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ABREGE

>

PROCEDE DFE RE ME D\ ) e LAN REAC DNNEIL

b

DE L'OXYDATION DU CYCLOHEXANE

La présente 1nvention concerne un procédé de
traitement de mélanges réactionnels 1ssus de 1la reéaction

d'oxydation du cyclohexane en acide adipique. Ce traitement,
comprend:

- une distillation permettant de séparer d'une part
un distillat comprenant au moins une partlie des composés les
plus volatils et d'autre part 1le pied de distillation
comprenant les diacides formés, le catalyseur;

- 1'addition d'eau au pied de distillation pour
former une solution aqueuse; et

- la cristallisation de l'acide adipique & partir de
la solution aqueuse du pied de distillation.

Le procédé permet ainsi, d'opérer la cristallisation
de 1l'acide adipique dans 1l'eau, solvant qul présente de
nombreux avantages par rapport a d'autres solvants de
cristallisation tels que l‘'acide acétique par exemple. Ceci
prévient par le fait méme des risques supplémentalres de
corrosion de 1l'appareillage, apportés par la présence prolongée

d'acide carboxylique aliphatique, lorsque celui-ci est utilisé
comme solvant.
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PROCEDE DE TRALTEMEN Dk, MELANGES REACTIONNEL

DE L'OXYDATION DU CYCLOHEXANE

[SSUS

La présente invention concerne un procédé d'oxydation
du cyclohexane en acide adipique, et plus particuliérement le
traitement des mélanges réactionnels issus de cette réaction
d'oxydation.

I.'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique
est un procédé qui a été travaillé depuils longtemps, notamment
en raison des avantages évidents qu'il y aurait a convertir le
cyclohexane en acide adipique, en une seule étape et sans
mettre en oeuvre un oxydant tel que 1l'acide nitrique, ce
composé générant des oxydes d'azote qu'il faut ensuite traiter
pour éviter toute pollution.

ILLa demande de brevet WO-A-94/07833 décrit 1'oxydation
d'hydrocarbures cycliques en diacides correspondants, en phase
liquide comportant un solvant, & une température d'au moins
60°C, & 1l'aide d'un gaz contenant de 1l'oxygéne et en présence
d'un catalyseur d'oxydation tel gu'un composé du cobalt, en
précisant que le solvant représente moins que 1,5 mole par mole
d'hydrocarbure cyclique, que ledit solvant comprend un acilde
organique n'ayant que des atomes d'hydrogéne primaires ou
secondaires et que la réaction est conduite en présence d'au
moins 0,002 mole de catalyseur a base de cobalt pour 1000 g de
mélange réactionnel. En fin de réaction, le diacide formé est
1solé.

La demanderesse a également mis au point un procédé
similaire au présent procédé mais quil développe les phases de
traitement du mélange réactionnel final. Ce traitement consiste
4 séparer le diacide formé, en refroidissant le mélange pour
provoquer la précipitation dudit diacide, a séparer par
filtration le diacide de deux phases liquides, une non-polaire
qui est recyclée, une polaire qui est également recyclée apres
une éventuelle hydrolyse et une séparation d'une quantité

supplémentaire de diacide.
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Ces brevets présentent des solutions permettant
d'oxyder en une étape le cyclohexane en acide adipigque avec une
sélectivité industriellement acceptable, mais 1ils ne four-
nissent pas de solution applicable industriellement au
traitement du mélange réactionnel issu de 1l'oxydation, prenant
en compte la séparation des différents produits et sous-
produits de la réaction, des produits non transformés et du
catalyseur.

La présente invention propose un procédé de
traitement du mélange réactionnel issu de l'oxydation directe
du cyclohexane en acide adipique par l'oxygene, dans un solvant
organique et en présence d'un catalyseur, caractérisé en ce que
ledit procédé comporte:

- une distillation permettant de séparer d'une part
un distillat comprenant au moins une partie des composés les
plus volatils tels que 1le cyclohexane non transformé, le
solvant organique, 1la cyclohexanone, le cyclohexanol, les
esters de cyclohexyle, les lactones, l'eau et d'autre part le
pied de distillation comprenant 1les diacides formes, le
catalyseur;

- 1l'addition d'eau au pied de distillation pour
former une solution aqueuse;

- la cristallisation de 1'acide adipique a partir de
la solution aqueuse du pied de distillation.

Le solvant organique est plus particuliérement choisi
parmi les acides carboxyliques aliphatiques.

L.e catalyseur contient de préférence du cobalt, du
manganése ou un mélange de cobalt et de manganese.

