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PROCEDE DE PURIFICATION D’ACIDE (METH)ACRYLIQUE

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention concerne un procédé¢ de purification amélioré¢ d’acide
(méth)acrylique, mis en ceuvre en 1’absence de solvant organique et en I’absence d’un traitement

chimique des ald¢hydes.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Le procédé de synthése d’acide acrylique exploité a grande échelle industrielle, met en
ceuvre une réaction d’oxydation catalytique du propyléne en présence d’oxygene. Cette réaction
est conduite généralement en phase gazeuse, et le plus souvent en deux étapes : la premiére étape
réalise I'oxydation sensiblement quantitative du propyléne en un mélange riche en acroléine, puis,

lors de la deuxi¢me ¢étape réalise I'oxydation sélective de l'acroléine en acide acrylique.

Le mélange gazeux issu de la deuxiéme étape est constitué, en dehors de l'acide acrylique,
de composés non transformés issus des réactifs mis en jeu ou d'impuretés générées lors de l'une au

moins des deux étapes de réaction, & savoir :

- de composés légers incondensables dans les conditions de température et de pression
habituellement mises en ceuvre, soit essenticllement : propyléne, propane, azote, oxygeéne non

converti, monoxyde et dioxyde de carbone formés en faible quantité par oxydation ultime;

- de composés légers condensables, soit essentiellement : cau, des aldéhydes légers comme
acroléine non converti, formald¢hyde, glyoxal et acétaldéhyde, acide formique, acide acétique,

acide propénoique ;

- de composés lourds : furfuraldéhyde, benzaldéhyde, acide et anhydride maléique, acide

benzoique, acide 2-buténoique, phénol, protoanémonine.

La complexit¢ du mélange gazeux obtenu dans ce procédé nécessite un ensemble
d’opérations pour récupérer 'acide acrylique contenu dans cet effluent gazeux et le transformer en
un grade d'acide acrylique technique ou glacial compatible avec son utilisation finale, par exemple
la synthése d’esters acryliques ou la production de polyméres d’acide acrylique et/ou d’esters

acryliques.
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Les documents EP 2 066 613, WO 2015/126704 et WO 2008/033687, basés sur une
technologie « sans solvant », décrivent un procédé de récupération d’acide acrylique sans utiliser
d’eau extérieure, ni de solvant azdéotropique. Ce procédé met en ceuvre deux colonnes de
distillation pour purifier le mélange réactionnel gazeux refroidi : a) une colonne de déshydratation,
b) une colonne de finition alimentée par une partie du flux de pied de la colonne de déshydratation.
Lors de I’¢tape de purification/finition, on récupére un flux d’acide acrylique purifié¢ sous forme
de liquide ou de vapeur, par soutirage latéral de la colonne de finition. L’acide acrylique technique
obtenu est généralement de pureté supérieure a 98,5% voire supéricure a 99,5 % (tencurs
massiques). Il contient moins de 0,3% en eau, moins de 0,075% d’acide acétique et surtout des

composés lourds tels que des aldéhydes et de la protoanémonine.

Cet acide acrylique technique peut étre utilis¢€, sans autre purification, pour produire des
esters. Cette qualité « technique » ne va cependant pas étre suffisante lorsque cet acide acrylique
est destin¢ a la fabrication de polymeéres. Dans ce cas il sera nécessaire d’utiliser de 'acide
acrylique dit glacial. Il est en effet particuliérement important d'éliminer dans I’AA technique
certaines impuretés jusqu'a des tencurs extrémement faibles. Il s’agit notamment de certains
aldéhydes, comme le furfuraldéhyde (ou furfural), le benzaldéhyde ou I'acroléine, ou d’autres
impuretés comme la protoanémonine, composés générés au cours de la synthése de 1’acide
acrylique, ou encore les inhibiteurs de polymérisation non phénoliques, comme la phénothiazine
introduite lors de la synthése de I’acide acrylique. Ces composés ont un effet important sur la
réactivité de 'AA glacial lorsqu'il est engagé dans une réaction de polymérisation visant a produire

un polymére de haute masse moléculaire, en retardant ou en inhibant cette réaction.

L’acide acrylique glacial est destin¢ ensuite a la mise en ceuvre de procédés de
polymérisation, soit de 1'acide acrylique, soit de ses dérivés esters ou amide, procédés qui sont
conduits sous différentes formes, en masse, en solution, en suspension, ou en ¢mulsion. Ces
polymeéres sont utilisés tels quels ou en tant que copolyméres dans des domaines aussi vari¢s que
I'hygiéne (par exemple dans la production de super absorbants), les détergents, les peintures, les

vernis, les adhésifs, le papier, les textiles ou le cuir.

Pour obtenir de I’acide acrylique glacial a partir d’acide acrylique technique, les documents
EP2066613 ou WO 2008/033687 indiquent que ce dernier peut étre soumis a un traitement
complémentaire par cristallisation fractionnée, comme décrit dans le brevet US5504247 de Sulzer,
ou dans le document WO 2011/010035 de la Société Demanderesse pour la production d’acide

acrylique de grade polymére d’origine renouvelable.
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Par ailleurs, un procédé de fabrication d’AA glacial par distillation peut étre avantageux
grace a ses possibilités d'intégration énergétique quand on peut récupérer les calories présentes
dans I'énergie excédentaire fournie par 1'étape exothermique de réaction (sous forme de vapeur),
ce qui ne peut pas étre réalisé simplement lorsque la purification est réalisée par cristallisation
(celle-ci nécessitant des frigories, et donc une consommation ¢lectrique). On peut ainsi obtenir de
I’acide acrylique glacial par une opération de distillation combinée a un traitement chimique
permettant d’éliminer les aldéhydes. Parmi les réactifs utilisables, on peut employer des amines,
et plus particuli¢rement les composés de la famille des hydrazines, comme décrit dans les brevets

US 3,725,208 et US 7,393,976.

