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Procede de preparation d'un catalyseur de deperoxydation 

La presente invention concerne un procede de preparation d'un catalyseur de deperoxydation 

5 comprenant comme element catalytiquc principal du chrome. 

Elle concerne plus particulierement un procede de preparation d'une solution organique d'un ester 

d'acide chromique, cette solution etant utilisee comme catalyseur dans l'etape de deperoxydation 

d'un peroxyde d'alkyle notamment dans l'etape de deperoxydation de l'hydroperoxyde de 

10 cyclohexyle, dans le procede de fabrication de cyclohexanol/cyclohexanone par oxydation du 

cyclohexane. Le cyclohexanol et/ou cyclohexanone sont notamment des produits intermediaires 

utilises dans la fabrication d'acide adipique ou de I'epsilon-caprolactame, monomeres pour la 

production de polyamides. 

15 Certains precedes de synthese de composes oxydes tels que des acides, diacides, alcools, cetones, 

utilisent comme matieres premieres ou composes intermediaires des composes peroxydes. Ces 

composes doivent etre deperoxydes ou decomposes dans une etape specifique pour obtenir un ou 

plusieurs produits oxydes tels que des alcools, cetones, acides ou aldehydes. 

20 Un des grands precedes industriels appartenant a ce groupe, est le procede de fabrication de 

diacides, plus particulierement d'acide adipique, par oxydation de cyclohexane en hydroperoxyde 

de cyclohexyle puis decomposition par deperoxydation de ce peroxyde en alcool et/ou cetone. Ces 

derniers composes oxydes sont ensuite transformes en diacides, principalement acide adipique, par 

oxydation par l'acide nitrique. 

25 

L'oxydation du cyclohexane en hydroperoxyde de cyclohexyle est realisee en milieu liquide par un 

gaz contenant de l'oxygene et en absence de catalyseur. Cette etape est notamment decrite dans les 

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

30 Apres eventuellement elimination du cyclohexane qui n'a pas reagi et lavage a l'eau du milieu 

reactionnel pour recuperer et extraire certains sous-produits formes, l'hydroperoxyde de 

cyclohexyle est decompose par deperoxydation en cyclohexanone et cyclohexanol, en presence 

d'un catalyseur comprenant comme element catalytiquc principal du chrome, de preference sous 
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forme de composes de chrome a la valence 6+, tels que, par exemple un ester d'acide chromique. 

Cette etape est notamment decrite dans le brevet fran^ais 1580206. 

Generalement, le catalyseur utilise est en solution dans un milieu organique pour etre present dans 

5 le milieu reactionnel sous forme dissoute. Ainsi, le chromate de di-tertiobutyle est le compose de 

chrome prefere pour la decomposition de l'hydroperoxyde de cyclohexyle. 

Un tel produit est connu et peut etre synthetise par differentes methodes. 

10 Toutefois, aucun procede de fabrication decrit ne permet de fabriquer un tel catalyseur de maniere 

productive, sous forme convenable pour etre introduit dans un procede de decomposition d'un 

hydroperoxyde d'alkyle et sans production d'effluents contenant du chrome, nocifs pour 

1' environnement. 

15 A cet effet, l'invention propose un procede de preparation d'un catalyseur de deperoxydation d'un 

hydroperoxyde d'alkyle comprenant comme element catalytiquc principal du chrome a l'etat 

d'oxydation 6+. Ce procede comprend les etapes suivantes : 

• Dissoudre dans de l'eau de l'anhydride chromique, 

• Ajouter a la solution aqueuse d'anhydride chromique, un alcool tertiaire comprenant au moins 4 

20 atomes de carbone et un solvant hydrocarbure, 

• Faire reagir l'alcool et l'anhydride chromique pour obtenir un chromate d'alkyle, par mise sous 

pression reduite du milieu reactionnel a une temperature comprise entre 20 et 40 °C et 

distillation de l'eau contenue dans le milieu reactionnel, 

• Recuperer le catalyseur sous forme d'ester de l'acide chromique en solution dans 

25 1'hydrocarbure. 

