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PRECIS DE LA DIVULGATION :

La présente invention propose d’isoler les azéotropes formés dans une colonne de
distillation (B1) par le méthanol, le propane et le butane. Les az€otropes sont ensuite
liquéfiés dans I’échangeur de chaleur (E2) et mélangés dans le contacteur (M1) avec de
1’eau afin de dissoudre le méthanol dans I’eau. Puis le mélange est introduit dans un bac de
décantation (D2) pour séparer 1a phase aqueuse de la phase hydrocarbure liquide. Et enfin,
on soutire une phase aqueuse contenant du méthanol et on recycle la phase hydrocarbure

appauvrie en méthanol vers la colonne de distillation (B1) a titre de reflux.
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PROCEDE DE RECUPERATION DU METHANOL CONTENU DANS
UNE CHARGE D’HYDROCARBURES LIQUIDES

La présente invention a pour objet un procédé de récupération du méthanol contenu

dans une charge d’hydrocarbures liquides.

Les brevets FR-B-2.605.241 et FR-B-2.636.857 proposent un traitement du gaz
naturel qui permet au moins de re’aliScr la déshydratation et la récupération des liquides de
gaz naturel contenus dans le gaz par abaissement de la température. Le gaz est protégeé
contre la formation des hydrates par ajout de méthanol. A l'issue de l'étape de
refroidissement, trois phases sont séparées dans un ballon de décantation (une phase
liquide aqueuse, une phase liquide d’hydrocarbures appelée les « liquides de gaz naturel »
ou « LGN » et une phase gazeuse constituée de méthane), ces trois phases contenant toutes

du méthanol.

Pour des raisons économiques, 1l est intéressant de récupérer le méthanol contenu

dans la phase liquide d’hydrocarbures.

Dans le brevet US-A-4.014.667, 1l est décrit un procédé de récupération du
méthanol présent dans une phase liquide d’hydrocarbures. Ce procédé€ est un lavage a I’eau
de la phase liquide d’hydrocarbures et se fait dans un appareil de contactage
liquide/liquide, par exemple un mélangeur/contacteur. Aprés mis en contact, la phase
liquide d’hydrocarbures est débarrassée presque en totalité du méthanol et subit ensuite une
opération de séparation des hydrocarbures la constituant. L’opération de séparation peut

étre effectuée dans une colonne de distillation située en aval de I’appareil de contactage

liquide/liquide.

Ce procédé de lavage a I’eau présente les avantages d’étre relativement simple, de

ne pas nécessiter de coiits d’installation et de fonctionnement importants, et de permettre
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de récupérer une fraction importante du meéthanol présent dans la phase liquide
d’hydrocarbures.

Néanmoins, le procédé selon le brevet US-A-4.014.667 présente certains
inconvénients. A la sortie du mélangeur/décanteur, la phase liquide d’hydrocarbures est

saturée en eau et doit passer par une étape supplémentaire de déshydratation.

En outre, le contactage liquide/liquide de la phase liquide d’hydrocarbures avec de
I’eau, situé€ en aval de la colonne de distillation, a au moins deux désavantages. D’une part,
le contactage peut provoquer un refroidissement de la phase hydrocarbure avant 1’entrée
dans la colonne de distillation, ce qui nécessite un apport d’énergie plus important dans la
colonne de distillation, pour opérer la séparation des hydrocarbures. D’autre part, lors du
contactage, la phase hydrocarbure se charge en eau, ce qui augmente la quantité de matiére

a traiter dans la colonne de distillation.

De plus, ce procédé de lavage a I'’eau ne permet de récupérer qu'une solution
aqueuse faiblement concentrée en méthanol. Il est alors nécessaire d'utiliser une colonne de

fractionnement pour séparer le méthanol de 1’eau de lavage.

L’invention propose un nouveau procédé de récupération du méthanol contenu dans
une phase liquide d’hydrocarbures. Ce procédé peut s’appliquer au traitement des liquides
de gaz naturel obtenus en sortie des procédés décrits dans les brevets FR-B-2.605.241 et

FR-B-2.636.857. Ce nouveau procédé permet de remédier aux inconvénients précités.