La distillation est conduite de telle fagon que la
majeure partie et, dans la mesure du possible, la quasl-
totalité du cyclohexane non transformé et du solvant, notamment
de 1'acide carboxylique utilisé de préférence, solt séparee de
1'acide adipique.

Le procédé permet ainsi, notamment en raison de
la distillation du solvant et plus particuliérement des

solvants acide carboxylique d'opérer la cristallisation de
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adipique dans l'eau, solvant qul présente de nombreux avantages
par rapport & d'autres solvants de cristallisation tels que
1'acide acétigue par exemple. En effet, non seulement on évite
1'élimination ultérieure souvent difficile de traces de ces
solvants, mais également la moindre solubilité dans 1l'eau a
froid de l'acide adipique, permet de limiter, voire, s1 cela
est économigquement acceptable, de supprimer la production d'un
deuxiéme jet d'acide adipique moins pur a partir des solutions
provenant de la premiére cristallisation. En outre dans un
procédé industriel, on évite ainsi des risques supplémentaires
de corrosion de 1l'appareil-lage, apportés par la présence
prolongée d'acide carboxylique aliphatique, lorsque celul-cil
est utilisé comme solvant.

I.'étape de distillation est généralement effectuée a

une température de 25°C & 250°C et sous une pression absolue

comprise entre 10 Pa et la pression atmosphérique. De
préférence la température du mélange pendant la distillation
sera maintenue entre 70°C et 150°C.

La distillation peut, si nécessaire, étre conduite en
plusieurs étapes successives, en particulier dans le mode
préféré ol 1'on souhaite éliminer la plus grosse partie, par
exemple plus de 90% et méme plus de 99% du solvant tel que
1'acide carboxylique aliphatique.

De préférence, le mélange réactionnel issu de l'oxy-
dation directe du cyclohexane en acide adipique est soumis a
une décantation en deux phases 1liquides avant 1l'étape de
distillation: une phase supérieure essentiellement cyclo-
hexanique et une phase inférieure comprenant essentiellement le
solvant tel qu'un acide carboxylique
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aliphatique, les diacides formeés, le catalyseur et une partie des autres produits de |a
réaction.

La phase cyclohexanique est le plus souvent réintroduite dans une opération
d'oxydation du cyclohexane, soit directement, soit apres un éventuel traitement
consistant essentiellement a éliminer l'eau qu'elle contient. Ce traitement peut en
particulier consister en une distillation azéotropique.

La phase inférieure est soumise a la distillation évoquée précédemment.

Une variante intéressante du procéde de l'invention consiste en l'introduction de
vapeur d'eau dans le mélange réactionnel avant ou pendant I'étape de distillation.
Cette operation peut permettre de mieux entrainer certains composés présents dans le
melange soumis a la distillation. Elle peut également réaliser une hydrolyse partielie ou

complete des esters carboxyliques qui peuvent également se trouver dans le mélange 2
distiller.

Le distiliat obtenu dans l'opération de distillation décrite précédemment comprend
les differents composeés volatils et de 'eau. Ces composés volatils sont valorisables et
sont donc recycles dans une nouvelle réaction d'oxydation du cyclohexane, aprés une

elimination au moins partielle de I'eau, par tout moyen connu notamment par distillation
azeotropique.

L'eau ajoutée au pied de distillation représente de 0,01 a 5 fois le poids du
melange obtenu apres ladite distillation. De préférence, la quantité d'eau ajoutée
represente de 0,1 a 3 fois ce poids.

Une vanante du procede selon l'invention consiste a effectuer une extraction
liquide/liquide sur |la solution aqueuse obtenue précédemment, avant de réaliser 1a
cristallisation de l'acide adipique.

Cette extraction est faite a I'aide d'un solvant ou d'un mélange de solvants non
miscible a l'eau. A titre d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures
aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques comme par exemple 'hexane,
le cyclohexane, le benzene, le toluene, les esters comme par exemple l'acétate de
butyle, I'acétate de cyclohexyle, les hydrocarbures halogénés comme par exemple le
trichlorométhane, les dichlorobenzenes, les éthers comme par exemple le
diisopropyléther. Pour son efficacité et pour ne pas compliquer le procédé, on préfére
utiliser le cyclohexane. Dans le cadre d'un procédé industriel en marche continue,
on pourra utiliser pour cette extraction liquide/liquide tout ou partie de la couche

cyclohexanique séparée par decantation du meélange réactionnel, avant I'étape de
distillation. Dans le cas préfére de l'utilisation de cyclohexane pour réaliser I'extraction.

la solution cyciohexanique obtenue est le plus souvent réintroduite dans une opération
d'oxydation du cyclohexane, soit directement, soit de préférence aprés un traitement
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consistant essentiellement a éliminer 'eau qu'elle contient. Comme précédemment,
ce traitement peut en particulier consister en une distillation azéotropigue.