Dans le document WO 2017/060583, 1’é¢tape de traitement des aldéhydes a 1’aide d’un
agent chimique est réalis¢ée dans une section de purification comprenant une colonne de
déshydratation, et une colonne de finition, de préférence a I'intérieur de ladite section de
purification, ou en alternative dans une section de purification complémentaire par distillation avec
une ou deux colonnes de distillation, et permettant de conduire a une qualité¢ d’acide acrylique

glacial.

Le document WO 2018/185423 décrit la mise en ceuvre d’une colonne a paroi s€paratrice
comme colonne de purification/finition dans un procédé de récupération d’acide acrylique utilisant
deux colonnes de distillation en l’absence de solvant organique externe. La configuration
particuliére de la colonne & paroi séparatrice, ¢’est-a-dire lorsque la paroi séparatrice est jointive
avec le dome supérieur de la colonne en partie haute, et non jointive avec le fond de la colonne en
partie basse, permet d’améliorer le bilan ¢énergétique du procédé tout en améliorant la qualité
technique de 1’acide acrylique récupéré. L’acide acrylique technique extrait en téte de la colonne
a paroi séparatrice peut &tre soumis a un traitement complémentaire par cristallisation fractionnée,
ou par distillation éventuellement en présence d’un composé réagissant avec les aldéhydes
résiduels. Dans certaines conditions opératoires particuliéres, la qualit¢ de ’acide acrylique

obtenue est celle d’un acide acrylique glacial.

La mise en ceuvre d’une colonne de distillation a paroi séparatrice reste complexe et la
purification décrite dans ce document ne peut pas étre adaptée, sans modification significative, aux

procédés conventionnels de récupération d’acide acrylique utilisant un solvant organique externe.

Le document WO 2016/142608 décrit un procédé de récupération d’acide (méth)acrylique

sans utiliser de solvant azéotropique, a partir d’un mélange réactionnel gazeux comprenant de
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I’acide (méth)acrylique obtenu par oxydation en phase gazeuse d’un précurseur de l’acide

(méth)acrylique, comprenant au moins les étapes suivantes :

1) on soumet le mélange réactionnel gazeux a une déshydratation sans utiliser de
solvant azéotropique dans une premicre colonne dite colonne de déshydratation, conduisant a un
flux de téte dont une partic au moins est condensée et renvoyée a la colonne de déshydratation

sous forme de reflux, et a un flux de pied ;

i1) on soumet au moins en partie le flux de pied de colonne de déshydratation a une
distillation a une pression inférieure a la pression atmosphérique dans une seconde colonne dite
colonne de finition, conduisant & un flux de téte, et a un flux de pied contenant des composés

lourds ;

iii)  on récupere un flux d’acide (méth)acrylique par soutirage latéral de la colonne de

finition, et/ou en pied de la colonne de finition ;

ledit procédé¢ étant caractérisé en ce que le flux de téte de la colonne de finition est au moins
en partie soumis a un systéme de condensation a pompe a vide séche, formant un condensat qui

est renvoy¢ dans la colonne de déshydratation, et un effluent gazeux ultime.

Ce document indique qu’un flux d’acide (méth)acrylique 16 est récupéré par soutirage
latéral a partir de la colonne de finition (¢tape iii), a un niveau latéral situ¢ de préférence en-dessous
de I’alimentation de ladite colonne, et que ledit flux 16 peut encore étre soumis a une purification

par distillation, éventuellement couplée avec un traitement de cristallisation.

La demanderesse a décrit dans sa demande FR1903519 un procéd¢ de purification d’un
acide acrylique technique en I’absence de réactif chimique de traitement des ald¢hydes, produisant
un flux d’acide acrylique glacial qui est soutiré par une sortie latérale de I'unité de distillation, un
flux comportant essenticllement des composés 1égers étant extrait en téte de 1’unité de distillation,
et un flux d’acide acrylique comportant des composés lourds étant récupéré en pied de 'unité de

distillation.

Il existe maintenant le besoin de fournir un procédé de purification optimisé « sans
solvant » et « sans agent de traitement chimique » permettant d’obtenir en méme temps de ’acide
acrylique glacial et de 1’acide acrylique technique, en optimisant la consommation énergétique
globale de I’ensemble du train de séparation ainsi que celles des ateliers utilisant ces acides
acryliques, technique ou glacial. En adaptant le ratio de production acide acrylique glacial /acide

acrylique technique, le procédé selon I’invention permet de s’accorder aux demandes du marché.
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RESUME DE L’INVENTION

La présente invention a pour objet un procédé de production en continu d’acide acrylique,

en I’absence de solvant organique et en I’absence d’un traitement chimique des aldé¢hydes, et sans

employer de colonne a paroi s€paratrice, a partir d’'un mélange réactionnel gazeux comprenant de

