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PROCEDE DE PURIFICATION DE L'ACIDE ADIPIQUE DANS L'EAU 

La presente invention conceme un precede de purification de l'acide adipique 

dans l'eau. 

5 L'acide adipique est l'une des deux matieres de base de ta preparation du 

polyamide 6-6. Pour les applications du polyamide 6-6, ii est necessaire d'avoir une tres 

grande purete et cette purete dolt deja exister au stade des precurseurs, notamment au 

stade de l'acide adipique. 

Selon le precede de preparation de l'acide adipique, les impuretes qu'il recele sont 

10 evidemment differentes. Le present precede peut s'appliquer a l'acide adipique 

provenant des divers precedes de synthase. En effet, une des impuretes les plus 

genantes et parfois les plus coOteuses est constituee par la presence de traces du 

catalyseur utilise lors de la preparation de l'acide adipique. 

Cependant dans !'expose qui suit, le precede sera applique plus particulierement a 
15 l'acide adipique issu de la double hydroxycarbonylation du butadiene ou encore issu de 

l'oxydation du cyclohexane. 

La premiere hydroxycarbonylation du butadiene conduit a un melanges d'acides 

penteno"iques, principalement a l'acide 3-penteno"ique. La deuxieme 

hydroxycarbonylation porte sur les acides penteno'iques obtenus dans la premiere 

20 reaction et conduit a l'acide adipique contenant egalement une certaine quantite d'acide 

methyl-2 glutarique, d'acide ethyl-2 succinique, ainsi que d'autres composes, provenant 

deja de la premiere reaction d'hydroxycarbonylation. tels que la gamma-valerolactone, 

les acides pentenoi·ques non transformes, l'acide methylbutenoi"que. II contient aussi 

des traces du catalyseur utilise dans la deuxieme reaction d'hydroxycarbonylation, 

25 le plus souvent !'iridium et/ou le rhodium. 

L'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique est generalement realisee 

en presence de cobalt et dans ce procede l'acide adipique obtenu contient des traces 

de catalyseur au cobalt. 

L'acide adipique etant i;.eu soluble a froid et beaucoup plus soluble a chaud dans 

30 l'eau, ce solvant est generalement utilise pour la cristallisation dudit acide. 

Cependant, compte-tenu des puretes tres grandes exigees de plus en plus pour 

l'acide adipique, notamment en ce qui conceme les traces metalliques, une ou mime 
plusieurs recristallisations dans l'eau s'averent souvent insuffisantes. 

Outre la gene que peut occasionner la presence de traces metalliques pour Jes 

35 diverses utilisations de l'acide adipique, la valeur elle-meme de certains catalyseurs 

comme !'iridium ou le rhodium, compte-tenu des tonnages tres importants de l'acide 

adipique, fait que leur recuperation la plus poussee possible est indispensable dans le 

cadre d'un precede industrial economiquement viable. 
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La presente invention consiste en un procede ameliore de cristallisation ou de 

recristallisation de l'acide adipique dans l'eau, caracterise en ce que ladite cristallisation 

ou recristallisation est effectuee en presence d'un acide protonique fort et/ou en 

presence de monoxyde de carbone. 

5 Par acide protonique fort, on entend dans le present texte un acide protonique 

mineral ayant un pKa inferieur a 1. 

A titre d'exemples non limitatlfs de tels acides protoniques forts, on peut citer 

l'acide iodhydrique, l'acide bromhydrique, l'acide chlorhydrique, l'acide nitrique, l'acide 

sulfurique. 

1 O La quantite d'acide protonique fort peut varier de O a 1 oo moles par mote de metal 

catalyseur compris dans l'acide adipique. De preference, la quantile d'acide protonique 

varie de 1 a so moles par mote de metal catalyseur. 

Le monoxyde de carbone peut constituer au moins en partie (de preference au 

mains 0,5 bar absolu) !'atmosphere surmontant la solution dans le reacteur de 

15 cristallisation ou de recristallisation (ou ciel du reacteur) ou creer dans· ledit reacteur une 

pression superieure a la pression atmospherique. 

En pratique, on operera done sous une pression absolue de O a 50 bars de 

monoxyde de carbone, la limite superieure n'ayant pas de caractere critique, mais etant 

representative d'un appareillage industriel qui ne soit pas excessivement coUteux. 

20 oe·preference la pression absolue en monoxyde de carbone sera comprise entre 

1 bar et 50 bars. 

L'acide adipique brut soumis a la recristallisation selon le present precede est 

habituellement un acide adipique ayant deja subi un ou plusieurs traitements de 

p~rification, notamment par cristallisation dans l'eau, par raffinage ou encore par 

25 distillation, afin d'avoir une purete minimale de 95 % environ. 

