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ionique est issu de la section réactionnelle et/ou d'une colonne de fractionnement. 1.'alcool séparé et condensé est recyclé dans le
procédé.



WO 2007/128912 PCT/FR2007/000745

1

PROCEDE DE PRODUCTION D'ETHERS
INCLUANT UNE SEPARATION DE L'ALCOOL PAR UN LIQUIDE IONIQUE

DOMAINE DE L'INVENTION:

L'invention concerne les procédés de fabrication d'éthers & partir d'alcools et
d'oléfines, et plus particuliérement la purification et la séparation par un liquide ionique de
l'alcool en excés devant étre recyclé dans le procédé.

ART ANTERIEUR:

Les procédés de production d'éther carburant consistent traditionnellement a
additionner un alcool sur une oléfine ramifiée. On peut citer les procédés de fabrication du
méthyl tertiobutyl éther (MTBE) dans lequel on additionne du méthanol sur l'isobuténe, de
fabrication de I'éthyl tertiobutyl éther (ETBE) par addition d'éthanol sur lisobuténe, mais
également les procédés de fabrication de différents éthers tels que lisopropyl tertiobutyl
éther (IPTBE) a partir d'isopropanol et d'isobuténe, le tertio amyl méthyl éther (TAME) a

partir de méthanol et d'isoamyléne ou encore I'éthyl tertioamyl éther (ETAE) a partir d'éthanol
et d'isoamyléne.

D'une fagon générale, tous ces procédés comprennent une premiére section
réactionnelle dans laquelle I'éther est produit en phase liquide, & basse température, par
réaction d'une iso-oléfine sur un alcool, en présence d'un catalyseur acide, généralement de
type polystyréne sulfonique sous forme acide. La réaction s'effectue dans un ou plusieurs
réacteurs en série. La réaction est trés sélective vis a vis des iso-oléfines mais est toujours
réalisée avec un excés d'alcool de fagon a déplacer 'équilibre chimique de formation d'éther.
La charge traitée est généralement une coupe d'hydrocarbures issue du FCC, du
vapocraquage ou encore d'une opération de déshydrogénation et contient géneralement
moins de 50 % poids d'iso-oléfines, le reste étant composé d'un mélange d'hydrocarbures
pratiquement inertes vis a vis de la réaction d'éthérification.

La section réactionnelle principale est ensuite suivie d'une étape de séparation qui a
pour objectif de séparer la fraction d'éther formée, les hydrocarbures non réactifs ou n'ayant
pas réagi en vue de leur utilisation ultérieure, et l'alcool excédentaire. Cet alcool est
généralement recyclé vers la section réactionnelle principale.

Cette section de séparation est généralement constituée d'une colonne de
fractionnement qui peut éventuellement comporter une section catalytique supplémentaire
destinée & pousser la conversion des isooléfines pour former de I'éther en quantité plus
importante. Elle permet en général de récupérer en fond ['éther et le mélange
d'hydrocarbures en téte de colonne. Le partage de l'alcool entre ces deux fractions se fait en
fonction de la nature de l'alcool mais aussi de la composition de la coupe hydrocarbure

utilisée, et donc finalement en fonction de la nature de ['éther produit dans ia section
réactionnelle.

Le fonctionnement de la colonne de fractionnement est en général complexe.
puisqu'en principe, on cherche a tirer profit de I'existence d'azéotropes entre alcool et éther,
alcool et hydrocarbures, dans le but d'optimiser la séparation et/ou la séparation-réaction
dans une colonne de distillation réactive lorsque Il'objectif est de maximiser la production
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d'éther, comme décrit par exemple dans les demandes de brevet FR 2 675 055 A1 et
FR 2678 846 A1.

Le brevet FR 2 683 523 propose de laver & I'eau la coupe alcool-éther obtenue en
fond de la colonne de fractionnement. Qutre la difficulté liée a la récupération de l'alcool au
travers d'un enchainement de colonnes, la technique est pénalisée par la production, d'une

part, d'un éther saturé en eau nécessitant un traitement ultérieur, et d'autre part, d'un alcool
chargé en eau.

Lorsque l'alcool n'est pas le méthanol, car pour celui-ci il n' y a pas formation
d'azéotrope, divers procédés de récupération de I'alcool contenu dans I'éther en fond de la
section de séparation ont déja été proposés.

Le brevet FR 2 672 048 propose une alternative au brevet FR 2 683 523 en mettant a
profit la variation avec la pression de fa composition de I'azéotrope du mélange alcool-éther.
La mise en ceuvre de deux colonnes de distillation opérant sous deux pressions différentes
permet d'obtenir 'éther en fond de la premiére colonne opérée a haute pression et l'alcool en
fond de la seconde colonne opérée a basse pression. La mise en ceuvre d'un agent
générateur d'azéotrope afin de faciliter la séparation de I'éther et de I'alcool selon cette
demiere technique est décrite dans le brevet FR 2 673 624. Cette derniére présente les
inconvénients d'étre colteuse en investissement et de recycler avec I'alcool différentes
impuretés présentes dans la coupe éther issue de I'étape de synthése. Le recyclage de ces

impuretés conduit & leur accumulation progressive qui peut aller jusqu'a perturber le bon
fonctionnement du procédé.