I’acide acrylique obtenu par oxydation en phase gazeuse d’un précurseur de ’acide acrylique, ledit

procédé mettant en ceuvre trois colonnes de distillation et comprenant les étapes suivantes :

a)

b)

ledit mélange réactionnel gazeux est soumis & une déshydratation sans utiliser de
solvant azéotropique, dans une premicére colonne de distillation dite colonne de
déshydratation, conduisant a un flux de téte dont une partiec au moins est condensée et
renvoy¢e a la colonne de déshydratation sous forme de reflux, et a un flux de pied dont
une partie au moins est renvoyée en reflux dans la partie inférieure de la colonne de
déshydratation pour former une boucle de recirculation ;

le flux de pied de la colonne de déshydratation est envoy¢ au moins en partie dans une
seconde colonne de distillation dite colonne de finition.
La colonne de finition est alimentée sur le premier tiers haut de la colonne et on procéde
a la distillation des produits 1¢gers, 1’¢limination des produits lourds en pied de cette
colonne, I’obtention d’acide acrylique de qualité technique en soutirage latéral en phase
liquide placé dans le premier tiers inférieur de cette colonne. Les produits légers
composés en partie de 1’eau et de 'acide acétique sont extraits en téte de la section
d’alimentation, puis recyclé, aprés condensation, au moins en partie dans la boucle de
recirculation en pied de la colonne de déshydratation ou comme reflux liquide en téte
de cette colonne dite de finition ;

’acide acrylique technique extrait par le soutirage latéral en phase gazeuse alimente
une troisieme colonne de distillation qui permet d’obtenir de 1’acide acrylique
technique par soutirage latéral au tiers inférieur de cette colonne, et de I’acide acrylique
glacial en téte de cette colonne ; une partie, au moins, de ce dernier, est condensée et
renvoy¢e dans cette colonne sous forme de reflux. En outre, le produit résiduel issu de
la distillation de 1’acide acrylique glacial, récupéré en pied de 1’unité de distillation,
peut étre avantageusement recyclé vers un atelier d’estérification fabriquant des esters
acryliques en C1-C8, sans purification supplémentaire qui serait indispensable en cas

d’utilisation d’un agent de traitement chimique des aldéhydes.
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L’invention vise a produire de fagon continue de I’acide acrylique technique ainsi que de
’acide glacial avec un cotit de purification optimis€. Elle est basée sur la mise en ceuvre dans des
conditions particuli¢res d’un procédé de purification impliquant un nombre réduit de colonnes de
distillation et ne nécessitant pas de solvant organique externe, ni de traitement chimique destiné a
réduire la teneur en aldéhydes, ni la mise en ceuvre de colonne de distillation a paroi séparatrice.

Le procédé selon l'invention permet de produire simultanément, a l'issue de la derniére
¢tape de distillation :

- un flux d’acide acrylique glacial ayant une pureté supéricure a 99,7% et des teneurs
massiques en impuretés comme suit : teneur en furfural < 2 ppm ; teneur en aldéhydes totaux
(furfural, benzaldéhyde, acroléine) < 10 ppm, de préférence < 4 ppm ; teneur en protoanémonine
<2 ppm, et

- un flux d’acide acrylique technique ayant de pureté supéricure a 99,5% massique et
contenant moins de 0,3% en eau, moins de 0,075% d’acide acétique, teneur en furfural > 50 ppm
et < 0,05%, teneur en benzaldéhyde > 50 ppm et < 0,05%, teneur en protoanémonine > 50 ppm et

<0,05%.

FIGURES

La figure 1 représente de manicre schématique un mode de réalisation d'une installation
selon I'invention.

La figure 2 est un diagramme représentant le nombre d’étages théoriques a reflux total en
fonction du trafic hydraulique dans une colonne a distiller un mélange binaire acide acétique —

acide propénoique.

DESCRIPTION DETAILLEE

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

Dans la présente invention, le terme «(méth)acrylique» signifie «acrylique» ou
«méthacrylique». Par souci de simplification, la suite de I’expos¢ fera référence a la production
d’acide acrylique, mais s’applique également par analogie a la production d’acide méthacrylique.

Le terme « solvant organique externe » désigne tout composé organique dans lequel l'acide
(méth)acrylique est soluble et dont l'origine est extérieure au procédé, utilis¢ comme solvant
d'absorption, d'extraction ou de distillation azéotropique.

Le terme « solvant azéotropique » désigne tout solvant organique présentant la propriété

de former un mélange azéotropique avec I’cau.
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Le terme « non condensable » ou « incondensable » désigne les composés dont le point
d’ébullition est inférieur a la température de 20°C sous la pression atmosphérique.

Le terme « 1éger », qualifiant les composés sous-produits, désigne les composés dont le
point d’¢bullition est inférieur a celui de I’acide (méth)acrylique sous la pression de travail
considérée, et par analogie, le terme « lourd » désigne les composés dont le point d’¢bullition est
supérieur a celui de I’acide (méth)acrylique.

Tous les pourcentages et teneurs indiqués sont massiques.

Le terme « acide acrylique technique » correspond a une solution d’acide acrylique de
pureté supérieure a 98,5% et contenant moins de 0,3% en eau, moins de 0,075% d’acide acétique,
teneur en furfural > 50 ppm et < 0,05%, teneur en benzaldéhyde > 50 ppm et < 0,05%, teneur en
protoanémonine > 50 ppm et < 0,05%. Le terme « technique » indique ici que 1’acide
(méth)acrylique répond a des critéres de trés haute qualité permettant son utilisation dans la
fabrication d’ester sans autre traitement de purification. Le procédé selon I’invention permet de
garantir une qualité d’acide acrylique technique toujours proche de 99,5%, ce qui permet de
diminuer la quantit¢ d’acide acrylique technique a mettre en ceuvre dans des procédés de
fabrication d’ester. A titre d’exemple, pour une installation produisant 100.000 T/an d’acrylate de
2-¢thylehexyle la quantité massique d’acide acrylique 100% de pureté est de 39000 T/an.
Augmenter la qualité de 1’acide acrylique technique de 98,5% a 99,5% permet d’engager 400 T
d’acide acrylique technique en moins dans le procéd¢ et diminuer ainsi de 400 T la quantité de
sous-produits a traiter.