Selon un mode prefere de realisation de l'invention, la concentration d'anhydride chromique dans 

la solution aqueuse est comprise entre 35 et 75% en poids, de preference entre 45 et 70% en poids 

et encore plus preferentiellement entre 55 et 65% en poids. 

30 

Le passage par l'acide chromique en solution aqueuse est avantageux pour des raisons de securite. 

En effet, la mise en ceuvre directe de l'anhydride chromique sur une solution organique comprenant 

un alcool tertiaire et un solvant hydrocarbure, n'est pas bien maitrisable a l'echelle industrielle et 
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presente le risque de generer un melange instable, notamment en cas de defaut d'alimentation de 

l'alcool. 

Selon une caracteristique de l'invention, l'eau est eliminee du milieu reactionnel par distillation 

5 sous forme d'azeotrope forme notamment avec le solvant hydrocarbure et/ou eventuellement 

l'alcool. L'elimination de l'eau a ce stade du procede permet de s'affranchir de la formation de 

depots soli des lors du stockage de la solution d'ester chromique. 

Selon une autre caracteristique preferee de l'invention, la reaction chimique de l'alcool et de 

10 l'anhydride chromique en solution aqueuse et l'elimination de l'eau (eau formee au cours de la 

reaction et eau utilisee pour solubiliser l'anhydride chromique) sont operees conjointement, en 

mode continu dans un meme appareillage, avantageusement, une colonne reactive de distillation. 

Ainsi, la solution aqueuse d'anhydride chromique est alimentee dans la partie superieure de la 

colonne, l'alcool et le solvant hydrocarbure etant introduits en tete de colonne. La solution de 

15 chromate d'alkyle est soutiree comme fraction de fond de la colonne. L'alcool et/ou l'hydrocarbure 

distille conjointement avec l'eau est separe, par exemple, par decantation et recycle dans la 

colonne. Outre l'avantage de separer toute phase aqueuse heterogene de la solution d'ester 

chromique, evitant ainsi la formation de precipites de composes du chrome, l'elimination continue 

de l'eau du milieu reactionnel par distillation sous pression reduite permet une esterification 

20 quantitative de l'anhydride chromique engage, et done un procede plus propre et plus productif. 

Les solvants hydrocarbures convenables pour l'invention sont les hydrocarbures satures lineaires ou 

cycliques tels que le cyclohexane, le cyclooctane, le cyclododecane, la decaline ou analogue. 

25 De preference, le solvant hydrocarbure est l'hydrocarbure correspondant a celui dont est derive le 

peroxyde a decomposer. Ainsi, dans le procede de fabrication de cyclohexanol et/ou 

cyclohexanone, le compose a deperoxyder est l'hydroperoxyde de cyclohexyle obtenu par 

oxydation du cyclohexane par l'oxygene. Le solvant utilise est avantageusement le cyclohexane. 

30 Comme hydroperoxyde d'alkyle convenable pour l'invention, on peut citer les hydroperoxydes 

obtenus par oxydation par l'oxygene des hydrocarbures satures cycliques comme le cyclohexane, le 

cyclooctane, le cyclododecane, ou la decaline. 
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Selon une autre caracteristique preferentielle de l'invention, les alcools convenables pour 

l'invention sont les alcools satures tertiaires aliphatiques ramifies ou non comprenant au moins 4 

atomes de carbone. L'alcool tertiobutanol est l'alcool prefere. 

5 Le procede de l'invention permet une transformation pratiquement stcechiometrique de l'anhydride 

chromique en chromate d'alkyle. En effet, la reaction est mise en ceuvre dans des conditions de 

pression comprises entre 0,10 bar et 0,30 bar absolu et de temperature qui permettent d'eliminer 

l'eau contenue dans le milieu reactionnel et ainsi deplacer l'equilibre de la reaction d'esterification. 

De plus, le domaine de temperature compris entre 20 et 40°C, de preference entre 25 et 35°C, evite 

10 la precipitation du chrome sous forme oxydee. 

