" The pr esent i‘nvehtion relates to the field of t he one-step oxidation of
cycl ohexane to adipic acid, 5 using a gas containing oxygen, in liquid

phase and in the presence of a catalyst containing cobal

The direct WR%43368n of cycl ohexane to adipic said is a 3?’8’58%54““% ch
has been worked at for a.long time, in particular on account of the -
obvi ous 10 advantages there would be in converting cycl ohexane into

adi pi ¢ acid, Pnocédé nig e:maa!ledcnm chuaﬂ.yeeungdanns 1'oxwddwdanmt diwehtasdu
nitric acid, €Webokewanmumn déneidei agiriquenitrogen oxi des which nust. then
be treated in order to ~ avoid any contam.nation. 15 _ Thus,

American pat entLa%Sr-éLeenrté Irvhtion congeme le domaine de l'oxydation en une étape du

5 'cyclohexane en acide adipique, a l'aide d'un gaz contenant de l'oxygéne, en phase
liquide et en présence d'un catalyseur contenant du cobalt, '

L'oxydation directe du cyclohexane en acide adlplque estun procedé qui a été
travaillé depuis longtemps, notamment en raison des avantages évudents qu'il y aurait a
convertir le cyclohexane en acide adipique, en une seule étape et sans mettre en

10  oeuvre un oxydant tel que Pacide nitrique, ce composé générant des oxy_des d'azote .
qu'il faut ensuite traiter pour éviter toute pollutlon -

Ainsi le brevet américain US-A-2 223 493, publié en décembre 1940, décnt
I'oxydation d'hydrocarbures cycliques en diacides correspondants, en phase liquide
comportant généralement de l'acide acétique, aune température d’au moins 60°C, & T

15  l'aide d'un gaz contenant de l'oxygéne et en présence d'un catalyseur-d'oxydation tel

" qu'un composé du cobalt. Ce brevet prévoit un séparatioh de l'acide adipidue formé par
' cristallisation, mais n'enseigne rien sur la maniére de recycler le catalyseur dans une -
nouvelle operatlon d'oxydation, nl a fort:ori sur I'actwlté qu'aurait un catalyseur recyclé

une ou plusieurs fois.

20 La demande de brevet WO-A-94IO7833 décnt un procédé sumllalre en précisant
que le solvant représente moins que 1,5 mol_e par moie d'hydrocarbure cyclique, que
ledit solvant comprend un acide 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 & base de cobalt pour 1000 g de mélange réactionnel. En fin

25 . de réaction, le diacide formé est isolé.

La demande de brevet WO-A-94/07834, déposee le méme jour que la précédente,
décrit egalemelf_\t le méme procedé, mais développe Ie_s p_hases de traitement du
mélange réactionnel final. Ce traitement consiste a séparer le diacide formé, en
refroidissant le mélange pour provoquer la précipitation dudit diacide, a séparer par

30 filtration le dlacxde de deux phases hquldes une non-polanre qui est recyclée, une
pola|re qu| est egalement recyclée aprés une eventuelle hydrolyse et une séparation
d'une quantité supplémentaire de diacide.

Ces différents brevets présentent des solutions permettant d'oxyder en une étape
le cyclohexane en acide adipique avec une sélectivité industriellement acceptable, mais -

35 lsne trantent pas du probleme partlcuher dela desactwatnon progresswe et relativement
raplde du catalyseur lors de son recyclage.



publ i shed in Decenber 1940, describes the oxidation of ©cylic

hydr ocarbons to corresponding diacids, in a | i qui d phase generally
containing aceti.c acid, at a tenperature of at Ieast 8‘_§Lerr C usi ng
‘a gas coinwaisedg 20 oxygen and i m the presence of an ‘{:at al yst'
such as a cobalt conpound. This patent2 makes provi sion for a
separation of the adipic acid forned by crystallization, but teaches -
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aci d5ha\acm§ siekiniage, cmhﬂmmlmcmexﬁmayamwhmcapmweansltetshoa t he
react i Onybish&aid)! lﬁ%yaﬁﬁeidhetﬁ%aﬁf BaFiveg, @ sgiank 888k acétique, Ak fanﬁé&f
- cobal t-bas e({lncea;;a?'ug de ceg ivers compogés a certaunement une influence sur la B
desactxvatnon du catalys_ ur. Dans-le procede décrit dans la demande de brevet
WO-A-84/07834 la plus rande partie de ces différents composes est recyclea a
10  loxydation, éventuellement aprés ajout de quantntes complementalres de oyclohexane
et éventueliement aprés lseparatlon d'une quantlte supplémeniaire d'acide adlplque
restant dans le mélange. [l s'avére que Iorsque le catalyseur et les dlfferents ‘
sous-produits sont recyc| és dans une nouvel|e reactlon d'oxydation, on observe une
désactivation relativeme traplde du catalyseur Ainsi, il eshndlque dans les différents - __
15 exemples de WO-A-94/0 834 que 5 la wtesse de formatnon de I'acudé adnplque diminue —
de26% a43 % aprés q atre tours du catalyseur "' '
Undes objets del présente mvenhon estdonc de permettre le recyclage du
catalyseur au cobalt avec une désactivation fauble ounulle.
~ Afin d'atteindre ce but le procédé de Yinvention comporte une étape de traitement
- 20 dumélange réactionnel dbtenu lors de l'oxydation- dsrecte du cyclohexane en acide -
adipique, consistant en une extraction d'au moins une partié des acides glutarique et -
succ:mque formés dans lg réaction. '
Un premaer obget de linvention consuste tout d'abord en un procédé de recyclage
d'un catalyseur contenant du cobalt, dans une réaction d'oxydation directe du -
25 cyciohexane en acide adii)ique; dans un solvant comprenant au moins un acide T
" carboxylique aliphatiqi.le 'H'pe possédant que des atomes d'hydrogéne primaires ou |
secondaires, parun gaz oontenant de l'oxygéne Iednt procédé de recyclage étant
caractérisé : ; -
-encequele melanlge reactlonnel provenant d'une opération anténeure
30 - d'oxydatlon du cyclohexane en acide adnplque est traité pour éliminer les composes les
pius volatlls aprés eventuEllement la cristallisation et la séparat:on d'au moins une _
~partie de I‘acnde adxpsque qu ‘il contlent o
) - -ence que le résldu obtenu est extratta l'alde d'un solvant, choisi parmi les
cétones, les alcools, les esters leurs différents mélanges ou les melanges .
a5 d'hydrocarbure et d'acide ¢arboxyl|que solvant capable de dissoudre la totalité ou une -
grosse partie des dlacidesique contient ledit résidu, -



reaction mxture.” At the end of the reaction, the diacid forned is

I sol ated. 10 Patent Application WO-[err]-94/07834, filed on

t he sane day as the above, patent application also descr me
process, butW@MP¥Ps the phases for the treatnent of thgeﬁ%ﬁgﬁ&ﬁﬁ |
reaction mxture. This "~ treatnent consPsts in separating the diacid
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sous pression atmosphérique ou sous pression réduite, des composés les plus volatils
. qui sont notamment le cyclohexane n'ayant pas réagi,'l'acide carboxylique servant de
10  solvant dans la réaction d'oxydation, 'eau formée et certains composés intermédiaires -
comme le cyclohexanol et la cyclohexanone. Comme indiqué auparavant, ce traitement
peut étre précédé de la cristallisation d'une partie ou de la totalité de 'acide adipique,
par refroidissement du mélange reactnonnel etde sa séparatlon par exemple par
filtration ou centrifugation.
15 Les cétones qui peuvent servir & I'extraction du catalyseur du résndu obtenu sont
' notamment 'acétone, la méthyléthylcétone, ia cyclohexanone, la cyclohexanone étant
préférée car elle peut le cas échéant étre réutilisée dans d'autres phases du procédé
par exemple étre recyclée en oxydation. :
Les alcools qui peuvent servir a I'extraction du catalyseur du résidu obtenu sont
20 notamment le propanol-1, le propanol-2, le butanol-1, le butanol-2, le tertiobutanol, le
cyclohexanol, le cyclohexanol étant préféré car il peut le cas échéant étre réutilisé dans
d'autres phases du procédé, par exemple étre recyclé en oxydation.
Les esters qui peuvent servir a I'extraction du catalyséur du résidu obtenu sont
notamment les esters dérivant des alcools indiqués précédemment avec des acides
25 carboxyliques aliphatiques ne possédant que des atomes d'hydrogéne primaires ou
secondaires, tels que ceux qui sont mis en oeuvre dans la réaction d'oxydation du
cyclohexane. | ' |
Des mélanges de plusieurs de ces solvants d'extraction peuvent bien siir &tre mis
en oeuvre, notamment des mélanges de cyclohexanol et de cyclohexanone (parfois
30 appelés olone). D'autres mélanges de solvants peuvent également convenir, par
exemples des mélanges d'hydrocarbures aliphatiques ou cycloallphathues et d'acides
carboxyllques qui seront définis ci-apreés.
Un deuxiéme objet de I'mvenhon consiste également en un procédé de recyclage
_d'un catalyseur contenant du cobalt, dans une réaction d'oxydation directe du
35 cyclohexane en acide adipique, par un gaz contenant de I'oxygéne, ledit procédé de
-recyciage étant caractérisé : : :
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3 order to crystallize sone of the adipic acid, and then riltered I n
order to separate out this precipitated adipic acid, the filtrate thus

obt ai ned_cont ai ns the catal yst, residual adipic aci d n by- 5
product s WWMESal |y gl utaric acid, succinic acid, cy%pxgﬁ&g%ﬁ%fp

cycl ohexanone, hydroxycaprioic aci d and cycl ohexyl esters), the
unr-eact ed cyl ohexane, the acetic acid solvent and the water forned.
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d'oxydation, ainsi que de I‘;a'ci_de carboxylique,

-etencequele méliange contenant au moins une partie du catalyseur au cobalt
est utilisé dans une nouvelle operatuon d'oxydation du cyclohexane en acide adipique,

15  éventuellement aprés l'ajopt d'un appoint en catalyseur au cobalt.

Les cosolvants qui ppuvent étre mis en oeuvre dans le procédé selon le deuxieme
'objat de l'invention sont géneralement choisis parmi les hydrocarbures surtout
aliphatiques et cycloallphathues les cétones et les alcools.

Parmi les hydrocarbures on peut citer I'hexane, I'heptane, l'octane le nonane, le

20 decane fundécane, le dodécane le cyclohexane.

Parmi les cétones, oh peut utiliser celles qui ont été citées pour I'extraction du
résidu dans le procédé selon le premier objet de l'invention, la cyclohexanone étant
préférée. . '

_ Parmi les alcools on peut utiliser ceux qui ont ete cités pour l'extraction du résidu
25 dans le procédé selon le premier objet de I'invention, le cyclohexanol étant préféré.

i est préférable d'utiliser le cyclohexane comme cosolvant dans le procédé selon
le deuxiéme objet de linvention, car cela facilite le traitement des différentes solutions
obtenues au cours du prodédé et leur recyclage éventuel dans la réaction d'oxydation.

- Le mélange réactionhel brut qui, aprés certaines opérations de séparation, est mis
30 en oeuvre dans le procédd de linvention, provient de l'oxydation connue en soi du
cyciohexane, par un'gaz contenant de l'oxygéne, en milieu liquide comprenant un acide
carboxylique et en présenc;e d'un catalyseur contenant du cobalt.

Pour la préparation c{e ce mélange réactionnel brut, on peut se référer aux
procédés décrits dans l'art jantérieur notamment dans US-A-2 223 493 précité. Ainsi le

35  rapport pondéral initial cyciohexane /acide carboxylique peut se situer par exemple entre
0,1/1 et 10/1 et de préférence entre 0,5/1 et 3/1. Le catalyseur au cobalt comprend de
préférence un composé du cobalt soluble dans le milieu réactionnel, choisi par exemple



the invention'includes a step for the treatnent of the reaction
m' xture obtained during the direct, oxidation
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rapport au mélange réactionnel, se situe généralement entre 0,01 % et 5 % et de
préférence 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, peut également comporter d'autres composés a
base de métaux tels que le manganése et/ou le cuivre et/ou le cérium et/ou le
vanadium. :

Il est avantageux de mettre en oeuvre également un composé initiateur de la
réaction d'oxydation, tel que par exemple une cétone ou un aldéhyde. La
cyclohexanone qui est un intermédiaire réactionnel est tout particulierement indiquée.
Généralement l'initiateur représente de 0,01 % a 20 % en poids du pbids du mélange
réactionnel mis en oeuvre, sans que ces proportions aient une valeur critique. L'mmateur
est surtout utile lors du démarrage de l'oxydation et Iorsque I'on réalise I'oxydation du
cyclohexane a une température inférieure & 120°C. Il peut étre introduit dés le début de
la réaction. '

L'acide carboxylique servant de solvant dans la réaction d'oxydation du
cyclohexane est plus particuliérement un acide carboxylique aliphatique saturé ayant de
2 4 9 atomes de carbone et n'ayant que des atomes d'hydrogéne primaires ou
secondaires.

L'acide acétique est utilisé de préférence comme solvant de Ia réaction

~ d'oxydation du cyclohexane. Dans la suite de la présente description, on se référera par

commodité a l'acide acétique comme acide carboxylique utilisé dans les diverses étapes
du procédé.

L'oxydation peut également étre mise en oeuvre en présence d'eau introduite dés
le stade initial du procédé.

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

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

Avant de réaliser l'opération d'extraction selon l'invention, le mélange réactionnel
brut issu de I'oxydation du cyclohexane est soumis a différentes opéraﬁons de
séparation de certains de ses constituants.
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cyclohexanique supéneurd contenant essentlellement le cyclohexane n'ayant pas réagi
et une phase liquide acetxque inférieure contenant essentiellement I'acide acétique,
l'eau formée, de l'acide adi:pique_. les intermédiaires d‘oxydatioh du cyclohexane tels que
le cyclohexanol, la cydohe’}(anone, l'acide hydroxycaproique, les sous-produits tels que
les acides glutarigue et s‘uc%cinique et le catalyseur au cobalt. Le milieu obtenu par
refroidissement du mélangg réactionnel peut le cas échéant étre biphasique, c'est-a-dire
ne comporter que l'acide a;di'pique précipité et la phase acétique, si la transformation du
cyclohexane au cours de I'Bxydation est compléte ou presque compléte.

Apres filtration ou cehtnfugatlon du solide, on procéde s'ily a lieu a la séparation
par décantation des deux phases llquldes constituant le filtrat ou Ie centrifugat : la phase
cyclohexanique, qui contient de faibles quantités de produits d'oxydation du .
cyclohexane, peut étre recyciée dans une nouvelle réaction d'oxydation.

It peut aussi étre avahtageux de procéder préalablement a l'opération de
cristallisation de l'acide adnpxque aune concentration du mélange réactionnel ; on peut
alors retrouver, lors de la ptéclpltatlon de l'acide adlpuque une seule phase liquide
acétique. : ; : :

Selon une deuxiéme ivanante du procédé selon le deuxiéme objet de l'invention,
on peut soutirer a chaud Ie mélange réactionnel brut final, par exemple a une
température pouvant attelndre 75 °C. Le mélange réactionnel décante alors en deux
phases liquides : une phasb cyclohexamque supérieure contenant. essentiellement le
cyclohexane n ayant pas réagn et une phase liquide acétique inférieure contenant
essentiellement l'acide acehque I'acide adipique, I'eau formée, les intermédiaires

| . . .
d'oxydation du cycichexane tels que le cyclohexanol, la cyclohexanone, I'acide

"hydroxycaproique, les s_ousi-produits tels que les acides glutarique et succinique et le

catalyseur au cobalt. | .