Cet acide acrylique technique, peut étre utilisé, sans autre purification, pour produire des
esters. Cette qualité « technique » ne va cependant pas étre suffisante lorsque cet acide acrylique
est destiné a la fabrication de polymeéres. Dans ce cas il sera nécessaire d’utiliser de « I’acide
acrylique dit glacial » qui est défini comme suit : ayant une pureté supéricure a 99,7% et des teneurs
en impuretés comme suit : teneur en furfural < 2 ppm ; teneur en aldéhydes totaux (furfural,
benzaldéhyde, acroléine) < 10 ppm, de préférence < 4 ppm ; teneur en protoanémonine < 2 ppm.

La présente invention concerne un procédé de purification d’acide (méth)acrylique en
I’absence de solvant organique et en [’absence d’un traitement chimique des aldéhydes, a partir
d’un mélange réactionnel gazeux comprenant de I’acide (méth)acrylique obtenu par oxydation en
phase gazeuse d’un précurseur de I'acide (méth)acrylique, ledit procédé comprenant les étapes

suivantes :
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a) soumettre ledit mélange réactionnel a une déshydratation, sans utiliser de solvant azéotropique,
dans une colonne de déshydratation, conduisant a I’obtention d’un flux de téte et un flux de
pied,

b) envoyer au moins une partie dudit flux de pied de la colonne de déshydratation dans la partie
supérieure d’une colonne de finition, ou on procéde a une distillation des produits 1égers, a
I’¢limination des produits lourds en pied de cette colonne et au soutirage d’un flux latéral
comprenant de 1’acide acrylique technique en phase liquide,

¢) envoyer ledit flux latéral de la colonne de finition au tiers inférieur d’une troisi¢éme colonne de
distillation, conduisant & 1’obtention d’un flux de téte, un flux latéral et un flux de pied, ledit
flux de téte chargé en acide acrylique glacial étant soumis a une condensation puis renvoy¢
aprés condensation, en partic dans cette colonne sous forme de reflux, et en partie étant
récupéré, ledit flux latéral chargé en acide acrylique technique étant soutiré dans la moiti¢ du
bas de ladite colonne de distillation.

Selon un mode de réalisation, au moins une partic du flux de téte de la colonne de
déshydratation est soumise a une condensation, puis est renvoyée dans la colonne de
déshydratation sous forme de reflux.

Selon un mode de réalisation, au moins une partic du flux de pied de la colonne de
déshydratation est renvoyée sous forme de reflux dans la partie inférieure de cette colonne pour
former une boucle de recirculation.

Selon un mode de réalisation, lesdits produits 1égers, composés d’eau et d’acide acétique,
sont extraits en téte de la colonne de finition, puis soumis a une condensation. Au moins une partie
du condensat ainsi obtenu est renvoy¢e vers la colonne de déshydratation pour étre mélangée au
flux de ladite boucle de recirculation. Selon un mode de réalisation, au moins une partie dudit
condensat est recyclée comme reflux liquide a la téte de la colonne de finition.

Selon un mode de réalisation, le flux résiduel récupéré en pied de la colonne de distillation
est recyclé vers un atelier d’estérification fabriquant des esters (méth)acryliques en Ci-Cs, sans
purification supplémentaire.

Selon un mode de réalisation, le flux latéral soutiré de la colonne de finition comprend une
solution contenant au moins 98,5% acide acrylique, moins de 0,3% en eau, moins de 0,075%
d’acide acétique, et ayant une teneur en furfural supérieure a 50 ppm et inférieure a 0,05%, une
teneur en benzaldéhyde supéricure & 50 ppm et inféricure a 0,05%, et une teneur en

protoanémonine supérieure a 50 ppm et inférieure a 0,05%.
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Selon un mode de réalisation, ledit flux de téte de la colonne de distillation comprend, apres
condensation, une solution contenant au moins 99,7% acide acrylique et des teneurs en impuretés
comme suit : teneur en furfural inférieure a 2 ppm, une teneur en aldéhydes totaux (furfural,
benzaldéhyde, acroléine) inférieure & 10 ppm, de préférence a 4 ppm, et une teneur en
protoanémonine inférieure a 2 ppm.

Selon un mode de réalisation, le mélange réactionnel gazeux a purifier comporte un rapport
massique eau/acide acrylique compris entre 0,3 et 2, de préférence entre 0,3 et 1,2. Ce mélange
réactionnel comprend, en plus de I’eau et I’acide acrylique, des produits Iégers incondensables tels
que 1’azote, 'oxygene, le monoxyde et le dioxyde de carbone, ainsi que différents sous-produits
légers ou lourds de différente nature chimique, pouvant étre des aldéhydes légers comme
I’acroléine, le formald¢hyde, 1’acétaldéhyde ou le glyoxal, des aldéhydes lourds tels que le
furfuraldéhyde ou le benzaldéhyde, des acides légers tels que ’acide formique, I’acide acétique
ou |’acide propionique, des acides lourds tels que 1’acide maléique, 1’acide benzoique ou I’acide
2-buténoique, et de la protoanémonine composé lourd de type lactone.