Generalement l'acide adipique que l'on recristallise par le precede de !'invention a 

une purete de 95 % a 99, 95 %. 

La recristallisation consiste a dissoudre l'acide adipique a purifier dans le minimum 

d'eau a chaud, c'est-a-dire habituellement a une temperature de 80°C a 250°C, 

30 en presence d'un acide protonique fort et/ou sous atmosphere ou pression au moins 

partielle de monoxyde de carbone, puis a faire cristalliser l'acide adipique dissous par un 

refroidissement de la solution, eventuellement apres un ensemencement de la solution 

a l'aide de crlstaux d'acide adipique pur. 

Generalement la quantite d'eau utilisee est celle qui conduit a une solution saturee 

35 d'acide adipique a la temperature choisie. A titre indicatif I a 80°C la solution saturee 

comporte environ 40 % d'acide adipique en poids par poids. 
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Le precede de !'invention comprend egalement la cristallisation de l'acide adipique 
a partir des mltfanges reactionnels qui le contiennent. 

C'est ainsi que l'on peut par exemple cristalliser l'aclde adipique a partir du 
melange obtenu par hydroxycarbonylation d'aclde pentenoique par l'eau et le monoxyde 

5 de carbone. Ce m61ange reactionnel peut Otre melange avec l'eau en presence d'un 
acide protonique fort et/ou sous atmosphere ou pression au moins partielle de 
monoxyde de carbone, et !'ensemble est maintenu a une temperature de SO°C a 250°C, 
comma indique precedemment pour la recristallisation. 

Le promoteur utilise dans la raaction d'hydroxycarbonylation pouvant 6tre l'acide 
10 iodhydrique ou l'acide bromhydrique, ii peut ne pas etre necessaire de rajouter de 

l'acide protonique fort. Cependant, on peut si on le souhaite completer la quantile 
d'acide protonique fort presente dans le melange reactionnel. 

De m!me, la reaction d'hydroxycarbonylation etant conduite en presence de 
monoxyde de carbone, ii peut ne pas Otre necessaire de rajouter ce compose pour la 

15 cristallisation, mais le cas echeant cette possibilite n'est pas exclue. On peut egalemant, 
comma pour la re~ristallisation de l'acide adipique, operer en !'absence de monoxyde de 
carbone en purgeant l'atmosph~re du melange d'hydroxycarbonylation avant sa 
cristallisation. 

20 

Les exemples qui suivent illustrent !'invention. 

EXEMPLE 1 

Dans une ampoule de verre, on charge 5, 16 g d'acide adipique contenant 31,0 i.ig 

de Co (0,0006 % en poids par poids d'aclde adipique) et 7,5 ml d'eau. L'acide adipique 
25 a ete prepare par oxydation directe du cyclohexane en presence d'acetate de Co et a 

ete purifie par recristallisation dans l'eau. II ne contient pas d'impuretes organiques en 
quantites dosables. 

L'ampoule ouverte es1 placee dans un autoclave de 125 ml que l'on ferme. 
On met a froid un ciel de monoxyde de carbone (1 bar environ}. 

30 On chauffe a 185°C et on maintient environ 30 min a cette temperature. 
Apres refroidissement et purge de !'autoclave a l'azote, on filtre l'acide adipique et 

on rince !'autoclave avec quelques ml d'eau. 
On lave l'acide adipique filtre avec 2 fois 5 ml d'eau, puis avec 3 fois 8 ml d'eau. 
On sl)che l'acide adipique pendant une nuit A l'etuve (600C). On dose le cobalt 

35 present dans l'acide adipique final par plasma a induction couplee, couple avec la 
spectrometrie de masse (IPC/Masse). On trouve 0,000012 % de Co en poids par poids). 
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EXEMPLE2 

On repete l'exemple 1 en chargeant 5,21 g du mime lot d'acide adiplque, 
contenant 31,2 µ.g de Co (0,0006 % en poids par poids d'acide adipique), 7,5 ml d'eau 

5 et 1 ml d'une solution de 96,7 mg de HCI dans 50 ml d'eau. Le rapport molaire HCVCo 
est de 10. 

Les conditions operatoires sont les mimes que pour l'exemple 1, mais le ciel de 
CO est remplace par un ciel d'azote (1 bar absolu). 

Apres lavage et sechage, on dose le cobalt present dans l'acide adipique final. 
10 On trouve 0,00009 % de Co en poids par poids). 

E)(EMPLES 3 A 7 

On repete l'exemple 1 avec un acide adipique ccmportant de !'iridium. L'acide 
15 adipique a ete prepare par hydroxycarbonylation de l'acide 3·pentenoique en presence 

d'un catalyseur a base d'lr et a ete purifie par recristallisation dans l'eau. II ne contient 
pas d'impuretes organiques en quantites dosables. 