Une autre variante du procédé consiste a chauffer la solution aqueuse obtenue
apres addition d'eau au pied de distillation, de maniére & hydrolyser les esters pouvant
étre encore presents dans cette solution. Le cyclohexanol formé par cette hydrolyse est
separe par distillation azéotropique. Cette hydrolyse peut étre réalisée en présence d'un
catalyseur acide fort, soit dissous tel qu'un acide protonique, soit non dissous tel qu'un
catalyseur hétérogene acide.

La cristaliisation de I'acide adipique a partir de la solution aqueuse est effectuée
selon les techniques habituelles de cristallisation. Elle peut étre suivie d'une

recristallisation de |'acide adipique obtenu si la pureté de ce dernier n'est pas jugée
suffisante pour les applications visées.

La solution aqueuse restant aprés la cristallisation de 'acide adipique contient
encore une certaine quantiteé d'acide adipique dissous que I'on peut récupérer dans un
deuxieme jet apres une concentration de ladite solution aqueuse. Elle contient aussi les
autres diacides formés de fagon minoritaire lors de I'oxydation du cyclohexane,
essentiellement I'acide glutarique et I'acide succinique qui peuvent étre séparés par les
techniques connues, et enfin le catalyseur. La récupération du catalyseur est effectuée
genéralement par extraction liquide-liquide ou par électrodialyse membranaire.

Le catalyseur ainsi récupéré est recyclé dans une nouvelle réaction d'oxydation du
cyclohexane en acide adipique, aprés ajout d'un complément si nécessaire.

Le melange réactionnel brut qui est mis en oeuvre dans le procédé de l'invention,
provient de ['oxydation connue en soi du cyclohexane, par un gaz contenant de
'oxygene, en milieu liquidé comprenant un solvant organique, de préférence un acide
carboxylique, et en présence d'un catalyseur, notamment d'un catalyseur contenant du
cobait, du manganese ou un mélange de cobalt et de manganeése.

Pour la préparation de ce mélange réactionnel brut, on peut se référer aux
procédés decrits dans l'art antérieur notamment dans US-A-2 223 493. Ainsi le rapport
ponderal initial cyclohexane /acide carboxylique peut se situer par exemple entre 0,1/1
et 10/1 et de préférence entre 0,2/1 et 4/1. Le catalyseur comprend de préférence un
compose du cobalt soluble dans le milieu réactionnel, choisi par exemple parmi les
carboxylates de cobalt (comme l'acétate de cobait tétrahydraté), le chlorure de cobalt,
le bromure de cobalt, le nitrate de cobalt et/ou un composé du manganése soluble

choisi par exemple parmi les carboxylates de manganeése, (comme |'acétate de

manganese), le chiorure de manganése, le bromure de manganése, le nitrate de
manganese.
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La quantité de catalyseur, exprimée en pourcentage pondéral de cobalt et/ou de
manganese par rapport au mélange réactionnel, se situe généralement entre 0,01 % et
5 % et de preférence entre 0,05 % et 2 %, sans que ces valeurs soient critiques. Il s'agit
cependant d'avoir une activité suffisante tout en n'utilisant pas des quantités trop
importantes d'un catalyseur qu'il faut ensuite séparer du mélange réactionnel final et
recycler.

Le catalyseur, outre le cobalt et le manganése, peut également comporter d'autres

composés a base de métaux tels que le nickel et/ou le fer et/ou le cuivre et/ou le cérium
et/ou le vanadium et/ou I'hafnium et/ou le zirconium.

Il est avantageux de mettre en oeuvre également un composé initiateur de la
reaction d'oxydation, tel que par exemple une cétone ou un aldéhyde.

La cyclohexanone qui est un intermediaire réactionnel est tout particuliérement
indiquée. Geneéralement l'initiateur représente de 0,01 % a 20 % en poids du poids du
melange reactionnel mis en oeuvre, sans que ces proportions aient une valeur critique.
L'initiateur est surtout utile lors du démarrage de I'oxydation et lorsque I'on réalise
'oxydation du cyclohexane a une température inférieure a 120°C. |l peut étre introduit
des le début de la réaction.

| 'acide carboxylique utilisé de préférence comme solvant dans la réaction
d'oxydation du cyclohexane est plus particulierement un acide carboxylique aliphatique
sature ayant de 2 a 9 atomes de carbone et n'ayant que des atomes d'hydrogéne
primaires ou secondaires.

