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PROCEDE DE RECUPERATION D’ACIDE ACETIQUE

[0001] La présente invention concerne un procédé de récupération d'acide
acétigue. L'invention concerne plus particuliérement un procédé comprenant une étape
d’extraction liquide-liquide d’'une solution aqueuse contenant de I'acide acétique, et une
étape de distillation de I'extrait obtenu.

[0002] L’acide acétique, I'anhydride acétique et I'acide peracétique sont utilisés
dans les industries de chimie organique, par exemple pour la fabrication d'acétate de
cellulose, d’acétates d’'alkyles, de céténes, de glycérine et d’acides epoxyalcanoiques,
et des solutions contenant de I'acide acétique sont extraites de ces procédés.

[0003] Par exemple, de l'acide acétique est formé comme sous-produit a une
concentration de 20 a 40% dans le procédé de fabrication d’acétate de cellulose, et de
lacide acétique est formé comme sous-produit a une concentration de 10 a 15% dans
le procédé de fabrication de glycérine de par l'utilisation d’acide peracétique. Des
solutions aqueuses contenant de I'acide acétique a une telle concentration moyenne
comprise entre environ 7 et environ 40% sont produites en grande quantité comme
sous-produits, et une récupération efficace de l'acide acétique de ces solutions
agueuses est indispensable et importante pour améliorer la performance économique
des procédés principaux. De plus, I'acide acétique est utilisé dans d’autres domaines,
par exemples dans les industries de traitement des métaux et dans les industries de
fermentation, et également dans ces domaines, des solutions aqueuses contenant de
lacide acétigue sont formées. Afin d’'améliorer le taux d'utilisation de substances
précieuses et de prévenir la pollution environnementale, il est trés important de

récupérer I'acide acétique de ces solutions aqueuses avec une grande efficacité.

[0004] Des méthodes de récupération d’acide acétique de solutions aqueuses
sont connues. Une de ces méthodes consiste a réaliser une extraction liquide-liquide
avec un solvant de bas point d’ébullition. L'acide acétique se retrouve dans la phase
solvant. Puis I'acide acétique, le solvant, un peu d’eau dissoute, et éventuellement des
composés de point d’ébullition élevé, qui constituent la phase solvant, sont récupérés,
généralement par distillation. Cette purification par distillation de nombreux composés

peut s'avérer trés complexe et trés coliteuse a mettre en ceuvre.

[0005] Par ailleurs, dans le domaine de la purification par distillation, des colonnes
a cloison et des colonnes de « Petlyuk » ont été développées. Ces colonnes
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permettent de limiter le nombre de colonnes a mettre en ceuvre dans le procédé de
purification, par rapport a un procédé de purification avec des colonnes classiques, ce
qui simplifie le procédé de purification, et ce qui assure une réduction de la

consommation d’énergie.

[0006] On est toujours a la recherche de procédés simples et peu colteux de
récupération d'acide acétique, et qui permettent I'obtention de composés de pureté

élevée.

[0007] A cet effet, I'invention propose un procédé de récupération d’acide acétique
comprenant une étape d’extraction liquide-liquide d’une solution aqueuse contenant de
l'acide acétique avec un solvant de bas point d’ébullition, pour extraire I'acide de la
solution aqueuse, et une étape de distillation de cet extrait, caractérisé en ce que la

distillation est réalisée dans une colonne a cloison ou dans une colonne « Petlyuk ».

[0008] La solution agueuse contenant de I'acide acétique introduite dans I'étape
d’extraction de linvention comprend avantageusement entre 20 et 40% en poids
d’acide acétique. L'acide acétique peut étre issu d’'une matiére renouvelable d’origine

animale ou végétale.

[0009] Selon un mode de réalisation particulier du procédé de l'invention, cette
solution agqueuse contenant de I'acide acétique est issue d’'un procédé d’acétylation de
la pate de bois.

[0010] Généralement, un procédé d’acétylation de pate de bois comprend les
étapes de mise en contact de pate de bois avec de l'acide acétique, de réaction avec
lanhydride acétique pour acétyler la cellulose. Le produit obtenu est le triacétate de
cellulose, qui est ensuite hydrolysé avec de l'eau et un catalyseur pour former
Facétate-2,5 de cellulose. Une solution aqueuse contenant entre 20 et 40% en poids
d’acide acétique est récupérée dans la section suivante de précipitation et lavage du
produit a l'eau.