Le brevet FR 2 719 581 propose, quant a lui, de réaliser la séparation des différents
composés issus de la section réactionnelle par distillation, avec une premiére colonne
alimentée par le mélange alcool-éthers-hydrocarbures permettant de récupérer les
hydrocarbures en téte de colonne et I'éther purifié en fond de colonne, et une seconde
colonne alimentée par un soutirage latéral issu de la premiére colonne, pour laquelle on

recueille en fond I'alcool et en téte un mélange alcool-&thers-hydrocarbures qui est recyclé
vers la premiére colonne.

Les différentes techniques présentées précédemment ont pour point commun de
produire en téte de la premiére colonne de distillation une coupe hydrocarbonée riche en
alcool. La solution généralement retenue pour récupérer cet alcool est de laver a I'eau cette
coupe hydrocarbonée. Le premier inconvénient est I'obtention d'une coupe hydrocarbure
saturée en eau et le second est la mise en ceuvre d'une colonne de distillation du mélange

eau-alcool ainsi abtenu. Cette distillation est de plus généralement pénalisée par la formation
d'un azéotrope entre I'alcool et I'equ.

Dans le cas du méthanol qui ne forme pas d'azéotrope avec I'eau, divers procédés de
récupération de l'alcool sont proposés mais linconvénient se situe également au niveau de
la concentration en méthanol de P'effluent liquide eau-méthanol obtenu. La séparation de
l'eau et du méthanol peut étre réalisée par distillation mais cette fechnique est généralement
colteuse en énergie, ou par strippage par un gaz saturé en eau comme décrit dans les
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brevets EP 362 023 et EP 783 031. Cette derniére technique a des limites en terme de
quantité de méthanol récupérable.

En conséquence, excepté pour le méthanol, les différentes techniques présentées
précédemment conduisent & recycler vers la section réactionnelle un alcool fortement chargé
en eau. Généralement, la teneur en eau peut aller jusqu'a 10 % poids dans le cas de
I'éthanol, jusqu'a 30 % poids dans le cas d'un alcool en C3 et 45 % poids dans le cas d'un
alcool en C5. Lorsque I'alcool contenant une teneur en eau élevée est recyclé vers la section
réactionnelle, on observe la désactivation des résines par diminution de leur acidité et aussi
la formation d'alcools non désirés qui résultent de I'addition d'eau sur les oléfines ramifices

en lieu et place de la réaction recherchée qui consiste en I'addition de ces alcools sur les
oléfines ramifiées.

Une alternative a l'extraction de l'alcool & I'eau consiste a metire en ceuvre un liquide
jonique non aqueux. Arce et al. (Ind. Eng. Chem. Res. 2004, 43, 8323) ont évalué cette
solution afin d'extraire I'éthanol contenu dans du tert-amyl éthyl éther (TAEE) par du 1-butyl-
3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate. Les résultats obtenus laissent sous-entendre
la possibilité d'extraire l'alcool contenu dans I'éther, mais au prix d'une forte co-absorption de
I'éther dans le solvant d'extraction. Le manque de sélectivité du liquide ionique choisi n'est
pas favorable & la mise en ceuvre économique de ce solvant d'extraction.

Par ailleurs, Arce et al. (Chemical Engineering Journal 115 (2006) 219-223) ont -
également investigué la possibilité¢ d'utiliser ce méme solvant pour extraire I'éthanol dans

I'ETBE. Selon Arce et al., le liquide ionique est donc utilisé pour séparer l'alcool de I'éther
produit.

RESUME DE LINVENTION:

La présente invention présente un procédé amélioré de production d'éthers a partir
d'iso-oléfines et d'alcools comportant les étapes suivantes :

a) mélange d'une fraction hydrocarbonée contenant des iso-oléfines avec au moins un
flux d'alcool,

b) réaction d'éthérification par réaction du mélange obtenu a I'étape a) en présence
d'une résine échangeuse d'ions de maniére & obtenir un effluent éther-
hydrocarbures-alcool,

c) séparation dans une colonne de fractionnement dudit effluent eéther-hydrocarbures-
alcool en un premier effluent enrichi en éther et contenant une partie de l'alcool
excédentaire et en un deuxiéme effluent enrichi en hydrocarbures contenant l'autre
partie de I'alcool excédentaire,

et au moins l'un des effluents obtenus aux étapes b) et c) est traité en effectuant les étapes
suivantes : ‘

d) mise en contact du ou desdits effluents avec un liquide ionique non aqueux de sorte
que le liquide ionique se charge en alcool et que l'effluent s'appauvrisse en alcool, le
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liquide ionique ayant pour formule générale Q" A, Q" désignant un cation ammonium,
phosphonium et/ou un sulfonium et A" désignant un anion susceptible de former avec
ledit cation un sel liquide,

e) régénération du liquide ionique chargé en alcool en effectuant une séparation dudit

liquide ionique et de l'alcool, ladite séparation consistant & évaporer l'alcool puis a le
condenser,

et dans lequel ledit alcool séparé et condensé est recyclé dans le procéde.

Avantageusement, le procédé selon l'invention permet de recycler un alcool dont le
niveau de pureté et la faible teneur en eau sont favorables a la réaction d'éthérification en
termes de sélectivité et d'activité du catalyseur d'éthérification. Par exemple, la teneur en
alcool, dans le cas de la production d'ETBE et donc d'utilisation d'éthanol, se trouve réduite a-
moins de 0,5 % poids dans I'éther produit alors que le schéma classique de l'art antérieur
conduit & une teneur supérieure a 2,5 % poids.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION:

Les différentes étapes du procédé selon l'invention sont décrites ci-aprés de maniere
détaillée.

