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PROCEDE D’EXTRACTION LIQUIDE — LIQUIDE POUR LA PRODUCTION
D’ESTERS ACRYLIQUES

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention concerne un procédé d’extraction liquide —
liquide, ainsi que l'utilisation de ce procédé dans le cadre de la production
d'esters acryligues, et notamment d’acrylate de methyle et d’'acrylate
d’éthyle.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

On connait des procédés de fabrication d'esters acryliques, et
notamment d’acrylate de méthyle et d'acrylate d’éthyle, par estérification
directe de I'acide acrylique par I'alcool correspondant, catalysée par exemple
par I'acide sulfurique. Dans de tels procédés, des quantités importantes
d’alcool non réagi sont collectées a la sortie du réacteur.

Pour des raisons environnementales et économiques, il est
indispensable de récupérer l'alcool non réagi, afin généralement de le
recycler au réacteur.

A cet effet, il est connu de distiller le flux de produits, ou encore de le
laver au moyen d’un flux aqueux.

Les documents FR 2509294, US 5,435,892 et FR 2884514 fournissent
des exemples de tels procédés de production d’esters acryliques.

Dans le document EP 1721886, le mélange brut d’ester acrylique est
soumis a différents traitements visant a séparer le catalyseur, a concentrer et
purifier le produit recherché. Ces traitements peuvent étre effectués par
lavage, neutralisation et/ou extraction. Les exemples d’appareillage cités
sont les mélangeurs/décanteurs, les colonnes d’extraction ou les réservoirs
agités. Les colonnes d’extraction sont de type a garnissage, a plateaux ou a
disque rotatif. Le procédé de production d’acrylate de méthyle est illustré a
I'aide d’'un traitement associant une extraction du melange reéactionnel dans
une colonne a garnissage avec une filtration. Cependant, la teneur en alcool
résiduel dans la phase organique extraite reste de l'ordre de 0,1 a 0,2%
massique.

Il existe encore un besoin de parvenir a récupérer |'alcool en sortie du
réacteur de maniere plus efficace.

RESUME DE L'INVENTION
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L’invention concerne en premier lieu un procédé d’extraction liquide —
liquide, comprenant :

— la fourniture d'un flux liquide principal d’entrée, contenant au

moins un compose d'intérét et un composé excédentaire ;

— la fourniture d’un flux liquide de lavage ;

— l'extraction du composé excédentaire du flux liquide principal
d’entrée par contact avec le flux liquide de lavage, permettant de
collecter un flux liquide principal de sortie, appauvri en composé
excedentaire par rapport au flux liquide principal d’entrée ;

dans lequel :

— le flux liquide principal d'entrée et le flux liquide de lavage
présentent une différence de masse volumique inférieure ou égale
a 50 kg/m® ainsi qu’une tension interfaciale inférieure ou égale a
3 dyn/cm ; et

— I'étape d’extraction est effectuée dans un contacteur a garnissage
avec un rapport massique en entrée flux liquide de lavage / flux
liquide principal allant de 0,3 a 0,5.

Selon un mode de réalisation :

— le flux liquide principal d’entrée est un flux organique et le flux
liquide de lavage est un flux aqueux ;

— de préférence, le composé d'intérét est un ester acrylique, de
maniére plus particulierement préféré I'acrylate de méthyle et/ou
I'acrylate d’éthyle ; et le composeé excédentaire est un alcool, de
préférence le méthanol et/ou I'éthanol.

Selon un mode de réalisation le flux liquide principal d’entrée contient
de 0,5 a 30 % de composé excédentaire, de préférence de 1 a 20 % et plus
particuliérement de 2 a 10 % ; et/ou le flux liquide principal de sortie contient
moins de 2000 ppm de composé excédentaire, de préférence moins de
1000 ppm, et plus particulierement moins de 750 ppm voire moins de 500
ppm.

Selon un mode de réalisation le contacteur a garnissage comporte
des éléments de garnissage présentant un diameétre supérieur ou égal au
diametre  critique, exprimé en m, résultant de Ila relation
d.=2,42x(S*gc/Ap*g)®°, S représentant la tension interfaciale entre le flux
liquide principal d’entrée et le flux liquide de lavage, exprimée en N/m, et Ap
représentant la difféerence de masse volumique entre le flux liquide principal
d’entrée et le flux liquide de lavage, exprimée en kg/m?®, gc étant le facteur de
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conversion de la constante de pesanteur (kg.m/N.s°) et g la constante
gravitationnelle (9,83 m/s?).