[0011] Selon ce mode de réalisation, la solution aqueuse contenant l'acide
acétique comprend généralement des composés de point d'ébullition élevé. Le
procédé de l'invention permet de séparer de facon efficace ces composés de l'acide
acétique. On peut citer a titre d'exemples de composés de point d’ébullition élevé les
sucres, les sels tels que NaHSO,4 ou CaS0Q,, les hémicelluloses etc.
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[0012] Selon ce mode de réalisation, I'acide acétique récupéré lors de I'étape de
distillation avec une colonne a cloison ou avec une colonne « Petlyuk », dans au moins
une fraction intermédiaire, est recyclé dans le procédé d’acétylation du bois. L’acide
acétique récupéré dans la(les) fraction(s) intermédiaire(s) peut étre sous forme
pratiquement pure ou sous forme de solution aqueuse concentrée, par exemple
comprenant de l'ordre de 60% en poids d’acide acétique.

[0013] Le procédé de linvention comprend une étape d’extraction liquide-liquide
de la solution aqueuse contenant de l'acide acétique avec un solvant de bas point
d’ébullition, pour extraire I'acide de la solution aqueuse.

[0014] Le solvant de bas point d’ébullition a une température d’'ébullition inférieure
a celle de I'acide acétique.

[0015] Le solvant est avantageusement choisi dans le groupe des éthers, des

alcools, des acétates ou des cétones.

[0016] De préférence le solvant est choisi parmi le diéthyl éther, le méthyl tertio
butyl éther, I'alcool isopropylique, I'acétate isopropylique, I'acétate d’éthyle, 'acétate de

méthyle et la méthyl éthyl cétone.

[0017] L'étape d'extraction peut étre réalisée dans de nombreux appareils dans
lesquels deux phases liquides sont mises en contact I'une avec l'autre. Pour une
extraction efficace, il est préférable de choisir un appareil dans lequel I'interface entre
les deux phases liquides est fréquemment « rafraichie ». Dans l'industrie chimique, on
utilise habituellement, comme appareils d’extraction en continu, des colonnes a
garnissage ordonné ou a garnissage vrac, ou des colonnes a plateaux perforés. On
peut aussi utiliser une cascade de mélangeurs décanteurs.

Pour améliorer le mélange entre les phases solvant et aqueuse, des dispositifs
d’extraction en colonnes agitées peuvent étre utilisées comme les colonnes
disque/couronne de type RDC (« rotary disc contractor ») , les colonnes agitées de type
Kuhni .

[0018] De préférence, le contact entre la solution contenant de l'acide acétique a

extraire et le solvant de bas point d’ébullition est réalisé a contre-courant.
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[0019] Avantageusement la température lors de I'étape d’extraction est inférieure

ou égale a 50°C. La pression lors de cette étape est de préférence la pression

atmosphérigue.

[0020] La phase solvant issue de l'extraction (extrait) contient principalement de
'acide acétique et du solvant, un peu d’eau dissoute, et éventuellement des composés

de point d’ébullition élevé.

[0021] Le procédé de linvention comprend également une étape de distillation
dans une colonne a cloison ou dans une colonne « Petlyuk », de I'extrait issu de 'étape

d’extraction.

[0022] Le but de cette distillation dans une colonne a cloison ou dans une colonne
« Petlyuk » est la séparation et la récupération efficace des différents composés de
l'extrait, a savoir le solvant d'extraction, l'acide acétique, et éventuellement les

composés de point d’ébullition élevé.

[0023] Généralement on récupére :

- en téte de colonne, le solvant d'extraction et éventuellement un peu
d'eau

- dans la partie latérale de la colonne, au moins une fraction intermédiaire ;
la(les) fraction(s) intermédiaire(s) comprend (comprennent) de l'acide
acétique sous forme pratiguement pure ou de l'acide acétique sous forme
de solution aqueuse concentrée

- en pied de colonne des composés de point d’ébullition élevé, seuls ou en

mélange avec de I'acide acétique

[0024] Par « colonne a cloison », on entend une colonne dont une partie de la
colonne est séparée verticalement en deux parties par une cloison. La présence de la

cloison génére une section de préfractionnement située dans la zone d’alimentation.

[0025] La colonne « Petlyuk » est une alternative a la colonne a cloison. |l s’agit
d’une colonne dans laquelle la section de préfractionnement de la colonne a cloison est
remplacée par une colonne séparée de préfractionnement, dont le produit de téte est
introduit dans la partie haute de la colonne suivante (qui n’est pas une colonne a
cloison), et dont le produit de pied est introduit dans la partie basse de cette colonne. La

colonne de préfractionnement n’a pas de bouilleur ou de condenseur, a cloison, mais
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du liquide de la partie haute de la colonne suivant la colonne de préfractionnement, et

de la vapeur de la partie basse de cette colonne suivante, sont introduits dans la

colonne de préfractionnement.