La concentration de chrome dans le milieu reactionnel et la quantite de solvant hydrocarbure 

ajoutee sont determinees pour obtenir une solution d'ester chromique, de preference de chromate de 

di-tertiobutyle, stable comprenant entre 2,5 % en masse et 8% en masse de chrome, de preference 

15 entre 3 % en masse et 5% en masse, exprimee en element chrome. 

Avantageusement, la solution d'ester chromique est stabilisee par addition d'un stabilisant choisi 

parmi les esters de l'acide phosphorique, de preference l'acide octylphosphorique ou l'acide 

isobutylphosphorique. L'addition du stabilisant peut etre realisee dans la solution obtenue ou par 

20 alimentation de stabilisant, notamment de l'acide octylphosphorique, dans la colonne reactive de 

distillation de l'eau decrite precedemment. De maniere particulierement avantageuse, le stabilisant 

est ajoute en quantite telle que le rapport molaire Phosphore/Chrome (P/Cr) soit inferieur a 0,05, de 

preference compris entre 0,02 et 0,05. Le respect de ce rapport molaire P/Cr lors de l'addition du 

stabilisant, permet de prevenir la precipitation d'oxyde de chrome au cours du stockage des 

25 solutions d'ester chromique, sans desactiver le catalyseur. 

Le procede de fabrication de l'invention permet d'obtenir une solution d'ester chromique stable 

avec une tres bonne productivity et un rendement eleve obtenu notamment par l'elimination en 

continu de l'eau. De plus, ce procede produit un effluent, l'eau distillee, exempt de chrome. 

30 

La solution ainsi obtenue peut etre utilisee directement comme catalyseur dans un procede de 

deperoxydation, sans risque de precipitation de chrome car elle ne contient notamment pas d'eau. 
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Plus particulierement, cette solution de chromate d'alkyle, de preference de chromate de di-

tertiobutyle est utilisee comme catalyseur dans l'etape de deperoxydation de l'hydroperoxyde de 

cyclohexyle pour produire un melange de cyclohexanol/cyclohexanone par oxydation du 

cyclohexane. Ce melange est oxyde avec l'acide nitrique pour synthetiser l'acide adipique. 

5 

En effet, dans ce procede, le cyclohexane a l'etat liquide est soumis a une oxydation par l'oxygene 

ou un gaz contenant de l'oxygene pour former l'hydroperoxyde de cyclohexyle et differents autres 

produits oxydes. Apres separation d'une partie du cyclohexane qui n'a pas reagi et eventuellement 

extraction par l'eau des composes oxydes tels que des hydroperoxydes aliphatiques primaires 

10 acides, des hydroxy acides et des diacides, l'hydroperoxyde de cyclohexyle en solution dans le 

cyclohexane est introduit dans une etape de deperoxydation pour etre transforme en cyclohexanone 

et/ou cyclohexanol. Cette etape de deperoxydation est mise en ceuvre en presence d'un catalyseur a 

base de chrome a l'etat d'oxydation 6+. 

15 Selon l'un des objets de l'invention, le catalyseur alimente dans cette etape de deperoxydation est 

une solution de chromate d'alkyle, de preference de chromate de di-tertiobutyle, obtenue selon un 

procede de production conforme a la presente invention. 

L'utilisation d'une solution organique de catalyseur preparee selon le procede de l'invention 

20 permet de maitriser la concentration en catalyseur actif (concentration en chrome a l'etat 

d'oxydation 6+) dans le milieu reactionnel, et en consequence le taux de conversion ou 

decomposition de l'hydroperoxyde de cyclohexyle. Le catalyseur reste sous forme dissoute dans le 

milieu reactionnel jusqu'a un taux de transformation tres eleve de l'hydroperoxyde de cyclohexyle 

(taux de transformation superieur a 90%). Dans le cas d'une utilisation d'une solution de catalyseur 

25 contenant de l'eau, il apparait un precipite d'oxyde de chrome qui est un inconvenient important 

pour la conduite du procede et son economie. 