Selon un mode de réalisation, la surface spécifique du garnissage (en
vrac ou structuré) du contacteur est supérieure ou égale a 200 m*m>.

L’invention a également pour objet un procédé de production d’ester
acrylique comprenant :

— l'alimentation d’un réacteur en acide acrylique, en catalyseur et en

alcool ;

— le soutirage d’'un flux d’ester acrylique en sortie du réacteur ;

— Il'extraction liquide — liquide du flux d’ester acrylique par un flux
aqueux, permettant de collecter un flux d’ester acrylique purifie,
I'extraction liquide — liquide étant effectuée selon le procédé décrit
ci-dessus, dans lequel le flux liquide principal d’entrée est le flux
d’ester acrylique, le flux liquide de lavage est le flux aqueux, le flux
liquide principal de sortie est le flux d'ester acrylique purifie, le
compose d’'intérét est I'ester acrylique, et le composé excédentaire
est I'alcool.

Selon un mode de réalisation le flux d’'ester acrylique purifié est
soumis en outre a une ou plusieurs étapes de distillation afin d’éliminer des
COMpOsEs organiques supplémentaires.

Selon un mode de réalisation le procédé comprend une étape de
décantation en sortie du réacteur, permettant de collecter une phase
aqueuse en plus du flux d'ester acrylique, la phase aqueuse étant distillée
pour récuperer d’'une part une fraction riche en alcool qui est recyclée vers le
réacteur, et d’autre part une fraction riche en eau qui est utilisée en tant que
flux liquide de lavage dans I'étape d’extraction liquide-liquide.

Selon un mode de réalisation, le procédé comprend la collecte d'un
flux aqueux enrichi en alcool a I'issue de I'étape d’extraction liquide-liquide et
la combinaison de celui-ci avec la phase aqueuse issue du réacteur.

L’invention a également pour objet une installation de production
d’ester acrylique comprenant :

— un réacteur alimenté par une conduite d’amenée d’acide acrylique,
une conduite d’amenée d’alcool et une conduite d’amenée de
catalyseur ;

— une conduite de collecte d’ester acrylique en sortie du réacteur ;

— une unité d’extraction liquide-liquide, comprenant un contacteur a
garnissage, alimentée par la conduite de collecte d’ester acrylique
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ainsi que par une conduite dalimentation en flux liquide de
lavage ;

— une conduite de collecte d'ester acrylique purifié en sortie de
I'unité d’extraction liquide-liquide.

Selon l'invention, l'unité d’extraction comprend un contacteur a
garnissage comportant des éléments de garnissage présentant un diametre
supérieur ou égal au diamétre critique, exprimé en m, résultant de la relation
d.=2,42%(S*gc/Ap*g)®°, S représentant la tension interfaciale entre le flux
d'ester acrylique et le flux liqguide de lavage, exprimée en N/m, et Ap
représentant la difféerence de masse volumique entre le flux liquide principal
d’entrée et le flux liquide de lavage, exprimée en kg/m®, gc étant le facteur de
conversion de la constante de pesanteur (kg.m/N.s°) et g la constante
gravitationnelle (9,83 m/s?).

Selon un mode de réalisation, la conduite de collecte d’ester acrylique
purifié alimente une ou plusieurs unités de distillation.

Selon un mode de réalisation, I'installation comprend:

— une conduite de collecte de phase agueuse en sortie du réacteur ;

— une unité de distillation hydroalcoolique, alimentée par la conduite
de collecte de phase aqueuse et optionnellement en outre par une
conduite de collecte de flux aqueux enrichi en alcool issue de
I'unité d’extraction liquide-liquide, la conduite d’alimentation en flux
liquide de lavage étant connectée en sortie de 'unité de distillation
hydroalcoolique ;

— une conduite de collecte de fraction riche en alcool, connectée en
sortie de l'unité de distillation hydroalcoolique et alimentant le
réacteur.

Selon un mode de realisation, la conduite d’'amenée d’alcool est une

conduite d’'amenée de méthanol ou une conduite d'amenée d’éthanol.

La présente invention permet de surmonter les inconvénients de |'état
de la technique. Elle fournit plus particulierement un moyen de récupération
de I'alcool non réagi en sortie d’un réacteur de production d’ester acrylique
plus efficace.