Etape a)

En ce qui concerne la charge du procédé de production d'éthers, celle-ci peut étre

constituée de tout mélange d'hydrocarbures contenant des iso-oléfines et d'une source
d'alcool.

Comme hydrocarbure, on utilise généralement [isobuténe d'une coupe C; de
vapocraquage ou de craquage catalytique ou de déshydrogénation de lisobutane ou encore
de déshydratation de tertiobutanol. On peut également utiliser les isopenténes d'une coupe

Cs issue du vapocraquage de naphta ou du craquage catalytique ou toute autre coupe
contenant des oléfines ramifiées.

La source d'alcool est préférentiellement le méthanol ou ['éthanol mais elle peut
également é&tre choisie parmi d'autres composés oxygénés tels que le propanol,
l'sopropanol, les n-butanols ou le 2-méthylpropanol ou bien encore le glycérol.

La qualité commerciale courante dépend du type d'alcool utilisé. Par exemple, pour le
méthanol, la pureté minimale est de 99,85 % poids et la teneur en eau maximum est de
0,1 % poids. Pour P'éthanol d'origine agricole, toujours a titre d'exemple, la pureté minimale
est de 99,7 % poids et la teneur en eau de 0,3 % poids maximum.

L'alcool entrant dans la section réactionnelle provient soit d'une source extérieure,
soit du recyclage de I'alcool a lissue de I'étape e). La proportion d'alcool recyclé par rapport

a la quantité totale entrant dans la section réactionnelle est généralement comprise entre 1
et 20 % vol., de préférence entre 1 et 8 % vol.
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Etape b)

La réaction d'éthérification est réalisée en phase liquide en présence d'une résine
échangeuse d'ions de type sulfonique macroréticulée et avec un excés d'alcool de fagon a

déplacer I'équilibre vers la production d'éther. Industriellement, I'exces d'alcool peut atteindre
10 % molaire.

La section réactionnelle est composée d'au moins un réacteur et lorsque deux
réacteurs ou plus sont présents, un réacteur de finition peut éventuellement étre mis en
oeuvre. Le réacteur principal opére a une température généralement comprise entre 50 et
90°C et le réacteur de finition opére a une température plus faible de l'ordre de 50°C.

Bien que les conditions opératoires soient légérement dépendantes du type de
réaction en fonction de I'éther produit (MTBE ou ETBE par exemple), elles sont comprises
dans les plages suivantes :

- rapport molaire alcool/iso-oléfine : 0,8 a 1,3 de préférence 0,9-1,2;
- température du premier réacteur : 40°C a 100°C de préférence 50-90°C ;
- température du réacteur de finition : 30°C & 80°C de préférence 40-60°C.

La pression est choisie et adaptée par 'homme du métier de fagon a éviter toute
vaporisation dans le réacteur. Elle est généralement comprise entre 0,5 et 2,0 MPa.

Etape c)

La séparation de la fraction éther formée de la fraction éther-hydrocarbures-alcool
sortant de la section réactionnelle est généralement effectuée dans une colonne de
fractionnement permettant de récupérer majoritairement, en fond, I'éther et, en téte,
majoritairement la fraction hydrocarbures. La colonne de fractionnement est géneralement
une colonne de distillation classique ou une colonne de distillation réactive remplagant, le
cas échéant, un réacteur de finition et la colonne de fractionnement.

Etape d)

A lissue de I'étape b) et/ou ¢), on traite un ou plusieurs effluent(s) liquide(s) chargés
en alcool en mettant en contact I'effluent avec un liquide ionique non aqueux de sorte que le
liquide ionique se charge en alcool et que l'effluent s'appauvrisse en alcool, le liquide ionique
ayant pour formule générale Q" A", Q" désignant un cation ammonium, phosphonium et/ou
un sulfonium et A" désignant un anion susceptible de former avec ledit cation un sel liquide.

La composition et les conditions de disponibilité (température, pression, quantité) de
l'effluent & traiter dépendent donc de I'emplacement retenu pour I'extraction de l'alcool par le
liquide ionique. Ces positions seront détaillées précisément dans la description au regard de
la Figure 1. Le traitement par un liquide ionique est placé soit sur l'effluent éther-
hydrocarbures-alcool en sortie de la section réactionnelle (étape b)), soit sur un effluent issu
de la section de la colonne de fractionnement (étape c)).

Le liquide ionique non-aqueux mis en ceuvre dans la présente invention est choisi
dans le groupe formé par les sels liquides qui ont pour formule genérale Q" A, dans laquelle



20

25

30

35

WO 2007/128912 PCT/FR2007/000745

Q" représente un ammonium, un phosphonium et/ou un sulfonium et A" représente tout
anion, organique ou inorganique, susceptible de former avec ledit cation un sel liquide a
basse température, c'est-a-dire en dessous de 100°C et avantageusement en dessous de
85°C, et de préférence en dessous de 50°C.

