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PROCEDE D'OXYDATION D'HYDROCARBURES 

La 	presente 	invention 	concerne 	un 	procede 	d'oxydation 	d'hydrocarbures, 	notamment 

d'hydrocarbures satures pour la production de peroxydes, alcools, cetones, aldehydes et/ou 

5 diacides. 

Elle se rapporte plus particulierement a un procede d'oxydation par l'oxygene moleculaire 

d'un hydrocarbure sature cycloaliphatique pour la production de cetones/alcools et encore 

plus 	particulierement 	a 	l'oxydation 	du 	cyclohexane 	par 	l'oxygene 	molOculaire 	en 

10 cyclohexanol et cyclohexanone. 

Le mélange de cyclohexanol et cyclohexanone ou I'un de ces produits sont utilises pour la 

synthase d'acide adipique ou d'epsilon caprolactame. 

15 Le procede de fabrication de cyclohexanol, cyclohexanone par oxydation du cyclohexane par 

l'oxygene moleculaire ou un gaz contenant de l'oxygene moleculaire en presence ou non de 

catalyseur est decrit dans de nombreux brevets et nombreuses publications tels que, par 

exemple, les brevets GB 777087, 1112837, 964869, 1191573, US 3479394, US 4877903. 

20 Generalement, dans un tel procede d'oxydation par l'oxygene moleculaire, 	le taux de 

transformation de l'hydrocarbure sature, tel que le cyclohexane, est volontairement maintenu 

a 	une 	valeur faible 	pour 	ameliorer 	Ia 	selectivite 	de 	Ia 	reaction 	en 	produits 	oxydes 

valorisables, notamment transformables en cyclohexanol et cyclohexanone. 

25 Par ailleurs, cette selectivite est meilleure et ne peut etre maintenue a une valeur acceptable 

que si Ia concentration en produits oxydes dans le milieu reactionnel est maintenue a une 

valeur basse. 

En 	consequence, 	la 	reaction d'oxydation est realisee en 	utilisant un 	milieu 	reactionnel 

30 presentant une concentration en hydrocarbure &levee, cet hydrocarbure jouant le role de 

solvant. Pour l'economie du procede, it est necessaire de recuperer cet hydrocarbure non 

oxyde en fin de reaction, pour le recycler dans l'etape d'oxydation et donc constituer une 

boucle de circulation de l'hydrocarbure. 
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En outre, le procede d'oxydation de l'hydrocarbure en peroxyde et/ou alcool ou cetone 

comprend des etapes de reaction et de separation des produits contenus dans le milieu 

reactionnel 	avec elimination 	des fractions 	dites 	de 	« produits 	legers », 	c'est-e-dire 	les 

produits ayant un point d'ebullition inferieur a celui de l'hydrocarbure. 

5 

Ces differentes fractions de produits a bas point d'ebullition sont souvent appelees dans de 

tels procedes des « off-gaz » et sont destinees a titre detruites par incineration ou brulees 

dans une torchere. 

10 Toutefois, 	bien 	que 	l'efficacite 	des 	etapes 	de 	separation 	soit 	elevee, 	les 	« off-gaz » 

recuperes contiennent toujours une faible quantite d'hydrocarbure non oxyde qu'il est tits 

avantageux de recuperer tant d'un point de vue de sauvegarde de l'environnement que de 

l'economie du procede. 

15 II existe donc un besoin d'un procede permettant de recuperer de maniere economique et 

selective l'hydrocarbure sature present dans ces « off-gaz » pour pouvoir le recycler dans le 

procede d'oxydation. 

Un des buts de la presente invention est, notamment, de proposer un procede permettant de 

20 traiter les off-gaz d'un procede d'oxydation d'hydrocarbures satures tels que l'oxydation de 

cyclohexane en cyclohexanol/cyclohexanone pour recuperer l'hydrocarbure sature present 

dans ces off-gaz et le recycler dans le procede d'oxydation. 