[0026] La colonne a cloison de linvention comprend au moins une cloison. De

préférence elle contient une seule cloison.

[0027] La cloison peut étre une plaque métallique soudée a la colonne, qui peut par
exemple étre d’'une épaisseur d’environ 1,5 mm. |l peut également s’agir d’'une cloison

non soudée a la virole, et solidaire des internes de la colonne.

[0028] La cloison est de préférence située au milieu de la colonne, de part et
d’autre de I'endroit ou le flux d’alimentation est introduit dans la colonne, et de part et

d’autre de I'endroit ol la(les) fraction(s) intermédiaire(s) est (sont) récupéré(es).

[0029] Les dimensions de la colonne a cloison peuvent étre trés variables. Son
diamétre peut par exemple varier entre 0,3 et plus de 5 m. Sa hauteur peut aller jusqu’a
100 m.

[0030] Avantageusement la pression de la colonne est la pression atmosphérique.

[0031] De préférence, le domaine de température entre la téte de colonne et le pied

de colonne est compris entre 20 et 130°C.

[0032] La(les) fraction(s) intermédiaire(s) récupérée(s) comprend(comprennent)

avantageusement entre 50 et 100% en poids d’acide acétique.

[0033] Avantageusement, le solvant d’extraction récupéré en téte de colonne, lors
de la distillation, est recyclé dans I'étape d’extraction. En téte de colonne, le solvant
d’extraction peut contenir un peu d’eau, il peut par exemple comprendre entre 0 et 10%
en poids d'eau. Aussi, avant d’'étre recyclé dans I'étape d’extraction, I'eau peut étre

séparée du solvant, par exemple par simple décantation.

[0034] Le procédé de linvention comprenant une étape d’extraction et une étape
de distillation avec une colonne a cloison ou une colonne « Petlyuk », permet de

récupérer I'acide acétique et le solvant d’extraction avec une pureté élevée. Le procédé
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6
est simple et trés intéressant économiquement. En utilisant une colonne a cloison ou

une colonne « Petlyuk », on peut réduire le nombre de colonnes (et donc réduire le
nombre d’enveloppes de colonne, de bouilleurs, de condenseurs, d’internes), ce qui
réduit considérablement les colts d’investissement de linstallation de distillation et sa

complexité. Il permet aussi une réduction significative de la consommation d’énergie.

[0035] La figure 1 représente le schéma d'un procédé conventionnel de
récupération d’acide acétique.

La figure 2 représente le schéma d’un mode de réalisation du procédé de l'invention.
La figure 3 représente le schéma d'un autre mode de réalisation du procédé de

I'invention.

[0036] D'autres détails ou avantages de l'invention apparaitront plus clairement a
la vue des exemples donnés ci-dessous.

EXEMPLES

Exemple 1 (comparatif)

La figure 1 représente le schéma d'un procédé conventionnel de récupération d’acide
acétique.

A Tlissue du procédé d'acétylation de la cellulose, on réalise I'étape d'extraction d’'une
solution aqueuse d’acide acétiqgue comprenant 30% en poids d’acide acétique. Le
solvant d’extraction est le diéthyl éther. L’extraction est réalisée a 25°C et a pression
atmosphérique, dans une colonne a plateaux perforés.

Le flux 1 représente le produit extrait par le solvant provenant de I'étape d’extraction. Le
flux 1 est composé d’'un mélange eau, solvant, acide acétique et composés de point
d’ébullition élevé. Le flux 1 est introduit dans une colonne de distillation. Le flux 2 est le
distillat sortant en téte de colonne, il est composé majoritairement de solvant qui est
recyclé dans I'étape d'extraction. Le flux 3 sortant en pied de la colonne est introduit
dans un ballon de flash. Ce flash sépare le flux 3 en 2 autres flux : le flux 4 contenant un
mélange d’eau et d’acide acétique avec une proportion de 75% en poids d’acide
acétique, et le flux 5 contenant la majorité des composés de point d’ébullition élevé. Le
flux 4 alimente la colonne de purification d’acide acétique. En téte de colonne on extrait
un mélange 6 riche en eau comprenant de 70 a 90% en poids d’eau, qui est renvoyé a
'étape d’'extraction. Le flux 7, constitué d’'un mélange d’'eau et d’acide acétique dans
une proportion allant de 35 a 45 % d’eau est soutiré sur la partie latérale de cette

colonne; ce flux est recyclé vers le procédé d’acétylation de la cellulose. Le flux 8 qui est
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7
soutiré dans le fond de colonne, est de 'acide acétique pur (99,5%), qui est recyclé vers

le procédé d’acétylation de la cellulose.