Dans le liquide ionique non-aqueux de formule Q" A, les anions A sont de
préférence choisis parmi les anions halogénures, nitrate, sulfate, alkylsulfates, phosphate, .
alkylphosphates, acétate, halogénoacétates, tétrafluoroborate, tétrachloroborate, hexa-
fluorophosphate, trifluoro-tris<(pentafluoroéthyl)phosphate, hexafluoroantimonate, fluoro-
sulfonate, alkylsulfonates (par exemple le méthylsulfonate), perfluoroalkylsulfonates (par
exemple le trifluorométhylsulfonate), bis (perfluoroalkylsulfonyl) amidures (par exemple
Famidure de bis-trifluorométhane-suifonyle de formule N(CF;SO,).), le méthylure de tris-
trifluorométhanesulfononyle de formule C(CF3;S0O,)s, arénesulfonates, éventuellement
substitués par des groupements halogénes ou halogénoalkyles, tétra-(trifluoroacétoxy)-
borate, bis-(oxalato)—bofate, dicyanamide, ainsi que I'anion tétraphénylborate et les anions
tétraphénylborates.

Les cations Q" sont de préférence choisis parmi le groupe des phosphonium,
ammonium et/ou sulfonium. Dans les formules ci-apres, R' R% R® et R* représentent
I'hydrogéne, de préférence un seul substituant représentant I'hydrogéne (a I'exception du
cation NH," pour NR'R?R°R*), ou des radicaux hydrocarbyles ayant de 1 a 30 atomes de
carbone, par exemple des groupements alkyles, saturés ou non saturés, cycloalkyles ou

aromatiques, aryles ou aralkyles, éventuellement substitués, comprenant de 1 a 30 atomes
de carbone.

R' R? R® et R* peuvent également représenter des radicaux hydrocarbyles portant
une ou plusieurs fonctions choisies parmi les fonctions -CO2R, -C(O)R, -OR, -C(O)NRR, -
C(ON(RINR'R", -NRR, -SR, -S(0)R, -S(O)R, -SO3R, -CN, -N(R)P(O)RR', -PRR', -P(O)RR’,
-P(OR)(OR"), -P(O)(OR)(OR') dans lesquelless R, R' et R", identiques ou différents,
représentent chacun I'hydrogéne ou des radicaux hydrocarbyles ayant de 1 a 30 atomes de
carbone.

Les cations Q" ammonium et/ou phosphonium répondent de préférence a l'une des
formules générales [NR'R®R®R" et [PR'R’R’RY", ou a l'une des formules générales
[R'R2N=CR®R‘]* et [R'R?P=CR’R*l" dans lesquelles R', R% R® et R’ identiques ou
différents, sont définis comme précédemment.

Les cations ammonium et/ou phosphonium peuvent également &tre dérives

d'hétérocycles azotés et/ou phosphorés comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote et/ou de
phosphore, de formules générales :
1 R

1§§/sz A/ ‘iff . /
o O O O
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dans lesquelles les cycles sont constitués de 4 a 10 atomes, de préférence 5 a 6 atomes, et
R' et R? sont définis comme précédemment.

Le cation ammonium ou phosphonium peut en outre répondre a l'une des formules
générales :

R'R®N*=CR3-R°-R®*C=N*R'R? et R'R?2P*=CR3-R%-R3C=P*R'R?

dans lesquelles R', R? et R®, identiques ou différents, sont définis comme précédemment et
R® représente un reste alkyléne ou phényléne.

Parmi les groupements R', R?, R® et R*, on peut mentionner les radicaux méthyle,
éthyle, propyle, isopropyle, butyle secondaire, butyle tertiaire, butyle, amyle, phényle ou
benzyle ; R® peut &tre un groupement méthyléne, éthyléne, propyléne ou phénylene.

Le cation ammonium et/ou phosphonium Q" est choisi de préférence dans le groupe
formé par le N-butylpyridinium, le N-éthylpyridinium, le pyridinium, [I'éthyl-3-méthyl-1-
imidazolium, le butyl-3-méthyl-1-imidazolium, I'hexyl-3-méthyl-1-imidazolium, le butyl-3-
diméthyl-1,2-imidazolium, le diéthyl-pyrazolium, le N-butyl-N-méthylpyrrolidinium, le
triméthylphényl-ammonium, le tétrabutylphosphonium, le tributyl-tétradécyl-phosphonium.

Les cations sulfonium Q' peuvent avoir pour formule générale [SR'R°R’T', ou R', R?
et R%, identiques ou différents, sont définis comme précédemment.

A titre d'exemples des sels utilisables dans le procédé de linvention, on peut citer
I'hexafluorophosphate de N-butyl-pyridinium, le tétrafluoroborate de N-éthyl-pyridinium, le
fluorosulfonate de pyridinium, le tétrafluoroborate de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, Famidure
de bis-trifluorométhane-sulfonyle de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, lamidure de bis-
trifluorométhane-sulfonyle de triéthylsulfonium, 'hexafluoro-antimonate de butyl-3-méthyl-1-
imidazolium, I'nexafluorophosphate de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, le trifluoroacétate de
butyl-3-méthyl-1-imidazolium, le trifluorométhylsulfonate de butyl-3-méthyl-1-imidazolium,le
bis(trifluorométhylsuifonyl)amidure de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, le bis-
(trifluorométhylsulfonyl)amidure de triéthylsulfonium, I'hexafluorophosphate de triméthyi-

phénylammonium et le tétrafluoroborate de tétrabutylphosphonium. Ces sels peuvent étre
utilisés seuls ou en mélange.