L'acide aceétique est utilisé de préférence comme solvant de la réaction
d'oxydation du cyclohexane. Dans la présente description, on se référera parfois par
commodite a l'acide acetique comme acide carboxylique utilisé dans les diverses étapes
du proceéede.

L'oxydation peut egalement étre mise en oeuvre en présence d'eau introduite deés
le stade initial du procede.

La reaction d'oxydation du cyclohexane est généralement effectuée a une
température de 60°C a 180°C et de préférence de 70°C a 120°C.

La pression n'est pas un parametre critique de la réaction et se situe
géeneralement entre 10 kPa (0,1 bar) et 10000 kPa (100 bars).

L'exemple qui suit illustre l'invention.
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EXEMPLE 1

Dans un autoclave de 1,5 litre chemisé en titane et equipé d'une turbine six pales
et de diverses ouvertures pour l'introduction des réactifs et des fluides ou pour

I'évacuation des produits de la réaction et des fluides, que I'on a préalablement purgé a
I'azote, on charge a température ambiante :

- acetate de cobalt tétrahydrate 4,0 g (16 mmol)

- acide acétique : 359 g (5,98 mol)

- cyclohexane 289,7 g (3,45 mol)

- cyclohexanone 3,2 g (32,7 mmol).

Apres fermeture de l'autoclave, la pression d'azote est portée a 20 bar, I'agitation
est mise en route a 1000 tours/min et |la température est amenée a 105°C en 20 min.

L'azote est alors remplace par 20 bar d'air appauvri (5 % d'oxygéne). Le débit gazeux
en entrée est réglé a 250 litres/heure.

Apres une induction de 10 min environ, pendant laquelle il n'y a pas de
consommation d'oxygene, la tempeérature s'éleve de 2 a 3°C et 'oxygene commence a
étre consomme. Le titre en oxygene de l'air a l'entrée de |'autoclave est progressivement
amené a 21 % en fonction de la consommation par 'oxydation.

Le titre en oxygene a la sortie du réacteur reste inférieure a 5 % durant |a totalité
de l'essai. La température dans l'autoclave oscille entre 104,9 et 105,1°C.

Lorsque 50 litres d'oxygene ont eété consommeés (taux de transformation du
cyclohexane de 20 % environ), on commence l'injection en continu de la phase liquide :
injection d'une solution d'acide acetique contenant 1,1 % en poids d'acétate de cobalt
tétrahydraté a un deébit de 3,7 ml/min et injection de cyclohexane a un débit de
4 1 ml/min. Le produit liquide est stocke en continu dans un décanteur de 7 litres a
70°C.

Apres 400 minutes depuis le début de |a reaction, I'air est progressivement
remplace par de l'azote, le contenu de l'autoclave est transféré dans le décanteur.
lLe contenu du décanteur est un mélange biphasique. La phase supérieure,
essentiellement cyclohexanique qui contient peu de produits et de cobalt est séparée.
La phase inférieure acetique (2164 g) contient I'essentiel des produits de |'oxydation et

du cobalt. La phase acétique est soumise a une distillation dans les conditions
suivantes :

- pression : 45 kPa, puis 30 kPa
- température : 135°C.
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On obtient les résultats rassemblés dans le tableau suivant.

Composés Récupéré en téte de Récupéré dans le pied de
distillation distillation

cyclohexanone 205 mmol

‘acétate de cyclohexyle ~ 22,4 mmol m
cyclohexanoi 243,3 mmol

acide glutarique 0 mmol 186,4 mmol
acide succinique 0 mmol 125,3 mmol
acide adipique 0 mmol 1560 mmol
acide hydroxycaproique 0 mmol 94 mmol

acide hydroxyadipigue 76,4 mmol

butyrolactone 80,1 mmol 24,9 mmol

valerolactone 23,7 mmol 7.9 mmol

acide acétique 1510 ¢

< 0,1 mmol

Le distillat represente 1860 g et le pied de distillation environ 300 g.
5 On rajoute 1000 g d'eau au pied de distillation. L'ensemble est chauffé a 85°C,
puis est progressivement refroidi jusqu'a tempeérature ambiante.
Apres filtration et lavages a I'eau, on obtient 205 g d'acide adipique brut, ayant
une granulometrie moyenne de 300 um et comportant (en poids par poids) :
- acide succinique : 0,1850 %
10 - acide glutarique . 0,0020 %
- cobalt : 0,0080 %
-eau: 7 %.