Cela est accompli grace a une extraction liquide-liquide améliorée,
reposant sur l'utilisation d’un contacteur a garnissage.

Les inventeurs ont en effet découvert que, lorsque les flux liquides en
contact dans une unité d’extraction liquide-liquide présentent une faible
différence de masse volumique et une faible tension interfaciale, I'utilisation
d'un tel contacteur a garnissage est plus avantageuse que celle d'un
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contacteur classique a agitation meécanique, en ce qu'elle offre une
productivité supérieure (a performance d’'extraction similaire) — étant precisée
que d’autres types de contacteurs, tels que les contacteurs centrifuges par
exemple, présentent l'inconvénient d’étre plus complexes et donc plus
onéreux.

Des flux liquides ayant les propriétés susmentionnées présentent une
difficulté de traitement particuliere, car la séparation a tendance a étre peu
efficace, du fait d’'une taille de gouttelettes relativement élevée (supérieure a
0,6 mm). Il a notamment été constaté une tendance a I'engorgement dans
les contacteurs a agitation mécanique, sauf a utiliser des débits faibles.

Ainsi, lI'invention permet d’utiliser un contacteur de plus petite taille et
moins oneéreux afin d’atteindre la productivité recherchée et les spécifications
souhaitées en taux d’alcool résiduel dans le flux de produits.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La figure 1 représente de maniere schématique une installation de
production d’ester acrylique selon un mode de réalisation de l'invention.

La figure 2 illustre un exemple de contacteur a garnissage utilisable
dans le cadre de l'invention. Le dessin de gauche est une vue en coupe du
contacteur selon un plan vertical. Les dessins de droite sont des vues de
détails de 'appareil (coupe selon un plan vertical en haut et selon un plan
horizontal en bas).

DESCRIPTION DE MODES DE REALISATION DE L'INVENTION

L'invention est maintenant décrite plus en détail et de fagcon non
limitative dans la description qui suit.

Les pourcentages indiqués sont des pourcentages massiques sauf
mention contraire.

Production d’ester acrylique

Par souci de simplicité de I'exposé, le procédé d’extraction liquide-
liquide de l'invention est décrit en référence a un procédé de production
d’'ester acrylique.

En faisant réféerence a la figure 1, une installation de production
d’ester acrylique selon l'invention comporte un réacteur 4. Le réacteur 4 est
alimenté par une conduite d’amenée d’acide acrylique 2, une conduite
d’ameneée d’'alcool 3 et une conduite d’amenée de catalyseur 1.
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Selon un mode de réalisation, I'alcool est du méthanol. Selon un autre
mode de réalisation, I'alcool est de I'éthanol. Un mélange de méthanol et
d'éthanol est également possible. A titre de catalyseur on peut utiliser par
exemple de l'acide sulfuriqgue, ou un acide organique sulfonique, tel que
I'acide méthane sulfonique, I'acide para-toluéne sulfonique, I'acide benzéne
sulfonique, I'acide dodécyl sulfonique, ou leurs mélanges.

En sortie du réacteur 4, les produits lourds sont éliminés via une
collecte de purge de produits lourds 5.

Au moyen d'un décanteur (non représenté) associé au réacteur 4, on
récupére en sortie du réacteur 4 : d’'une part un flux d’ester acrylique via une
conduite de collecte d’ester acrylique 8 ; et d’autre part une phase aqueuse
(contenant également une partie de 'alcool non réagi) via une conduite de
collecte de phase aqueuse 6.

Le flux d’'ester acryligue comprend de l'ester acrylique a titre de
« composé d’intérét » (au sens de l'invention), ainsi que des sous-produits,
contaminants et réactifs non réagis, et notamment le composé alcool
mentionné ci-dessus, qui constitue le « composé excédentaire » au sens de
I'invention.

L’ester acrylique (composé d’intérét) est de préférence de I'acrylate de
methyle et/ou de [lacrylate d’éthyle. L'alcool non réagi (composeé
excédentaire) est de préférence du méthanol et/ou de I'éthanol.

Le flux d’ester acryligue peut comprendre par exemple de 50 a 98 %
d’ester acrylique, de préférence de 70 a 97 %, et plus particuliérement de 80
a 95 %. Ce méme flux d’ester acrylique peut comprendre par exemple de 0,5
a 30 % d’alcool non réagi, de préférence de 1 a 20 %, plus particuliérement
de2a10 %.