La présente invention utilise le fait que le méthanol forme des azéotropes avec le
propane et le butane. Les azéotropes méthanol-propane et méthanol-butane ont une
température d’ébullition inférieure a celle des corps purs propane et butane et
substantiellement différente des autres alcanes. Ainsi, 1l est possible de séparer par
distillation les azéotropes de méthanol des autres hydrocarbures et notamment du propane
et du butane. De ce fait, on peut isoler le méthanol dans un faible flux de matiére par

rapport au flux a traiter.
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La présente invention propose d’isoler les azéotropes formés dans une colonne de
distillation par le méthanol, le propane et le butane. Les azéotropes sont ensuite liquéfiés et
mélangés avec de I’eau afin de dissoudre le méthanol dans I’eau. Puis le mélange est
introduit dans un bac de décantation pour séparer la phase aqueuse de la phase
hydrocarbure liquide. Et enfin, on soutire une phase aqueuse contenant du méthanol et on
recycle la phase hydrocarbure appauvrie en méthanol vers la colonne de distillation a titre

de reflux.

Le procédé selon I’'invention est défini de fagon générale comme un procédé de
récupération du méthanol contenu dans une charge liquide d’hydrocarbures, comportant les
étapes suivantes :

a) on distille la phase liquide d’hydrocarbures contenant le méthanol pour isoler une
phase gazeuse constituée d'azéotropes méthanol-hydrocarbures,

b) on mélange ladite phase gazeuse obtenue a I’étape a) avec de I’eau,

c) on sépare le mélange obtenu a I’étape b) en une phase aqueuse riche en méthanol et en
une phase hydrocarbure pauvre en méthanol, ladite phase hydrocarbure étant recyclée a

I’étape a).

Selon le procédé de I’invention, les azéotropes 1so0lés peuvent €tre du méthanol-
propane et du méthanol-butane. Soit avant I’étape b), on peut liquéfier ladite phase gazeuse
obtenue a I’étape a), soit a 1’étape b), ladite phase gazeuse peut étre liquéfiée lors du
mélange avec I’eau. A I’étape c), on peut séparer le mélange obtenu a 1’étape b) par
décantation. Avant 1’étape a), on peut prélever par distillation le méthane et I'éthane de la
phase liquide d’hydrocarbures. A 1’étape a), on peut obtenir une phase liquide contenant
les hydrocarbures constitués de plus de cing atomes de carbone et une phase gazeuse

contenant du propane et du butane.

On peut utiliser le procédé selon Il'invention pour traiter la phase liquide
d’hydrocarbure contenant du méthanol provenant d’un procédé de déshydratation ou d’un

procédé de déshydratation et de désacidification d’un gaz naturel brut.
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On peut utiliser le procédé selon I’invention, dans lequel la phase aqueuse riche en
méthanol obtenue & 1’étape c), est recyclée dans un procédé de déshydratation ou de

déshydratation et de désacidification d’un gaz naturel brut.

Le procédé selon I'invention offre de nombreux avantages par rapport a 1’art

antérieur.

Le procédé selon I’invention permet de réaliser des économies d’énergie. N'ayant
pas de lavage & I’eau situé en amont de la colonne de séparation des hydrocarbures, la
phase liquide d’hydrocarbures est ni refroidie, ni saturée en eau. Ainsi, la colonne de
distillation traite un flux de moindre débit et plus chaud, et de ce fait, nécessite moins de

chaleur pour effectuer la séparation des hydrocarbures et des azéotropes. De plus, selon le

procédé de I’invention, le mélange des azéotropes obtenu en t€te de la colonne de

distillation avec de I’eau permet de réduire la température desdits azéotropes, voire de les

liquéfier.

En outre, le procédé selon I’'invention nécessite un flux d’eau moins important que
le procédé par lavage selon art antérieur. Selon I'invention, ce flux d'eau n’a pas
obligation de dissoudre tout le méthanol contenu dans le mélange azéotropique. En effet, la
phase liquide d’hydrocarbures obtenue aprés le mélange avec I’eau est recyclée dans le
procédé 2 titre de reflux dans la colonne de distillation. Ainsi, on peut atteindre une

concentration de 10% molaire de méthanol dans la phase aqueuse soutirée.