Une recristallisation dans I'eau de cet acide adipique brut conduit a un acide
15  adipique ayant une granulometrie moyenne et comportant (en poids par poids) :

- acide succinique : 0,0002 %

- acide glutarique : < 0,0001 %

- cobait : < 0,0001 %

-eau : 7 %.
20 Le catalyseur au cobalt se trouve dans les eaux de cristallisation.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de traitement du mélange réactionnel

igssu de 1'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique
par 1l'oxygéne, dans un solvant organique et en présence d'un

catalyseur, caractérisé en ce que ledit procédé comporte:

- une distillation permettant de séparer d'une part

un distillat comprenant au moins une partie des composés les

plus volatils incluant le cyclohexane non transformé&, le
solvant organique, du cyclohexanone, du cyclohexanol, des
esters de cyclohexyle, des lactones et de l'eau et d'autre part

le pied de distillation comprenant les diacides formés et le

catalyseur;

- l'addition d'eau au pied de distillation pour
former une solution aqueuse;

- la cristallisation de l'acide adipique a partir de

la solution aqueuse du pied de distillation.

2 . Procédé selon la revendication 1, caractérisé en

ce que le mélange réactionnel 1issu de 1'oxydation directe du

.

cyclohexane en acide adipique est soumis a une décantation en

deux phases liquides avant 1'étape de distillatlion: une phase

supérieure essentiellement cyclohexanique et une phase infée-

rieure comprenant essentiellement le solvant organique, les

diacides formés, 1le catalyseur et wune partlie des autres

produits de la réaction, ladite phase inférieure étant soumilise

3 la distillation.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-

risé en ce que l'étape de distillation est effectuée a une

température de 25°C a 250°C et sous une pression absolue
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comprise entre 10 Pa et la pression atmosphérique.

4 Procédé selon 1'une quelcongue des revendlca-

fione 1 & 3, caractérisé en ce que 1l'on procede a une
introduction de vapeur d'eau dans le mélange réactionnel avant

ou pendant 1'étape de distillation.

5. Procédé selon 1'une guelcongue revendications 1
3 4, caractérisé en ce que l'eau ajoutée apreés l'étape de
distillation représente de 0,01 & 5 fois le poids du mélange

obtenu aprés ladite distillation.

6 . Procédé selon la revendication 5, caractérisé en

ce gque le poids de l'eau représente de 0,1 a 3 fois le poids du

mélange obtenu aprés ladite distillation.

7. Procédé selon 1'une quelcongue des revendilca-
tions 1 a4 6, caractérisé en ce que la solution agueuse obtenue
aprés l'addition d'eau est soumise a une extraction liguide/

ligquide & l'aide d'un solvant organigque non miscible a 1'eau.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en

ce que le solvant organique est choisi dans le groupe constitué

par les hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques ou aroma-

tiques, les esters, les hydrocarbures halogénés et les éthers.

9. Procédé selon la revendication 7 ou 8,

caractérisé en ce que le solvant organique est choisl dans le

groupe constitué par 1l'hexane, le benzene, le toluéne et le

cyclohexane.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en
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ce que le solvant organique est le cyclohexane.

11. Procédé selon 1l'une quelcongque des revendica-
tions 1 a 6, caractérisé en ce gque la solution agueuse obtenue
aprés l'addition d'eau est soumise & un chauffage, pour
hydrolyser les esters encore présents dans cette solution, et
le cyclohexanol formé par cette hydrolyse est séparé par

distillation azéotropique.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé
en ce que l'hydrolyse est réalisée en présence d'un catalyseur

acide fort.

13. Procédé selon 1l'une quelconque des revendica-
tions 1 & 4, caractérisé en ce gu'au molins une partie des
composés distillés sont recyclés dans une nouvelle réaction
d'oxydation du cyclohexane en acide adipique, aprés élimination

au moins partielle de l'eau gqu'ils contiennent.

14. Procédé selon 1l'une quelconque des revendica-
tions 1 & 13, caractérisé en ce que le solvant organique mis en
oeuvre dans 1l'oxydation du cyclohexane est choisi parmi les
acides carboxyliques aliphatiques saturés ayant de 2 a 9 atomes
de carbone et n’ayant que des hydrogenes primalres ou

secondaires.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé

en ce que le solvant organique est l'acide acétique.

16. Procédé selon 1'une gquelconque des revendica-
tions 1 & 15, caractérisé en ce gue le catalyseur contient du

cobalt, du manganése ou un mélange de cobalt et de manganese.
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