Comme dans la prerdfiére_ variante, on procéde & la séparation par décantation des
deux phases liquides : la piiiase Cyclohexanique qui conﬁent de faibles quantités de
produits d'oxydation du cyclohexane peut étre recyclee dans une nouvelle réaction
d'oxydatior: - '! - '

La remarque faite précedemment pour la premiére variante est également valable
pour les autres variantes : §| le cyclohexane mis en oeuvre a 'oxydation est
pratiquement tout transfornlilé, il peut ne pas 'y avoir deux phases liquides, mais une
phase acétique unique. | |

prior: operat‘i on for -
adipic acid is treated in order to
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in the oxi dati onSelon une troisiéme variante du procédé selon le deuxiéme objet de l'invention, on
peut pendant la réaction d'oxydation distilier un mélange azéotropique eau/cyclohexane,
10  puis aprés décantation de ce mélange réintroduire, si on le souhaite, le cyclohexane
dans le réacteur. Cela permet d'éliminer au moins une partie de 'eau du mélange
réactionnel. Le traitement du mélange réactiorinel brut final peut se faire ensuite selon la
premiére variante décrite précédemmeni. c'est-a-dire refroidissement pour faire
précipiter l'acide adipique, filtration ou centrifugation. L'élimination de 'eaua pour
15 conséquence d'éviter 'éventuelle décantation de la partie liquide en deux phases
distinctes. La phase liquide unique obtenue est alors traitée comme la phase acétique.
La phase acétique, obtenue dans l'une ou l'autre de ces trois variantes de
traitement du mélange réactionnel brut final, est soumise & une extraction par le
cyclohexane, soit telle qu'elle est obtenue aprés décantation (notamment dans le cas ou
20 I'eau en a été éliminée), soit de préférence aprés avoir été concentrée par chauffage a
une température' de 30°C & 80° sous pression réduite. Cette concentration permet
d'éliminer une partie de I'acide acétique, au moins la majeure partie de I'eau et une
partie au moins des composés légers qui peuvent étre présents, tels que du
cyclohexane, du cyclohexanol ou de la cyclohexanone. Les composés ainsi séparés de '
25 laphase acéfique peuvent étre recyclés dans I'étape d'oxydation du cyciohexane, soit
en totalité, soit aprés séparation d'au moins une partie de leau qu'ils contiennent.
Généralement la concentration réduit la phase acétique 4 un volume représentant de
80 % & 10 % de son volume initial, ces valeurs n'étant données qu'a titre d'exemples.
Une variante consiste a concentrer a sec la phase acétique, c'est-a-dire a éliminer la
30 totalité de I'acide acétique qu'elie contient.
La concentration partielle de la phase acétique peut également permettre, si elle
est suivie par un refroidissement, dans les conditions indiquéés précédemment pour la
. cristallisation de I'acide adipique, de faire précipiter une quantité suppiémentaire d'acide
adlplque
35 ‘U'extraction de la phase acétique, concentrée ou non, est réalisée soit avec le seul
| cyclohexane, soit avec des mélanges cyclohexane/acide acétique. Le point essentiel est
cependant que I'ensembie constitué de la phase acétique soumise & l'extraction et du
cyclohexane ait globalement un rapport pondéral cyclohéxan_elacide acétique compris



The al cohol s which may be used to extract the cat al yst fromthe
resi due obtai ned are especially 25 1- propanol, 2-propanol, 1-butanol,

2-butanol, tert-. but anol and cycl ohexanol, cyclohexanol bei ng

pref err eW096/03365 since it can, if required, be reused in SCRERIYAes of
the process for exanple it can be reyg@ed in the oxi dation. .
The esters which may be used to extract the catal yst fromthe residue
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§ constitué pour une part oq pour la totalité parl'acide acéthue contenu dans la phase
acétique ou sera introduit avec le cyclohexane dans le cas ou I‘aclde acétique de ladlte
phase acétique aura été éhmme ' ' :

L'extraction peut etré réalisée en une ou plusieurs fois ou dans le cadre d'un

procédé en continu par les techniques mdustnelles habttuelles Elle peut étre conduite a
10 une température allant jusqu'é la température d'ébullition du ou des solvants utilisés.

Généralement on opére ehtre 10°C et 80°C et de préférence entre 50°C et 80°C.

L'opération d'extractjon conduit d'une part a une solution qui contient au nioins
une partie des acides gluthnque et succinique que l'on souhaite séparer, ainsi que des
quantités résiduelles d'autyes sous-produits qui peuvent encore demeurer, tels que des

15 lactones, des esters et des produits de sur-oxydation, et d'autre part a un mélange
contenant essentlellement le catalyseur au cobalt Ce melange est généralement séparé
par décantation. I : '

Le catalyseur au cobalt ainsi sépara -ast recyclé dans une nouvelle réaction

. d'oxydation du cyclohexarie ‘éventuellement aprés l'ajout d'un appomt pour compenser
20 les pertes subies au cours des différents traitements du melange réactionnel issu de
l'oxydation du cyclohexane '

Ce catalyseur demeure aussi actif que le catalyseur neuf mis en oeuvre dans la
premlére opération d'oxydhtlon du cyclohexane et il peut ainsi étre recyclé un grand
nombre de fois sans dlmunutuon |mportante de son activité et de la sélectivité de la

25 réaction en acide adupuque‘ -
- Un troisiéme objet dg linvention consiste en un procédé continu d'oxydation du
cyclohexane en acide adiéique, a l'aide d'un gaz contenant de l'dxyéne , en milieu
liquide comprenant un acidz!e carboxylique comme solvant et en présence d'un
catalyseur contenant au moins du cobalt, caractérisé en ce qu'il comporte les étapes
30 suivantes: : S |
a) 'oxydation proprement dite du cyclohexane en acide adipique,

b) le mélange réactionnel provenant de I'oxydation du cyclohexahé en acide
adipique est traité pour gliminer les composés les plus volatils, aprés éventueliement la
cristallisation et la séparation' d'au moins une partie de l'acide adipique qu'il contient,

35 ~ ¢) le résidu obtenu e'st extrait & I'aide d'un solvant, choisi parmi les cétones, les
alcools, les esters, leurs dtfférents mélanges ou les mélanges d'hydrocarbure et d'acide
carboxylique, solvant cap#ble de dissoudre la totallté ou une grosse partie des diacides
que contient ledit résidu, |

"

i



to as clone). 'O her solvent mxtures may also be - suitable, for exanple

m xtures of aliphatic or cycl oal i phatic hydrocarbons and of
carboxylic acids, which will be defined bel ow 15 .@% 44
subject of tWO345tion  also consists of a process for Tecycltng a
cat al yst containing copalt, in a reac®on for.the direct

oxi dation of cycl ohexane to’ adeIC acid, by a gas cont ai ni ng oxygen,

the said recycli agiresiea %Seadaabm améi therﬂhaérﬁéﬁéﬂt IPF1ls grosse partie du catalysedrn
that the reactio tion of
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| east sonme of th€hacune desdifférantbscdtapes«deles prmcégdé oohtinusa été<iétailléel | y such as
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and wat er n separate Xture at
t he adi pi® a@Pd“*F@Pﬁ@GUW&sF'U procédé.peen recovered by crystallization, is

subj ected to at yn quatriéme objet de l'invention consiste en un procédé continu d'oxydation du
cyclohexane en acide adipique, a l'aide d'un gaz contenant de l'oxygéne , en milieu
'Ii_quide comprenant de l'acide acétique comme solvant et en présence d'un cataiyseur
contenant au moins du cobalt, caractérisé en ce qu'il comporte les étapes suivantes :
10 .a) l'oxydation proprement dite du cyclohexane en acide adipique, '

b) soit : b1) le refroidissement du mélange réactionnel final brut, éventuellement
aprés une concentration, afin de faire cristalliser au moins une partie de I'acide adipique,
la séparatlon dudit acide adipique par filtration ou centnfugatlon puis si nécessaire Ia
séparation par décantation du filtrat ou du centrifugat obtenu en une phase

18 cyciohexanique et une phase acétique, '
soit: b2) le Soutirage a chaud du mélange réactionnel final brut, ledit mélange
* réactionnel étant biphasique ou monophasique, son éventuelle séparation par
décantation en une phase cyclohexanique et une phase acétique, le refroidissement de
la phase acétique décantée ou le cas échéant de la phase acétique unique afin de faire
20 cristalliser au moins une partie de l'acide adipique, la séparation par filtration ou
centrifugation dudit acide adipique et de la phase acétique,
soit : b3) I'élimination de I'eau du mélange réactionnel pendant I'étape a)
d'oxydation, par distilation de I'azéotrope cyclohexane/eau et réintroduction éventuelle
. dans le réacteur du cyclohexane distillé, puis traitement du mélange réactionnel final
25  brut selon la variante b1), ledit traitement conduisant dans ce cas a une phase liquide
unique qui est traitée pour la suite du procédé comme une phase acétique,

¢) la concentration de la phase acétique pour en éliminer au moins la majeure

partie de I'eau, si cela n'a pas été fait dans la variante b3), .
~d) 'extraction de la phase acétique a l'aide de cyclohexane ou de mélange
30 cyclohexane/acide acétique en quantité telle que dans 'ensemble cyclohexane/phase
. acétique le rapport pondéral global cyclohexane/acide acétique soit compris entre 1/1 et
50/1 et de préférence entre 2/1 et 15/1,

€) la séparation d'une solution cyclohexanique contenant au moins une partie des

acides glutarique et succinique, d'une part, et d'un mélange contenant essentiellement
35  le catalyseur au cobalt, d'autre part,

f) le recyclage du mélange contenant le catalyseur au cobalt dans une nouvelle

réaction d'oxydation a).



7 | east one extraction using at |east one cosolvent or * —-using a

m xture conprising a cosolvent and a carboxylic - I n that
there are separated, on the one hand, 5 a nixture containing at |east ,
sone of We9sesdes t catal yst, some of the carboxylic adl@ERIHE4sibly *
resi dual amounts of other conpounds angqg on the other hand, a sol ution
contai ning the cosol vent and at | east sone of the glutaric acid and
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some ture
cont ai ni rngecﬁdemmnt et 'on peus éﬁééferertér@ﬂe&eampteamuws magalités particuliéras w

oper at i Orge mise enfdg[,\,.tem”gm ion of cycl ohexane to adipic acid, 15

pt i tra cabalt catalyst.
optionally afl}egrexterrﬂ;ealeg%%l S |ve t(?lust%nt la présente mventlony

5
-EXEMPLES1AS .
Dans un autoclave qe 1,5.litre chemlsé en titane et équupé d'une double turbine six
pales et de diverses ouvertures pour l'introduction des réactifs et des fluides ou pour
10 Pévacuation des produits de la réactlon et des fiuides, que I'on a préalablement purgé a
Fazote, on charge & température ambiante | -

- acétate de cobalt tétrahydrate o 4,09 (16 mmol) : ‘ | .
- acide acétique : S 359 g (5,98 mol) ' -
- cyclohexane : . o 289,7 (3,45 mol) S _

15 - acétaldéhyde : 1.2 g (27,3 mmo).

Aprés fermeture de Iautodave. la pression d'azote est portée a 20 baf. I'agitation
est mise en route & 800 tourslmiri et la température est amenée a 102°C en 29 min.
L'azote est alors remplace par 20 bar d'air appauvri (5,85 % d'oxygéne) Le débit -

20 gazeux de sortie est réglé| 4 250 litres/heure; :
_ Aprés une induction de 10 min environ, pendant laquelle iln'y a pas de
consommation d‘oxygéne.lla température s'éléve brutalement & 106°C et l'oxygéne
commence a étre consommé Quand la teneur en oxygéne de l'air & la sortie de
l'autoclave atteint 1 %, l'ali:mentaiion en air appauvri a 5,85 % d'oxygéne est remplacée

25  par une alimentation en aii' P 11,35 % d'oxygéne. La teneur en oxygéne a la sortie du
réacteur reste inférieure a '1 % durant la totalité de I'essai. La température moyenne
dans l'autoclave est mamténue 4 106-107°C. )

Lorsque 50 litres d'oxygene ont été consommeés, la vanne de sortie ainsi que
l'alimentation en air sont férmées Dans ie méme temps. la température dans l'autoclave

30 est progressivement ramehee a 75°C.

Le mélange | reacttonhel est alors récupéré a l'aide d'une vanne de prelévement
reliée a un tube plongeant, puis il est rapidement refroidi vers 20°C.

On obtient un milieu jtrip'ha‘.éique constitué d'acide adipique brut ayant précipité
(49 g), d'une phase acétidue (451,4 g) et d'une phase cyclohexanique (143,2 g).

35 L'autoclave est rincé avec de lacide acethue et ce lavage est rajouté a la phase
acétique. Le contenu d'un piége (5,5 g) placé aprés un refngérant de condensation est.
ajouté a la phase cyclohengque.




The cosol vénts whi ch may be used in the ‘process according to the

second subject of the I nvention are generally chosen from

hydr ocar bons, especi ally aliphatic and cycloaliphatic hydrocarbons,
20° ket ones wai96xi386shol s. - Anong t he hydr ocar b@$F/FRINBIM4 nay
be mentioned hexane; heptane, octamg, nonane, decane,

undecane, dodecane and cycl ohexane - Anpng t he ketones

t hose whi ch have of in
t he or oces%‘?i%e‘(%“?!@aﬂmf*ﬂ%@. 2eBiqef of Elig 25 i ke
may be used, rgg,rtqtajlﬁ@xaﬁél Qe m@q adlpnque 16 mmoldaadem{q;ggqqq,gt

al cohol's, t hoszmnﬁw Qrachid\suckinre dissous. Environ 5 % du catalyseur, qui ont été entrainés
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par la précipitation de I'acide adipique, sont récupérés dans l'acide acétique de
recristallisation et cette solution acétique est rajoutée a la phase acétidue
Les phases acétique et cyclohexamque sont dosées par chromatographie en
phase vapeur.
' ~ Les résultats de 'exemple 1 ainsi que des exemples ou essais comparatifs qui
suivent sont exprimés de la maniére suivante :

- taux de conversion (TT) du cyclohexane : % molaire du cyclohexane converti
dans Ies différents composés du mélange réactionnel final ; o

- selectlwté (RT) en produnt P moles de produit P x 100 / moles de cyclohexane -
convemes :

- linéarité en dlamdes formés (Lte) moles acide adlplque formé x 100 / somme
‘des moles des acides adipique, glutarique et succinique formés.

La phase acétique contient la quasi' totalité des acides et des lactones formés et la
trés grande majorité du cyclohexanol, de la cyclohexanone et de l'acétate de
cyciohexyle formés, ainsi qué l'eau et la quasi-totalité du catalyseu'r.

La phase acétique est concentrée par chauﬁége a 50°C, sous pression réduite
(4 kPa) pour éliminer l'eau, une partie de l'acide acétique, du cyclohexahe, du

| ‘cyclohexanol et de la cyclohexanone, jusqu'a obtenir une solution contenant 11049
d'acide acétique et 35 g de produnts ( essentiellement les diacides et le catalyseur au
cobait).

Cette phase acéthue concentree est traitée avec 1300 g de cyclohexane a70°C.
Il apparait un précipité rouge et un qumde sumageant incolore qui est ellmme a chaud
(60°C). .

Le sumageant contlent I'essentlel des produits d'oxydatnon (diacides,
cyclohexanol, cyclohexanone, esters, lactones) tandis que le précipité contient pius de
95 % du cobait (quantiié détérminée par dosage sur un échéntillon) qui est renvoyé au
réacteur avec les appoints nécessaires en cobalt, cyclohexane et acide acétique pour
retrouver les proportions mdlquees precédemment pour le premier essai.

On effectue 4 recyclages successifs du catalyseur (exemples 2a 5).
_ Les résultats obtenus_ avec les exemples _1a 5 sont rassemblés dans le tableau 1
ci-aprés.



mentioned for the extraction of the residue in the process according to -

the first subject of the invention may be used, cycl ohexanol being
preferred. It is preferable to use cycl ohexane as 5

cosol venw 9603868 process according to the second SubjPETIFRIS/ 000
invention, since this facilitates the 49 treatnent of the various

-sol utions obtai ned during the process and their possible recycling in
the oxidatio 0 ture after

certain sepapgﬁ S%t%ﬁ%quéfggﬁ%egfaugﬁ%éiﬁg "!ﬁs %]‘H‘éa'ﬁ %%%g\émlls%es of the invention,
i s obtained fAd@l-itpwramdeaunpmeknom : per se of cycl ohexane, by a gas
contai ni Nng OXY8RE polif) Iad e i ng a carboxylic acid and
in the 15 'presengo Tefi‘ne % ?ﬁst cont a l'k)e;lt - For

the preparatt @8 RoHr Hﬂ‘@“&@dﬂ%"'mélﬁc‘i q»gygéne consommmere litrgséhasrre (cattervaleube rmde
to ti® pestrepréeentative delRoMbsSEMakimald @oRydabn)ar t ESDECI ally in the

Cycl onexanel EARNARPH rebr BRguFile o Hes ﬁfE@;eqﬁ%rme XPAMES SRONY. be bet veen

0.1/1 and_10/1 and preferably between 0.5/ 1 and 3/1. The cobalt _
cho ] e el | GERRTL Pl oL SRR, T T ) ©
car boxylates, prpflépstisny sU@iﬂ gsyconexane acoAd@id | AdOH en
: ' olone
Exemple 1| 125min | 045 232 | 685 |:547 | 152 | 877
Exemple2| 130min | D45 | 239 679 | 538 14,9 | 86,9 ‘
Exemple 3| 133 min 044 | 235 68,3 520 | 145 87.1 -
Exemple4| 130min | 044 229 679 | 515 | 148 | 868
‘Exemple 5! 130 min | 0,44 246 - 683 | 557 13,9 86,4

Tableau 1
10 | B .
On-constate que l'actiivité E:atalytique les sélectivités en acide adlpndue et en olone
(melange de composés adipogenes) etla Imeanté sont conservées sur 5 oxydations
successives.

15 ESSAIS COMPARATIES a?'A e

Le premier essai d‘oxydatlon est réalisé avec les mémes quantités de réactifs et
_ de catalyseur et les memes conditions operatonres que I'exemple 1, mais le traitement
du mélange réactionnel fi nbl est différent.

20 Comme dans I'exemple 1, la phase acétique contient-la quasi totalité des acides et
des lactones formés et la tt?és grande majorité du cyclohexanol, de la cyclohexanone et
de l'acétate de cycldhexyleg formés, ainsi que l'eau et la quasi-totalité du catalyseur
(envirbn §%du cat'alyseu'ni qui ont été éntra"inés par la précipitation de l'acide adipique,
sont récupérés dans l'acide acétnque utilisé pour la recnstalllsatlon de I'acide adipique et

25 cette solution acetuque est rajoutee ala phase acet:que

La pha_se acétique es_t concentrée par chauffage a 50°C, sous pression réduite
(4 kPa) pour éliminer l'ea"u.'!une partie de 'acide acétique, du cyclohexane, du
cyclohexanol et de la cyclobexanone jusqu'a obtenir une solution contenant 110 g
d'acide acétique et 35 g de produuts ( essentiellement les diacides et le catalyseur au

30 - cobalt). '




f et rahydrate, ‘cobalt chloride, cobalt bronide and cobalt nitrate.