Le flux d’ester acryligue décrit ci-dessus constitue le « flux liquide
principal d’entrée » au sens de I'invention.

La conduite de collecte de phase aqueuse 6 alimente une unité de
distillation hydroalcoolique 7. Cette unité de distillation hydroalcoolique 7
permet de récupérer I'alcool non réagi, et de le recycler au réacteur 4 via une
conduite de collecte de fraction riche en alcool 12. Le reste de la phase
aqueuse (fraction riche en eau) est récupéré en pied de I'unité de distillation
hydroalcoolique 7 afin d’étre utilisé en tant que flux liquide de lavage (au
sens de l'invention), via une ligne appelée conduite d’alimentation en flux
liquide de lavage 11. Il faut noter que la totalit¢ de ce flux n'est pas
nécessairement utilisée en tant que flux liquide de lavage, une partie pouvant
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étre éliminée, ainsi que cela est représenté sur le schéma par la fléche
verticale.

La conduite d'alimentation en flux liquide de lavage 11 et la conduite
de collecte d’ester acryligue 8 alimentent toutes deux une unité d’extraction
liquide-liquide 9, dans laquelle une extraction liquide-liquide est effectuée
entre les deux flux, permettant de transférer le composé excédentaire (alcool
non réagi) du flux d’ester acrylique vers le flux liquide de lavage.

L’'unité d’extraction liquide-liquide est mise en fonctionnement avec un
rapport massique en entrée flux liquide de lavage / flux liquide principal allant
de 0,3 a 0,5. En effet, il a été montré qu’'en-dessous d’un rapport massique
de 0,3, le composé excédentaire restait encore présent a une teneur
importante dans le flux liquide principal de sortie. En particulier, pour un
rapport massique de 0,3 dans un procédé de production d”’ester acrylique
I’alcool résiduel dans le flux de sortie d’ester acrylique purifié est supérieur a
3000 ppm, ce qui n'est pas compatible avec les utilisations finales de ce
monomeére. Par ailleurs, I'utilisation d’un rapport supérieur a 0,5 implique la
mise en ceuvre d’'un grand volume de liquide de lavage et 'utilisation d’une
colonne d’extraction plus grande pour obtenir la méme efficacité d’extraction,
ce qui n'est pas économiquement avantageux.

Cette unité d’extraction liquide-liquide 9 est décrite plus en détail ci-
dessous.

En sortie de I'unité d’extraction liquide-liquide 9 sont connectées d’'une
part une conduite de collecte d’ester acrylique purifié 13 (afin de récupérer le
flux d’ester acryligue appauvri en alcool) et d’autre part une conduite de
collecte de flux aqueux enrichi en alcool 10 (afin de récupérer le flux liquide
de lavage enrichi en alcool).

La conduite de collecte de flux aqueux enrichi en alcool 10 retourne
vers I'unité de distillation hydroalcoolique 7 : le flux (de lavage) enrichi en
alcool est ainsi combiné avec la phase aqueuse issue du réacteur,
permettant de récupérer et de recycler I'alcool qu'il contient.

La conduite de collecte d’'ester acrylique purifié 13 alimente des unités
de distillation successives 14, 15, qui permettent d’éliminer d’autres
composeés indésirables et de récupérer I'ester acrylique sous sa forme finale
via une ligne de collecte de produit final 16. Une ou plusieurs lignes de
recyclage 17 peuvent étre prévues pour retourner une partie du flux au
réacteur 4, alimentées par la conduite de collecte d’ester acrylique purifié 13
et/ou les unités de distillation successives 14, 15.
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La teneur résiduelle en alcool dans le flux récupéré dans la conduite
de d'ester acrylique purifié 13 est de préférence inférieure ou égale a
2000 ppm ou a 1000 ppm, par exemple inférieure ou égale a 750 ou a
500 ppm.

Unité d’extraction liquide-liquide

L’invention prévoit d’utiliser un contacteur a garnissage pour l'unité
d’extraction liquide-liquide 9 ci-dessus. Selon un mode de réalisation 'unité
d’extraction liquide-liquide 9 consiste en un contacteur a garnissage unique,
ou en une pluralité de contacteurs a garnissage disposés en série ou en
parallele. Selon un mode de réalisation alternatif, I'unité d’extraction liquide-
liquide 9 comporte en complément un contacteur d’'un autre type, par
exemple un contacteur a agitation mécanique. Selon encore un autre mode
de réalisation, des moyens complémentaires d’élimination du composé
excédentaire sont associés a I'unité d’extraction liquide-liquide (par exemple
une unité de distillation).