D'autres avantages, details de l'invention apparaitront au vu des exemples donnes ci-dessous 

uniquement a titre d'illustration, sans caractere limitatif. 

30 

Exemple 1 : Preparation d'une solution de chromate de di-tertiobutyle selon l'invention 

De l'anhydride chromique CrC>3 est dissout dans de l'eau pour obtenir une solution d'acide 

chromique a une concentration de 60% en poids. 
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Cette solution aqueuse d'acide chromique est alimentee avec un debit de 13 kg/h dans une colonne 

a distiller comprenant dix plateaux, au niveau d'un plateau situe a proximite de la tete de colonne. 

L'alcool tertiobutanol et le solvant hydrocarbure (cyclohexane) sont alimentes en tete de colonne 

avec des debits respectifs de 16 et 90 kg/h. 

5 De l'acide octylphosphorique est ajoute comme stabilisant en tete de colonne avec un debit de 1 

kg/h. 

Comme indique precedemment, ce compose peut etre additionne dans la solution d'ester 

chromique recuperee en bas de colonne. 

La colonne fonctionne sous une pression de 130 mm Hg (0,17 bar) avec une temperature de pied de 

10 colonne de 30°C. 

En tete de la colonne a distiller, une fraction contenant l'azeotrope eau/tertiobutanol/cyclohexane 

est recuperee. Apres decantation, la phase organique contenant le cyclohexane et de l'alcool est 

recyclee dans la colonne, la phase aqueuse, exempte de chrome, etant eliminee. 

En pied de colonne a distiller, la solution de chromate de di-tertiobutyle est recuperee. 

15 La solution ainsi preparee est alimentee dans le reacteur de decomposition de l'hydroperoxyde de 

cyclohexyle. 

Exemple 2 : Preparation d'une solution de chromate de di-tertiobutyle selon l'invention 

20 De l'anhydride chromique CrC>3 est dissout dans de l'eau pour obtenir une solution d'acide 

chromique a une concentration de 60 % en poids. 

Cette solution aqueuse d'acide chromique est alimentee avec un debit de 15 kg/h dans une colonne 

a distiller comprenant dix plateaux, au niveau d'un plateau situe a proximite de la tete de colonne. 

L'alcool tertiobutanol et le solvant hydrocarbure (cyclohexane) sont alimentes en tete de colonne 

25 avec des debits respectifs de 21 et 125 kg/h. 

De l'acide octylphosphorique est ajoute comme stabilisant en tete de colonne avec un debit de 1,3 

kg/h. 

La colonne fonctionne sous une pression de 120 mm Hg (0,16 bar) avec une temperature de pied de 

colonne de 29,5°C. 

30 En tete de la colonne a distiller, une fraction contenant l'azeotrope eau/tertiobutanol/cyclohexane 

est recuperee. Apres decantation, la phase organique contenant le cyclohexane et de l'alcool est 

recyclee dans la colonne, la phase aqueuse, exempte de chrome, etant eliminee. 

En pied de colonne a distiller, la solution de chromate de di-tertiobutyle est recuperee. 
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La solution ainsi preparee est alimentee dans le reacteur de decomposition de l'hydroperoxyde de 

cyclohexyle. 

Exemple 3 : Preparation d'une solution de chromate de di-tertiobutyle selon l'invention 

5 

On reproduit l'exemple 2 ci-dessus, sauf que de l'acide isobutylphosphorique (au lieu d'acide 

octylphosphorique) est ajoute comme stabilisant en tete de colonne avec un debit de 0,75 kg/h. 

La colonne fonctionne dans les memes conditions que celles decrites a l'exemple 2. 

En tete de la colonne a distiller, une fraction contenant l'azeotrope eau/tertiobutanol/cyclohexane 

10 est recuperee. Apres decantation, la phase organique contenant le cyclohexane et de l'alcool est 

recyclee dans la colonne, la phase aqueuse, exempte de chrome, etant eliminee. 