A cet effet, l'invention propose un procede d'oxydation d'hydrocarbure sature par l'oxygene 

25 

30 

moleculaire comprenant un procede de traitement des effluents gazeux produits par ledit 

procede d'oxydation, ledit procede de traitement comprend une etape de mise en contact 

des effluents gazeux a traiter avec une huile a l'etat liquide pour absorber l'hydrocarbure 

sature contenu dans les effluents et une seconde etape de traitement de l'huile chargee en 

hydrocarbure par stripping (entrainement) a la vapeur d'eau pour extraire l'hydrocarbure, 

condensation de la vapeur recuperee et separation de l'hydrocarbure par decantation. 

Le procede de l'invention est un procede d'oxydation d'un hydrocarbure sature comprenant 

un procede de traitement des off-gaz produits par le procede d'oxydation et les Mapes de 

separation des differents produits, consistant a recuperer l'hydrocarbure present dans ces 

35 off-gaz par absorption dans une huile paraffinique et/ou naphtenique, puis a traiter cette huile 
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contenant l'hydrocarbure par un « stripping » (entrainement) a la vapeur d'eau pour extraire 

et recuperer l'hydrocarbure absorbe et apres separation, par exemple par condensation et 

decantation, recycler ledit hydrocarbure dans l'etape d'oxydation. 

5 Selon une caracteristique de l'invention, l'hydrocarbure est de preference un hydrocarbure 

sature, avantageusement un hydrocarbure cycloaliphatique sature choisi dans le groupe 

comprenant le cyclohexane, le cyclooctane, le cyclododecane, et la decaline. 

Le 	procede 	d'oxydation 	peut 	etre 	un 	procede 	d'oxydation 	d'un 	hydrocarbure 	en 

10 hydroperoxyde d'alkyle, en presence ou non de catalyseur, puis transformation de cet 

hydroperoxyde d'alkyle en cetone et/ou alcool. Le procede d'oxydation de l'invention peut 

egalement etre un procede d'oxydation, en presence d'un catalyseur, par l'oxygene de 

l'hydrocarbure en alcool et cetone en une seule etape. Le procede de l'invention s'applique 

egalement aux traitements des off-gaz recuperes dans un procede d'oxydation par l'oxygene 

15 moleculaire d'un hydrocarbure sature en diacide, comme l'oxydation directe du cyclohexane 

en acide adipique. 

Dans ces procedes, I'oxydation est realisee avec une quantite importante d'hydrocarbure qui 

joue le role de reactif et de solvant pour eviter que la concentration en produits oxydes soit 

20 tres importante dans le milieu reactionnel. 

Ces procedes comprennent plusieurs etapes de reaction et de separation des produits, 

notamment de distillation du cyclohexane en exces pour le recycler a l'etape d'oxydation. 

25 Au cours de ces etapes, il est frequent de recuperer une fraction gazeuse comprenant 

notamment 	les 	produits de faible point d'ebullition 	par rapport au 	point d'ebullition 	de 

l'hydrocarbure sature et non valorisables. Ces fractions gazeuses forment l'essentiel des 

effluents gazeux de ces procedes d'oxydation et sont souvent designes par ('expression 

« off-gaz ». Ces off-gaz sont generalement brules, par exemple par une torchere. 

30 

Selon le procede de l'invention, les effluents gazeux ou off-gaz sont traites pour extraire et 

recuperer la faible quantite d'hydrocarbure sature present et ainsi pouvoir la recycler dans le 

procede. De plus, cette recuperation de l'hydrocarbure diminue les quantites de rejet et donc 

est favorable a la sauvegarde de l'environnement. 

35 
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Selon l'invention, ce traitement consiste a faire passer les off-gaz ou effluents dans une huile 

a l'etat liquide, par exemple dans une colonne de lavage ou d'echange gaz/liquide. 