Le tableau 1 ci·apres rassemble les conditions dans lesquelles ont ete realises les 
examples (Tp = temperature) ainsi que les teneurs initiales et finales en Ir (Ir initial et Ir 

20 final) exprimees en microgrammes par gramme de l'acide adipique (AdOH mis en 
oeuvre. 

Exemple Ad OH Eau Tp Duree co Rapport Ir Ir 
eng eng en •c en min en bars molaire initial final 

Hlnr 

Ex3 5,2 7.75 185 30 30 10 2.2 0,88 
Ex4 5,2 9,0 185 1200 1 10 2.2 0.82 
Ex5 5,35 8.2 185 1200 1 20 2.2 0,92 
Ex6 4,9 7,25 90 30 O (1 bar 10 5,0 3,8 

N2) 

Ex7 4,95 8,0 185 1200 O (1 bar 20 2,2 1,06 
N2) 

Tableau 1 
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EXEMPLE 8 

Dans un ballon en verre surmonte d'un refrigerant et muni de moyens de 

chauffage et de refroidissement, on charge 5,44 g d'acide adipique, contenant 

5 0,00095 o/o de Rh, 7,5 g d'eau et une solution aqueuse de HI (rapport molaire HI/Rh 

contenu dans l'acide adipique = 10). L'acide adipique a ete prepare par 

hydroxycarbonylation de l'acide 3-penteno"ique en presence d'un catalyseur a base de 

Rh et a ete purifie par recristallisation dans l'eau. II ne contient pas d'impuretes 

organiques en quantites dosables. 

10 On met a froid un ciel d'azote (1 bar environ). 

On chauffe a eo•c et on maintient environ 30 min a cette temperature. 

Apres refroidissement, on filtre l'acide adiplque et on le lave avec 2 fois 5 ml d'eau 

saturee en acide adipique. 

On seche l'acide adipique pendant une nuit a l'etuve (60°C). On dose le rhodium 

15 present dans l'acide adipique final. On trouve 0,00054 % de Rh en poids par poids). 

ESSAI COMPARATIF 1 

On effectue une recristallisation dans l'eau d'un acide adipique obtenu par 

20 hydroxycarbonylation de l'acide 3·penteno"ique en presence d'iridium et de HI. Cet acide 

adipique a deja subi une cristallisation et ii contient encore 0,00022 % d'iridium. 

La recristallisation s'effectue de maniere classique par dissolution a 95°C environ 

de l'acide adipique dans le minimum d'eau, puis par refroidissement progressif de la 

solution obtenue. puis filtration, enfin lavage de l'acide adipique filtre avec 2 fois 5 ml 

25 d'eau et avec 3 fois 8 ml d'eau. 

On seche l'acide adipique pendant une nuit a l'etuve (60°C). On dose !'iridium 

present dans l'acide adipique final. On trouve 0,0002·2 % de Ir en poids par poids). 

On n'a done pas reussi a diminuer la teneur en iridium de l'acide adipique. 
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REVENDICATIONS 

1) - Precede de purification par cristalllsation ou recristallisation dans l'eau de 
l'acide adipique contenant des traces de catalyseur, caracterise en ce que ladite 

5 cristallisation ou recristalfisation est effectuee en presence d'un acide protonique fort 
et/ou en presence de monoxyde de carbone. 

2) - Proc8de selon la revendication 1, caracterise en ce que l'acide protonique fort 
est choisi parmi racide iodhydrique, racide bromhydrique, l'acide chlorhydrique, l'acide 

10 nitrique, l'acide sulfurique. 

3)- Procede seton rune des revendications 1ou2, caracterise en ce que la 
quantite d'acide protonique fort varie de o a 100 moles par mole de metal catalyseur 
compris dans l'acide adipique et de preference varie de 1a50 moles par mole de metal 

15 catalyseur. 

4) - Precede selen rune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
monoxyde de carbone constitue au moins en partie !'atmosphere surmontant la solution 
dans le reacteur de cristallisation ou de recristallisation ou cree dans ledit reacteur une 

20 pression superieure a la pression atmospherique. 

5) - Procede salon l'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que l'on opere 
sous une pression absolue de O bar a 50 bars de monoxyde de carbone. 

25 6) - Precede selon l'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que l'on opere 
sous une pression abselue de 1 bar et 50 bars de monoxycte de carbone. 

7) - Precede selon l'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que l'acide 
adipique brut soumis a la recnstallisation a une purete minimale de 95 % environ, et de 

30 preterence a une purete de 95 % a 99, 95 o/o. 