Exemple 2
La figure 2 représente le schéma d’un mode de réalisation du procédé de l'invention,

comprenant une colonne a cloison et un ballon de flash.
Le flux 15 représente le produit extrait par le solvant provenant de I'étape d’extraction
(mémes conditions pour I'étape d’'extraction que pour 'exemple 1 comparatif). Le flux 15
est introduit dans une colonne a cloison. Les flux 16 et 17 sont issus d’une décantation
a une température comprise entre 5 et 40 °C et préférentiellement 20°C du flux sortant
en téte de colonne a cloison. Le flux 16 contient majoritairement le solvant qui est
recyclé vers I'étape d’extraction et le flux 17 contient majoritairement de I'eau. Le flux 18
est soutiré dans la zone cloisonnée opposée au flux 15 et est constitué d’'un mélange
d’acide acétique et d’eau comprenant entre 50% et 70 % en poids d’acide acétique. Ce
flux 18 est recyclé vers la section réactionnelle du procédé d’acétylation de la cellulose.
Le flux 19 est extrait en pied de colonne a cloison et contient de 'acide acétique et des
composés de point d’ébullition élevé. Ce flux alimente un ballon de flash. Ce flash
sépare le flux 19 en 2 autres flux: le flux 20 contenant I'acide acétique pur, qui est
recyclé vers la section réactionnelle du procédé d'acétylation de la cellulose, et le flux
21 contenant des composés de point d’ébullition élevé et de I'acide acétique.
On décrit ci-dessous un exemple de réalisation du procédé selon ce mode de
réalisation.
Le tableau 1 ci-dessous décrit les compositions des différents flux ainsi que les
conditions opératoires . Les pourcentages mentionnés dans le tableau sont des
pourcentages en poids.

Tableau 1

Flux 15 18 19 21 20 16 17

Acide
acétique (%)| 15,82 57,65 98,76 49,98 99,92 0,12 0,33

Eau (%) 6,91 42,35 0,08 0,02 0,08 1,08 95,63

Solvant(%) 77,14 - - - - 98,80 4,04

Composés
de point
d’'ébullition
élevé (%) 0,13 1,16 50,00

Débit (kg/h) | 38751,6 | 3200,0 | 4300,0 100,0 4200 | 30211,4 | 1040,2

Température

(°C) 50 102 118 118 118 25 25
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La zone de distillation située au-dessus de la zone cloisonnée a une efficacité

correspondant a 12 étages théoriques.

La zone de distillation située au-dessous de la zone cloisonnée ou se fait le soutirage

latéral 18 a une efficacité correspondant a 15 étages théoriques.

La zone de distillation située dans la partie gauche de la zone cloisonnée ou se fait
l'alimentation de la colonne par le flux 15 a une efficacité correspondant a 12 étages

théoriques.

La zone de distillation située dans la partie droite de la zone cloisonnée ol se fait le

soutirage latéral du flux 18 a une efficacité correspondant a 8 étages théoriques.

La colonne est opérée a pression atmosphérique et le taux de reflux en téte de colonne

est de 1.

Le dispositif de colonne a cloison permet de séparer avec un seul appareil : le solvant
qui est recyclé vers I'étape d’extraction, un mélange acide acétique et eau qui est
recyclé vers le procédé d’acétylation de la cellulose, I'acide acétique pur contenant des

composés de point d’ébullition élevé qui sont a séparer dans un ballon de flash.

Exemple 3
La figure 3 représente le schéma d’un mode de réalisation du procédé de l'invention,

comprenant une colonne a cloison.