La mise en contact de l'effluent liquide avec le liquide ionique non aqueux (solvant)
utilisé dans le procédé de l'invention résulte en une absorption sélective de I'alcool, dans le
sens ol la coabsorption dans le solvant des hydrocarbures dont la chaine présente moins de

10 atomes de carbone est trés faible. En général, le ratio molaire alcool/ hydrocarbure dans
le liquide ionique est supérieur a 150.

La coabsorption de I'éther dans le solvant est également faible et le ratio molaire
alcool/éther est supérieur a 10 et au moins égal a 5.

La mise en contact peut &tre réalisée par un mélange en ligne du liquide ionique avec
l'effluent liquide & traiter. La mise en contact peut également étre réalisée dans une ou
plusieurs colonnes de lavage liquide, par exemple dans des colonnes & plateaux de type
perforés, & clapets et/ou & calottes, ou dans des colonnes & garnissage en vrac ou structure.
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[l est également possible dutiliser des contacteurs, de type statique ou dynamique, par
exemple un contacteur membranaire, dans lequel la charge liqguide s'écoule d'un c6té d'une
membrane, le liquide ionique s'écoulant de ['autre coté de la membrane et dans lequel les
échanges de matiére s'effectuent a travers la membrane.

z

Etape e)

L'étape de régénération du liquide ionique non aqueux utilisé dans le procédé de
l'invention est réalisée en séparant dans un ou plusieurs ballons séparateurs en détendant
éventuellement le liquide ionique chargé en alcool afin de libérer des especes
éventuellement coabsorbées dans ledit liquide ionique lors du contact liquide-liquide, puis en
évaporant l'alcool. L'évaporation de l'alcool est réalisée dans des conditions de température
et de pression ajustées par I'hnomme du métier et sont fonction de considérations
économiques. En général, 'évaporation est réalisée a une pression comprise entre 0,05 et
3,0 MPa, a la température correspondante d'évaporation de l'alcool.

Aprés une phase de condensation, ['alcool récupéré est recyclé vers l'étape a) ou
dans la colonne de fractionnement de I'étape c).

La teneur en eau de l'alcool recyclé est nettement inférieure a celle qui prévaudrait en
mettant en csuvre une extraction a I'eau (systéme classique). Cette teneur est au plus égale
a4 60% de celle de l'art antérieur utilisant un systéme classique, et avantageusement
inférieure.a 40 % de la teneur en eau obtenue par le systéme classique.

La présente invention va maintenant étre décrite au regard de la Figure 1 sur laquelle
sont représentées les différentes positions (repérées |, I, lll, IV, V et V1) pour le traitement de
I'effluent contenant de [lalcool par contact avec un liquide ionique tel que décrit
précédemment. Ce traitement inclut I'étape d) d'extraction de l'alcool par le liquide ionique et
I'étape e) de régénération du liquide ionique. Sur la Figure 1, seuls sont représentés les
équipements principaux. La Figure 1 décrit plusieurs modes de réalisation de l'invention et
ne présente aucun caractére limitatif.

La fraction hydrocarbonée contenant des iso-oléfines est acheminée au travers de la
conduite (1) et est ensuite mélangée avec une source externe d'alcool amenée par la
conduite (2) et avec la fraction d'alcool recyclé amenée par la conduite (26). Le melange
entre ensuite dans la section réactionnelle (4) par la conduite (3). L'effluent sortant de la
section réactionnelle par la conduite (5) comprend un mélange d'hydrocarbures non réagis
ou non réactifs, d'éther (produit de la réaction) et d'alcool non réagi. En général, cet effluent
est composé de 10 a 60 % d'éther, de 1 a 10 % d'alcool et de 30 a 80 % d'hydrocarbures
(rapports molaires), sa pression est comprise entre 0,8 et 2 MPa et sa température entre 50
et 90°C. Il peut optionnellement entrer dans une zone de traitement par contact avec un
liquide ionique (zone repérée (1) sur la Figure 1) telle que décrite précédemment.

Dans le cas ol cette zone est présente, l'alcool extrait dudit liquide ionique par

évaporation (non représentée) est recyclé aprés condensation vers la section réactionnelle
(4) par les conduites (6), (13) et (26).
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Aprés détente au travers d'une vanne (Vs) l'effluent & traiter passe optionnellement dans
une zone (1) de mise en contact avec un liquide ionique. L'effluent circulant dans la conduite
(7) est généralement & une pression comprise entre 0,2 et 1,5 MPa. La pression est fonction
de I'éther produit et/ou de la coupe d'hydrocarbures traitée. Pour la production de MTBE et
d'ETBE, cette pression est comprise entre 0,5 et 1,5 MPa et de préférence entre 0,7 et 1
MPa. Pour la production de TAME ou d'ETAE, qui sont des éthers plus lourds, cette pression
est comprise entre 0,2 et 1,5 MPa, de préférence entre 0,2 et 0,5 MPa.

La température dudit effluent est comprise entre 50 et 90°C. L'alcool extrait par le
liquide ionique est recyclé vers la section réactionnelle (4) par les conduites (8), (13) et (26).

A la sortie de la zone (l1) ou de la conduite (7), I'effluent liquide entre par une conduite
(9) dans un échangeur de chaleur (E1) pour étre réchauffé et amené a une température
comprise en général entre 80 et 100 °C

A la sortie de cet échangeur, une conduite (10) améne l'effluent dans une zone
optionnelle de traitement par contact avec un liquide ionique (repérée (lil) sur la Figure 1). Si
cette zone est présente, ['alcool extrait par le liquide ionique est recyclé vers la section
réactionnelle (4) par les conduites (12), (13) et (26).