Selon un mode de réalisation, le flux de pied de la colonne de déshydratation comprend
essentiellement de I’acide acrylique (84-90%), de 1’acide acétique (2-10%), de I'eau (2-10%), et
des sous-produits lourds.

Selon un mode de réalisation, la colonne de déshydratation comprend de 5 a 50 plateaux
théoriques, de préférence de 20 a 30 plateaux théoriques.

Avantageusement, la colonne de déshydratation fonctionne a la pression atmosphérique ou
légérement supérieure, jusqu’a une pression absolue de 1,5x10° Pa.

Avantageusement, la température dans la partie supérieure de la colonne de déshydratation
est d’au moins 40°C, de préférence est comprise entre 40°C et 80°C. La température du flux de
pied de la colonne de déshydratation ne dépasse pas de préférence 120°C.

Selon un mode de réalisation, la colonne de finition est une colonne de distillation classique
comprenant de 5 & 30 plateaux théoriques, de préférence de 8 a 20 plateaux théoriques. La colonne
de finition fonctionne a une pression inféricure a la pression atmosphérique, permettant de
fonctionner a des températures relativement faibles, évitant ainsi la polymérisation des produits
insaturés présents, et minimisant la formation de sous-produits lourds.

Avantageusement, la colonne de finition fonctionne sous une pression absolue allant de 5
kPa a environ 60 kPa, la température du flux de téte ¢tant avantageusement comprise entre 40°C

et environ 90°C, et la température du flux de pied étant comprise entre 60°C et 120°C.
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Selon un mode de réalisation, la colonne de distillation est une colonne de distillation
classique comprenant de 15 a 30 plateaux théoriques, de préférence de 20-25 plateaux théoriques.
Cette colonne fonctionne & une pression inférieure a la pression atmosphérique, permettant de
fonctionner a des températures relativement faibles, évitant ainsi la polymérisation des produits
insaturés présents, et minimisant la formation de sous-produits lourds.

Selon un mode de réalisation, des inhibiteurs de polymérisation, préférentiellement I'éther
méthylique de 'hydroquinone (EMHQ), acétate de manganése, hydroquinone, phénothiazine, ou
leurs mélanges, en quantité adéquate, sont injectés en téte de toutes les colonnes pour protéger le
flux condensé¢ contre une polymérisation au niveau du condenseur, dans le bac de stockage et lors
du transport avant utilisation de l'acide acrylique, et répondant aux exigences de réactivité en
polymérisation.

Selon un mode de réalisation, au moins un inhibiteur est ¢galement injecté en amont de
chaque condenseur, de fagon a empécher la formation de polymére lors de la condensation du
mélange gazeux distillé et dans la colonne, grace a la présence de cet inhibiteur dans le reflux
liquide renvoy¢ en téte de colonne.

Selon un mode de réalisation, de 1’air ou de ’air appauvri est injecté en bas des colonnes
de finition et de distillation, de préférence dans une proportion volumique de 0,1 a 0,5% d'oxygéne
par rapport au débit total d'AA distillé.

Les sections de la colonne de distillation sont équipées de plateaux a contre-courant
caractérisés par I’absence de trop pleins ou déversoirs tels: les plateaux Dual Flow, Turbo grid,
Ripple Trays ou a clapets sans déversoirs. Ces plateaux a contre-courant fonctionnent de la fagon
décrite par JP. Wauquier, Institut Francais du Pétrole, Le Raffinage du Pétrole, 1998, tome 2 :
Procédés de séparation, chapitre 5, p 287. Le liquide et le gaz passent alternativement a travers les
orifices, ce qui crée le caractére auto-nettoyant. Ces plateaux peuvent étre efficaces pour effectuer
une séparation lorsqu’il fonctionne dans leur condition de design, avec cependant une flexibilité
de fonctionnement sévérement limité car :

- a faible débit gazeux le liquide tend a passer a travers les orifices rapidement sans s¢journer a la
surface du plateau, réduisant ainsi le temps de contact entre les phases et par conséquent I’efficacité
des plateaux ;

- a fort débit gazeux, le liquide sur le plateau est projeté, ne peut plus s’écouler a travers les orifices

entrainant un phénoméne d’engorgement.
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L’article de J.A. Garcia et J.R. Fair dans /nd.Eng. Res., 2002, 41, 632-1640 ou la Figure 2
annexée illustrent bien la perte d’efficacité de la colonne en fonction de I’hydraulique de la colonne
et par la méme de la charge de la colonne. Ainsi, lorsque le débit de gaz est diminué par 2,
I’efficacité d’un plateau peut décroitre de 80% a 40% (voir la figure 3 de cette publication).

On comprend bien qu’avec une telle variation d’efficacité de séparation, le design d’une
installation permettant d’obtenir des proportions variables d’acide acrylique technique et d’acide
acrylique glacial s’avére problématique et la présente invention entend proposer une solution a
cette problématique.

Avantageusement, la colonne de distillation fonctionne sous une pression absolue allant de
5 kPa a environ 60 kPa, la température du flux de téte étant avantageusement comprise entre 40°C
et environ 90°C, et la température du flux de pied étant comprise entre 60°C et 120°C.

Pour la colonne de distillation, le taux de reflux, que 1’on peut définir comme le débit de
recyclage de la téte de colonne vers la colonne, rapporté a celui de soutirage latéral, est compris
entre 1,5 et 4, de préférence entre 2 et 3, par exemple est égal a 2,5. Dans ces conditions, il est
possible d’obtenir un bon compromis entre la taille de colonne et le nombre d’étages de séparation
a utiliser et I’énergie a mettre en ceuvre pour assurer cette séparation.