L’invention sera mieux comprise 2 la lecture de la description suivante, faite a titre
illustratif et nullement limitatif,' en référence aux figures annexées parmi lesquelles :
- la figure 1 représente de facon schématique le procédé de l'invention intégré a un
procédé de déshydratation et de dégazolinage de gaz naturel,

- la figure 2 schématise un mode de réalisation du procédé selon 1'invention.
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Sur la figure 1, le ' procédé de récupération du méthanol selon ['invention
schématisé par les symboles H1 et H2 est placé a la suite d’un procédé de déshydratation et
de dégazolinage tel que décrit dans le brevet FR-B-2.605.241. Ce procédé de
déshydratation et de dégazolinage est schématisé sur la figure 1 par les symboles contenus
dans le cadre en pointillés. Le procédé décrit dans le brevet FR-B-2.636.857 reprend le
procédé du brevet FR-B-2.605.241 et y ajoute une étape de désacidification représentée sur
la figure 1 par le symbole H3.

En référence a la figure 1, le gaz naturel brut a traiter arrive par le conduit 1. Une
fraction du gaz a traiter est introduite, par I’intermédiaire du conduit 2, dans la zone de
contact G1 formée par exemple d’un garnissage. Le gaz est mis en contact a contre courant
avec une phase liquide formée de méthanol et d’eau introduite par le conduit 15 dans la

zone de contact G1.

Le gaz naturel sortant en téte de la zone de contact G1 renferme de la vapeur d’eau
et du méthanol, le plus souvent en quantités voisines de la saturation. Ce gaz est recueilli
dans le conduit 4 et mélangé a la fraction restante de gaz naturel brut provenant du conduit
1 par le conduit 3. Une fraction aqueuse décante au fond de la zone de contact Gl et est

évacuée par le conduit 16.

Le mélange, acheminé par le conduit 5, est ensuite refroidi dans un échangeur de
chaleur E1 par un fluide frigorigéne. Le refroidissement opéré dans I’échangeur E1 permet

de condenser une fraction des hydrocarbures de masse moléculaire supérieure ou égale a

1’éthane. Il permet également de condenser 1a majeure partie de 1’eau et du méthanol qui

étaient contenus dans le gaz arrivant dans I'échangeur El.

Le fluide constitué de condensat et de gaz en sortie de 1’échangeur E1 est envoyé
dans une zone de décantation D1 par l'intermédiaire du conduit 6. Dans la zone de
décantation D1, trois phases sont séparées : une phase aqueuse contenant du méthanol, une
phase liquide d’hydrocarbures correspondant aux alcanes de masse moléculaire supérieure

ou égale a I’éthane et une phase gazeuse correspondant au méthane du gaz naturel
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déshydraté. Le méthane déshydraté est évacué de la zone de décantation D1 par le conduit
7. La phase aqueuse contenant du méthanol est quant a elle soutirée par la conduite 14 puis

envoyée au moyen de la pompe P1 et du conduit 15 a la zone de contact G1.

Selon le procédé décrit dans le brevet FR-B-2.636.857, le méthane déshydraté est
envoyé par le conduit 7 vers un dispositif H3 de désacidification. A 1’issue du procédé de
désacidification mis en ceuvre dans le dispositif H3, un flux gazeux constitué de méthane
déshydraté et débarrassé des gaz acides sort par le conduit 22 tandis que les gaz acides sont

évacués par le conduit 23.

La phase liquide d’hydrocarbures séparée dans la zone de décantation D1 constitue
la charge de matiére 2 traiter par le procédé selon la présente invention. Le procédé est
représenté sur la figure 1 par les symboles H1 et H2. La figure 2 détaille le procédé
représenté par le symbole H2 2 la figure 1. '

La phase liquide d’hydrocarbures est envoyée par le conduit 8 dans un dééthaniseur
H1 afin d’éliminer le méthane et 1’éthane encore présents dans la phase liquide. Le
dééthaniseur H1 peut étre constitu€¢ d’une colonne de distillation connue de I’homme du

métier. Le méthane et I’éthane sont évacués par le conduit 9.