Préférentiellement, une seule zone parmi les zones (1), (II) et (Ill) de la Figure 1 est
présente mais il n'est pas exclu qu'il y en ait plusieurs.

Lorsque la récupération de I'alcool a déja été faite dans une zone (D), ou (1) ou (li1),
Ieffluent liquide éther-hydrocarbures-alcool (I'alcool étant présent a I'état de traces) entre
ensuite dans la colonne (14) de séparation de la fraction éther de la fraction hydrocarbures-

éther. Dans ce dernier cas, la colonne (14) ne peut étre une colonne catalytique puisque
I'alcool a été extrait.

Si la récupération de l'alcool n'a pas été réalisée dans une zone (l), ou (I1) ou (llI),
I'effluent liquide éther-hydrocarbures-alcool entre aussi dans la colonne (14) - catalytique ou
non - qui permet la séparation de la fraction éther (plus ou moins riche en alcool) d'une
fraction hydrocarbures-alcool en général débarrassée de la presque fotalite de I'éther.

A la téte de la colonne (14), une conduite (15) améne un mélange gazeux
hydrocarbures-alcool vers un échangeur (E2) et ensuite un ballon de reflux (16) qui permet
de récupérer les vapeurs condensées par la conduite (18) et d'évacuer la fraction gazeuse
par la conduite (17). La pompe de reflux (P1) permet a la fois d'assurer un reflux vers la
colonne (14) par la conduite (19) et d' alimenter par la conduite (20) une zone optionnelle de
traitement par contact avec un liquide ionique, repérée (V) sur la Figure 1. La composition
molaire de la fraction hydrocarbures-alcool est en général de 90 a 98 % d'hydrocarbures et
de 1 4 98 % d'alcool. La température est comprise entre 25 et 60 °C et la pression est
comprise entre 0,2 et 1,5 MPa. A la sortie de la zone (V), la conduite (21) permet le
recyclage de l'alcool extrait vers la zone réactionnelle (4) via la conduite (26). Dans le cas ol
lalcgol a été extrait en totalité au niveau des zones (I), (II) et/ou (ill), la zone (V) n'est
normalement pas nécessaire.
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Le fond de la colonne (14) est soutiré par la conduite (22) et est envoyé
généralement aprés passage dans un échangeur (E3) dans une zone optionnelle de -
traitement par contact avec un liquide ionique repérée (IV) sur la Figure 1. La composition du
mélange éther-alcool en fond de colonne (14) est en général de 0,5 & 15 % (molaire) d'alcool
et contient moins de 1000 ppm poids d'hydrocarbures. La température est comprise entre 25
et 60°C et la pression est comprise entre 0,2 et 1,5 MPa. A la sortie de la zone (IV), la
conduite (23) permet de recycler I'alcool extrait vers la colonne de séparation (14).

Au niveau de la colonne (14), un soutirage latéral dans la zone d'épuisement de la
colonne peut également étre effectué par une conduite (24) qui améne, généralement apres
passage par un échangeur E4, un mélange éther-hydrocarbures-alcool contenant moins de
1 % molaire d'hydrocarbures dans une zone optionnelle de traitement par contact avec un
liquide ionique repérée (VI) sur la Figure 1. Le mélange éther-hydrocarbures-alcool a I'entrée
de la zone (V1) contient majoritairement de ['éther et en général 0,5 a 1% molaire
d'hydrocarbures et 0,5 a 15 % molaire d'alcool. La température est comprise entre 25 et
60°C et la pression est comprise entre 0,2 et 1,5 MPa. A la sortie de la zone (VI), la conduite
(25) permet de recycler I'alcool extrait, préférentiellement vers un plateau de la colonne (14)
situé au-dessus du plateau de soutirage, ce qui globalement permet a l'alcool en question de

rejoindre la téte de la colonne (14) sous linfluence des divers azéotropes qui se forment
dans cette colonne.

Parmi les cing positions repérées |, 1, 1ll, IV, V et VI sur la Figure 1, la position V est
préférée.

La Figure 2 décrit le principe de fonctionnement de la zone de traitement par contact
avec un liquide ionique. Le principe est le méme pour chacune des positions (1) a (V1).

L'effluent a traiter entre par la conduite (101) dans une zone de mise en contact (C)
avec le liquide ionique. Le liquide ionique chargé en alcool est évacué de la zone (C) par une
conduite (103) alors que l'effluent liquide appauvri en alcool est évacué par la conduite (102).
Le liquide ionique circulant dans la conduite (103) peut &tre détendu au travers de la vanne
(V4), éventuellement introduit dans un ballon séparateur (non représenté sur la Figure 2) puis
peut &tre chauffé dans un échangeur de chaleur. Il est ensuite introduit par la conduite (104)
dans la zone d'évaporation (E). L'alcool évaporé est évacué par la conduite (107) située en
téte de I'évaporateur et est condensé en aval alors que le liquide ionique régénéré est
véhiculé par la conduite (105) grace a l'action de la pompe P2 qui refoule dans la zone de
mise en contact (C) par la conduite (106).

Les avantages de la présente invention seront mieux compris a la lecture des
exemples qui suivent.