Quand 	l'huile est saturee d'hydrocarbure ou atteint un 	niveau defini de concentration, 

l'hydrocarbure absorbe est recupere par extraction avec de la vapeur d'eau. Ainsi, l'huile est 

« strippee » (entraInee) par de Ia vapeur d'eau, le mélange hydrocarbure/vapeur d'eau est 

condense. L'hydrocarbure est recupere par decantation. 

L'huile convenable pour le procOda de l'invention doit etre choisie pour certaines de ces 

10 

15 

proprietes listees ci-dessous : 

— avoir un point d'ebullition plus eleve que celui de l'hydrocarbure sature, 

— etre difficilement oxydable par l'oxygene pour eviter et limiter les phenomenes de 

degradation de l'huile, 

— etre un solvant pour l'hydrocarbure sature, 

— presenter une faible tension de vapeur a la temperature de « stripping » par la vapeur 

d'eau, 

— presenter une propriete de dernixtion, par decantation en presence d'eau, suffisante 

pour permettre une separation eau/huile compatible avec une exploitation industrielle. 

20 Parmi 	les differentes huiles disponibles, 	les huiles 	paraffiniques, 	naphteniques et leurs 

mélanges sont particulierement convenables pour Ia realisation du procede de l'invention. 

Le 	procede 	de 	l'invention 	permet 	ainsi 	de 	recuperer 	une 	quantite 	non 	negligeable 

d'hydrocarbure qui peut etre evaluee de quelques dixiernes de pour cent a quelques pour 

25 cent de l'hydrocarbure engage dans le procede d'oxydation. 

Le lavage des effluents gazeux par l'huile et le « stripping » a Ia vapeur d'eau de l'huile 

peuvent titre realises dans tout dispositif adapte connu de l'homme du métier tel que des 

colonnes d'echange gaz/liquide, des colonnes a distiller a remplissage ou a plateaux, par 

30 exemple. 

D'autres details et avantages de l'invention apparaitront plus clairement dans les exemples 

donnes ci-dessous a titre indicatif. 

35 Exemple 1 : 
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Dans un procede d'oxydation du cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone, les gaz a 

rejeter ou off-gaz provenant des reacteurs et des differentes colonnes de separation sont 

rassembles. La concentration en cyclohexane dans ces gaz est comprise entre 8 et 12% en 

5 volume. 

Ces gaz sont traites avec une huile paraffinique telle que I'huile commercialisee par la 

societe BP France sous Ia denomination commerciale Enerthene® 2367, alimentee a une 

temperature de 25°C dans une colonne de lavage comprenant des plateaux a cloches. Les 

gaz sortant de Ia colonne de lavage ne contiennent plus que 0,3% en volume de 

10 cyclohexane. 

L'huile chargee en cyclohexane est alimentee, apres prechauffage a une temperature de 

110°C, 	dans 	la 	partie 	haute 	d'une 	une 	colonne 	de 	distillation 	a 	plateaux 	a 	clapets 

fonctionnant a une pression de 1,2 bars. 

De la vapeur d'eau est alimentee en pied de colonne. 

15 L'azeotrope entre l'eau et le cyclohexane est recupere en tete de colonne et condense. 

Les condensats sont introduits dans un decanteur. La phase organique recuperee est 

composee de cyclohexane et d'impuretes legeres. Cette phase organique est distillee pour 

eliminer les impuretes legeres. 	Le cyclohexane recupere est recycle dans le procede 

d'oxydation. 

20 

Exemple 2 : 

Dans un procede d'oxydation du cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone, les gaz a 

rejeter ou off-gaz provenant des reacteurs et des differentes colonnes de separation sont 

25 rassembles. La concentration en cyclohexane dans ces gaz est comprise entre 5 et 7% en 

poids. 