En référence a la figure 2, la phase liquide d’hydrocarbures a traiter, récupérée en
sortie du dééthaniseur H1 par le conduit 10, renferme du propane, du butane, de I'1-butane,
du n-butane, du i-pentane, du n-pentane, de I’hexane et de I’heptane ainsi que du méthanol.
Elle est envoyée par le conduit 10 dans une colonne de distillation B1 afin de fractionner et
de récupérer une phase gazeuse d’azéotropes méthanol-propane et méthanol-butane formés
dans ladite colonne B1l, une coupe gazeuse propane/butane et une coupe liquide
d’hydrocarbures, constitués majoritairement d’au moins cinq atomes de carbone,
couramment appelée gazoline. La colonne Bl regoit a titre de reflux une phase liquide

constituée de propane, de butane et de méthanol par le conduit 19.
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En fond de la colonne Bl, on soutire par le conduit 12 une phase liquide
d’hydrocarbures correspondant a la gazoline. Au niveau intermédiaire, entre le fond et la
téte de la colonne, présentant les conditions thermodynamiques adéquates, on soutire par le
conduit 11 la coupe propane/butane pure. On évacue, en téte de la colonne Bl par le
conduit 17, une phase gazeuse contenant les azéotropes méthanol-propane ét méthanol-

butane formés lors de la distillation.

‘La phase gazeuse récupérée en téte de la colonne B1 par le conduit 17 est refroidie
dans un échangeur de chaleur E2 afin de provoquer une condensation compléte des
azéotropes. La phase liquide, issue de I’échangeur E2 par le conduit 20, est mise en contact
dans la zone de contact M1 avec un courant d’eau arrivant par le conduit 18. e mélange
effectué dans la zone de contact M1 est envoyé dans le bac de décantation D2 par le

conduit 21.

-L’opération de condensation dans I'échangeur de chaleur E2 n’est pas nécessaire si
le débit d’eau arrivant dans la zone de contact M1 est suffisamment froid et important pour

liquéfier les azéotropes par simple mise en contact gaz/liquide.

Deux phases liquides se séparent dans le bac de décantation D2, une phase
d’hydrocarbures contenant du propane, du butane et une faible fraction de méthanol et une
phase aqueuse riche en méthanol. La phase aqueuse est soutirée du dispositif par
I’intermédiaire du conduit 13. Cette phase aqueuse peut €tre recyclée dans le procédé€ selon
le brevet FR-B-2.605.241 ou le brevet FR-B-2.636.857 par les conduits 13 et 15 vers la
zone de contact G1. La phase d’hydrocarbures est, quant a elle, recyclée en téte de la

colonne de distillation B1 par I’intermédiaire du conduit 19, a titre de reflux.

La suite de la description propose un exemple de mise en ceuvre du procédé selon
I’invention décrite en liaison avec les figures 1 et 2. Cet exemple donné a titre d’illustration

ne limite en rien la portée de 1’'invention.
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On traite une charge liquide d’hydrocarbures en sortie d’un dééthaniseur H1 en aval
du procédé de déshydratation et de dégazolinage réalisé selon le brevet FR-B-2.605.241 ou
brevet FR-B-2.636.857 qui contient 48,6% molaire de propane, 14,9% de n-butane, 13,9%
de i-butane, 5,6% de n-pentane, 5,6% de i-pentane, 4,1% d’hexane, 6,3% d’heptane et
0,9% de méthanol. La charge provient du pied du dééthaniseur par le conduit 10 et
présente une température de 75 °C et une pression de 17 bar. Le débit de la charge est égal
2 1824,64 kmol/h.

Aprés avoir ét€¢ comprimée a 20 bar, la charge est introduite dans la colonne B1 afin
d’étre fractionnée en une coupe propane/butane et en une coupe contenant les
hydrocarbures constitués majoritairement de plus de cinq atomes de carbone. La colonne
B1 est une colonne de distillation comportant 40 plateaux théoriques et fonctionnant sous
une pression de 20 bar. L’alimentation de la colonne par le conduit 10 se fait au niveau du
vingtiéme plateau. Dans la colonne Bl, les azéotropes méthanol-propane et méthanol-

butane se forment et montent en téte de la colonne de distillation.

La phase gazeuse constituée des azéotropes sort de la colonne B1 par le conduit 17,
elle est refroidie dans 1’échangeur E2 jusqu’a une température de 62 °C, ce qui provoque
une condensation totale. Le flux de liquide récupéré a la sortic du condenseur E2 est
mélangé a de ’eau dans un mélangeur M1 afin de dissoudre le méthanol dans 1’eau. Le
mélangeur M1 peut €tre un appareil commercialisé par la société Sulzer. Le débit d’eau

introduit au niveau du conduit 18 est égal & 75 kmol/h.