Selon le mode de réalisation du procédé¢ représenté a la Figure 1, un mélange réactionnel
gazeux 1 comprenant de I’acide acrylique obtenu par oxydation en phase gazeuse d’un précurseur
de I’acide acrylique alimente une premiére colonne de distillation 10. Le mélange réactionnel
gazeux peut étre préalablement refroidi avant d’étre soumis a une déshydratation dans la colonne
de déshydratation 10.

La colonne de déshydratation conduit a un flux de téte 2 dont au moins une partie est
condensée dans un condenseur 13 et renvoyée a la colonne de déshydratation sous forme de reflux
7 pour absorber 1’acide acrylique, 1’autre partie (flux 14 et 15) comprenant les composés 1égers
incondensables étant généralement envoyée partiellement ou totalement a un dispositif d’épuration
ou recyclée en partie vers d’autres ¢tapes du procédé de production d’acide acrylique, de
préférence dans une étape située en amont du réacteur de production du mélange réactionnel 1.

La totalité¢ du flux de téte de la colonne de déshydratation peut étre envoyce dans le
condenseur de téte 13.

L’¢étape de déshydratation a pour but d’¢liminer dans un flux de téte 1’essentiel de ’eau
présente dans le mélange réactionnel, mais aussi les composés légers incondensables et les
composes légers condensables. Elle génére un flux de téte 2 comprenant 1’essentiel de I’eau et des
composés légers, avec de 1’acide acrylique et des composés lourds en quantité trés faible, et un

flux de pied 16 appauvri en composés légers comprenant la quasi-totalité de ’acide acrylique avec



10

15

20

25

30

WO 2021/205090 PCT/FR2021/050490
12

des sous-produits lourds, et une teneur massique en cau généralement inféricure a 10%, de
préférence inférieure a 7%.

Le flux de pied 16 de la colonne de déshydratation est envoy¢ au moins en partie (flux 3),
en téte d une seconde colonne de distillation 17, dite colonne de finition, dans laquelle sont séparés
un flux de téte 8 et un flux de pied 9.

Une partie 20 du flux liquide 16 de pied de la colonne de déshydratation est envoyée dans
un échangeur de chaleur 12 qui peut étre un réchauffeur ou un refroidisseur et réinjectée dans la
colonne de déshydratation, de fagcon a constituer une boucle de recirculation en pied. De
préférence, la partie 11 de la boucle de pied est réinjectée entre I’alimentation du mélange gazeux
réactionnel et la téte de colonne de déshydratation.

Le reste (flux 3) du flux liquide 16 est envoy¢ en alimentation de la colonne de finition 17.
Cette colonne de distillation est associée en pied a4 au moins un rebouilleur 18 et en téte a un
condenseur 19.

Le flux gazeux de téte 8 de la colonne de finition est envoy¢ dans le condenseur 19, et le
flux liquide sortant 4 est renvoy¢ vers la colonne de déshydratation, mélangé au flux de la boucle
de pied de la colonne de déshydratation. Le flux de téte 8 comprend essentiellement de I’eau et les
sous-produits légers condensables.

Le flux 9 sépar¢ en pied de la colonne de finition comprend 1’essentiel des sous-produits
lourds, notamment des produits d’addition de Michael tels que 'acide 3-acryloxypropionique, de
I’anhydride/acide maléique, de l'acide benzoique, le dimére de 1’acide acrylique ainsi que des
inhibiteurs de polymérisation. Ce flux 9 peut étre en partie recyclé dans le bas de la colonne de
finition, ou utilis¢ comme matiére premiére des esters acryliques aprés €limination des diméres de
I’acide acrylique.

Un flux 5 comprenant de I’acide acrylique purifié sous forme de liquide ou de vapeur, est
extrait de la colonne de finition par soutirage latéral. Ce flux 5 correspond a de I’acide acrylique
technique.

Ce flux 5 aprés condensation est envoy¢ vers une troisiéme colonne de distillation pour
obtenir 1’acide acrylique glacial et 1’acide acrylique technique. Dans cette configuration,
I’ensemble de 1’acide acrylique technique issu de la colonne de finition alimente la colonne
d’obtention de l’acide acrylique glacial assurant ainsi une charge hydraulique d’alimentation
constante de cette troisiéme colonne.

Cette unité de distillation (40) comporte, en particulier aprés condensation, un reflux en

téte de la colonne de distillation, un soutirage des produits lourds en pied de colonne, un soutirage
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liquide d’acide acrylique glacial en téte de colonne (AAg) et une phase gazeuse collectée vers
I’évent de I’unité et un soutirage latéral pour 1’acide acrylique technique.

Cette colonne de distillation est associée en pied & au moins un rebouilleur 57 et en téte a
un condenseur 59.

La colonne 40 est alimentée dans le premier tiers du bas.

L’acide acrylique glacial aprés condensation est soutirée en téte de colonne. Les
incondensables (air, organiques non condensés) sont envoy¢s dans le réseau d’évent du procédé.
L’acide acrylique technique est soutir¢ au moins 1 plateau en dessous du soutirage d’acide
acrylique glacial, de préférence dans la premic¢re moiti¢ du bas de colonne voire dans le premier
tiers du bas de colonne. Ce soutirage latéral peut étre effectué en phase gazeuse ou liquide de
préférence liquide.

Le pied de la colonne peut avantageusement étre re-mélangé avec cet acide acrylique
technique tout en obtenant un produit ayant une pureté supérieure a 99,5%.