Ces 	gaz 	sont 	traites 	avec 	une 	huile 	paraffinique 	et 	naphtenique 	telle 	que 	l'huile 

commercialisee par Ia societe SHELL sous Ia denomination commerciale SHELL Edelex 

912, alimentee a une temperature de 20°C dans une colonne de lavage comprenant des 

30 plateaux a cloches. Les gaz sortant de Ia colonne de lavage ne contiennent plus que 0,12 % 

en poids de cyclohexane. 

L'huile chargee en cyclohexane est alimentee, apres prechauffage a une temperature de 

110°C, 	dans 	Ia 	partie 	haute 	d'une 	une 	colonne 	de 	distillation 	a 	plateaux 	a 	clapets 

fonctionnant a une pression de 1,2 bars. 

35 De Ia vapeur d'eau est alimentee en pied de colonne. 
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L'azeotrope entre I'eau et le cyclohexane est recupere en tete de colonne et condense. 

Les condensats sont introduits dans un decanteur. La phase organique recuperee est 

composee de cyclohexane et d'impuretes legeres. Cette phase organique est distillee pour 

eliminer les impuretes legeres. 	Le cyclohexane recupere est recycle dans le procede 

5 d'oxydation. 

Exemple 3 : 

10 Dans un procede d'oxydation du cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone, les gaz a 

rejeter ou off-gaz provenant des reacteurs et des differentes colonnes de separation sont 

rassembles. La concentration en cyclohexane dans ces gaz est comprise entre 7 et 9 % en 

poids. 

Ces 	gaz 	sont 	traites 	avec 	une 	huile 	paraffinique 	et 	naphtenique 	telle 	que 	l'huile 

15 commercialisee par la societe SHELL sous la denomination commerciale SHELL Edelex 

912, alimentee a une temperature de 22°C dans une colonne de lavage comprenant des 

plateaux a cloches. Les gaz sortant de la colonne de lavage ne contiennent plus que 0,22 % 

en poids de cyclohexane. 

L'huile chargee en cyclohexane est alimentee, apres prechauffage a une temperature de 

20 110°C, 	dans 	la 	partie 	haute 	d'une 	une 	colonne 	de 	distillation 	a 	plateaux 	a 	clapets 

fonctionnant a une pression de 1,2 bars. 

De la vapeur d'eau est alimentee en pied de colonne. 

L'azeotrope entre l'eau et le cyclohexane est recupere en tete de colonne et condense. 

Les condensats sont introduits dans un decanteur. La phase organique recuperee est 

25 composee de cyclohexane et d'impuretes legeres. Cette phase organique est distillee pour 

eliminer les impuretes legeres. 	Le cyclohexane recupere est recycle dans le procede 

d'oxydation. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede d'oxydation d'hydrocarbure sature par l'oxygene moleculaire comprenant un 

5 	procede de traitement des effluents gazeux produits par ledit procede d'oxydation, 

caracterise en ce que ledit procede de traitement comprend une etape de mise en 

contact des effluents gazeux a traiter avec une huile a l'etat liquide pour absorber 

l'hydrocarbure sature contenu dans les effluents et une seconde etape de traitement 

de l'huile chargOe en hydrocarbure par stripping (entrainement) a la vapeur d'eau pour 

10 	extraire 	l'hydrocarbure, 	condensation 	de 	la 	vapeur 	recuperee 	et 	separation 	de 

l'hydrocarbure par decantation. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'hydrocarbure est choisi dans 

le groupe comprenant le cyclohexane, le cyclooctane, le cyclododecane et la decaline. 

15 

3. Procede selon les revendications 1 ou 2, caracterise en ce que I'huile est choisie dans 

le groupe comprenant les huiles paraffiniques, naphteniques et leurs mélanges. 

4. ProcedO selon l'une des revendications precOdentes, caracterise en ce qu'il est un 

20 	procOde d'oxydation d'un hydrocarbure sature en hydroperoxyde, alcool et/ou cOtone. 

5. ProcedO selon l'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il est un procede 

d'oxydation par l'oxygene du cyclohexane en acide adipique. 


