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PROCEDE D'OXYDATION D’HYDROCARBURES

La présente invention concerne un procédé d’oxydation d’hydrocarbures, notamment
d’hydrocarbures saturés pour la production de peroxydes, alcools, cétones, aldéhydes et/ou

diacides.

Elle se rapporte plus particulierement a un procédé d’oxydation par 'oxygéne moléculaire
d’un hydrocarbure saturé cycloaliphatique pour la production de cétones/alcools et encore
plus particulierement a [loxydation du cyclohexane par l'oxygéne moléculaire en

cyclohexanol et cyclohexanone.

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

synthése d'acide adipique ou d’epsilon caprolactame.

Le procédé de fabrication de cyclohexanol, cyclohexanone par oxydation du cyclohexane par
'oxygéne moléculaire ou un gaz contenant de I'oxygéne moléculaire en présence ou non de
catalyseur est décrit dans de nombreux brevets et nombreuses publications tels que, par
exemple, les brevets GB 777087, 1112837, 964869, 1191573, US 3479394, US 4877903.

Généralement, dans un tel procédé d’oxydation par I'oxygéne moléculaire, le taux de
transformation de I'hydrocarbure saturé, tel que le cyclohexane, est volontairement maintenu
a une valeur faible pour améliorer la sélectivité de la réaction en produits oxydés

valorisables, notamment transformables en cyclohexanol et cyclohexanone.

Par ailleurs, cette sélectivité est meilleure et ne peut étre maintenue a une valeur acceptable
que si la concentration en produits oxydés dans le milieu réactionnel est maintenue a une

valeur basse.

En conséquence, la réaction d’oxydation est réalisée en utlisant un milieu réactionnel
présentant une concentration en hydrocarbure élevée, cet hydrocarbure jouant le réle de
solvant. Pour I'économie du procéde, il est nécessaire de récupérer cet hydrocarbure non
oxydé en fin de réaction, pour le recycler dans I'étape d’oxydation et donc constituer une

boucle de circulation de 'hydrocarbure.
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En outre, le procédé d'oxydation de I'hydrocarbure en peroxyde et/ou alcool ou cétone
comprend des étapes de réaction et de séparation des produits contenus dans le milieu
réactionnel avec élimination des fractions dites de « produits Iégers », c'est-a-dire les

produits ayant un point d’ébullition inférieur a celui de I'hydrocarbure.

Ces différentes fractions de produits a bas point d’ébullition sont souvent appelées dans de
tels procédés des « off-gaz » et sont destinées a étre détruites par incinération ou br(ilées

dans une torchére.

Toutefois, bien que l'efficacité des étapes de séparation soit élevée, les « off-gaz »
récupérés contiennent toujours une faible quantité d’hydrocarbure non oxydé qu'il est trés
avantageux de récupérer tant d'un point de vue de sauvegarde de I'environnement que de

I'économie du procédé.

[l existe donc un besoin d’'un procédé permettant de récupérer de maniére économique et
sélective I'hydrocarbure saturé présent dans ces « off-gaz » pour pouvoir le recycler dans le

procédé d’oxydation.

Un des buts de la présente invention est, notamment, de proposer un procédé permettant de
traiter les off-gaz d'un procédé d’oxydation d’hydrocarbures saturés tels que I'oxydation de
cyclohexane en cyclohexanol/cyclohexanone pour récupérer I'hydrocarbure saturé présent

dans ces off-gaz et le recycler dans le procédé d’oxydation.

A cet effet, I'invention propose un procédé d’oxydation d’hydrocarbure saturé par I'oxygéne
moléculaire comprenant un procédé de traitement des effluents gazeux produits par ledit
procedé d’oxydation, ledit procéde de traitement comprend une étape de mise en contact
des effluents gazeux a traiter avec une huile a I'état liquide pour absorber I'hydrocarbure
saturé contenu dans les effluents et une seconde étape de traitement de I'huile chargée en
hydrocarbure par stripping (entrainement) a la vapeur d’eau pour extraire 'hydrocarbure,

condensation de la vapeur récupérée et séparation de I'hydrocarbure par décantation.

Le procédé de l'invention est un procédé d’oxydation d'un hydrocarbure saturé comprenant
un procédé de traitement des off-gaz produits par le procédé d'oxydation et les étapes de
séparation des différents produits, consistant a récupérer '’hydrocarbure présent dans ces

off-gaz par absorption dans une huile paraffinique et/ou naphténique, puis a traiter cette huile
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contenant 'hydrocarbure par un « stripping » (entrainement) a la vapeur d’eau pour extraire
et récupérer I'hydrocarbure absorbé et aprés séparation, par exemple par condensation et
décantation, recycler ledit hydrocarbure dans I'étape d'oxydation.