Le flux gazeux de téte de la colonne 40 est envoyé dans le condenseur 59, et le flux liquide
sortant est de 1’acide acrylique glacial ayant une pureté supéricure a 99,7% et des teneurs
massiques en impuretés comme suit : teneur en furfural < 2 ppm ; teneur en aldéhydes totaux
(furfural, benzald¢hyde, acroléine) < 10 ppm, de préférence < 4 ppm ; teneur en protoanémonine
<2 ppm.

Le rapport massique entre le flux soutiré¢ en pied et le flux d’alimentation est compris entre
1% et 40% de préférence entre 5% et 10%.

Le flux récupéré en pied de I'unité de distillation 40 est avantageusement re-mélangé au
flux d’acide acrylique technique vers une unit¢ d’estérification sans traitement supplémentaire
avec une pureté d’au moins 99,5%.

En téte du condenseur 57, le flux gazeux résiduel est envoy¢ dans le circuit d’évent du
procéde.

L’invention sera maintenant illustrée par les exemples suivants, qui n’ont pas pour but de

limiter la portée de ’invention, définie par les revendications annexées.
9

EXEMPLES

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter.

Dans les exemples, les pourcentages sont indiqués en poids pour les composés principaux
sauf indication contraire, ¢t les abréviations suivantes ont ¢té utilisées :

H20 : cau

ACRA : acide acrylique
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Benzal : benzaldéhyde

HAC : acide acétique

FURF : furfuraldéhyde

DIMR : diméres de 1’acide acrylique
Acide Propénoique

La Protoanémonine a ¢été assimilée dans nos simulations ASPEN au benzaldéhyde.

Exemple 1. Efficacit¢ de séparation d’un mélange binaire acide acétique - acide
propénoique dans une colonne a distiller diamétre 300 mm comportant 50 plateaux Dual Flow a
reflux total & une pression de téte de 90 mm Hg.

L’analyse des compositions de téte et de pied par chromatographie en phase gazeuse a
différents pourcentages d’engorgement permet, apres utilisation du logiciel Aspen, de déterminer
le nombre d’étages théoriques a reflux total en fonction du trafic hydraulique dans la colonne.

Comme le montre le graphique de la Fig. 2 annexée, 1’efficacité de séparation que [’on
exprime ici en termes de nombre d’étages théoriques est fortement dépendante de 1’hydraulique

de la colonne.

Exemple 2 (figure 1) :Purification d’un mélange réactionnel gazeux comprenant de 1’acide

acrylique obtenu par oxydation en phase gazeuse d’un précurseur de ’acide acrylique, au moyen
de trois colonnes de distillation.

Le procéd¢ de récupération d’acide acrylique technique et d’acide acrylique glacial
représenté sur la Figure 1, fournit en soutirage latéral de la colonne de finition (17), un flux (5)
d’acide acrylique purifié.

Le flux (3) de pied de la colonne de déshydratation (10) constitue l'alimentation au niveau
du plateau supérieur de la colonne de finition (17). La colonne de finition (17) comporte 17 étages
théoriques, et le soutirage latéral est réalisé au niveau du plateau théorique 16 a compter a partir
du haut de la colonne.

Le flux (5) alimente aprés condensation et ajout d’une solution de stabilisation la colonne
(40) comportant 24 ¢tages théoriques au plateau 20. L’acide acrylique glacial est soutiré en téte de
colonne aprés condensation et retour partiel d’une partie du flux dans la colonne pour assurer le
reflux de celle-ci. L’acide acrylique en pied de la colonne peut étre re-mélangé avec 1’acide
acrylique technique obtenu au soutirage latéral. La colonne est ¢galement stabilisée au condenseur
et au reflux et de I’air est injecté en pied de colonne (non représenté.). L’acide acrylique technique

a raison de 50% du flux d’alimentation de la colonne est soutiré au plateau 16.
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Le tableau 1 ci-aprés présente les différentes qualités de flux.

[Tableau 1]

PCT/FR2021/050490

FLUX 38 8 6 Alim C 40 AAG AAT Pied C40
Température C 69,6 72,9 30,0 20,1 20,0 93,2 95,3
Pression bar 3,2 0,1 0,2 1,0 0,1 0,2 0,2
Débitmass. | kg/h | 188,2 | 1214 6,5 65,4 32,0 32,7 4,0
Mass
Fractions
H>O 5,32% | 8,25% | 0,00% 0,01% 0,01% 0,00% 0,00%
HAC 11,00% | 17,04% | 0,01% 0,05% 0,09% 0,01% 0,00%
ACRA 82,97% | 73,84% | 82,73% | 99,76% 99,85% 99,86% 97,58%
FURF 0,01% | 0,01% | 0,06% 0,02% [ 0,000088% | 0,028129% 0,16%
BENZALD 0,02% | 0,01% | 0,15% 0,03% [ 0,000000% | 0,021777% 0,34%
DIMR 0,24% | 0,00% | 6,80% 0,00% 10,000000% | 0,001142% 0,05%

Avec ce procédé on obtient de ’acide acrylique technique de trés grande qualité ce qui

permet de valoriser également le pied de la C40 par mélange. Dans ce cas la pureté est de 99,57%.

Avec moins de 1 ppm de furfural et plus de benzaldéhyde ’acide acrylique glacial est

conforme aux spécifications.