The anmount of catal yst; expressed as a wei ght per cent age "of
cobalt relative to the reaction mxture, . 1is general |y bet V\S,Zﬁ(}g?% %and
5 % and pref YAMOI6S  petween 0.05 % and 2 % without these

critical. It is, however, a question of hting a 5 sufficient activi ty
whi | e not using excessive anounts of a catal yst which nust then be
separ at ed from t Gette solutibn oa'bcehﬂ'eehcéquuelest rervopdsiad ﬁaﬁéueévec les appoints

metals cocn DectRGEELRLISY Baflehfl SO Roeuqyn sl BlrefifFTey RppriRRE” "

vanadi um mdlquees précédemment pour le premier essai a.
B - On effectue 4 recyclages successifs du catalyseur (essals comparatxfs b, ¢, d e).
5 Les resultats obtenus avec les essais a a e sont rassemblés dans le tableau 2
- ci_-_ép_res
Essai . | Duréede |O2en| TT%du | RT%en |Ptéen| RT% |Lté%
comparatif | reéaction | Vmin |cyclohexane| AdOH | AdOH en
- | : _olone
Essaia | 122 min 0,46 21,7 65,4 | 50,1 15,0 86,8
Essai b 125min | 044 | 213 69,0 50,6 9.1 84,7
Essaic 130min | 0,36 | 13,8 71,0 32,5 7.0 84,3 -
Essaid .| 181 min | 0,30 16,2 71,1 274 | 76 | 877
Essai e 223 min | 0,21 15,2 69,7 20,5 9,1 85,3
Tableau 2
10 _
On-constate que la sélectivité globale en acide adipique et olone et la linéarité
... 'sont conservées sur 5 oxydations successives. Par contre si l'activité est conservée au
cours du premier recyclage du catalyseur on observe une desactlvatlon progressive
_ dudit catalyseur.
15 En outre, 'acide adipique brut qui précipite lors du refroidissement du mélange

réactionnel final est de plus en plus souillé par les autres produits d'oxydation dont la

concentration augmente au fil des recyclages et cet acide adipique précipité entraine de
plus en plus de cobait.

‘20 EXEMPLE®

Une:solution, homogéne & 100°C, contenant 120 g d'acide acétique, 3,7 g d'acide
succiriique (31 6 mmol), 7,3 g d'acide glutarique (55,3 mmol) et 29,2 g d'acide adipique
';(200 mmol) ainsi que 4 g d'acétate de cobalt tétrahydrate (16 mmol) est
25 ) progressuvement ramenée a temperature ambiante.

' On sépare par filtration un solide contenant 21 g d'acide adipique et on récupére
un filtrat constitué de 116 g d'acide acétique, de 3,0 g d'acide succinique (25,4 mmol),
de 7,0 g d'acide glutarique (53 mmol) et de 8,2 g d'acide adipique (56 mmol) ainsi que
de 4 g d'acétate de Co tétrahydraté (16 mmol).



It is advantageous also to.use an initiator conpound for the

oxi dation reaction, for exanple such as a ketone or an al dehyde.
'Cycl ohexanone, which is a reaction internmediate, is nopst _parti cuI arI Y.
ment i onedVO 96103365The i ni t ator generally represents from 0F 6’?’1%8

by wei ght of the weight of the reacti ot m xture used, wi t hout these
proportions having a critical value. The initiator is especially

useful when e‘eamﬁatr&t é&ﬁengreasezslpiﬁstreiib f&mhhe'aea&sheh%am 6°C)

? )I‘(l :adl zed at {e%ﬂquﬁleégég qoaﬁs ereltr e Waxtraq [aceto]'uque eﬂggr%\é P @8} o {egtag‘g?g at

acting aestsmdm;eéﬂ dams hhableéuSm-amsl ohexane oxi dat i on reaction is nore
particularly a sat ur ated al i phatic carboxyl | c aC| d having from2 to 9 -

25 cartwr-aroﬂfmd—lgjav; TeorTy—rrrer-y—ot
Acet i c dai dComposés er al Filttat ddseas |s oExtaait adétonique

S Réndw;uﬂde laprésney .
oxidatiqn reaction. In the rest off the extraction
acide succinique 254 mmol 18 mmol (70,9 %) 7,1 mmol (28 %)
acide glutarique 53 mmol .36, 4 mmol (68.7 %) 16,1 mmol (30,4 %)
acide adipique 5§ :mmt_.‘:l 45,1 mmol (80,5 % | 10,7 mmot (19,1 %)
cobalt 1¢ mmol <0,016 mmol (<0,1%) 15,9 mmol (99.4 %)
5 f - |
Tableau 3 o _ ‘
EXEMPLE 7 ;
10 : Une solution de mérﬁe composition que celle dé I'exemple 6 est traitée de la -

méme maniére pour separer par cristallisation et filtration !a majeure partie de l'acide
adipique.

Le filtrat obtenu est qonstltue de 115 g d'acide acétique, de 3,7 g d'acide
succinique (31 mmol), de. 73 g d'acide glutarique (55 mmol) et de 8,8 g d'acide adipique
15 (60 mmol) ainsi que de 4 d d'acétate de Co téfrahydraté (16 mmol).
Ce filtrat est concent@’é a sec, puis traité par 5 fois 100 ml-d"un mélangé_
cyclohexanone/acide acétiique (82/18 en poids par poids) a chaud (70°C).
La répartition des coh1poses entre I'extrait du mélange de solvants et le résidu
solide restant est mdnquee dans le tableau 4 ci-aprés.

20 ;
Composés Filtrat a sec Extrait solvants Résidu solide aprés
L extraction
acide succinique 31 mmol 16,4 mmol (52,9 %) 14,5 mmol (46,7 %)
acide glutarique 55 mmol | 44,8 mmol (81.5%) | 10,1 mmot (18.4 %)
acide adipique 6Q mmol 42','.9 mmol (71,5 %° | 17,1 mmol (28,5 %)
cobalit 16 mmol " 0,9 mmol (5,6%) 15 mmol (93,8 %)

Tableau 4




present description, acetic acid will be referred to for a convenience
as the carboxylic acid used in the various steps of the process.

The oxi datian al so be carried out inthe 5 resence of ¥

i ntroduced WO Pﬂé’ 3Mitial stage of - t he procegs.” : ﬁ’?ﬁgmﬂwe
cycl ohexane oxidation reaction is geferally carried out at a
tenperature of frome60[err]JCto 180[err] C and preferably of from:
70[err] C t oEXEMPRAE8 C. 10 - The pressure is not a critical

par anmet er of the reaction and is generally between 10 kPa (0.1 bar)

and 10, 000 kPa (100 bar). Bef ore perf-orm ng the extraction
operation Une solution, homogéne & 100°C, contenant 12 g d'acide acetique, 3,4 g d'acide

succinique, 6,3 g d'acide glutarique et 29,9 g d'acide adipique, ainsi que 4,1 g d'acétate
5 de cobalt tétrahydraté, est progressivement ramenée & température ambiante.

On sépare par filtration un solide contenant 21,2 g d'acide adipique et on récupére
un filtrat constitué de 116 g d'acide acétique, de 3,2 g d'acide succinique (27,1 mmol),
de 6,2 g d'acide glutaricjue_ (47 mmol) et de 8,7 g d'acide adipique (60 mmol) ainsi que
de 4,1 g d'acétate de Co tétrahydraté (16,4 mmol).

10 ~ Cefiltrat est concentré en partie, pour donner une solution a chaud de 52 g
environ. Cette solution concentrée chaude est traitée par coulée de 168,5 g d'acétone.
La température du mélange se stabilise & 60°C. Le mélange est constitué par un solide
et un liquide surnageant, qui sont separes a chaud.

La répartition des composés entre le liquide surnageant et le résudu solide séparé

15 estindiquée dans le tableau 5 ci-aprés.

2

Tableau 5

Composés Filtrat initial Liquide surnageant Résidu solide séparé
acide succinique - 27,1 mmol 17.2 mmol (63,5 %) 9,5 r_hmol (35 %)
acide glutarique 47 mmol 42,5 mmol (90,4 %) 4.5 mmol (9,6 %)
acide adipique 60 mmol 55,5 mmol (92,5 %° 4.4 mmol (7.3 %)
cobalt 16 mmol 0,25 mmol (1,5%) 15 mmol (98,2 %)




‘according to the i tionl de reactioh m'. xture 15  abtained from
oxi dati on of the Cﬁﬁﬂg% 3‘ iﬂm‘jbj ected to various operations for

t he separation of constituents.

Accor di nYO96/0336§ | r st vari ant of 't he process ~accordi PR EMs econd
subject of the invention, the 20 .ct@ide reaction mxture nay first be
subjected to cooling to a tenmperature of 16[err]C to 30[err]C for
exanpl e, whi ch brings abogrgVENDICAYEONS | | zation of at | east some

of the adipic said formed. A three-phase nediumis thus obt ai ned

conprising a solid phase.essentially 25 consisting of adipic acid, an
_upper .cycl oHpxBrocéteé qalrebyciage d'urpdaialgsenss sontehantl du cobaltadarnsnmetrégctionr eact ed

cycl ohe d I ai ni.ng
he acei&fdé?gacﬂog dlreﬁtea&fj?ﬁzlr Por rre%? Q&gg ahfgwsxb %Q}Q@%ﬁseeéﬁgghb'ﬁ bthp6Rb
5  une étape de traitement du mélange réactxonnel obtenu lors de l'oxydation du -
cyciohexane en acide ad|p|¢1ue consistant en une extractlon d'au moins une partie des

acides glutarique et succamgue formés dans I_a réaction.

2) - Procédé selon la revendication 1 de recyclage d'un catalyseur contenant du
10 cobalt, dans une réaction d';bxydation directe du cyclohexane en acide adipique, dans
un solvant comprenant au rhoins un acide carboxylique aliphatique ne possédant qué
des atomes d'hydrogéne prlmalres ou secondaires, par un gaz contenant de l'oxygéne, ‘
ledit procede de recyclage étant caracténsé
_ ~ -encequele mélange réactuonnel provenant d'une opérat:on antérieure
- 156  d'oxydation du cyclohexane en acide adnplque est traité pour éliminer les composés les
plus volatils, aprés éventuelpement la cristallisation etla séparatlon d'au moins une
partie de l'acide adipique qu il contient,
- en ce que le résidu abtenu est extrait a l'aide d'un SOIva_nt,' choisi parmi Ies
cétones, les aicools, les estiars. leurs differents mélanges ou les mélanges
20 d'hydrocarbure et d'acide cairboxylique._ solvant capable de dissoudre Ila totalité ou une
. grosse partie des diacides due contient ledit résidu, “

- en ce que le résidu d'extractlon ainsi obtenu, contenant la plus grosse partle du
catalyseur au cobalt, est utlllse dans une nouvelle operatlon d'oxydatlon du cyclohexane
en acide adipique, aprés ajout des complements necessaares en cyclohexane en acide

25 carboxthue et le cas échéant en catalyseur au cobait.

3) - Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le traitement du
mélange réactionnel se fait par distillation, sous pression atmdsphérique ou sous
~ pression réduite, des ¢ompésés les plus volatils qui sont notamment le cyclohexane
30 n'ayant pas réagi, l'acide carboxylique servant de solvant dans la réaction d'oxydation,
l'eau formée et certains composés intermédiaires comme le cyclohexanol et la
cyclohexahone. '

- 3§




yclohexane oxi dati on |nterned|ates such as cl ohexanol , cycl ohexane
and hydr oxycapri oc aci jl““ ﬂﬂ I“ ﬂmlmw such as gI utaric aci d and succi n| C.
aci d, and the cob medi um obt ai ned by coql: gﬁ %00 4
reaction mi x W W , wher 6 . appropr| ate, be a two- phase ' Mat

Is to say that |t contai ns only the pri&ci pitated adipic acid and the
acetic phase, if the conversi on of the cycl ohexane during the oxidation

is f co {rpl et mperbéﬂﬁsselmmb@érﬁixcath 2, caractensé\éﬁeé qhb'cléo EGQ??I?U uf)iert ? he
cent 19t BBy catatyse Buein) S5t 3sL NM Bo PR TRERORGL I | o

be: the cycl mﬁwmlmla cyclahiexamorten lenpropandii1, kerpropanol-2, Ie buténal¥icleohexane
oxi G2t 1 on PrEuRYD WRAGBEIHER 1Pk brielary, b7 es AR UAHEHPA ARl

It may also van eous to c
prior to S hep"éﬂ? ’@“8’&’1 gyec des acides sarpoxyliayes aliphatiaues ﬂ%ﬁes%dgmrﬂyesdﬁcet ic

li qui d phaseatomes d'hydrogéne primaires ou secondaires, tels que ceux qui sont mis en oeuvre
dans ia réaction d'oxydation du cyclohexane, des mélanges de plusieurs de ces
solvants d'extraction, des mélanges d'hydrocarbures aliphatiques ou cycloaliphatiques
et d'acides carboxyliques.

10 -

5) - Procédé selon la revendication 1 de recyclage d'un catalyseur contenant du
cobalt, dans une réaction d'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique, parun
gaz contenant de l'oxygéne, ledit procédé de recyclage étant caractérisé: -

~ -ence que le mélange réactionnel, provenant d'une opération antérieure

15 d'oxydation_du cyclohexane en acide adipique, dont au moins une partie des produits

intermédiaires d'oxydation, tels que notamment le 'cyclohexanol et la cyclohexanone, du

solvant acide carboxylique et de I'eau a été séparée et dont au moins une partie de
l'acide adipique formé a été récupérée par cristallisation, est soumis & au moins une
extraction a l'aide d'au moins un cosolvant ou d'un mélange comprenant un cosolvant et

20  un acide carboxylique, o :

- en ce que I'on sépare d'une part un mélange contenant au moins une partie du |
catalyseur au cobalt, une partie de l'acide carboxylique et éventuellement des quantités
résiduelles d'autres composés et d'autre part une solution contenant le cosolvant et au
moins une partie des acides glutarique et succinique formés dans la réaction

25 d'oxydation, ainsi que de I'acide carboxylique, | '

- et en ce que le mélange contenant au inoins une partie du catalyseur au cobalt
est utilisé dans une nouvelle opération d'oxydation du cyclohexane en acide adipique,
éventuellement aprés I'ajout d'un appoint en catalyseur au cobalt. |

30 .~ 6) - Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le cosolvant mis en -
oeuvre est choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques et cycloaliphatiques, les cétones
etles alco'ols, et est de préférence le cyclohexane.

7) - Procédé selon l'une des revendications 2 & 5, caractérisé en ce que l'acide
35 carboxylique aliphatique utilisé est I'acide acétique.



may then be found, during ['he precipitation of the 20 adi pi c -aci d.

According to a sejjlmnﬂm "mf,”mwe process according to the second
subj ect of the inv final crude reaction nixture nmay be
removed \WNPI96036S | for"exainpl e at a tenperature whi cHCHERI4Y, ¢ o
75[err] C 25 The reaction mxture t48an separateés into two liquid

phases by settling, an upper cyclohexane phase essentially

cont ai ni ng tbﬁ%é@@&i&%%d&%mﬁﬁ%@su caractéi¥Blente duelie 1 qu' d phase
-essenti al | i‘/]’ cont ai ni

acetic aBytpngg Pi%a%'&f“bg é’“&&sﬁsw’l"ﬁé ynrefrpidissement @ une temPé"E\}-'&# de,d]° :5-?1@
oxi dat i.080I0WpeuUrREasirter EiEstalisation deMTheieUns partie dethoite adipiyue fomk,

hydr oxycgp gé.'g‘ﬁ{'%g’k g%\B ﬁqgt é)%q Q‘Elggqﬁﬁhsas?qﬂgmomﬁer%n‘%ﬁé bﬁaéaecéoqiue%(:l‘ilsti?tflJ cinic '

acid, 5
§ essentiellement d'acide adiplque une phase Ilquxde cyclohexanique supérieure et une

phase liquide acétique mfégneure soit a un rmlle_u biphasique comprenant une phase
solide constituée essentieliement d'acide adipique et une phase acétique, puis, aprés
filtration ou centrifugation du solide, separatlon par décantation des deux phases -
liquides, s'il y a lieu.

10 : _ .
9) - Procédé selon I'qne_ des revendications 5 ou 8, caractérisé en ce que l'on
procéde, préalablement a I?'opératiori de cristallisation de l'acide adipique, & une ‘
concentration du mélange fréacti_onnel., ' - R -
15 | 10) - Procédé selon.ljune des revendications § & 7, caractérisé en ce que I'on

. soutire a chaud le mélahgé réactionnel brut final, ledit mélange réactionnel étant alors
biphasique ou monophasiciue Pon procéde si nécessaire a la séparation par
décantation de deux phases liquides : une phase cyclohexanique supérieure et une
phase Ilquude acétxque mfeneure I'on refroidit & une température de 16°C a 30°C ladite

20 phase acétique inférieure ou la phase acétique unique, pour occasionner la
cristallisation d'au moins une partie de l'acide adipique formé, qui est ensuite séparé par
filtration ou centrifugation de la phase acétique. - '

11) - Procédé selon l'une des revendications 8 ou 10, caractérisé en ce que l'on
25 purifie l'acide adipique par recristallisation dans un solvant approprié, tel que l'acide
acétique ou 'eau, éventuellement ensuite rajduté a la phase acétique obtenue
précédemment.