Par « contacteur a garnissage » on entend un appareil comprenant
une enceinte dans laquelle deux liquides sont mis en contact, I'enceinte
comportant un garnissage. Par « garnissage » on entend une structure solide
propre a accroitre la surface de contact entre les deux liquides.

De préférence, le contacteur a garnissage est un contacteur statique,
c'est-a-dire dépourvu de moyens d’agitation mécanique (tels que pales,
turbines, etc.) dans I'enceinte susmentionnée.

En faisant référence a la figure 2, un exemple de contacteur a
garnissage utilisable dans le cadre de l'invention comporte une colonne 20
formant une enceinte. Une conduite d’alimentation en phase lourde 21 et une
conduite d’alimentation en phase Iégére 22 sont connectées en entrée de la
colonne 20, respectivement en téte et en pied de celle-ci. Une conduite de
collecte de phase legére 23 et une conduite de collecte de phase lourde 24
sont connectées en sortie de la colonne 20, respectivement en téte et en
pied de celle-ci.

La colonne 20 contient un garnissage 25 qui repose sur un plateau 29
sous forme de grille. Un systeme de distribution 26 est prévu au niveau de
I'arrivée de la conduite d’alimentation en phase Iégére 22. Ce systeme de
distribution 26 comporte par exemple un ensemble de buses, afin de
permettre de générer des gouttes de phase légére dans la phase lourde. I
est disposé en dessous du plateau 29 et peut traverser celui-ci.
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Au-dessus du garnissage 25, une zone de décantation 27 est
menagee, permettant la séparation de la phase lourde et de la phase légeére.
Les débits sont ajustés de sorte que l'interface entre les phases soit située
entre la conduite d’alimentation en phase lourde 21 et la conduite de collecte
de phase légére 23 (placée au-dessus de la précédente).

Dans le cadre de la production d’esters acryliques décrite ci-dessus, la
phase légere est le flux liquide principal (flux d’ester acrylique), et la phase
lourde est le flux liquide de lavage (de nature aqueuse).

La phase lourde est la phase continue, dans laquelle sont dispersées
des gouttes de phase légére au niveau du garnissage 25.

La température d’extraction est de préference de 20 a 50°C. Le
rapport massique en entrée phase lourde / phase légére est de préférence
de 0,32 0,5.

Le garnissage peut étre un garnissage en vrac Ou un garnissage
structuré ou éventuellement une combinaison des deux, de préférence un
garnissage en vrac. Un garnissage en vrac est composé d'objets poreux
entasses, les éléments de garnissage, qui peuvent par exemple avoir une
forme externe essentiellement cylindrique. Un garnissage structuré est
composé d’une structure tridimensionnelle poreuse unique, ou sous forme de
blocs arrangés les uns au-dessus des autres et/ou les uns a c6té des autres.

Le garnissage peut étre fabriqué avec un matériau céramique, ou
meétalligue ou en verre, voire éventuellement en matiére plastique. Le
matériau préféré est de I'acier inoxydable.

Le diametre externe des éléments de garnissage (dans le cas d’un
garnissage en vrac) est de préférence de 5 a 50 mm. De maniére générale,
ce diamétre externe est choisi supérieur ou égal au diamétre critique dc
présenté dans Perry's Chemical Engineer's Handbook 7th edition, authors
R.H.Perry and D.W.Green, chapter 15- Liquid-Liquid extraction operations
and equipment). Le diamétre d., exprimé en m, résulte de la relation
d.=2,42x(S*gc/Mp*g)”°, S représentant la tension interfaciale entre le flux
liquide principal d’entrée et le flux liquide de lavage, exprimée en N/m, et Ap
représentant la difféerence de masse volumique entre le flux liquide principal
d'entrée (flux d’ester acrylique) et le flux liquide de lavage, exprimée en
kg/m®, gc étant le facteur de conversion de la constante de pesanteur
(kg.m/N.s?) et g la constante gravitationnelle (9,83 m/s?).

Dans ces conditions, la taille des gouttes formées et par conseéquent
I'aire d’échange sont pratiqguement indépendants du choix du garnissage.
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De préférence, le diametre des éléments de garnissage est inférieur
au dixieme du diametre de la colonne d’extraction pour réduire
I'encrassement de la colonne.