Le flux 9 représente le produit extrait par le solvant provenant de I'étape d’extraction
(mémes conditions pour I'étape d’extraction que pour 'exemple 1 comparatif). |l est
composé d'un mélange eau, solvant, acide acétique et composés de point d’ébullition
élevé. Le flux 9 est introduit dans la colonne a cloison. Le flux de téte de colonne a une
température comprise entre 30 et 35 °C et est composée d’un mélange eau, solvant
comprenant environ 4% en poids d’'eau. Ce flux alimente un décanteur qui a une
température comprise entre 5 et 40 °C et préférentiellement 20°C. Les flux 10 et 11 sont
issus de cette décantation. Le flux 10 contient majoritairement le solvant qui est recyclé
vers I'étape d’extraction et le flux 11 contient majoritairement de I'eau. Le flux 12 est
soutiré dans la zone cloisonnée opposée au flux 9 et est constitué d’'un mélange d’'acide
acétique et d’eau comprenant entre 50% et 70 % en poids d’acide acétique. Ce flux 12

est recyclé vers la section réactionnelle du procédé d’acétylation de la cellulose. Le flux
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13 est soutiré au-dessous de la zone cloisonnée de la colonne et est constitué d’acide

acétique pur. Ce flux 13 est recyclé vers la section réactionnelle du procédé
d’acétylation de la cellulose. Le flux 14 est soutiré en pied de la colonne a cloison et
contient des composés de point d’ébullition élevé et de I'acide acétique.

On décrit ci-dessous un exemple de réalisation du procédé selon ce mode de
réalisation.

Le tableau 2 ci-dessous décrit les compositions des différents flux ainsi que les
conditions opératoires . Les pourcentages mentionnés dans le tableau sont des

pourcentages en poids.

Tableau 2
Flux 9 12 13 14 10 11
Acide
acétique (%) 15,82 57,65 99,92 49,98 0,12 0,33
Eau (%) 6,91 42,35 0,08 0,02 1,08 95,63
Solvant(%) 77,14 - - - 98,80 4,04
Composés
de point
d’'ébullition
élevé (%) 0,13 - - 50,00 - -
Débit (kg/h) | 38751,6 3200,0 4200,0 100,0 30211,4 1040,2
Température
(°C) 50 102 118 118 25 25

La zone de distillation située au-dessus de la zone cloisonnée a une efficacité

correspondant a 12 étages théoriques.

La zone de distillation située au-dessous de la zone cloisonnée ou se fait le soutirage

latéral 13 a une efficacité correspondant a 15 étages théoriques.

La zone de distillation située dans la partie gauche de la zone cloisonnée ou se fait
l'alimentation de la colonne par le flux 9 a une efficacité correspondant & 12 étages

théoriques.

La zone de distillation située dans la partie droite de la zone cloisonnée ol se fait le

soutirage latéral du flux 12 a une efficacité correspondant a 8 étages théoriques.

La colonne est opérée a pression atmosphérique et le taux de reflux en téte de colonne

est de 1.



WO 2012/156362 PCT/EP2012/058914

10
Le dispositif de colonne a cloison permet de séparer avec un seul appareil : le solvant

qui est recyclé vers I'étape d’extraction, un mélange acide acétique et eau qui est
recyclé vers le procédé d’acétylation de la cellulose, l'acide acétique pur qui est
également recyclé vers le procédé d’acétylation de la cellulose, et les composés de

point d’ébullition élevé qui sont détruits.
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REVENDICATIONS

Procédé de récupération d'acide acétique comprenant une étape d’'extraction
liguide-liguide d'une solution aqueuse contenant de l'acide acétique avec un solvant
de bas point d’ébullition, pour extraire I'acide de la solution agueuse, et une étape de
distillation de cet extrait, caractérisé en ce que la distillation est réalisée dans une

colonne a cloison ou dans une colonne Petlyuk

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la solution aqueuse

comprend entre 20 et 40% en poids d’acide acétique

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la solution aqueuse est

issue d’un procédé d’acétylation de la pate de bois

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que la solution aqueuse

comprend également des composés de point d’ébullition élevé.

Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce que l'acide acétique
récupéré , lors de I'étape de distillation avec une colonne a cloison ou avec une
colonne Petlyuk, dans au moins une fraction intermédiaire, est recyclé dans le

procédé d’acétylation de la pate de bois

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
solvant de bas point d’ébullition est choisi dans le groupe des éthers, des alcools,

des acétates ou des cétones.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le solvant de bas point
d’ébullition est choisi parmi le diéthyl éther, le méthyl tertio butyl éther, I'alcool
isopropylique, l'acétate isopropylique, I'acétate d’éthyle, I'acétate de méthyle et la

méthyl éthyl cétone.

Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la

pression de la colonne est la pression atmosphérique.
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9.

10.

11.

12
Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le

domaine de température entre la téte de colonne et le pied de colonne est compris
entre 20 et 130°C.

Procédé selon la revendication selon l'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le solvant de bas point d’ébullition est récupéré aprés

décantation du mélange solvant/eau sortant en téte de colonne

Procédé selon la revendication selon l'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le solvant de bas point d’ébullition est recyclé dans I'étape

d’extraction
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