12) - Procédé selon l'une des revendications 2 a 5, caractérisé en ce que l'on
30 distille un mélange azéotropique eau/cyclohexane pendant la réaction d'oxydation, puis
I'on réintroduit le cyclohexane dans le réacteur aprés. decantatlon de ce mélange et I'on
traite le melange réactionnel brut final. -

- 13) - Procédé selon l'une des revendications 7 a 12, caractérisé en ce que la
35 phase acétique, obtenue dfans le traitement du mé_lang_e réactionnel brut final, est
_soumise & une extraction par le cyclohexane, soit telle qu'elle est obtenue aprés
décantation, soit de préféllnce, ap{'és avoir été concentrée par chauffage a une
température de 30°C & 80"I SQus pression r_éddite.

i
|
|
|
|
|



As in the f| rst variant ' phases are separated by
settling: the cycl ohexzﬂul\l ﬁ'l! ‘ I ch contains small anmount of
cyol ohexane oxi dat y be recycled in a new oxidation

10. r eact i on; WO 96/03365 The comrent made above for the fPEEFRYA0PAS
is also valid for the other. variants: if fghe ~cycl ohexane used in the
oxidation is virtually al |- converted, there cannot be two |liquid

phases there, by ocedy‘%]éfori”‘la%wo‘fcaﬁﬁﬁ% Qélléﬁsé-%n ce que fa qmn&aﬁgntﬂ

possi bl e concentratl
t enper at ur elddhasepestique '96“'99&"&9‘ ICUL volumé fQﬂ" esentant de 30\/\%@019 %edms8on t he

cryst al | i zayoigme @itiddl " least sone of the adipic acid fornmed, which is
then 20 separated by filtration or centrifugation. This adipic
said may be purified by recrystallization froma sui t abl e sol vent,

whi ch by advantggdraedde smomlae'evmdlcatlon 13ccatactériséaerece qlé bon earetentre@ci d i s
used as theggee haE%?Eé(t g % aéamqé@i afﬁélirnnnéiatgﬁa\ﬁtet&efhc% SG0e bGehdre

25 acetic p%a arn
: contient.

16) - Procédé selon I'une des revendications 13 & 1-5', caractérisé en ce que les
10 cdmposés séparés de la phase acétique lors de sa concentration sont recyclés dans
I'étape d'oxydation du cyclohexane, soit en totalité, soit aprés séparation d'au moins une
partie de I'eau qu'ils contiennent.

17) - Procédé selon 'une des revendications 7 & 16, caractérisé en ce que
16 lextraction de la phase acétique, concentrée ou non, est réalisée soit avec le seul
cyclohexane, soit avec des mélanges cyclohexane/acide acétique, de maniére a ce que
l'ensemble phase acétique soumise a I'ex'tractionlcyclohexane' ait globalement un
rapport pondéral cyclohexane/acide acétique compris entre 1/1 et 50/1 et de préférence -
entre 2/1 et 15/1. | |
20 o
18) - Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce que I'extraction est
réalisée en une ou plusieurs fois ou dans le cadre d'un procédé en continu par les
techniques industrielles habituelles et qu'elle est conduite & une température allant .
jusqu'a la température d'ébullition du ou des solvants utilisés, de préférence entre 10°C
25 et 80°C et plus préférentiellement entre 50°C et 80°C.

19) - Procédé selon I'une des revendications 17 ou 18, caractérisé en ce que
l'opération d'extraction conduit d'une part & une solution qui contient au moins une partie
des acides glutarique et succinique, ainsi qué des quaritités résiduelles d'autres sous-

30 produits et d'autre part a un mélange contenant essentiellement le catalyseur au cobailt,
ce mélange pouvant é&tre séparé par décantation.

20) - Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que le catalyseur au
cobalt séparé est recyclé dans une nouvelle réaction d'oxydation du cyclohexane,
35 . éventuellement aprés I'ajout d'un appoint pour compenser les pertes subies au cours
des différents traitements du mélange réactionnel issu de l'oxydation du cyclohexane.



According to a third vari process according to the second
subj ect of the in ““““\“““ﬂ“\“‘ wat er / cycl ohexane aceotropic m xture
may be distilled ““\ 13 of f during
the oxi aWE96@A6Seact i 6n and, after separation . of t hi BCHFRINA0M4py
settling, the cyclohexane may then, 20 if so desired, be reintroduced into
the reactor. This al | ows at Ieast sone of the water to be renoved from

5 the reaphj.oproBkdd Soritinu itk aaﬁdeéywhek%céﬁ Q&dé”a&fgﬁ{u% -a faide &R then be
treated _accordin ed. above Is to say

firs
by cool pﬂﬁt:?q]tetaqvﬂé#eq%ygene., €0 rr@'ﬁ?‘b{"l”é‘%%cqmeﬁﬁ“pﬂ%a% gprboxy,llgqq ation or
cent r i f comriecsolvant ekercpnésenpecdiore cathlyseurcontenahisu mtrsrdu cobalt, i s to avoid

the posgillRs&BAr @tq'u‘ﬂrl:oﬂ{pohg?eé étgHééjstﬂ\?ér{tes
5 a) l'oxydation pmpreqent dite du cyclohexane en acide adipique,
b) le mélange reactxoqn:_el. provenant de 'oxydation du cyclohexane en acide
adipique est traité pour éliminer les composés les plus volatils, 'japrés"éventuellemeht la
cristallisation et la séparatioh d'au moins une partie de I'acide adipique qu'il contient,
~ ¢) le résidu obtenu est| extrait & 'aide d'un solvant, choisi parrm les cétones, les
10  alcools, les esters, leurs dnfflsrents mélanges ou les mélanges d’hydrocarbure et d'acide
carboxylique, solvant capab’e de dlssoudre la totalité ou une grosse partie des diacides
que contient ledit résidu, ‘
d) le résidu d'extraction ainsi obtenu, contenant la plus grosse partie du catalyseur
au cobalt, est utilisé dans une nouvelle opération d'oxydation du cyclohexane a).
~ 22) - Procédé continu iFl'oicydati_an du cyclohexane en acide adipique, a l'aide d'un
gaz contenant de l'oxygéné_é. en milieu liquide comprenant dé_ l'a¢ide acétique comme .
solvant et en présence d'un icatalyseur contenant au moins du cobalt, caractérisé en ce
_ qu'il comporte les étapes suivantes selon 'une des revendications 5a 20 :
20 _ a) |'oxydation propre_m@ent dite du cyclohexane en acide adipique,
b) soit: b1) le refroidisi;ement du mélange réactionnel final brut, éventuellement
~aprés une concentration, aﬁh de faire cristalliser au moins une partie de I'acide adipique,
la séparation dudit acide adlplque par filtration ou centrifugation, puls sinécessairela
séparation par décantation du filtrat ou du centrifugat obtenu en une phase
25 cyclohexanique et une phase acétique,
soit : b2) le soutlrage a chaud du mélange réactlonnel final brut, ledlt mélange
réactionnel étant bxphaanue_ ou monophasique, son eéventuelle séparation par
décantation en une phase cf/clohexanique et une phase acétique, le refroidissement de
la phase acétique décantée E::u le cas échéant de la phase acétique unique, afin de faire
30 cristalliser au moins une parhe de l'acide adipique, la séparation par fi Itration ou
' centrifugation dudit acide adiplque et de la phase acethue _
soit : b3) I'ellmlnatlon de l'eau du mélange réactionnel pendant l'étape a)
d'oxydation, par distilation d¢ l'azéotrope cyclohexane/eau et réintroduction éventuelle
dans le réacteur du cyclohe)@ahe distillé, puis traitement du mélange réactionnel final
35  brut selon la variante b1), le@lit traitement c_oriduisant a une phase acétique unique,
¢) la concentration de lF phase acétique pour en éliminer au moins ia majeure
- partie de I'eau, si cela n'a pas été fait dans la variant b3), -




into two distinct: phmt*hﬁ‘rg—?he Si ngl e liquid phase
obtained is then treat way as the acetic phase.

The acetic phase, obt m,' "!&iﬁ ﬂﬁ, her of 15 these three variants
for the treaWOo603365 t cr ude reaction nixture, PFEFRII0MS: od

to an extraction W|th cycl ohexane 2xither such as it is obtained
after separation by settling (especially in the case Wnere t he

wat er has been a f raef, been
rextraetidn @ Bighasd ac@d’qd@ Llddede ¥ :E.Gr : tnkﬁ%%q{bg

concentrated e rature rr] C at
reduced pre&¥ ﬁt"ée arl»pzagi%e ace&uece;hwtegﬁ B”ﬂﬂﬂ@%'qnﬁ yslobexana/rhasee
sone ‘of t he acétique le sappbrtpoadénd) gioballoyeishexdme/atijecddétiyue Soit tomprist stitrea174 efit

| east sone E té}edelﬂrg)%}?ﬁgrgg@g%gwﬁéh may be present, 25 such as sone

of the cycl ohexane of the cycl ohexanone.
The con’p%unds t Blig seppeatian danesolution cyCthemn'auacemenaMmsmomymb(partteoqesl ed

in the cycl @Bﬁé@@ﬁ‘xtanque et suiigli¥), deme PaftPet &urt Ridiangt cbﬂfe%npéss@ﬁﬁe%ment
separation ?e catalyseur au cobalt, d'autre part, _
f) le recyclage du mélange contenant le catalyseur au cobalt dans une nouvelle
réaction d'oxydation a). |
10



at |east sonme of the water which they contain.
reduceg the acetic phase to a vol ume representing from 80 %to 10 % of
its initial vol ume, these values being given nerely as exanples. 5
One variant consists in concentrating to dryness the acet i cqphgse,

that is to say in renoving all of the acetic aC|ﬁﬁmhﬂ of ﬁa I ns.
Partial conceatration of the acetic phase may al so allom/ If it is
foll owed by a cooling under the 10 conditions indicated above for the
crystallisation of

t he adi pic acid, an additional amount of adipic
acid to

be precipitated. 1 The concentrated or
non- concentr at ed acetlc phase |s extracted e|ther Mﬁth cyclohexane

_GEneraIIy, concentrating

al one or 15 RO
point is, howeye
subjected to

overal | cyclohexane/acetlc

The p:?aune invention relates to the £ield of
the ocne-step oxidation of cyeldhexnne to adipic acid,
using a gas containing oxygan, in liquid phase and in
the presence of a _cgulvu gontaining cebalt.

The direat oxidatien of eyoclchexans to adipic
acid is s_)?mcu:- which has been worked at for a long

time, in particular on account of the obvious

10 advantages there would be in coaverting cyclohexane

4dnto adipic acld, in » single step and without using an
axidant such ag nitric agid, this conpound generating

nitrogen oxides uhl.eh must then be e:dueed in oxdexr to

aveid any aonem&nsei.oa.

a8 Thus, Amazrican patent Ufi-A<2,223,49],

pub:l:l-hcd in Decenber 1940, describes the oxidation of
ayelic de:ocl:bm to coxresponding diacids, in a
liguid phase generslly containing acetic acid, at a
tampérature of at least ‘60°C, using a gas containing
oxygen and in the presence of an oxidation catalyst
such as a cobalt compound. Thia patent makes provision
for a separation of the eupic acid formed by
orystallizaticn, but temches nothing about tha manner

of recycling the catalyat, in a new oxidationm-
operation, and less still about ‘the activity which a

catalyst that has basn recycled one or more times would
 have.

as



acid wei ght ratio between 1/1 and 50/1 and preferably 20 between 2/1 and
15/ 1...This neans that,

dependi ng on the conposition of the acetic
phase ‘obt ai ned after the

various treatments of the reaction mxture
whi ch are descri bed above

, the aCﬁtIC acid reqwred to extract
t he corrp05|t|on thus-defined with a cyclfohexane/ acetic acid mxture

w Il consist partly or’hgak._l

0= in the
acetic phase or will be hpfrlft‘rhg uced ﬁﬁﬂkgqg??l %%’?&% he case
where the aimil@gcproctin] ddamgdmet ittie0 BRAVIERS TupAred ity cd.
The extraction may be performe

and one or nore times or, wmthin the
context of alesst thamd . & mols per noly ofheyclix MM&M, telalei ques.
It may be carried ° out at a tenperature ranging up to the boiling point
of 5 the sShecamid aivent compxisewanezganioncid bavingeanlyiy
performed bet

P oo o | C,V\:P%gr'l. 10[errlC and 60[err] C and %Eeag‘r:ﬁglesggt \Qﬁe?hgogﬁér] C
hand, a sol Uttt "4 & Ch Bk 18a%but °8R ' e8¢ Br8behls of at least

0.002 mol of cobalt-baqaq. catalyst per 1000 g of

Teaction mixture. At the end ¢f the reacstion, the
. Glacid formed is imolatad.

10 Patent Application WO-A-94/07834; filed on

the same day as ths above patent ippllaatioa; also
describas the same process, but develops the phasas for
the treatment of tha final reaction mixture. This

treatment congists in separating the dlacid formed, by
15 ococoling the mixture in ozder to bring about
p:cctpttietqn of the said diacid, and in sepavating by
fileration the diaeid fxem two liquid phases, a nenm-
goli: ene which is recycled, and a polar one vhich is
also recycled after an opticmal hydrolysis and a

a0 npmion of an additional amount of diacid.

These variocus patants p:cnat solutions uu.eh '
auw the ona-step outdui.oa of cyeclchexane to adipiec
acid with sa industrially acceptable selectivity, but
thay do not addrans the ppecific problem of tha

progreasive and relatively rapid deagtivation.ef tha -
catalyst during its wecycling,

Indesd, when the :;euct.'!.gh mixture cbhtained
€rom the oyclohexans oxidation reagtion is cooled in



10 glutaric acid and succinic acid which it is desired to
ouwt, as well as residual amounts of other by-

remai n, such as | actones, - esters and products of over-oxidation, and,

_on the ot her hand, a mi xture essentially containing the cobalt 15
catalyst. This mxture is generally segarated by settling. _

The cobalt -catal yst thus separated out is recycled in a new

cycl ohexanesderiate csrystallise. some of Othés O8dipicohsLd, 2abd’ Eim addition

to conpensate for 20 the |osses suffered during the various treatnents of

the reacti @ cdsheydnrdter saparsteyouththiscprecipitated Thi s

catal yst renpj ns_as ti a he new catal yst used in _the first
cycl ohexan%ﬁ a??gﬁ' ‘S@ t e Mn@%%‘&‘ e ycled a

| ar ge nunbe ' wi_thout cong decably degreaging its activity
and §1€‘§§f§6t Fm t'ﬁg":itsa ?B“f &yﬁﬁ‘}gﬁq i d.

A thirdgsubpagivgha’ MedgRANTIY SRMGISIS ofia, suseinie aeid,

¢yclohexanol, cyclohexanone, hydroxycaproic aecld and

Separate
products which may still

cyclohaxyl estars), tha unreacted cyclohaxaume, the
acatic acid solveat sad the water formed. .

Soma of these varicus coupounds definitely
inflvende the deastivaticn of the catalyst. In the
process described in Patent Application ﬁo,#&-“lﬁ'lﬁ!i.
the larger part of these variocus ceapounds is recycled
to the oxidation, 'opt!.onn:.y after addition of further
amounts of cyclchexans snd opticnally after separation
of an additionsl amount of adipic acid :muw in the
mixture, It turns out that when the catulyst and the
various by-products are zacyecled 12 & new oxidation

20

15

reaation, relativaely rapid deactivaticn of the catalyst
is observed. Thus, it is indicated in the various
examples of WO-A-54/07834 that eh. zate of formation of
the adipic soid decreases by 26 % to 43 & after four
cyeles of the catalyst. |

20

One of the -ubjccél of the present hve_ati.on

is thus to allow the recycling of the aobalt catalyst

25 with little or no deactivation.