Selon une caractéristique de l'invention, I'hydrocarbure est de préférence un hydrocarbure
saturé, avantageusement un hydrocarbure cycloaliphatique saturé choisi dans le groupe

comprenant le cyclohexane, le cyclooctane, le cyclododécane, et la décaline.

Le procédé doxydation peut étre un procédé d'oxydation d'un hydrocarbure en
hydroperoxyde d’alkyle, en présence ou non de catalyseur, puis transformation de cet
hydroperoxyde d’alkyle en cétone et/ou alcool. Le procédé d'oxydation de linvention peut
également étre un procédé d'oxydation, en présence d'un catalyseur, par I'oxygéne de
I'hydrocarbure en alcool et cétone en une seule étape. Le procédé de I'invention s’applique
également aux traitements des off-gaz récupérés dans un procédé d’oxydation par I'oxygéne
moléculaire d’un hydrocarbure saturé en diacide, comme l'oxydation directe du cyclohexane

en acide adipique.

Dans ces procédés, I'oxydation est réalisée avec une quantité importante d’hydrocarbure qui
joue le role de réactif et de solvant pour éviter que la concentration en produits oxydés soit

trés importante dans le milieu réactionnel.

Ces procédés comprennent plusieurs étapes de réaction et de séparation des produits,

notamment de distillation du cyclohexane en excés pour le recycler a I'étape d’oxydation.

Au cours de ces étapes, il est fréquent de récupérer une fraction gazeuse comprenant
notamment les produits de faible point d’ébullition par rapport au point d'ebullition de
I'hydrocarbure saturé et non valorisables. Ces fractions gazeuses forment I'essentiel des
effluents gazeux de ces procédés d’oxydation et sont souvent désignés par I'expression

« off-gaz ». Ces off-gaz sont généralement br(ilés, par exemple par une torchére.

Selon le procédé de linvention, les effluents gazeux ou off-gaz sont traités pour extraire et
récupérer la faible quantité d’hydrocarbure saturé présent et ainsi pouvoir la recycler dans le
procédé. De plus, cette récupération de I'hydrocarbure diminue les quantités de rejet et donc

est favorable a la sauvegarde de I'environnement.
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Selon l'invention, ce traitement consiste a faire passer les off-gaz ou effluents dans une huile

a I'état liquide, par exemple dans une colonne de lavage ou d'échange gaz/liquide.

Quand l'huile est saturée d’hydrocarbure ou atteint un niveau défini de concentration,
I'hydrocarbure absorbé est récupéré par extraction avec de la vapeur d’eau. Ainsi, I'huile est
« strippée » (entrainée) par de la vapeur d’eau, le mélange hydrocarbure/vapeur d’eau est

condensé. L’hydrocarbure est récupéré par décantation.

L’huile convenable pour le procédé de linvention doit étre choisie pour certaines de ces
propriétés listées ci-dessous :
— avoir un point d’ébullition plus élevé que celui de I'hydrocarbure saturé,
— étre difficlement oxydable par I'oxygéne pour éviter et limiter les phénoménes de
dégradation de I'huile,
— étre un solvant pour I'hydrocarbure saturé,
— présenter une faible tension de vapeur a la température de « stripping » par la vapeur
d’eau,
— présenter une propriété de démixtion, par décantation en présence d’eau, suffisante

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

Parmi les différentes huiles disponibles, les huiles paraffiniques, naphténiques et leurs

meélanges sont particulierement convenables pour la réalisation du procédé de l'invention.

Le procédé de [linvention permet ainsi de récupérer une quantité non négligeable
d’hydrocarbure qui peut étre évaluée de quelques dixiemes de pour cent a quelques pour

cent de I'hydrocarbure engagé dans le procédé d’oxydation.

Le lavage des effluents gazeux par l'huile et le « stripping » a la vapeur d’eau de l'huile
peuvent étre réalisés dans tout dispositif adapté connu de 'lhomme du métier tel que des
colonnes d’échange gaz/liquide, des colonnes a distiller a remplissage ou a plateaux, par

exemple.

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

donnés ci-dessous a titre indicatif.

Exemple 1 :
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Dans un procédé d'oxydation du cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone, les gaz a
rejeter ou off-gaz provenant des réacteurs et des différentes colonnes de séparation sont
rassemblés. La concentration en cyclohexane dans ces gaz est comprise entre 8 et 12% en
volume.