Les éléments de garnissage peuvent étre par exemple des anneaux
de Raschig, des anneaux de Pall, des anneaux de Saddle, des selles de Berl
ou des selles Intalox. Alternativement, des billes pourraient egalement étre
utilisées. De préférence, la surface spécifique des éléments de garnissage
est supérieure ou égale a 200 m*¥m>.

Lorsqu'un garnissage structuré est utilisé, on le choisit
avantageusement de telle sorte qu’il présente un rapport surface / volume
d’au moins 200 m?m°, par exemple d’au moins 250 m?m?, ou d’au moins
500 m*m?®. Des garnissages structurés possibles disponibles dans le
commerce sont le garnissage BX de Sulzer & 250 m?m? et le Mellapack
750Y, également de Sulzer, a 750 m*m>.

EXEMPLE

L’'exemple suivant illustre l'invention sans la limiter.

On compare dans cet exemple [Iefficacité d'un contacteur a
garnissage et d'un contacteur a agitation mecanique pour effectuer
I'extraction liquide-liquide du méthanol contenu dans un flux d’acrylate de
méthyle.

A titre de contacteur a agitation mécanique, on utilise une colonne de
type Kuhni 150/30 G ayant une hauteur de 3,9 m, avec cinq sections de
420 mm comprenant chacune six agitateurs. Le diametre de la colonne est
de 150 mm, et la colonne comporte une zone de décantation en téte et une
zone de tranquillisation en pied.

A titre de contacteur a garnissage, on utilise une colonne de 180 mm
de diamétre, avec une hauteur active de 4 a 5 m. Le garnissage est constitué
d’anneaux de Pall d’'un diamétre de 16 mm, et de surface spécifique 205
m?m>. Le décanteur en téte présente un diamétre de 150 mm, et une zone
de tranquillisation est prévue en pied.

Le flux a traiter (flux organique) est prélevé dans une installation de
production d’acrylate de méthyle. Il contient 91,09 % d’acrylate de méthyle et
5,03 % de méthanol. Les principaux autres composés détectés dans le flux
sont 'acétate de méthyle (1,94 %) et I'acide acrylique (0,21 %).

Le flux de lavage est une phase aqueuse contenant 0,1 % de
meéthanol.
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La différence de densité entre le produit de téte de colonne et celui du

pied est dans ce cas de 30 kg/m3. Les densités des produits sont mesurées
a 20°C a l'aide d’'une fiole jaugée et confirmées avec le logiciel de simulation
ASPEN. La tension interfaciale est de 3 dyn/cm. Elle est mesurée a 20°C
5 grace a un tensiomeétre a goutte IT concept équipé d’'un ordinateur, d’'un
pousse seringue de type EXMIRE, d’une caméra et d’'une cuve en verre, le

tout couplé a un bain thermostaté HAAKE.
Dans le tableau 1 ci-dessous sont rassemblés les résultats obtenus

avec le contacteur a agitation meécanique, dans différentes conditions
10 opérationnelles. Dans ce tableau, PO désigne la phase organique et PA
désigne la phase aqueuse.

Teneur
Débit Débit Débit | Débit | Rapport résiduelle Vitesse
PO en PA en PO en PA en PA{ PO Progucgivité méthanol Jagitation
entrée | entrée | sortie | sortie , a ’ (m>/m*/h) dans PQ (rpm)
(kg/h) | (kg/h) | (kg/h) | (kg/h) | I'entrée en sortie

(ppm)
1447 | 58,1 136,0 | 70,8 0,401 11,9 139 130
1447 | 58,1 136,0 | 70,8 0,401 11,9 139 110
178,0 | 74,2 161,0 | 93,5 0,417 14,8 134 90
176,5 | 74,6 133,1 | 96,0 0,423 14,8 128 100
166,1 62,9 | 143,2 | 75,3 0,379 13,5 129 100
1346 | 62,0 | 110,0 | 86,3 0,460 11,5 114 110
171,0 | 76,8 136,0 | 114,2 | 0,449 14,6 118 100
196,9 | 83,5 | 183,0 | 100,5 | 0,424 16,5 138 90
123,3 | 52,0 | 107,3 | 65,7 0,422 10,3 159 90
1271 52,0 | 123,3 | 58,4 0,409 10,5 144 90
2184 | 87,7 0,401 18,0 E 75
204,0 | 102,0 0,500 18,0 E 100

Tableau 1 — résultats obtenus avec le contacteur a agitation mécanigue

15
On constate que le contacteur a agitation mécanique permet d’obtenir
une teneur résiduelle en methanol souhaitée (généralement inférieure a
1000 ppm). En revanche, le systéme présente une tendance a s’engorger
(lettre E dans le tableau) lorsque le débit spécifique avoisine 18 m*m?h.
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L’engorgement correspond a une phase organique qui stagne, empéchant
tout mouvement dans la colonne et donc toute séparation.