In oxrder to achieve -ms ain, the process of
the invention includes a step for the treatment of the
reaction mixture cbtained during the direst cxidation



a continuous process for the oxidation of cycl ohexane
usi*ng a’ gas contai ni ng oxygen, in a
carboxylic acid as sol vent
at least 5 cobalt,
st eps: a)
adi pic acid,

to adipic acid,

| i qui d nmedi um conprising a

and in the presence of a catal yst containing
characterized in that it includes the follow ng

t he actual oxidation of the cycl ohexane to

b) the reactioff mi xture derived fromthe 10

oXi dation of Y, 8%3%anla° dwﬁlﬁ Cid les t | n order to
renove the n°n£r Q&ilfﬂg#la?.e corrptgur'lf%s, 4¥ ‘%&ﬁoﬁ&%% %# ﬁ_'!\l l'i zation
and separ at | gktphetlon of et VeadtiBciie OF Y &m@&% laLd dhgcontains,
c) the residue obtained is extracted using a sol v

_ ent chosen from
ket ones, al cobctiniesnmid widdlowre forned dn rtise thgucefenl ni xtures of
hydr ocar bon and

car boxylic acid, which solvent is capable of
di ssol vi ng al | o £insgsybjectiof (thali invenstiont sonetists t he
said res&due

2 d the extraction residue thus obtai ned,
E:l:s?: of all gﬁ & process for recycling a catalyst

containing cdbtlt; in a yeaction. for the direct
oxidation of cyclohexane to adipic acid, in s =olvent
comprising at least one aliphatic aarboxylic acid

having only primary or secendary hydrogen atoms, by &

gas containing oxygan, the said recyeling m:o«ﬁ beling
charagteriseds

10

in that the reaction mixture darived from a
prior ocperation for the oxidation of the cyclohexane eo
~ sdipic acid is treated in order to remove the more
.15 vo;ntilc coipauad.. optionally after the _
crystallization and separation of at least some of the
‘adipic acid vwhich it coutains,

in that the residue cbtained is extzacted
uaing & solvent, chosen fzom ketones, alachols, estexs,

| variocus n.i.gti:rn thereof or mixtures of hydrocarbon and
carboxylic acid, this solvent being capsbla of '

20

disgolving all or z large part of the dimcids contained
in the said residue,

in that the extraction residue thus ebtained,
containing the larger part of the cobalt catalyst, is
used in a new operation for the oxidation of

cyclohexane to adipic scid, after addition of the

Recessary complements of cyclchexane, of carbexylic



containing the larger part of the cobalt catalyst,

IS used in a new
cyel ohexane oxi dati on operation a). Each of the various
steps of this continuous process has been outlined above and

ref erence may be 25 made to this descrlptlon for the particul ar
enbodi nent s of the process. A fourth subject of

the invention consists of a contlﬁuous process for the oxidation of
cycolohexane

using a gas con%al ni nd oxygen n.gg]r?:!.ufq, ﬁﬁ cf?%ﬁ#%n?%%*&'fgglngl gcgtC: g

acid as solvent and in 3y ¢Ké PESHERE t@be 2 € at | east
cobal t characterized in trgdt;. It 1nclu w‘haéﬁl & é ggg

a) the act uajnemtiai At demdt (G % )BY Okeighe ée the adtucw of b)
either: bl) cooling of the crude final

reaction mxture, optionally
af t er concent tixe kpapound onrdempoundsyundeii cmldhnﬂ.mrre of the

adi pic acid, 10 separation of the said adipic acid byflltratlon or

centrifug®ion and then, The Reactiap, mixtuze may,copvenl g of t he
filtrate or Oftécaer.g&nﬁyf 39.%?.11“&0::. at atmospheric presgure or at

reduced pressure, of the more volatile compounds which
are especially the unreacted cyclohexane, the

carboxylic scid serving as golvent in the oxidation

10 reactien, the water formed and certain intermediate
compounds such as cyclohexanol and oyclchaxanone.
menticned previcusly, this treatment may be preceded by
the erystallixation of some or all of the adipic agigd,

. via cooling of the reaction n!.xeui.-o.' and by ita

15

scpu.-a_ei.oa.. for example via filcration or
centrifugatien.

The ketonas w!ii.ch way be used to extract the':
catalyast from the residue obtained are especially |
 acetona, methyl c_ehy:. ketone and eyélohmnm.
20 cydlochexancns being :toﬂq::od_ wince it can, if
.~ requived, be reused in other stagas of the process, for -
exsnple it can be uc.gcled. in the oxidaticn.
The alcohols which may be used to extract the
" eatalyst from the residus cbtained are espacially
1-propancl, 2-prepansl. 1-butanol, 2-butasol, terte.
butanocl and cyclchexsnol, cyclohexanol being preferred
since it aan, if required, be reused in other stages of
the process, f£or example it can be .:'.-acycl.d in the



obtained into a cycl ohexane phase and an acetic phase, or
b2) repoval of the crude final reaction 15 m xture while hot, the said

reaction m xture being a t wo- phase or a nonophase m xture, its
possi bl e separation by settling into a cycl ohexane phase and an
acetic phase, cooling of the acetic phase which has been separated by

settling or, where appropriate, of 20 8 he single acetic phase so as to

crystallize qéxi some of the adipic acid, and separation by
filtration agrﬁiggﬁtrifugation of the said adipic said and of the

acetic phase. The eateéls _dﬂoqu&.qg-ywew@&eﬁéeﬁphe 25

reaction mxture during the oxidation step a), distrllation of

t he cycl ohexasatedyst Lrom rtlye residue obtaliedngrer espaedaliyi on of the
di stilled cycl ohexane into the reactor, followed by treatnent of the
crude eaters derived from the alaohols mentioned abowvei withi xture

2°5nal %50 WiSpkmein elihevate | WaLde havhag saly Sefaplis o | © 7
sacondary hydrogen atoms, such as those which are used
in the cyclohexans oxidation i.lctieﬁ. |

Mixtuxes of several of these extraction
solvents may, of course, be used, especially mixtures
10 of cyclohexancl and cydlohexancne (gometimes xeferred
to as olone). Other solvent mixtures w.ullo be
suitable, for example mixtures of aliphutic or
cysloaliphatic hydrodarbons and of carboxylic sqids,
which will be defined below.

18 , A segond subjeat of tho invantion also
consists of a process for ricycling u catalyst
sontaining ccbalt, in & reacticn for the dizect
oxidation of oyclohaxane té adipic acid, by o ges
ccataining oxygen, the said recycling process being

20 charzacterised: S

" = in that the reacticn mixture, cbtained from a

prior operation of oxidation of the eyclohexane to
adipic acid, from which mixture at least some of the
intermediate oxidation products, especially such as

25  cyclohexanol and cydlchexsnome, mome carboxylic acid

| solvent and water has deen ..pa:aﬁad and from which
mixture &t least socme of the adipic acid formed has
been recaovered by e:yuenlltzactou; is subjected to at



acetic phase for the remai nder of the process. 5 c) concentration
of the acetic phase in order to renove therefromat |east the
majority of the water, if this has not been done in the variant bl),
d) extraction of the acetic phase using cycl ohexane or a

cycl ohexane/ acetic acid m xture in an 10 anount such that, in the

cycl ohexane/ acetic phano m xture, the overal l cyclohexane/acetic aci d

and 151 TeMS dde IGtEERRog %“%?%%?@raﬂe%ﬁe%?a?‘aﬁ%ﬁe 1

contai ning YsdGpd MORBuPe &CEpLLELAL & 86kd1FEHL and o

the one hand, and of a m xture essentially contalnlng th@ co aIt
catal yst, <nuaia; . ot her hand, f) recycling of the m xture

containing the 20 cobal t catalyst in a new oxidation reaction a).
Each of the various st&pstbhmtt mmummuand. @0 ddes dins Homed,

outl i ned, above d referenc made to thIS description for the
parti cul%r M afe Inagt some of the Sabykt cxanpl es which

followill “S&é&iyme sone of & BatbiGH{S hiosd ans possibly

residual amounts of other compounds aud, on tha othar
hand, a solution eonhiuhg the ¢osolvent and at least
soma of the glutaric acid xud suceinic acid which are

10 formed in the oxidation reacticn., as well as some
carhoxylic secid,

.-_ and {n that the mixture centaining at least
some of the ccbalt catalyst is used in a new oparation
for the oxidation of cyclchexane to adipic acid,

15 opticnally after the sddition of extra ccbalt catalyst.
| The comolvents vwhich may be uged in the
procass according to the second subject of the
invention are gemerally chosen from hydrocarbons,
especially uuplnue and cyc:.e-unhuc hydrocarbons,
20  ketones tad nleohol.l. .
: '~ Among the hydrocarbons, there may he
mentionesd haxaune, heptane, cctane, nonane, decane,
undecane, dodecans mnd cyslohexane.

Among the ketones, those which have baen
25 mnentioned for the extraction of the residue in the
process according to the firet lubioet-. of the invention
may ba used, cyclchexancne being P:.fa:rod.
Among the slechelg, ehoan.«hidh bhave besen



19 EXAMPLES 1 TO 5

The conpounds gi ven bel ow are
charged: at room t.enperature,

into a titaniumsleeved, 1.5 litre
aut ocl ave which has beén pre-purged with nitrogen and 5 which is fitted
wi th a six-blade doubl e turbine and

vari ous openings for introduction
of the reagents and the fluids or for®renoval of the reaction product s
and -

- acetic aci dmgf&{ﬂtgéﬁe{ﬂ eﬁkﬂé@% ??merf)??"a“g “6%0[) 10

cycl ohexane: peaceas macordingSfe the (£iéét Bubject of the inveaitilcichyde:
1.2 g (27.3 nmol ) . - After cloning the autocl ave, the
ni trogen may 56 used; tpclohaxanollbeing praferwed.s started at .

It is preferadble to use oyclochaxane as
cosclvent in the process according to the second
subject of the invention, since this facilitates tha

treatnant of the variocus soclutions obtained during t.h.

procesa and their possible recycling in the oxidation
veaction. -

10 The crude reaction lu.xc_uro which, after

cextain separation operaticns, is used in the progess
of the invention, is cbtained from the oxidation kmown
por sa of ayclchexane, by a gas containing oxygen, in a
ligquid medium émrﬁ.cm a carboxylic acid and in the
s ptoseueo. of a catalyst containing cobalt.

Yor the tzip';utl.on of this _e'ﬁde reaction
mixture, reference may be mada to the processes
d..ae.:l.qu in the p:ioi art, especislly in the
shavemantioned US-A-2,323,493. Thus, the initial
20 .eyélcwolca:bcuyltc u!.d. weight gnti.o may, for
' example, be betwsen 0.1/1 sud 10/1 and preferably
b-ﬁnn 0.8/3 'cnd 3/1. The ecobalt catalyst preferably
'eenpriiu & cobalt compound whidh is soluble in the
:-lcgion medium, chosen for example frem ccbalt
25 cn:bosqz.l.-.eu'. preferably such as co!_nue meeuo’

tetrahydrate, cobalt chloride, cobalt bromide and
cobalt nitrate.

The amount of catalyst, expressed asm a weight



15 800 revolutions/mn and the tenperature is brought to

over 29 min. The nitragen is then replaced by 20 bar of deplated air
(5.85 % oxygen). The outlet gas flowrate is set at 250 '
l'itres/ hour. : After about 10 min of induction,
which 20 -there is no-oxygen consunpti &, the tenperature rises
suddenly to 106l err an hes0xygen.stgrts_to pbe consuned. When
t he oxygen c&ﬂ%ﬂ?‘gggfhgéal‘:?bﬁ ke & §9etg‘ """"ﬁr;eﬂ%%s 1 %
t he supply of Lﬁﬁﬂ‘ﬂ ' %n .01 SORREE OI]PQ‘I %aa)ao/ois

repl aced by a"gﬁgp y o?'igr aot :}n‘oxygeg c‘on enbéoﬁﬁ : % The

oxygen cont enpetiesn 0.05 M ANE AN witHRit HTH valifad betagt hr oughout
t he test. The average tenperature in the autoclave Is

mai nt ai ned at e#f¢italdcr2¢ s, however, & question of haviag a 20
When 50 litres of oxygen have been consuned,

§ wsufficlent activity while not using excessive amounts

of a catalyst which must then be aeparated £rom the
final reaction mixture and recycled.

102[err]C

during

Besides ccbalt, the catalyst may slse contain

] other compounds based on metals such as manganese

10 and/or copper and/or geriumm and/or vanadium,

It da advantagecus slso to use an initiator

compound for the oxidation reacticn, for example such

a8 & ketone or an aldehyde. Cyclochexanone, which is a

rerction intermediste, is most particularly menticned.
15 The initiator genarally represents from 0.01 % to 20 ¥
by weight of the weight of the reaction mixture used,
without these proportions having a critical valua. The
initiator is espscially useful when atarting the -
ox!.dnttot_;, and vhen the cyclohexane is oxidized at a

texperature below 120°C. It may be introduced at the
start of the reaction.

The curboxylic acid acting as solvent in the .
oyclohexans oxidation reagtion is more particularly a
saturated aliphatic cn:boiyuo acid having from 2 to 9

carbon atoms and having only primary or sedendary
hydrogen atous. '

Acetic acid is preferadbly used as solvent for
the cyalchaxane oxidation reaction. ‘I.i:. the rest of the



the outlet valve and the air supply are closed. At the sane tine, the
terperature in the autoclave is - gradual Iy brought to 75[err]C 5
The reaction mxture is then recovered using a wi thdrawal valve
connected to a dipping tube, and is then rapidly cool ed to about

20[err] C A three-phase diumis obtai ned consi sting

of curde adi ppc _aci | ch S, preci |tat ed (49 an acetic phase
(451.4 g) andb Qb%% é‘gﬁ‘qﬁf ‘aﬁ!ﬁﬁ?ﬁ’é £® rinsed
with acetic agiggd

The cont ent s%a tr%g‘é @Wﬁ%ﬁgg ﬁﬂgﬂség Eﬁéet e

added
to the cyclohWa‘m 1§£ the S8 recrystallization from acetic
aci d, 294.5 mu recrystal?l zea adl pic acid are obtained, as
well as 38.5 mmol of adlm oxlidatiof ﬂfoh:j& be cathried iou WW 1.2
mol of succinic acid which are di ssol ved. About 5 %of the catal yst,
whi ch has bbeepEesenosr ofnwatpsy fntroduced dn thet Halvinl stagel ofir

. the proceas.

The cvclohaxane oxidation reaction is )
genexally carried out at a tempermtures of from €0°C to

160°C and preferably of from 70'6- to 120°C.

20 The pressure ig not a oriticsl parameter of

the reaction and is generally between 10 kPa (0.1 bar)
and 10,000 xPa (200 bar).

Before performing the extraction cperaticn
according to the i.nvenl::l.gn_. the crude reaction mixture
1S obtained from oxidation of the cyclohexane is subjected

to variocus cperatiens for the separation of some of its
conatituents. |

Adcording to a first variant of the process
uéee:d!.ag to the aecond subject of the invention, the -
cxude Taaction mixture may £irst be subjected to
coe!.l.ag te & emmxc of 16°C to 30°C for cxm:l..,
which brings sbout the orystallization of at least some °
of the ad.!.pl.e acid formed. A three-phase medium is thus
cbtained conprising a solid phase essontimlly

25 consisting of udi.p;e acid, an upper oye:l.chnaaim diquid

phase essentially containing the unreacted cyclohexane

and & lower agetic liquid phase essentially containing
the adetic adid, the water formed, adipic moid, l:h.



recovered in the acetic acid fromthe recrystallization

and this
acetic solution is added to the acetic phase. ' The acetic
and cycl ohexane phases are assayed by gas chronatography 25 '
The results of Exanple 1 and of the' .
whi ch follow are

conparative tests or exanples
expressed in the jgllow ng way:
degree of conversion (DC) of the cycl ohexane:

nmol % of the
cycl ohexane conyclobéxane mutommmlmhi he final

reaction
m xt ure; selectivity (RT) tovvar roduct P: noles of
product P x 1OMMIMM

aprodc aeddarity of
di aci ds fornedg (Lt nol es : di pi ¢ aC| formed x 100/ sum of the
nol es of the bgf P)Q““ ta -uch as qfu {c acid and suceinic acid,

and the cobalt catalyst. The medium abtained by cooling

§ the reaction ai.geure iu.y. vhare mppropriazts, be a two-
phase niatun. that is ¢o say that it containg oﬂy
precipitated adipic acid and the acetic phasa, if the
conversicn of the cyclohexans during the oxidation is

. coxplete or almost complete.
0

After filtratien ox ene:tm‘tton of the
saolid, the two liquid phases constituting the £ﬂ.t§l&.
or the centrifugate are separated by settling, if need
be: the cyalohaxane pbase, which containg small amounts

of cyclohexane eaidu-.:l.on products, may be recycled in a .
15 new oxidation reaction.

It may also e .advuuc-ous to gencentrate
the reaction mixture, prior to che adipic acid
cmtaui.uei.en operation; a single acatiac l.!.q,u:l.d phaa"
‘may then be teund. during the p:ec!.ptuucn of the

20  edipic acid.
aAccording to a ascond variant of tha process
ncéo:d!.nig to the second subject oﬁ eh- l.nmuea_.' the
£inel arude reaction mixturs may ho renoved while bhot,
for example &t & temparature whteh-w be up to 73°C.
25 The reaction mixture then separatea into twe liquid
phases by oectunga an uppar oydlohexane phase |
asmsntially containing the ua:ncted cyclohexane axnd a

lower acetic liquid phase ouonr.:l.nuy containing the



adi pic, glutaric and succinic acids forned. The acetic

phase contains virtually all of the acids and | actones forned and the
very large 10 mmjority of the cycl ohexanol

, the cycl ohexane and the
cycl ohexyl acetate which are forned, as well as the wat er and
virtually all of the catalyst. 12 The acetic phase is
concentrated by heating to 50[err]C, at

reduced. pressure (4 kPa) in
order to renmastis aclds thecadipdosecddof thacwatex Eaxmied, dhw ohexane,
cycl ohexanol

and_cycl ohexangne, .until a sol ution containing 110 g of
acetic acid %€

& wuch &8 aci ds and the
cobalt catal yst Thi s trated acgtic ase is
treated %F‘M"&' &Vgﬁﬁ’sﬂ ?%4 'égap. tate
and a col ourl | O "‘!?%‘ﬂ“ £iang renoved
whi |l e hot (60 ?@P?ww ‘w&me supern an c’d%% ﬁg %ﬁst of the
25  oxidgti Oaﬂﬁ Wté‘%ga@%g@“_ﬂg ohexanol , cycl ohexane esters
and Iactones) ereas

As in the fixst variant, the two liquid
phases are sepurated by eettling: the cyclchexans

phane, which contains small amounts of cyclohexsue

oexidation products, may be recyaled in a new oxidation
10 xeaction.