En pied de colonne a distiller, la solution de chromate de di-tertiobutyle est recuperee. 

La solution ainsi preparee est alimentee dans le reacteur de decomposition de l'hydroperoxyde de 

cyclohexyle. 

15 

Exemple comparatif : Preparation d'une solution de chromate de di-tertiobutyle sans elimination 

d'eau en continu 

De l'anhydride chromique Cr03 est dissout dans de l'eau pour obtenir une solution d'acide 

chromique a une concentration de 70 % en poids. 

20 Cette solution aqueuse d'acide chromique est alimentee sous agitation a 20°C (pendant lheure), 

avec un debit de 85 kg/h, dans un reacteur batch comprenant 78 kg de tertiobutanol et 583 kg de 

cyclohexane. 

Apres la fin de la coulee, le melange est maintenu encore lheure sous agitation, puis laisse a 

decanter pour separation de la couche aqueuse. 

25 La quantite de Chrome present dans la couche aqueuse est dosee. La couche aqueuse contient 17 % 

(en poids) du Chrome alimente. 
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Revendications 

Procede de preparation d'un catalyseur de deperoxydation d'un hydroperoxyde d'alkyle 

comprenant du chrome a l'etat d'oxydation 6+ comme element catalytiquc principal, 

caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

• Dissoudre dans de l'eau de l'anhydride chromique, 

• Ajouter a la solution aqueuse d'anhydride chromique, un alcool tertiaire comprenant 

d'au moins 4 atomes de carbone et un solvant hydrocarbure, 

• Faire reagir l'alcool et l'anhydride chromique par mise sous pression reduite du milieu 

pour obtenir une distillation de l'eau, a une temperature comprise entre 20 et 40°C, 

• Recuperer le catalyseur sous forme d'ester de l'acide chromique en solution dans le 

solvant hydrocarbure. 

Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'eau est eliminee sous forme 

d'azeotrope forme avec le solvant hydrocarbure et/ou l'alcool. 

Procede selon l'une des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que la reaction de l'alcool avec 

l'anhydride chromique en solution aqueuse et l'elimination de l'eau sont realisees 

conjointement, en mode continu dans un meme appareillage. 

Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que 1'appareillage est une colonne reactive 

de distillation, la solution aqueuse d'anhydride chromique etant alimentee dans la partie 

superieure de la dite colonne, l'alcool et l'hydrocarbure etant alimentes en tete de colonne, la 

solution de chromate de di-tertiobutyle etant soutiree comme fraction de fond de colonne. 

Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le solvant 

hydrocarbure est choisi dans le groupe comprenant les hydrocarbures satures. 

Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que l'hydrocarbure est choisi dans le groupe 

comprenant le cyclohexane, le cyclooctane, le cyclododecane et la decaline. 
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7. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que l'alcool est le tertio­

butanol. 

8. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la pression a laquelle 

5 est realisee l'etape d'esterification est comprise entre 0,10 bar et 0,30 bar absolu. 

9. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la solution organique 

d'ester chromique contient entre 2,5% et 8% en masse de chrome exprime en masse d'element 

chrome. 

10 

10. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la solution organique 

d'ester chromique est stabilisee par addition d'un stabilisant choisi parmi les esters de l'acide 

phosphorique, de preference le stabilisant est l'acide octylphosphorique ou l'acide 

isobutylphosphorique. 

15 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le stabilisant est ajoute en quantite telle 

que le rapport molaire P/Cr soit inferieur a 0,05. 

12. Procede selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce que le stabilisant est alimente en tete 

20 de colonne reactive de distillation. 

13. Utilisation de la solution de catalyseur obtenue par le procede selon l'une des revendications 1 a 

12 pour la fabrication d'alcool et/ou de cetone par decomposition d'un hydroperoxyde d'alkyle. 

25 14. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee en ce que l'hydroperoxyde d'alkyle est 

l'hydroperoxyde de cyclohexyle ou l'hydroperoxyde de cyclododecyle. 