Dans le tableau 2 ci-dessous sont rassemblés les résultats obtenus
avec le contacteur a garnissage, dans différentes conditions opérationnelles.

Débit | Débit | Débit | Débit Raboort Teneur résiduell
POen | PAen | POen | PAen PPo . | Productivité ? eur residuels
. . . . PA/PO a 3, 2 méthanol dans PO

entrée | entrée | sortie | sortie lentrée (m>/m*/h) en sortie (ppm)
(kglh) | (kg/h) | (kg/h) | (kg/h) PP
474 166 400 235 0,350 26,2 1134
565,6 | 185,2 473 293 0,327 30,7 360

513 179 437 271 0,349 28,3 604

328 163 280 195 0,497 20,0 604
350,4 125 290 | 1834 0,357 19,4 1117

489 182,0 412 266 0,372 27,4 277

499 180,6 420 | 270,6 0,362 27,8 824

499 200,4 420 | 2724 0,402 28,6 239

492 147,0 418 225 0,299 26,2 1091
239,5 | 83,7 204 | 126,6 0,349 13,2 3538

635 220,0 522 | 3244 0,346 35,0 519

Tableau 2 — résultats obtenus avec le contacteur a garnissage

On constate que le contacteur a garnissage offre également des
performances de séparation convenables, tout en permettant un débit
spécifigue de 1,5 a 2 fois supérieur a celui atteignable avec la colonne a
agitation mécanique.

Ce résultat avantageux obtenu avec un contacteur statique peut étre
également atteint dans d’autres configurations d’extraction liquide-liquide,
lorsque la difféerence de masse volumique et la tension interfaciale entre les
deux flux liquides sont faibles.
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REVENDICATIONS

Procédé d’extraction liquide — liquide, comprenant :

— la fourniture d’'un flux liquide principal d’entrée, contenant
au moins un compose d’intérét et un composé
excédentaire ;

— la fourniture d’un flux liquide de lavage ;

— l'extraction du composé excédentaire du flux liquide
principal d’entrée par contact avec le flux liquide de lavage,
permettant de collecter un flux liquide principal de sortie,
appauvri en composeé excédentaire par rapport au flux
liquide principal d’'entrée ;

dans lequel :

— le flux liquide principal d’entrée et le flux liquide de lavage
présentent une difféerence de masse volumique inférieure
ou égale a 50kg/m® ainsi qu'une tension interfaciale
inférieure ou égale a 3 dyn/cm ; et

— [l'étape d’extraction est effectuée dans un contacteur a
garnissage avec un rapport massique en entrée flux liquide
de lavage / flux liquide principal allant de 0,3 a 0,5.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel :

— le flux liquide principal d’entrée est un flux organique et le
flux liquide de lavage est un flux aqueux ;

— de préférence, le composé d’intérét est un ester acrylique,
de maniére plus particulierement préféré I'acrylate de
meéthyle et/ou l'acrylate d'éthyle;et le composé
excedentaire est un alcool, de préférence le méthanol et/ou
I'éthanol.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le flux
liquide principal d’entrée contient de 0,5 a 30 % de composé
excédentaire, de préférence de 1 a 20 % et plus
particulierement de 2 a 10 % ; et/ou dans lequel le flux liquide
principal de sortie contient moins de 2000 ppm de composé
exceédentaire, de préférence moins de 1000 ppm, et plus
particulierement moins de 750 ppm voire moins de 500 ppm.
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Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel le
contacteur a garnissage comporte des €léments de garnissage
présentant un diamétre supérieur ou égal au diamétre critique,
exprimé en m, dC=2,42><(S*gc/Ap*g)°'5, S représentant la
tension interfaciale entre le flux liquide principal d’entrée et le
flux liquide de lavage, exprimée en N/m, et Ap représentant la
difference de masse volumique entre le flux liquide principal
d’entrée et le flux liquide de lavage, exprimée en kg/m>, gc étant
le facteur de conversion de la constante de pesanteur
(kg.m/N.s?) et g la constante gravitationnelle (9,83 m/s?).