EXEMPLES:

Exemple 1 (comparatif)

En partant du schéma de base d'une unité de production d'ETBE, une charge
hydrocarbonée en C4 contenant 16,7 % molaire d'isobuténe et saturée en eau est introduite
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dans un premier réacteur d'éthérification & un débit de 580 kmol/h avec une charge d'éthanol
a un deébit molaire de 113 kmol/h contenant 0,4 % d'eau. Le flux issu du premier réacteur est
divisé en deux effluents, le premier représentant 60 % du flux est recyclé vers le premier
réacteur afin d'optimiser le taux de conversion des iso-oléfines. Le second est distillé dans

une colonne catalytique de fagon a obtenir en téte une coupe hydrocarbonée riche en
éthanol et I'éther (ETBE) exempt d'alcool en fond de colonne.

En mettant en ceuvre un lavage a I'eau de la coupe hydrocarbonée et ensuite une
distillation pour séparer l'eau de ['alcool tel que décrit dans I'art antérieur, on récupére 15
kmol/h d'éthanol avec 2,5 kmol/h d'eau. L'opération de lavage consiste a contacter dans un
premier temps, dans une colonne de 30 plateaux et opérant a 0,8 MPa et 45°C, les 513
kmol/h d'hydrocarbures chargés en éthanol obtenus en téte de la colonne de distillation avec
80 kmol/h d'eau. On obtient un mélange eau-éthanol, contenant 15,5 % mol d'alcool. Cet
effluent est alors envoyé dans un second temps dans une colonne de distillation,
comprenant 30 plateaux, opérant a 130 °C et 0,26 MPa en fond de colonne. L'alcool extrait

lors de cette distillation est ensuite recyclé vers la section réactionnelle, en contenant encore
14 % molaire d'eau.

Exemple 2 (selon l'invention)

En reprenant les conditions de mise en ceuvre des réactifs décrites dans I'Exemple 1
et en positionnant en téte de la colonne de séparation (position V de la Figure 1) une étape
de mise en contact de [leffluent liquide avec du ftrifluoroacétate de 1-butyl-3-
méthylimidazolium. On recycle ainsi dans la section réactionnelle un alcool présentant une
pureté supérieure a 99 %, et contenant moins de 1 % molaire d'eau. L'extraction de ['alcool
requiert la mise en ceuvre de 30 kmol/h de liquide ionique, dans une colonne de deux étages
théoriques, opérant a 0,8 MPa et 45°C. La régénération du liquide ionique est quant a elle
réalisée dans un simple évaporateur. Le recyclage de cet alcool pauvre en eau permet ainsi
un gain de 0,2 % sur le rendement de conversion de l'isobuténe et la sélectivité en ETBE est
nettement meilleure puisque la teneur en alcool tert-butylique (TBA) est diminuée d'au moins

50 %, comparativement a l'utilisation d'un alcool récupéré selon la mise technologie
classique décrite dans I'Exemple 1.
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REVENDICATIONS

. Procédé de production d'éthers a partir d'iso-oléfines et d'alcools comportant les étapes

suivantes :

a) mélange d'une fraction hydrocarbonée contenant des iso-oléfines avec au moins un
flux d'alcool,

b) réaction d'éthérification par réaction du mélange obtenu a I'étape a) en présence
d'une résine échangeuse d'ions de maniére a obtenir un effluent éther-
hydrocarbures-alcool,

c) séparation dans une colonne de fractionnement dudit effluent éther-hydrocarbures-
alcool en un premier effluent enrichi en éther et contenant une partie de I'alcool

excédentaire et en un deuxiéme effluent enrichi en hydrocarbures contenant I'autre
partie de l'alcool excédentaire,

et au moins 'un des effluents obtenus aux étapes b) et c) est traité en effectuant les
étapes suivantes :

d) mise en contact le ou lesdits effluents avec un liquide ionique non aqueux de sorte
que le liquide ionique se charge en alcool et que l'effluent s'appauvrisse en alcool, le
liquide ionique ayant pour formule générale Q" A", Q" désignant un cation ammonium,
phosphonium et/ou un sulfonium et A" désignant un anion susceptible de former avec
ledit cation un sel liquide,

e) régénération du liquide ionique chargé en alcool en effectuant une séparation dudit

liquide ionique et de l'alcool, ladite séparation consistant a évaporer I'alcool puis a le
condenser,

et dans lequel ledit alcool séparé et condensé est recyclé dans le procédé.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel I'effluent issu de |'étape b), composé de 30
a 80 % molaire d'hydrocarbures, de 10 a 60 % molaire d'éther et de 1 a 10 % molaire
d'alcool, est traité selon |'étape d) & une pression comprise entre 0,8 et 2 MPa et une
température entre 50 et 90°C, pour obtenir a l'issue de I'étape e) un alcool qui est recyclé
a I'étape a).

Procédé selon la revendication 1, dans lequel l'effluent issu de 'étape b), composé de 30
a 80 % molaire d'hydrocarbures, de 10 & 60 % molaire d'éther et de 1 & 10 % molaire
d'alcool, est détendu et traité selon ['‘étape d) & une pression comprise entre 0,2 et 1,5
MPa et une température entre 50 et 90°C, pour obtenir a lissue de |'étape e) un alcool
qui est recyclé a I'étape a).