Le mélange constitué est envoyé dans le séparateur D2 ou se séparent deux phases
liquides : une phase aqueuse contenant une fraction de méthanol et une phase
d’hydrocarbures contenant des traces de méthanol. La phase aqueuse est soutirée du
systéme par 1’intermédiaire du conduit 13, son débit est égal a 82,9 kmol/h et elle contient
9,5% molaire de méthanol. La phase aqueuse est recyclée dans le procédé de
déshydratation et de dégazolinage selon le brevet FR-B-2605241 ou le brevet FR-B-
2.636.857 (voir. figure 1) en téte de la colonne G1. La quantité totale de méthanol récupéré
est égale & 50 %. La phase hydrocarbure est, quant a elle, retournée a la colonne de
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distillation B1 par I'intermédiaire de la conduite 19. Le débit de ce flux est égal & 2822
kmol/h.

La coupe propanc/butane est soutirée au niveau du deuxiéme plateau de la colonne
B1 gréce a la conduite 11. Le débit du soutirage est égal a 1415 kmol/h de facon & avoir un
taux de reflux égal a 2 au niveau de la colonne Bl. Ce taux de reflux est un compromis
entre la quantité totale de méthanol récupéré et la concentration du méthanol dans la phase

aqueuse soutirée par le conduit 15. La coupe contient 62,7 % de propane, 17,9 % de i-
butane, 18,8 % de n-butane.

La coupe correspondant aux hydrocarbures plus lourds, comprenant
majoritairement au moins cing atomes de carbone, est soutirée en fond de la colonne Bl

par I’intermédiaire du conduit 12.
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Les réalisations de I'invention au sujet desquelles un droit exclusif de propriété ou de

privilege est revendiqué, sont définis comme 1l suit :

1)  Procédé de récupération du méthanol contenu dans une charge liquide

d’hydrocarbures, comportant les étapes suivantes :

a) on distille la phase liquide d’hydrocarbures contenant le méthanol pour isoler une
phase gazeuse constituée d'azéotropes méthanol-hydrocarbures,

b) on mélange ladite phase gazeuse obtenue a 1’étape a) avec de 1’eau,

c) on sépare le mélange obtenu a I’étape b) en une phase aqueuse riche en méthanol et en
une phase hydrocarbure pauvre en méthanol, ladite phase hydrocarbure étant recyclée a

’étape a).

2) Procédé selon la revendication 1) dans lequel a I’étape a), les azéotropes 1solés sont

du méthanol-propane et du méthanol-butane.

3) Procédé selon I'une des revendications 1 et 2 dans lequel avant 1'étape b), on

liquéfie ladite phase gazeuse obtenue a 1’€étape a).

4) Procéd€ selon 1’une des revendications 1 et 2 dans lequel a 1’étape b), ladite phase

gazeuse est liquéfiée lors du mélange avec I’ eau.

5) Procédé selon I’'une des revendications 3 et 4 dans lequel a 1’étape c), on sépare le

mélange obtenu a 1’étape b) par décantation.

6) Procédé selon I’une des revendications précédentes dans lequel avant 1’étape a) on

préléve par distillation le méthane et 1’éthane de la phase liquide d’hydrocarbures.
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7)  Procédé selon la revendication 6 dans lequel a 1’étape a) on obtient une phase'

‘liquide contenant les hydrocarbures constitués de plus de cinq atomes de carbone et une

phase gazeuse contenant du propane et du butane.

8) Utilisation du procédé selon 1'une des revendications 1 a 7 dans laquelle la phase
liquide d’hydrocarbure contenant du méthanol provient d'un procédé de déshydratation

d’un gaz naturel brut.

' 9 Utilisation du procédé selon I’'une des revendications 1 & 7 dans laquelle la phase

liquide d’hydrocarbure contenant du méthanol provient d’un procédé de déshydratation et

de désacidification d’un gaz naturel brut.

10)  Utlisation selon 1'une des revendications 8 et 9 dans laquelle la phase aqueuse
riche en méthanol, obtenue a 1'étape c) du procédé de récupération du méthanol dans une
phase liquide d’hydrocarbures, est recyclée dans le procédé de déshydratation ou de

déshydratation et de désacidification d’un gaz naturel brut.
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