Procédé de production d’ester acrylique comprenant :

— lalimentation d'un réacteur en acide acrylique, en
catalyseur et en alcool ;

— le soutirage d'un flux d’ester acryligue en sortie du
réacteur ;

— l'extraction liquide — liquide du flux d’ester acrylique par un
flux aqueux, permettant de collecter un flux d'ester
acrylique purifié, I'extraction liquide — liquide étant effectuée
selon le procédé de I'une des revendications 1 a 4, dans
lequel le flux liquide principal d’entrée est le flux d’'ester
acrylique, le flux liquide de lavage est le flux aqueux, le flux
liquide principal de sortie est le flux d’ester acrylique purifié,
le composé d’intérét est I'ester acrylique, et le composé
excédentaire est I'alcool.

Procédé selon la revendication 5, dans lequel le flux d'ester
acrylique purifié est soumis en outre a une ou plusieurs étapes
de distillation afin d’éliminer des composés organiques
supplémentaires.

Procédé selon la revendication 5 ou 6, comprenant une étape
de décantation en sortie du réacteur, permettant de collecter
une phase aqueuse en plus du flux d’ester acrylique, la phase
aqueuse étant distillée pour récupérer d’'une part une fraction
riche en alcool qui est recyclée vers le réacteur, et d’autre part
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une fraction riche en eau qui est utilisée en tant que flux liquide
de lavage dans I'étape d’extraction liquide-liquide.

Procédé selon la revendication 7, comprenant la collecte d’'un
flux aqueux enrichi en alcool a l'issue de I'étape d’extraction
liquide-liquide et la combinaison de celui-ci avec la phase
aqueuse issue du réacteur.

Installation de production d’ester acrylique comprenant :

— un réacteur (4) alimenté par une conduite d'amenée d’'acide
acrylique (2), une conduite d'amenée d’alcool (3) et une
conduite d’'amenée de catalyseur (1) ;

— une conduite de collecte d’ester acrylique (8) en sortie du
réacteur (4) ;

— une unité d’extraction liquide-liquide (9), comprenant un
contacteur a garnissage, alimentée par la conduite de
collecte d’'ester acrylique (8) ainsi que par une conduite
d’'alimentation en flux liquide de lavage (11) ;

— une conduite de collecte d’ester acrylique purifié (13) en
sortie de I'unité d’'extraction liquide-liquide (9),

caractérisée en ce que le contacteur a garnissage comporte

des éléments de garnissage présentant un diamétre supérieur

ou égal au diametre critique, exprimé en m, résultant de la
relation dC=2,42><(S*gc/Ap*g)°'5, S représentant la tension
interfaciale entre le flux liquide principal d'entrée et le flux
liquide de lavage, exprimée en N/m, et Ap représentant la

différence de masse volumique entre le flux d’ester acrylique (8)

et le flux liquide de lavage (11), exprimée en kg/m3, gc étant le

facteur de conversion de la constante de pesanteur (kg.m/N.s?)

et g la constante gravitationnelle (9,83 m/s?).

Installation selon la revendication 9, dans laquelle la conduite
de collecte d'ester acrylique purifieé (13) alimente une ou
plusieurs unités de distillation (14, 15).

Installation selon la revendication 9 ou 10, comprenant :
— une conduite de collecte de phase aqueuse (6) en sortie du
réacteur (4) ;
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— une unité de distillation hydroalcoolique (7), alimentée par
la conduite de collecte de phase aqueuse (6) et
optionnellement en outre par une conduite de collecte de
flux aqueux enrichi en alcool (10) issue de [l'unité
d’extraction liquide-liquide (9), la conduite d’alimentation en
flux liquide de lavage (11) étant connectée en sortie de
I'unité de distillation hydroalcoolique (7) ;

— une conduite de collecte de fraction riche en alcool (12),
connectée en sortie de I'unité de distillation hydroalcoolique
(7) et alimentant le reacteur (4).

Installation selon I'une des revendications 9 a 11, dans laquelle
la conduite d’amenée d’alcool (3) est une conduite d'amenée de
meéthanol ou une conduite d’amenée d’éthanol.
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