Procédé selon la revendication 1, dans lequel I'effluent issu de I'étape b) composé de 30
a 80 % molaire d'hydrocarbures, de 10 a 60 % molaire d'éther et de 1 a4 10 % molaire
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d'alcool est réchauffé et traité selon I'étape d) a une pression comprise entre 0,2 et 1,5
MPa et une température entre 80 et 100°C, pour obtenir a l'issue de 'étape ) un alcool
qui est recyclé a I'étape a).

Procédé selon la revendication 1, dans lequel le deuxiéme effluent issu de I'étape c),
composé de 90 a 98 % molaire d'hydrocarbures et de 1 a 98 % molaire d'alcool, est traité
selon I'étape d) a une pression comprise entre 0,2 et 1,5 MPa et une température entre
25 et 60°C, pour obtenir a l'issue de I'étape e) un alcool qui est recyclé a l'étape a).

Procédé selon la revendication 1, dans lequel le premier effluent issu de I'étape c) enrichi
en éther et contenant de 0,5 a 15 % molaire d'alcool et moins de 1000 ppm poids
d'hydrocarbures, est traité selon I'étape d) a une pression comprise entre 0,2 et 1,5 MPa
et une température entre 25 et 60°C, pour obtenir a l'issue de ['étape e) un alcool qui est
recyclé dans la colonne de fractionnement de I'étape c).

Procédé selon la revendication 1, dans lequel le premier effluent issu de I'étape c) enrichi
en éther et contenant 0,5 a 15 % molaire d'alcool et 0,5 a 1 % molaire d'hydrocarbures,
est traité selon I'étape d) a une pression comprise entre 0,2 et 1,5 MPa et une
température entre 25 et 60°C, pour obtenir a lissue de I'étape e) un alcool, qui est
recyclé dans la colonne de fractionnement de I'étape c).

Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel l'anion A™ est choisi
dans les groupes comportant les ions halogénures, nitrate, sulfate, alkylsulfates,
phosphate, alkylphosphates, acétate, halogénoacétates, tétrafluoroborate, tétra-
chloroborate, hexafluorophosphate, ftrifluoro-tris-(pentafluoroéthyl)phosphate, hexa-
fluoroantimonate, fluorosulfonate, alkylsulfonates, perfluoroalkylsulfonates, bis (per-
fluoroalkylsulfonyl) amidures, le méthylure de tris-trifluorométhanesulfonyle, de formule
C(CF380,);, arénesulfonates, tétra-(trifluoroacétoxy)-borate, bis-(oxalato)-borate,
dicyanamide, tétraphénylborate et les anions tétraphénylborates.

Procédé selon F'une des revendications précédentes, dans lequel le cation Q" a l'une des
formules générales suivantes [NR'R?R’RY, [PR'R®RP’RY*, [R'R®N=CR’R" et
[R'R?P=CR®R*]" dans lesquelles R', R? R® et R* sont identiques ou différents et
représentent ['hydrogéne ou un hydrocarbyle ayant de 1 & 30 atomes de carbone.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, dans lequel le cation Q" est un
dérivé d'hétérocycle azoté et/ou phosphoré comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote et/ou de
phosphore, 'hétérocycle étant constitué de 4 a 10 atomes de carbone. '

Procédé selon I'une des revendications précédentes, dans lequel le cation Q" a 'une des
formules générales suivantes :

R'R®N*=CR®*R*R*C=N'R'R? et R'R?P*=CR*-R5-R*C=P*R'R?
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dans lesquelles R', R? et R® sont identiques ou différents et représentent I'hydrogéne ou

un hydrocarbyle ayant de 1 a 30 atomes de carbone et ou R® représente un reste
alkyléne ou phényléne.

Procédé selon Pune des revendications précédentes, dans lequel le cation Q" est choisi
dans le groupe comprenant le N-butylpyridinium, le N-éthylpyridinium, le pyridinium,
I'éthyl-3-méthyl-1-imidazolium, le  butyl-3-méthyl-1-imidazolium, Phexyl-3-méthyl-1-
imidazolium, le butyl-3-diméthyl-1,2-imidazolium, le diéthyl-pyrazolium, le N-butyl-N-
méthylpyrrolidinium, le triméthylphényl-ammonium, le tétrabutylphosphonium, le tributyl-
tétradécyl-phosphonium.

Procédé selon 'une des revendications précédentes, dans lequel le cation Q" a pour
formule générale [SR'R?R, ot R', R? et R®sont identiques ou différents et représentent
I'hydrogéne ou un hydrocarbyle ayant de 1 & 30 atomes de carbone.

Procédé selon P'une des revendications précédentes, dans lequel le liquide ionique est
choisi parmi le groupe comportant I'hexafluorophosphate de N-butyl-pyridinium, le
tétrafluoroborate de N-éthyl-pyridinium, le fluorosulfonate de pyridinium, le tétra-
fluoroborate de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, 'amidure de bis-trifluorométhane-sulfonyle
de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, Famidure de :bis-trifluorométhane-sulfonyle de
triéthylsulfonium, I'hexafluoro-antimonate de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, I'hexa-
fluorophosphate de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, le trifluoroacétate de butyl-3-méthyl-1-
imidazolium, le trifluorométhylsulfonate de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, le bis(tri-
fluorométhylsulfonyl)amidure de butyl-3-méthyl-1-imidazolium, I'hexafluorophosphate de
triméthyl-phénylammonium et le tétrafluoroborate de tétrabutylphosphonium.

Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel 'alcool est le méthanol
ou 'éthanol.
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