L’¢énergic mise en ceuvre pour la colonne de finition et d’obtention de I’acide acrylique

glacial est de 40043 kcal/h.
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REVENDICATIONS

Procédé de purification d’acide (méth)acrylique en 1’absence de solvant organique et en
I’absence d’un traitement chimique des ald¢hydes, a partir d’un mélange réactionnel
gazeux comprenant de 1’acide (méth)acrylique obtenu par oxydation en phase gazeuse d’un

précurseur de 1’acide (méth)acrylique, ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

soumettre ledit mélange réactionnel & une déshydratation, sans utiliser de solvant

azéotropique, dans une colonne de déshydratation, conduisant a I’obtention d’un flux

de téte et un flux de pied,

- envoyer au moins une partie dudit flux de pied de la colonne de déshydratation dans la
partie supérieure d’une colonne de finition, ou on procéde a une distillation des produits
Iégers, a I’¢limination des produits lourds en pied de cette colonne et au soutirage d’un
flux latéral,

- envoyer ledit flux latéral de la colonne de finition au tiers inférieur d’une troisi¢éme

colonne de distillation, conduisant a 1’obtention d’un flux de téte, un flux latéral et un

flux de pied, ledit flux de téte étant soumis a une condensation puis renvoyé apres
condensation, en partic dans cette colonne sous forme de reflux, et en partie étant
récupéré, ledit flux latéral étant soutiré dans la moiti¢ du bas de ladite colonne de

distillation.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel au moins une partie du flux de téte de la
colonne de déshydratation est soumise a une condensation, puis est renvoyée dans la

colonne de déshydratation sous forme de reflux.

Procédé¢ selon I'une des revendications 1 et 2, dans lequel au moins une partie du flux de
pied de la colonne de déshydratation est renvoyée sous forme de reflux dans la partie

inférieure de cette colonne pour former une boucle de recirculation.

Procéd¢ selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel lesdits
produits l1égers, composés d’eau et d’acide acétique, extraits en téte de la colonne de
finition, sont soumis a une condensation, au moins une partic du condensat ainsi obtenu
¢tant renvoyée vers la colonne de déshydratation pour étre mélangée au flux de ladite

boucle de recirculation.
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Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le flux résiduel
récupéré en pied de la colonne de distillation est recyclé vers un atelier d’estérification

fabriquant des esters (méth)acryliques en Ci-Cs, sans purification supplémentaire.

Procédé¢ selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le flux latéral
soutir¢ de la colonne de finition comprend une solution contenant au moins 98,5% acide
acrylique, moins de 0,3% en eau, moins de 0,075% d’acide acétique, et ayant une teneur
en furfural supéricure a 50 ppm et inféricure a 0,05%, une teneur en benzaldéhyde
supérieure a 50 ppm et inféricure a 0,05%, et une teneur en protoanémonine supérieure a

50 ppm et inféricure a 0,05%.

Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 6, dans lequel le flux de téte de la
colonne de distillation comprend, aprés condensation, une solution contenant au moins
99,7% acide acrylique et des teneurs en impuretés comme suit : teneur en furfural inférieure
a 2 ppm, une teneur en aldé¢hydes totaux (furfural, benzaldéhyde, acroléine) inférieure a 10

ppm, de préférence a 4 ppm, et une teneur en protoanémonine inférieure a 2 ppm.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le flux de soutirage
latéral comprend, aprés condensation, une solution contenant au moins 99,7% d’acide
acrylique, moins de 0,3% d’eau, une teneur en furfural supérieure a 50 ppm, une teneur en

benzaldéhyde supérieure a 50 ppm et une teneur en protoanémonine supérieure a 50 ppm.

Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le flux de pied
contenant au moins 97% d’acide acrylique est mélangé avec le flux d’acide acrylique
obtenu au soutirage latéral ou recyclé vers une unité d’estérification sans traitement

supplémentaire.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la colonne de
déshydratation comprend de 5 a 50 plateaux théoriques, de préférence de 20 a 30 plateaux
théoriques et fonctionne a la pression atmosphérique ou Iégérement supérieure, jusqu’a une

pression absolue de 1,5x10° Pa.
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18

Procéd¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la température
dans la partic supéricure de la colonne de déshydratation est d’au moins 40°C, de
préférence comprise entre 40°C et 80°C, et la température du flux de pied de la colonne de

déshydratation est inférieure a 120°C.

Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la colonne de
finition comprend de 5 a 30 plateaux théoriques, de préférence de 8 a 20 plateaux
théoriques, et fonctionne sous une pression absolue allant de 5 kPa a 60 kPa, la température
du flux de téte étant comprise entre 40°C et environ 90°C, et la température du flux de pied

¢tant comprise entre 60°C et 120°C.

Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la colonne de
distillation fonctionne sous une pression absolue allant de 5 kPa & environ 60 kPa, la
température du flux de téte ¢tant avantageusement comprise entre 40°C et environ 90°C,

et la température du flux de pied étant comprise entre 60°C et 120°C.

Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le taux de
reflux de la colonne de distillation, défini comme le débit de recyclage de la téte de-colonne
vers la colonne, rapporté a celui du soutirage d’acide (meth) acrylique en téte de colonne

, est compris entre 1,5 et 4, de préférence entre 2 et 3.

Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel un inhibiteur
de polymérisation choisi parmi ['éther méthylique de l'hydroquinone, acétate de
manganese, hydroquinone, phénothiazine et leurs mélanges sont injectés en téte de toutes
les colonnes.

16.Procéd¢ selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le ratio
d’obtention d’acide acrylique glacial / acide acrylique technique varie de 10 4 90%, de

préférence de 30 & 70% .
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