The coxment made sheve for the firat variant
is ulso valid for the other varisnts: if the
cyclohexane uiod in the oxidation is viztually all

_ ccnvdzeod,, there casnnot So two liquid phases there, but
18  only a single acetic phase. o |

| After nossible eoqc.uf.n.tl.on.. the acetic
phase is then cocled to a tamperature of 16°C to 30°C
for example, which causes the c:ynmll;zn.uon of at
ln-t. ceng of the adipic autd farmed, which ia than
sepurated by filtratien or centrifugatica. This Au.pi.e
ecid may be purified by :egeyauu_ua.uon fzon a
suitable solvent, which may adventagecusly be acetic

acid or water. When aaetic acid ia used as the
rw:y'nlllsac!.ea solvent, it may then be added to the
25 u.ﬁ!.c phi'o chtained above.
. ‘According to a th!.rd variant of the process
acaording to the segond subject of the invention, a
water/cyolohexana azeotropic ‘ni.xkure may be distilled



precipitate contains nore than 95 % of the cobalt

(amount determ ned
by ‘assay on a sanple) which is 22
returned to the reactor with the extra cobalt, - cycl ohexane and acetic
acid necessary to reestablish the proportions indicated above for the
first test. The catal yst qgs successively recycled 4 times 5
(Exanples 2 to 5).
5 are

The results obtained with Exanples 1 to
CObEE Guring the dxidition reagtion and, aftabd aepakhtionhe
foll ow ng new abbrevi ations are used: 10 [err] for adipic acid
' of this mixture by sattling, the cyclohexane may
if so desired, he reintroduced into the reactor. This

allows at lemst soma of the wvater to be removed from
the reaction mixture. The final crude reaction mixtura
may then be treated mccording to the first variant
described adove, that is to say by cooling in order to
precipitate the adipic acid, £ileration or |

centrifugation. The consequenca of removing the water
10 is to avoid the possible separation of the liquid part
into two digtinect phases on settling. The single liquid

phase obtained is then traated in the same way as the
acetic phasas.

The adetic phase, obtained in one or other of -
15 these three variants for the _eraat:mai-. of the f£inal
c:dde reaction mixture, is aubjected to an extraction
with cyclohexane, aither such as it is cbtained after
sopi.:auon by settling (especislly in the cage where

the water has been removed therefrom), or p:etc:nbzy'

20 after having beea concentrated by heating to & |
tanperature ,of. 30°¢ to 80°C at reduced pragsure, This
concentrating makes it possible to remcve some é: the
acetic acid, at least the majority of the water and at
least soma of the light aocmpounds which nay be preseant,
25  such as some of the cyclohexane, of the cyclohexanol oF
| of the cyclohexanone. The compounds thus sepa.:af“ from
the acetic phane may be :aeyc.:.ed in the cyelbhome -

oxidation step, either in tota) or after npa:nblon of



cl one for the cycl ohexanol / cycl ohexanone m xture
02 for t'he maxi num anount of oxygen consuned

in litres/hour (this
val ue represents the maxi numrate 15 of oxi dati on) - Pef f
for ADOH for production efficiency for '

adi pic acid fornmed expressed
in g/l.b. [err] 14 -

at least scme of the water which they contain.
Ganerslly, condentrating reduces the scatic phase to a
_ve:l.m representing from 60 & to 10 & of its initial

volume, these values being given merely an exaxplea.

One vaxiant consists in congentrating to dryness the

scetia phase, that is to gay in removing all of the
acetic acid which 4t contains.

Partial concentration of the acetic phase may
aleo allew, if it ia followed by a ccoling under tha

10 conditions indicated above for the crystallization of -

the adipic acid, an sndditiomal amount of adipic aci.d to
be precipitated.

The concentratead or non-goncentrated a.c.ﬁe
phiase is extracted eithexr with cyclochaxane alone or

15 with cyclohexane/acetic acid mixtures. The essential

point 1g, howsever, that the n!.x‘cuu'con-ahtiu of .ehn

acetic phage subjected to the extraction and of the

cyclchexane should have an overall cyclchexane/adetic

#6034 weight ratioc between 1/1 and S0/1 asd preferably
20 between 2/1 and 15/i. This means that, depending ca the
aonposition of the acetic phase cbtained after the
various trestmants of ‘the reaction mixture which are
deacridbad shove, tha acetic aaid requized to extract
the composition thus defined with a cyclohexsne/acetia
acid mixture will consist partly or totally of the
agatic acid contained in the acetic phase or will be
introeduced with the oyclohexane in the case whaxe the
acetic acid of the said acoe!:a phase has beeﬁ renoved.

as



23 It is observed that the catalytic activity,
selecti.vities towards adipic acid and towards clone -

adi pogeni ¢ conpounds) and the linearity are
oxi dations. 5

first oxidation test

t he
(m-xture of

‘conservéd over 5 successive
COVPARATI VE {gSTS a TO e The

Is performed with t he sane anobunts of reagents
and catal yst and the s&® extrambdox imny ¥ e formed due ok mdreabut the

t reat nent of the final reaction mxture is different. 10

As in Exanpl times omy adthin the

@m of a contimwonal prodesie acids

and | actones_forped_ and r eat ITB.J or|t of the cycl ohexanol ,
cy;:l ohexgnonBY tlﬁ Mgmt v cy KEY I ats t he
wat er and Vi a abou 0 O, a
which were ent ll’égl rﬁelcf‘bé% gt ﬁ#{ﬁé £° éﬂ%i g‘tta

recovereg in

d f th
adipi ¢ achd SR CRoreseo6e retfioes mﬁ”““%%&% sy g on o e

acetic solution 1s a acetic phase.
generally performed batween 10°C and GO'G and

praeferadbly batwean 50°C and 80°C.

The extraction operation givea, on the cne
hand, a solution which coutaina at least some of the
glutaric scid and succinic acid which it is desized to
separate out, az well as residual amocunts of other hy-
products which may still remain, such as lactones,

10

esters ud products of over-oxidation, and, on the

othex hand, a mixture essentially containing the cobalt

15 eat.llysc_ » This mixture is generally separated by

sattling.

The cobalt catalyst thus separated out is -
zecycled in & new cyclohexane oxidation reaction,
optionally after a £u:=h¢: sdditien to eoménn.tc for
the losses suffered during the varicus treatments of

the reaction mixture cbtained from the cyeclohexane

This catalyst remains as active as the new |
clel.lylt; used in the tirat cyclohexane oxidation
28 opcrati.oa ud it may thus be recyclad a large number of
times without considerably decreasing its a.ee:l.vl.ey and
the aelact.i.viey of the :oueei.on to form acetic acid.

A third ltlbjeﬁ\‘. of’ t-.he invention consists of



The acetic phase is concentrated by heating 20 to 50[err]C, at a reduced
pressure (4 kPa) in order to

renove the water and sone of the acetic
aci d, cycl ohexane, cycl ohexanol

and cycl ohexanone, until a
sol ution containing 110 g of acetic acid and 35 g of

products
(essentially the diacids and the cobalt 1625 catalyst) is obtained.
This concentrated acetic solution is sent to

the reactor with the
extra cobal t,®c$ Rrgcesas fox,the mﬂ@c%ﬂﬂlmml i sh
t he proportio

d t d ab
for the fi rst@PeM"c acid, using 'I't@%ﬁ%m |n s e ovel

4 tines

% recycl ed
obtai ned wit hi%@w&?%"wco%ﬁwllq‘aﬁ Z‘Beférg/s‘aﬁsu' 1

err]
and in the presence of 3 catalyst containing at least

cabalt, characterized in that it includes the following
stapa:

a) the actual oxidation of the cyclohaxana to
sdipia acid,

b) the reaction mixture dutM from the

10 oxidation of the oyclchexane to adipic ucid is treated
in order to remove tha more volatile conpounds,
optionally after e_:ylnutnthn and separation of at
least some of the adipic zoid which it cecontaiuns,

6) the residue obtained is extracted using a
15 solvent chosmen fram ketones, alcchols, esters, various

mixtures thereof or mixtures of hydroet:ben and
carboxylic acid, vhich solvent is. eapable of dissolving
all or a IQ:QO pazt of the diacida contathad,tn the
said residue, '

20 d) . the ese:neei.oa. residue. thus obtalined,

containing the lazger part of the cobalt catalyst, i.-
used in a hew cyclochexsne oxidation eperaticn a).

Each of tha variocus stepa of this continucus

process has been cutlined above and reference may be

25 wmads to this description for the particular exbodiments

of the process.

A fourth subject of the iuvention consists of
a oonttnuoué process £or the oxidation of gyclohsxans



It is observed that the overall selectivity 15 towards adipic acid and
clone and the linearity are conserved ovér 5 successive.oxidations.
On the ot her hand, if the activity is conserved during the first
recycling of the catalyst, a progressive deactivation of the said
catal yst is observed. 20 | addition, the crude adipic acid
whi ch

to adipic acid, using a gas containing oxygen, in a

liquid mediun coxprising acetic acid as solvent and in
the presence of a4 catalyst containing at least cobalt,
ehn:aoénrtg-d in that it includes the following stepa:

5 a) the actual oxidation of the cyclohexana to
adipic ueid,
b)

either: bl) cooling of the crxude final
zeaction mixture, opticnally after coucentrating, in

order to crystallise at least sona of tha adipic acid,
_separation of the sald adipic acid by f£iltration or
ocentyrifugation and then, if necessary, separstion by

10

settling of the filtrate or of the cantrifugate

obtained into a cyclchexane phase and an acetic phase,

or:t b1) removal of the crude £inal rsacticn

1S mixtura while hot, the gaid reaction mixture heing a

two-phase or a monophase mixture, itas possible
| sepazation by sattling iato 3. cyﬁlom 'phaln and sn

acetic phase, cooling of the acetic phase which hn.

beeu saparated by sattling oy, whera appropriate, of
20 the single acatic phase #o as to orystallixza at least
some of the adipic mcid, and separaticn by filtraticn
or centrifugation of m said adipic acid and of the
sqetic phase, '

ox: b3) ramovel of the water frem the

reaation mixture 'duﬂ.ng' the oxidation atep a), by
distillution of the cyclchexane/water azectrops and
- opticnal za_ia.c:cdudtion of the dimtilled cyclohaxane

into the zeactor, f£ollowed b§ treatment of the crude



precipitates during cooling of the final reaction ' m xture is

I ncreasingly soiled by the other oxidation products whose
.concentration rises as the recyclings

continue, and this precipitated -
adi pi.c acid entrains 25 i ncreasingly
nore cobal t. A sol ution,3@hich i s honogenous at 100[err]C,

containing 120 g of acetic acid, 3.7 g of succinic acid 5 (31.6 mml),
7.3 g of gl¥4nalcrescticscxixturie) aceording to chesmziant hl),200 mMmol)
and 4 g of cobalt .acetate tetrahydrate (16 nmol) is radual |y cool ed
to room tenfa®a . Greatment giving, dn CRRR R adi pi ¢ acid
'S liquid phase which is treated in the esame way ag an
acatic 'phue for the remainder of the procass,

5 a) concentration of the acetic phase in order to

reamave therefronm at least the majority of the water, if
this has not been dena in the variant hl),

d)  extraction of the acatic phase using _
oyclohexana or a oymluouc acid mixture in an

10 .amount such that, in the oyslchexane/acetic phane
mixture, the overall cyclohexana/mcetic &cid weight
ratio iz between 1/1 and 30/1 and preferably bue\;coa
2/1 and 18/%,

Q) separation of a cyclohexane sclution
i85

containing at least some of the glutaric acid and
suacinic acid, on the one hand, and of a mixture

essentially coutaining the cobalt catalyst, on 'e.ha
othezr hand,

£) recyeling of the u:éuzc gontaiuing the
30. ccbalt catalyat in a new oxidatieon reaction ).

Each of the various ll:.pi of this continuocus
' yi-eoona. han been ocutlined sdbova and reference may be
made to this description for the particular anbodimenta
of the process. ' ' |

25 The mliu whioh follow illustrate the

present invention.



10 separated out by filtration and a filtrate consi sting of 116 g of
acetic acid, 3.0 g of succinic acid . . (25.4 mol), 7.0 g of glutarie

acid (53 mol), 8.2 g of - adi pi ¢ acid (56 nmml) and 4 g of cobalt
acetate tetrahydrate (16 mmol) is recovered. 15 Thi s
filtrate is concentrated to dryness anglg

than treated with twice 50 m
of hot (56[err].C) acetone.
bet ween th

The distribution of the conpounds
Wxtraot and the remaining solid residue is
i ndicated in Table elow. [err]

The compounds given balow are chargad, at

room tewperature, inte s titanium-nleeved 1.5 litre
sutaclave whick hus baen pre-purged with nitrogan and
which is ficted with a six-blade double turbine and
various cpanings for introduction of the reagents and

" the fluida or for removal of tha reactica products and
the fluids:

= gobalt acetate tatrahydrate:

4.0 g (16 smol)
10 ~ acetic acid:

359 g (5.98 mol)
209.7 g (3.4S mol)

1.2 g (27.3 =mmol).
After cloming the autoclave, the nitrogen

pressuze is brought to 20 bar, stirring is started at .
800 revolutions/min and the temperature is brought te

- cyclohaxana:
-~ acetaldehyde:

15

102°C over 29 min. The nitrogen is then replaced by

20 bar of depleted air (5.85 & oxygen). The outlet gas
flow Tute is set at 230 litras/bour.

. After about 10 min of inductiom, during whiekh

' 20° -there i no-oxygen conmumption, the temperature rises
suddenly to 106°C and the oxygen starts to be consumed.
When the oxygen content of the air at the autoeclave
ou.u-t.- reachen 1 &, the aupply of deplated alir at an
oxygen countent of 5.85 § is replaced by a supply of air
at an exyg.n content of 11.35 &. The oxygen countent at

the reactor ocutlet ramains balow 1 % throughout the

test. The average bupozaéu:o in the autoclave is
naintained at 106~-107°C.



//%5

26
same conposition as that of

A solution of the

Exanple 6 is treated in the sane way in
order to separate out, by crystallization and filtration, the 5
majority of the adipic acid. The filtrate obtained consi st
of 115 g of acetic acid, 3.7 g of s8cinic acid (31 mmol), 7.3 g of-
glutaric acid (55 mmol adi pic acid (60 mmol) and 4 g of
cobalt acetate tetrahym ﬁt’lﬁgﬁﬁa g £ ¢¥ygen have bapg &

onuulede | s
concentrat el SE¥L§ESvaida and the wir supply sre closed. At the

same time, tha tamperature in the autoglave is
gradually brought to 75°cC.

The reaction mixture is ehan Tecovered using
a \ti.tu:ma:. valve connected to a dipping tube, and is
then rapidly coolad to about 20°C.

A thres-phase nediun is obtained, consisting |
of cxrude adipic acid which has precipitated (49 @),
- acetiec phaga (451.4 ¢g) and a ewleﬁm phage
(143.2 ¢). The autoclave is rinmed with adetic acid and
this rinsing liquid is added to the aaetic phase. The

conteats of & trap (8.5 g) placed after a condenser are
~ added to the oyclohexana phase.

10

18 - On recrystallixzation from l&.:ic acid,

354.5 mmol of rearystaliized adipic acid are. cbtained,
as well as 38.5 sl of adiplic acid, 1.6 m:. of
glutaric scid and 1.2 mmol of sucginic acid which ars
dissclved. About § \ of the catalyst, which has been

'20 7 entrained by precipitaticn of the -adipic acid,

recoversd in the acetic acid from the recrystallization

and this acetic golution is added to the scetic phuse.

The ucetic and cyslchexsne phases axe assayed
by gu _chromatography.

as. The results of xxl.npl.e 1 and of the

copparative tests or examples which follow are
expressed in the following uay:

dagrae of conversiecn (DC) of the oyclohemeu



then treated with 5 tinmes 100 mM of a hot (70[err]C
cycl ohexanone/ acetic acid m xture (82/18 wei ght / wei ght) .

The distribution of the conpounds between the 15 extract of the sol vent
m xture and the remaining solid

. residue is is indicated in Table 4
bel ow. [err] ' 21
wal & af the cyclohexane converted into the variocus

conmpounds of ths f£inal rescticn mixture;

‘ sqlectivity (RT) towards product Pi: moles of

product P x 100/moles of cyclohexune converted;

4 - linearity of diacids formed (nﬁy) : moles of
adipic acid formed x 100/eum of the moles of the
adipic, glutaric and sucecinic acids formed.

The acetic phase containg wvirtually all of
the acids and lactones forumed and the very lazge
- majority of the cyclchexanel, the gyclohexanone and the
¢w:|.ohoxyi acetate vhich are formed, as wWell as the
watar and virztually all of the catalysat.