Ces gaz sont traités avec une huile paraffinique telle que I'huile commercialisée par la
société BP France sous la dénomination commerciale Enerthene® 2367, alimentée a une
température de 25°C dans une colonne de lavage comprenant des plateaux a cloches. Les
gaz sortant de la colonne de lavage ne contiennent plus que 0,3% en volume de
cyclohexane.

L’huile chargée en cyclohexane est alimentée, aprés préchauffage a une température de
110°C, dans la partie haute d’une une colonne de distillation & plateaux a clapets
fonctionnant a une pression de 1,2 bars.

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

L'azéotrope entre I'eau et le cyclohexane est récupéré en téte de colonne et condensé.

Les condensats sont introduits dans un décanteur. La phase organique récupérée est
composée de cyclohexane et d'impuretés légéres. Cette phase organique est distillée pour
éliminer les impuretés légéres. Le cyclohexane récupéré est recyclé dans le procédé
d’oxydation.

Exemple 2 :

Dans un procédé d'oxydation du cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone, les gaz a
rejeter ou off-gaz provenant des réacteurs et des différentes colonnes de séparation sont
rassemblés. La concentration en cyclohexane dans ces gaz est comprise entre 5 et 7% en
poids.

Ces gaz sont traités avec une huile paraffinique et naphténique telle que ['huile
commercialisée par la société SHELL sous la dénomination commerciale SHELL Edelex
912, alimentée a une température de 20°C dans une colonne de lavage comprenant des
plateaux & cloches. Les gaz sortant de la colonne de lavage ne contiennent plus que 0,12 %
en poids de cyclohexane.

L’huile chargée en cyclohexane est alimentée, aprés préchauffage a une température 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 alimentée en pied de colonne.
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L'azéotrope entre I'eau et le cyclohexane est récupéré en téte de colonne et condensé.

Les condensats sont introduits dans un décanteur. La phase organique récupérée est
composée de cyclohexane et d’impuretés légéres. Cette phase organique est distillée pour
éliminer les impuretés légéres. Le cyclohexane récupéré est recyclé dans le procédé

d’oxydation.

Exemple 3 :

Dans un procédé d'oxydation du cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone, les gaz a
rejeter ou off-gaz provenant des réacteurs et des différentes colonnes de séparation sont
rassemblés. La concentration en cyclohexane dans ces gaz est comprise entre 7 et 9 % en
poids.

Ces gaz sont traités avec une huile paraffinique et naphténique telle que [I'huile
commercialisée par la société SHELL sous la dénomination commerciale SHELL Edelex
912, alimentée a une température de 22°C dans une colonne de lavage comprenant des
plateaux & cloches. Les gaz sortant de la colonne de lavage ne contiennent plus que 0,22 %
en poids de cyclohexane.

L’huile chargée en cyclohexane est alimentée, aprés préchauffage a une température de
110°C, dans la partie haute d’une une colonne de distillation & plateaux a clapets
fonctionnant a une pression de 1,2 bars.

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

L'azéotrope entre I'eau et le cyclohexane est récupéré en téte de colonne et condensé.

Les condensats sont introduits dans un décanteur. La phase organique récupérée est
composée de cyclohexane et d'impuretés légéres. Cette phase organique est distillée pour
éliminer les impuretés légéres. Le cyclohexane récupéré est recyclé dans le procédé

d’oxydation.
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REVENDICATIONS

Procédé d’oxydation d’hydrocarbure saturé par 'oxygéne moléculaire comprenant un
procédé de traitement des effluents gazeux produits par ledit procédé d’oxydation,
caractérisé en ce que ledit procédé de traitement comprend une étape de mise en
contact des effluents gazeux a traiter avec une huile a I'état liquide pour absorber
l'hydrocarbure saturé contenu dans les effluents et une seconde étape de traitement
de I'huile chargée en hydrocarbure par stripping (entrainement) a la vapeur d’eau pour
extraire I'hydrocarbure, condensation de la vapeur récupérée et séparation de

I'hydrocarbure par décantation.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'hydrocarbure est choisi dans

le groupe comprenant le cyclohexane, le cyclooctane, le cyclododécane et la décaline.

Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que I'huile est choisie dans

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

Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il est un

procédé d’oxydation d'un hydrocarbure saturé en hydroperoxyde, alcool et/ou cétone.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce qu’il est un procédé

d’oxydation par 'oxygéne du cyclohexane en acide adipique.



