 atomes de carbone, les esters de phosphate
ayant entre 12 et 30 atomes de carbone et leurs mélanges.

Procédé selon la revendication précédente dans lequel ledit composé donneur de Lewis est
choisi dans le groupe constitué par I'acide oléique, I'acide linoléique, le tributylphosphate et leurs

mélanges.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel ledit solvant donneur de Lewis comprend
également au moins un hydrocarbure contenant au moins 12 atomes de carbone, la proportion
(composé donneur de Lewis)/(hydrocarbure + composé donneur de Lewis) étant comprise dans
un domaine allant de 1% a moins de 100% poids.
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Procédé selon la revendication précédente dans lequel ledit ratio est compris dans un domaine
allant de 15 a moins de 100% poids.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 4 dans lequel ladite solution de solvant auxiliaire est
de l'eau.

Utilisation d’'un solvant comprenant un composé donneur de Lewis choisi dans le groupe
constitué par les acides gras insaturés ayant entre 12 et 18 atomes de carbone, les esters de
phosphate ayant entre 12 et 30 atomes de carbone, et leurs mélanges pour la séparation des
impuretés d’une charge comprenant de I'éthanol, de I'acétaldéhyde, et des impuretés.

Utilisation selon la revendication 6 dans laquelle ledit composé donneur de Lewis est choisi dans
le groupe constitué par I'acide oléique, I'acide linoléique, le tributylphosphate et leurs mélanges.

Utilisation selon la revendication 7 dans laquelle ledit composé donneur de Lewis est l'acide
oléique.

Utilisation selon l'une des revendications 6 a 8 dans laquelle ledit solvant comprenant un
composé donneur de Lewis comprend également au moins un hydrocarbure contenant au moins
12 atomes de carbone, la proportion (composé donneur de Lewis)/(hydrocarbure + composé
donneur de Lewis) étant comprise dans un domaine allant de 1% a moins de 100% poids.
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