10

The adetic phase is concentrated by heating
to 50°C, at reduced pressure (4 kFa) in order to ramove
16 the water and scme of .the acetia acld, cyclchexsne,
- gyclohexancl and cyclohexsnone, until a solution -
 gontaining 110 g of agetic tci.d' and 3S g of praducts

(eszentially the dimcids and the cobalt e;myie). is
obtained,

a0 This concentratad acetic phase is treated

with 1200 g of cycl_eﬁmo et 70°C. A red p:cei.ptf.ﬂa :
and a colourless superaatant ligquid appear, the liquid
being removed while hot (60°C). |

Tha supsraatant contains most of the
exidation products (diacids, oyclohexsmol,

cyclchexanone, esters and lactones) whereas the

precipitate containg more than 95 & of the cadalt
(anmount determined by assay on & sanpie) which ias



EXAMPLE 8 A sol ution, which is honbpgeneous at 100[err]C, 25
containing 120 g of acetic acid, 3.4 g of succinic

27 acid, 6.3 g of glutaric acid, 29.9 g of adipic acid and 4.1 g of
cobalt acetate tetrahydrate is gradually cooled to room tenperature.

A solid containing 21.2 g of adipic ackR is S separated out by filtration
and a filtrate consistin of 116 g of acetic acid 3.2 g of succinic

aci d (zetuzrnnd to Feadetax ndtlr thn dxXbEe naglalit 3. 7 g of

adi pi c aC|dg§vg I) and 4.1 of cobalt acetate tetrahydrate (16.4
mmol) is re end aceticripeid necessary to reestabli

I n orde o hot

sol i O f .about_52 Thi s hot
concentrt at ‘I%“q %ﬁﬁ aheve, fax 8"%‘9£I 8t test,

The catalyst is suscessively Tecycled 4 tinmesn
S  (Examples-2. 9 8).-

entrat ed,

- The ‘vesdite obtained with Examples 1 to 5 axre
collated in Table 1 below.

Iu this teble, the follawing new
abbreviaticus are used:
10 - adoR for adipic acia

olone for the cyclohexanol/cyclohexanone

aixture

02 for the maxinmum amount of oxygen cangumed

in litres/hour (this value represents the maximum rate
15  of oxidation)

Peff for mn for preduction efficiency

ze:'
adipic acid formed expressed in g/i.h.

Sxamples |Reaation}oz 1n

Bk ot | BT % | Ley & |
time | 1/mtn jche cyole-

haxude- Adox

meample 1| 228 min | 0uas | 332 | enis | se.7 | 182 | w7

20 Exanple 2| 230 min | 0.48 23,9 67.9 | B3.8 | 1¢.9 | 86.9

Exaxpla 3| 233 min { 0.44¢ 23.%

€8.3 532.0 14.5 87.3

Ricgnple €] 130 atn | 0.4¢ 232.9 .67.9 | s3.6 | 4.8 { 8€.8 |

Exaxple 5) 130 nin | 0.44 ad.6

68.3 | 85.7 | 13.9 | e6.4




acetone therein. The tenperature of the m xture stabilize to 60[err]C. -
The m xture consists of a solid and 15 a supernatant |iquid, which are
separated while hot. The distribution of the conpounds
bet ween the"  ~ supernatant liquid and the separated solid residue is
indicated in Table 5 below. [err] 3

CLAI V5 ' r ryJdecyglin at al yst cont ai ni ng
cobalt, in a reaction ?%r‘?h&efmg ehat o%ﬁa?fgﬁ%iﬁyﬁF&ﬁg*ﬂe to adipic
aci d, char aeh igxaceivie i(bitt' Laa! ?ﬁg Lhealkng? t. of the
reaction m xture obtaine uring the oxi 16 ﬁEf? e cyclo

tron o ane to
adi pi ¢ aci d,(miactuune | 08 adipsgenicacbifcunda) and the linearity are

conserved over 5 successive oxidatiocus.
COMRARMNIIVE TRETE A TO0 o

The f£irat oxidation test is performed with
the sama anounte of reagents and catalyst and the same

operating conditions as Exauple 1, but the treatment of

the finzgl reaction mixture is different.

10 A3 in Example 1, tha acatic phase coantains

almost all of the acids and lactones formed and the
very great majority of the coyclohexanol, cyclohexanone
and cyclohexyl acetate which. sre formed, us well as the

water and virtually all of the catalyst (about 5 & of
5

the catalyst, which were entrained by precipitation o
the adipic acid, sre recoverad in tha acstic acid used
for the racrystallization of the adipic acid and this

acetic solution is added to the acetic phase.

The acetic phase is concentrated by heating

20 to 50°C, at & reduced pressure (4 kPa) in order to
Temove the water and some of the scetic acid,
oyclobexane, cyclchexanol and cyclohexanone, until a

- melution containing 110 ¢ of acetic acid and 3§ g of

products (essentially the diacids and the cobalt
a5 catalyst) is obtained.
This concentyated acetic soluticn is semt to
the reactor with the extra cobalt, cyslohexane and
agetic agid necessary to :.ﬁaeab:l.:l.-'h ehi proportions



- of at l.east some of the glutaric acid and succinic acid whi ch are
formed in the reaction. 10 2. Process according to C.aiml for

recycling a catal yst containing cohalt, in a reaction for the direct

oxi dation of cycl ohexane to adipic aC|d in a solvent conprising at

| east one aliphatic carboxylic aczd having only primary or secondary
15 hydrogen atons, by a gas containing oxygen, the said

recycling
process beidRAtenbead: dfO! the £irst| tesbaa.the reaction mxture
derived froma or sgiratlgg for the oxidation of the cycl ohexane
to adi pi ¢ aci d Eé‘t r SUPCARRIVEIY. Decyclead 4 Xinam| atil e
conpounds, | f h stallization. and separation of at
| east sone §$&+§§§LEXVQ ﬁﬁ EHCFH ﬁhﬁfﬁ FS *cont ai ns, in
t hat the residue obta hosen from
ket ones, al cohol s, esters var| ous m”‘i ures her'eio* %r\t'm tures of

hydr ocag boragadaallated s ablie R Helow.Ni s sol vent being capable of
dissolving all or a large part of the diacids contained

in the acid
resi due
Comparative ,‘“““‘? 02 in! DC N of | RT & |raf for] BT & lTey &
tast time {1/minitha cyslo-ite Mon
hexans | Adon olene
Doy DA .
Test & [122 min| 0.4¢ 21.7 65.4 | B0.3 | 15.0 | ss.8
Test b |128 win] 0.4a | 21.3 6.0 | 80.¢ | 9.1 |ee.?
10 Test © 130 aln] 0.3¢ 13.8 91.0 3a.% 7.0 ] 84.3
Teat ¢ |11 mtu}o.so| 162 | 733 | 27.¢ | 7.6 |9%.9
Toat @ [323 min| 0.21] 15.2 6.7 | 20.5 | 9.1 |es.3

Inkle 2

It is cbserved that the ovarxall selectivicy
15 towards adipic acid and olons and the linearity sre
© conserved over § successive cxidations. On the other
hand, 4€ the activity is conserved during the fizat

recyaling of the catalyst, » praogrsasive deactivation
of the said catalyst is cbaerved.

20 In addition, the arude adipic acid which

precipitates during cooling of the f£imal reaction
aixture is m:oui.ng:.y aciled by the other oxidation
products whose consentration'rises as the recyclings
gontinue, and this precipitated adipic acid entrains



29 in that the extraction residue thus obtained. contai ning the
| ar'ger part of the cobalt catalyst, is used in a new operation for the
oxi dati on of cycl ohexane to adipic acid, after addition of the 5 .
necessary conpl enents of cycl ohexane, ofgcarboxylic said and, where
appropri.ate, of cobalt catalyst. 3. Process accordlng to
Claim3, indesielngly zadg.ncabaltthe reaction mxture is treated by
distillation, at atnospheric pressure or at reduced- 10 pressure, of the
nor e volatiuﬂﬂuﬂuﬁluﬂﬂs whi ch are especi all'y the unreacted

cycl ohexane, the carboxylic acid serving as solvent in the oxidation

reaction the wat e Sontdon,(widaoh,is bemogensone aty AMAMBs such as
cycl ohexanol anﬁa Ioh one.

daima 56 etaa asddre - Tuy GF idplEEg aeid t°
acet one, Bnet A3R-8, Fﬂ%ﬂi TR O RN A O 1 hmat)  B8280g1 0T
1-butanol, o addglid eld (%66 MW%W%WWuea&aenderl ved
tetrahydrate (16 mmol) is gradually cooled te x»oom
temperature.
A 80lid contalning 21 g of adipic acid is
10 separated out by filtration and a filtrate consisting
| of 116 g of mcetic acid, 3.0 g of sucoinic acid
(25.4 m=mol), 7.0 g of glutazic acid (53 mmol), 8.2 g of
adipic acid (56 mmol) and 4 g of cobalt acetate
tetrahydrate (16 mmol) is resoverad.
15 This £iltrete is concentrated to dryness and
thﬁn treated with twice SO0 ml of hot (56°C) acetone.
The distribution of tha compounds betwasn tha
. acetone extract and the remaining solid residue is
indicated in Teble 3 below.

Solid residus
aftexr extraction

18 mmol (70.9 %) | 7.1 macl (28 8)

36.4 mmol (€8.7 &) |16.1 smel (30.4 W) |

45.1 mmol (00.E &)

<0,016 mmol (e0.1 %)




fromthe al cohols nentioned above with aliphatic

havi ng- only primary or secondary hydrogen atons, such to those which"
are use in the cycl ohexane oxi dation reaction, m xtures of several

25 these extraction solvents, and m xt U{es of aliphatic or

cycl oal i phatic hydrocarbons and car boxyq c acids. 5
Process acc '

cobal t,

direct oxidation of cygl gesiefent 8eathn iécma tR¥n gt Enat g Ni Ng
the said recycling process baiis i R"t Egn . o

oxygen,

car boxylic acids

mﬂ aim1 for recycling a catal yst contai ni ng
in 30

of

for the

t the reaction

m xture, obtEkeamplér6nis treatedoinotheibatd wayoinladrder ®o t he

cycl ohexane to -adi pic acid, fromwhich m xture at |east sonme of the
i nt er nedi at cseRRBAERO AU, 0dYC oTYSSAIddxatipns and Siltratdan othenol and

cycl ohexsanone, sone carboxylic acid

aajority of the adipic acid.
The f£iltrate cbtained consmists of 118 g of
- acetic acid, 3.7 g of suceinic acid (31 mmol), 7.3 g of
glutaxric neid (55 amol), 8.8 g of adipic acid (60 ml.).
and 4 g of aobalt acetate tetrahydrate (16 mmol).

i0 This f£iltrate iz concentrated to drynessz and

chen teouf.gd with § times 100 =l of a hot (70°C)
cyalchexanons/acetic acid mixture (82/18
weight/waight) . | N

The distribution of the compounds batween the -

15 extrzact of the so‘.l-iren.t mixture and the rmﬁtnc lo).ta-
vesidue is indicated im Table 4 balow.

Solvent oextzact 80lid Tasidue
atter extraatiocn

16,4 300d (53,9 %) [14.5 mmol (46.7 W) |

€4.8 smel (81.5 &) (10.1 wmol (18.4 %)

EXAMRLE £

A solution, which is hmm“uc at 100°Q,
as asontaining 120 g of mcatic a0id, 3.4 g of succinic




solvent and water has been separated and fromwhich 10 mxture at |east

sone. of the adipic acid forned has © been recovered by crystallization,
i's subj ected to at | east one extraction using at | east one cosol vent
or using a mxture conprising a cosolvent and a carboxylic aci d.
15 in that there are separ &ed, on the one hand,

E“aﬁiéi& ?E”Lﬁ# AnE Dot aq#ﬁr?irfqég,q“?ﬁéfﬁ%mgfoﬁiﬁ#ésieaﬂpgﬁnﬁl and,
20 " some ob+in® S ML AR TRt HeN T T

fornmed in
the oxidati oa&&ﬁlw,%%.ﬁ E formed in.the oxidation
react.i on, n that the m xture containing at | east

sone of the cobalt catal ioudscuﬁedi.anne 22\30gco2! saipic’acid ds t he
oxi dation of cycl ohexane to adipic acid, optionally after the

addi ti on f mepsrated cutabyl ;tt:ntlon and a £lltmmteasnsmistingrding to
L SR H R P
(27.1 mmol), 6.2 g of glutaric acid (47 mmol), 8.7 g of
adipic acid (60 mmol) and 4.1 g of eohalr.'a.aatute
tetrahydrate (16.4 xmol) is recovered.
10 This filtrate is partially ecacoauiud. in
ordar to give a hot solution of about 52 g. This hot
concentrated solution ig traated by zunning 168.5 g of
, acetone therein. m texperature of the mixture
stabilizes to 60°C. The mixturée consiets of & solid and
15 & superaatent :l..iqui.d. which are upauud while hot.
The d.!.st.:i.buti.ou of the cmemdl heeﬁaen the

supernatant ligquid and the sapazated solid residue is
indicated in Table 5 below.

Supernatant liquid separated solid
LN “1e-:.'=. ’ regidne ’

20 | 27.1 moel | 17.2 smol (63.5 %) | 9.5 mmol (35 %)

47 mmal 42,5 ol (50.4 %) 4.5 ol (8.6 %)

60 wacl | 85.5 wmel (93,5 %) | 4.4 mmol (7.3 W)

16 mmol 0.25 mmol (1.5 %) 15 nmol (98.2 %)




aliphatic and cycl oaliphatic hydrocarbons

ket ones and al cohols, and is
preferably cycl ohexane. 7. Process according to one of
Clainms 2 to . 8. characterlsed in that the al phatic carboxylic acid 5
used is acetic acid. 8. a®rocess according to one of C ains
5to 7. characterized in that the

‘reaction mxture is
subjected to cooling to a tenmperature 0 [err]C to 30[err]C to bring

about the crystallization 3ef e&uﬂmﬁogcmﬂiﬁntm eapalysdi pi c aci d forned,
thus giving eithegegiyl

S Oy apdbdye 2 solid phase
essentially con5|st|ng o ‘a I p

I C acl d, g per cycl ohexane |iquid -
phase and a | ower osifintien | 9f arelobmemne, GQ)P‘QP#H ngi- th‘““ﬁ“ﬂhase medi um

conprising a sgli anm%etes‘gﬁg?“gl Ssor €' SrsieadgeOde afiPic acid and an
acetic phase. fol | owed eeor“& °§fter f|+trat|on or

centrifugation of renetisy pixtuse Wmf%mtﬂ of Phejui d phase
after settling

ashi f)‘;ﬂce&gﬁm?dag ! @& Qﬁ{, of dains 5
20 and 8, characterlzeg I'n rhat thg reaction m by ok

xture IS
of at least soma of the glutaric acid and succinie nc“

which aza formed in the rsaction.

10 3. Procaas according to Cleim 1 for

recyoling ‘a catalyst containing ccbalt, in & resation
for the direat oxidation of cyclohexane to adipic acid,
in e solvent acmprising at lesst one aliphatic
cazboxylic acid heving ocunly primary or secoadary
&m&cn atoma, by a gas ceantaining oxygen, the said
recyaling process baing cheraaterised:

s

in that tha reaction mixture derived from a
prior opefation for tha oxidation of the cyclohexans te
adipic ssid 4s treated in order to vemove the more

20 - wvolatile soxpounds, epel.mny after the

aryatallization and separation of at least -m of the

adipic acid whiah it contains,

- iu that the rasidus obtained is eaxtracted .
using & solvent, chosen from koi;enila alochols, estars,
vericus mixtures thereof or mixtures of hydrocarbon and
carbhoxylic acid, this solvent baing capable os

dissolving all or a large part of the diacids containad
in the said residus, )
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concentrated prior to the adipic acid crystallization 10.
Process according to one of Clainms 5 to 7. characterized in that the
final crude reaction 25 mxture is renoved while hot, the said reaction
m xt ure t hen being a two-phase 0% nonophase m xture, two liquid
phases: an upper cycl ghex

%Eaéﬁ @kchaded o' Fle1dbs dtiug obeatned, Ui d phase
are separated after settl | ng, necessar

and the said | ower
acetic phase or t¢pscaining Hﬁﬁé“m peart)ps thej eohads| aatelysty A&nperature of
16[err] C to 0UN ihCa nled SPaRelorD Y ehd axtdatibdl é¢ zation at | east

sone of the adipic acid forned,

which is then separated 5 out by
filtration or ceneyelohsuane ko #diphe agidy mgter ‘ﬁy&i?! of the
Process accor g NOnkGuddalep omplenich e Syoronmsiid, 'k ckitigeie i sed i thai
the adipic acid is

purifred by recrystallization froma suitable
sol vent , acid and, where sppropriate, of cobalt catalyst.

3. ©¥Pzocess according to Claim 3,
chsaracterized in that tha reaction mixtura is treated
by distillation, at atmospherio pressure or at veduaed
pressure, of thea more vql.utuo gompounds which are
especially the unresctsd oyclchexans, tha carboxylie
scid sexving as solvent in the exidation reaction,

10

water foraad snd certain intermediste compounds such ax
eyclohaxanol and cyclchexancna.

s 4. Process according to Claim 2,

shazanterived in that the sclvent which serves for
extraction of the catslyat from the residue cobtained is
chosan £rom acetons, mathyl ethyl ketone,

eyclohexanons, 1-propancl, 2-propancl, i-butanol,
. 20  a2-butancl,- tert-butenol, cyclohexanol, esters derived
from the alcohala mentioned above with aliphatic
carboxylic acids having caly primaxy or sedoudary =
hydrogen atoms, auch es those which are used in the
cycichexane oxidaticn tesction, mixtures of dsvevel of
25 these extraction solvants, snd mixtures of aliphatic or .
eysloaliphatic hydrocarbons and aarboxylic aaids.

§. Proaass neae:dl.nc to Claim 2 £o=
:.eye:.m & satalyst «nmum cobalt, in a reastion

\
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10 such as acetic acid or water,

the acetic phase obtai ned above.
one of Cains 2 to 5. ‘characterized in that a water/cycl ohexane
azeotropic

mxture is distilled g6f during the oxidation reaction, 15
and the cycl ohe

| hen r roduced .into the rea tor after
separation of t sgm Bﬁ%# “c"'a'f” é‘”

*ude reaction -
m xture IS treabed ges aoaunuan oxygen,3the Bal&

TRdyeIng’ .io one of C ains
71to uara tenF % ag that the acetic phase, obtained in 20.
t he treatrrent o'? t reaction nmixture, is subj ected to as

extraction with cycl-ohexanmueMemuu nistaa lbtidined L¥dimoa ned after

separation setilin era after _havi ng been concentrated
by heating t tgy £° ng'e;%@? ?1 g%‘ ?t

at reduced
pressure. 25 adipic aaid, fich vﬁhlcmuacnf duﬂ; séméloti thal 3,

anet o o vo et CBleslRL BRI Rl k” QBSLSIPRGR e, . [ FTHETS (M
vol ure. eyalohexanol and u\yelehnma. some aacboxylic acid

solvent and watar has been separated and from which

mixture at least some of the adipic acid formed hes

been Teccvered by crystallization, 4s subjested to at

laast one extrection using at least ons cesolvent or

uaing a mixture comprising a cosolvent and carboxyliea
sald,

a5 .

which is then optionally added to
12. Procéess according to

0

in that thage are separated, on tha oue hand,

& mixture containing at least wome of the cabalt
catalyst, some of the carhoxylic acid and possibly
residuel amounts of other compounds wnd, en the othar
thand, a solution containing the cosolvent and at least
sone of eh- gluteric acid and succinic acid which are

formad in m oxidation :ouun. as well as some
aubmu.e acdd,

snd in that the mixture containing at least
'mome of tha cobslt catalyst is used in & new cperation
as for the oxidntion of mlohm. €60 adipic ucid,
optionally ueu the additicn of extra eobd.t «my-e.'

€. Process m:dugt.oclu.si.
charactarized 4in that the coulmf. veed is ahosen from

* c L M S * ' '



15. Process accor di ng to C aim 13, characterized in that the acetic

phase is concentrated  tq dryness, that is to say that all of the acetic
acid which it contains is renoved. 16. Process according to one of
Claims 13 to 15, characterized in that the conpounds separated from
the acetic phase during concentrati ordd hereof are recycled in the

cycl ohexane oxgffliat8e Swjﬂﬁfﬁﬁ tlo nva éqggl or aI er aratlon of at

| east some of the water f’lﬁ‘%‘n ontain ke s st Process

accordi ng to omdcehcley Jand; L¥ mtmbzvlm:.m.: erized in that the

concentrated or non- o, CPRGRE r%uggngﬁ extracted either
wth cycl ohexane al one or met cycC oﬁexane%;cebf? gc d 15 m xtures,
so that the acdwi wﬁsermj@utbum&-tmmm exxhoxylicomady cl ohexane

m xture hasgan (ya’ &l lace .g%fl ohexane/ acetic acid weight ratio between
1/1 and 50/1 and prefera y between 2/1 and 15/1. 18.

Process according to Cl 8 ns mmuzouco:dm Sotane of Clatme [Satot he extraction
i s performed ong m,“egg,_mg‘twg :‘m.tp“& .ﬁ_gmle.ni.of a conti nuous
t

process, by the usual industri al tec ues an it in carried
out at a tenperwibisated to speling ite !M‘!“\ﬂ'oa!l lﬁ‘g’-‘ gei M*Cof the sol vent

or solvents usegy brisg aMoie efsla W ke 1sadt ' Jotdlog" 1 C and nore -
preferably bet ween 50[e?% an(f Efuz f 19.
Process acct di Hep 8@iesq mefd fiormsdyi fhus| giving either a three-
phase medium camprising a solid phase esasntially o
congiuting of adipic acid, an upper cyclcohexana ligquid
phase and a lower adetic liquid phase, or giving a two-
phase medium coaprising & solid phase essentially
1S conaisting of edipia aoid end en mcetic phase,
followed, 1if need he, after filtraticn or
aantrifugation of the solid, by separation of the two
liquid phases ufter aattling.
3. Frooess according to either of Claizw S
30 and 8, characterised im that the zeaction mixture is°
éancnexaud prior to the adipic acid cxystallization
epezation.
0. h-onn ueoeauc to ens of Claims 5 to
ehu'mnund. in me ths final orude reaction
25 mixture is rexmoved while hot, the said resctiocn mixture
then bsing & two-phase or monophase mixture, two liquid
phases: an uppsT cyclchexans phase and & lowey adetic
3iquid phase are meparated aftar mettling, if

—
———
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and i s,

characterized in that the extraction opération
34 gi ven,

of the - glutaric acid

ot her by-products, and, on
containing the 5

on the one hand, a solution which contains at

and succinic acid, as

t he otgher
cobalt catal yst,

| east sone

well as residual anmpunts of
hand, a m xture essentially

I't being possible for this mxture to

be separated ngm.ngﬂd the said lower aceti@(phme®raxceds according to Claim
19, :

char ac%
0

in a new cycl

treatnents of

e ox 'on regéﬁzgnég ?Oewo%%h onaﬁﬂ/%g%t er

recycl ed

a further
addition to cohpd@&t%o #chs about! thhe csystmllisdtioncot asr leaptt he vari ous

21. Conti nuous procesy gﬁ%g%{g SL | on%gtgﬂj &élf)?h% Cl ohexane

usi ng a gasS comuthyngileration or centrifugution of etn acetia

0

as

phasa.

$1. Droaess according te either of Claius 8§

and 10, chaxsatarised in that the adipic soid is
purified by recrystallization fyom a suitable aclvent,
such as acetic uoid or water, which is em optionally
added to the uwaetic phase cbtained abavs.
12. ¥Yrocess according to one of Clains 2 to

5, characterimed in that a watax/cyclohexane assotropic
uixture is distilled off during the oxidation resctien,
and the cyclohexaus is then reintrodudsd into the
reastor after ssparation of this mixture by aettling
and the finsl cruds reaction mixture is trxeated.

 13. Process according to cua of Claims 7 to
12, charactegised in that the acetic phase, obtained in
the treatmant of tha final arude reaction mixture, is
subjected to an extzactien with eyclchexans, either
such as it is cbtained after separstion by settling, or
.peeferably after baving basn concentrated by heating to
a teaperatuxe of 30°C ta §0°C wt reduded pressute.

14. Yzooess scaording to Claiw 13,
chaxacterised in that cencsntration of the acatic phase

- reduces this phase to & voluma repressanting from 80 &

to 30 & of its initial veluse.'

/

A

e to adipic acid,



oxygen, in a liquid nediumconprising a carboxylic acid
in the presence at a catal yst containing at | east cobalt,
characterized in that it includes the

foll owi ng steps: 20 a)
t he actual oxidation of the cycl ohex

glge to adi pi c acid, b)
then reaction m xture derived fromt

oxi dation of the cycl ohexane
to adipic acid is trealid Process mocvrdixg to Clasm\vxd,t he nore vol atile

conpounds. 25 | | Ve2E Crys izatign and separation of at
| east sone of ?ﬁ%@kaﬁ%i‘éﬁ 'l‘%aéJoHﬁaﬁé,' Goucesttated t he

: C)
resi due obt ai ntel deyness,r Satcds tn mgy Xhat all of checwdetstéadd from ket ones,
al cohol s, est vag i

m xtures thereo %r m%&?‘é‘s' 3? mf)‘éar bon and car boxylic agiSd, whi ch
sol vent is &apable of diéssdofsoenes adaceriing oo end atgelyiantadiot he di acids
contained in 14§ cnaracterised in that the conpounds l‘ﬁlﬂt‘& from

the acetic phase during conaentraticn thereof are

vecycled in the cyclohexane oxidaticn step, either in

total or after separation of at least soma of tha water
10 which they centaia.

as sol vent and

317. ¥Process sacording to ona of Claims 7 to
16, obarecterixed in that the concentrated or non-
aonceutrated ucetic phase fa extrasted aither with
oyclohexans slone or with ayclchexsne/acetic acid
15 = mixturea, so that the xcetic phase aubjected to the
extraction/gyclobexane mixture has an evarsll |
ayclobexane/ucetic asid weight ratic between 1/1 and
50/1 end preferedly betweaen 2/1 and 18/1.

.48, Process sgoozding to Clainm 17,
chsracterised in that the sxtraction is performad ene
or more timass or, within the context ef a continucus

* process, by the usual {ndustrial techuigues and in that

it is oartied out at a zupuimo zanging up to tha
boiling point of tha solvent or moclvents used,

prefazadly betwasn 10°C and 80°C and more prefarvadly
betwesn 50°C mnd 80°C. '

19. - Pxocess acdording to either of Clains 17
snd 18, charactarized in that the extractien cperation

\\\\\\\\\\\\\\\\\\}\\\\!\\\‘3\



5 d) the extraction residue thus obtained, containing the |arger

part of the cobalt catalyst, is -used in a new cycl ohexane oxidation
operation a). 22. Continuous process for the oxidation of
cycl ohexane to -adi pic acid, using aggas containing 10 oxygen, in a liquid
medi um conpri sing acetic acid as solvent and in the presence of a

cat al yst contgfvesagemtthe ons handsyt & sdution whinhaocowzslnechti n that it inel udes
t he fol | @ui g &i.g t 0 | t o 20: a)

t he act ual ox?gatigﬁpﬁtﬁfé'c%c oﬂ%x‘%ﬁg% &‘?qa"gjl gi‘c?i%ti‘d, b) _
ei ther: bl) cHexk ag nesidnel apovatsf of sther by-preduste.omadi eure, optionally
after concent ggl idifier khnd, s niEEe o W43 a% st sone of the

adi pi ¢ aci d, sgpar at'i.on of th.e“saale‘(:j&igg%#c&am %‘;ﬁfi ltration or 20

centrifugdli oRoRaE SAEMYSE;, itcbelng pessible fouithds dixture to settling of the

filtrate or Obel{puzdd bylsiicting. obtained into a cycl ohexane phase and
an acetic phase, or: b2) renoval of. the crude final
reaction m xt ur edGhi Proqess acopedingi to C3adm i3®a ni xture being a 25

{wo-phase. Of nTRUCHIAREE 10l Slad! Cue shonrd@Sd dibiis cararyetChsr ation by

settling into a cycl ohexane phase and an et1 C phase, cooling of
the acetic phZeEYOInd: fu s sew oyolohexsan oxifiationcEeasEionit| i ng or, where
appropri ah®. QGpeionally after a further addition to cempensate Loz

tha loases suffered during the various treatments of

the zeaaticn mixture cbtained f£rom tha oyalchexane

oxidatien.

21. Continucus proasss for the oxidation of .
15 oyclohexana to adipic acid, using a gam gantaining
oxygen, in a liquid medium comprising a cardoxylic aeid
as solvent and in the presance of s catalyat containing
at least echdlt, characterized in that it includas the
following ateps: '
20 a)  the actual exidation of the ayclohexsne to
- adipic uaid, :

%}  the reaction minture dexived from the
exidation of tha m:lohmu to udipic acid is treated
in order to remeve the more volatila conpaunda,

is optionally after carystallization and separation of xt
leant soms of the ndipic acid which it GOSEI’B.IO.

¢)  the residus obtained 4im extracted using &
nolvent chosen from ketones, _'.nlaohou.. saters, various

R O I!I|'§ |



the single acetic phase so as to crystallize at

adi pi.c acid, and separation by filtration or centrifugation of the said
adi pi'’c acid and of the acetic phase, 5 ‘or: b3) renoval

of the water fromthe reaction m’r‘gture durlng the oxidation step a), by
distillation of the cyclohexane/ watef~azeotrope and opti onal

rei ntroduct i ormiafeurie twkegeot by chixguianhes hydrocazhbntamdt he react or;
by treat nment

fol | owed
R Pl kvl whfhg S Gadlhalt 5 UiedfiRi 0, 00,10 11

| east sone of the

phase
C) concent r asleroh ldvge st af the Mashis cdstained in sheenove therefrom at
| east the myj O“H:%L e water, if this has not been done in the
variant b3), d)

extraction of the acetic phase using
cycl ohexaneb or a cy) ohheamsttaction: reanidue nthusucktained

anount such
that, ©n the cyglQhelanhacehigerRidiCos the cobait catalyat, is

used in a new ayclohexane oxidation operation a).

23. Continucus prodesa for the oxidation of '

cyClohexane to adipic acld, using s ges containiug
20 oxygen, in & ligquid medium aomprising acstic acid as
solvant and in the presence of a catalyst containing at
least cobalt, charmaterized in that it includes the

£ollowing steps adgcording to ens of Claims § to 30

) the aatunl oxidation of the coyclohexans to

S adipic aoid,

-}] eithart bl) cooling af tha orxuda f£inal
reaction mixture, opticnally after concentrating, in
order to crystallixe at least aome of the adipic acld,
separation of the said adipic weid by filtratien or
.eon::uus'ceton and then, if necessary, sepavation by
sattling of the £iltrats or of the gentrifugate
obtained into & cyclohexane phase and an acetic phase,

a0

ors »32) removal of the arude final reaction
mixture while hot, the said reaaction mixture being &
25 two-phase or s moncphese mixtuxre, its possidls |
- sepaeatien by sesttling inte s gyalohexans phase and an
acetic phase, cooling of the acetic phase which ham
been ssparated by settling o:. where sppropriats,.of

AR



m xture, the overall cycl ohexane/acetic acid weight ratio is between
1/]l.and 50/1 and preferably between 20 . 2/1 and 15/1. e)

separ at.i-on of a cycl ohexane sol ution containing at |east sonme of the

glutaric acid and succinic aci 8 on the hand, and of a mixture
essentially co

I he hand,
f) recycling o thﬁ m Xt ure contg?tﬁ?n&ééieﬁgmﬁw‘ ‘% %tt" catalyst in a
new oxi dati on semecPEckhepdipic scid, and separation by tu.tnueu

or cag.:i.t«nueu of the said edipic acid and of the
acatic phage,

5 oxt 1I) zemeval of the water from the
resction mixture during the oxidation step a), by
diatillation of the cyalolexsne/watexr azeatrope and
optienal reiuntrodudation of ths distilled ayclohexane :

into the :uetoi. followed by treatment of the crude

10 fipal zeuction mixturs ascording te the variaut bl),

the ssid treatment giving = single ascetic shl.o

a) soncantration of the angttc phuse in ordar to

zemave thatrefrom at least the majority of tha water, if

this has net baen dene in the variant b3),

a8 4a) axtraction of the acatia phase using

cyclohexans or & cyslchaxane/acetic sald mixture in an
amount such that, in the cyalchexans/acetic phuse
mixture, the overall cyclohexane/agatic acid weight

ratio is betwesn 1/1 snd 50/1 and prefersbly batwaes
20 3/1 and 1871, |

@)  sepazation of a ayslchaxsne solution
coneuuing at least sonme of the glutazic acid and
sucainic acid,. oh the ene bhand, and of a mixture

essantially containing the gcbale ut:ilyn.' on the
25 othar band,

€) resoycling of the mixture connm f.bo
cobalt catalyst in a new oxidation senction a).

\
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(57) Abstract

Method of recycling a oobalt-containing catalyst in a reaction involv_ing the direct oxidation of cyclohexane into adipic acid using
an oxygen-containing gas. The method is characterized in that the reaction mixture, obtained in a preceding stage where the cyclohexane
was oxidized into adipic acid, of which at least part of the intermediate oxidation products, such as cyclohexanol and cyclohexanone,
the carboxylic acldsolventandwmrhasbeensepamwdandofwhichathastpanofmeadxpmwdfmnedhasbeenmcovewdby
crystallization, undergoes at least one extraction operation using at least one cosolvent or a mixture comprising a cosolvent and a carboxylic
acid. The method is also characterized by the separation ofamnxuneoonmmngatleastpanofﬂiecobaltcatalyst. part of the carboxylic
acid and optionally residual quantities of other compounds and a solution containing the cosolvent and at least part of the glutaric and
succinic acids formed during the oxidation reaction, and the carboxylic acid. The mixture containing at least part of the cobalt catalyst is
involved in a novel operation for oxidizing cyclohexane into adipic acid, optlonally after the addition of an additional quantlty of the cobalt
catalyst.

(57) Abrégé

La présente invention consiste en un procédé de recyclage d’un catalyseur contenant du cobalt, dans une réaction d’oxydation directe
du cyclohexane en aciae adipique, par un gaz contenant de 1’oxygene, ledit procédé de recyclage étant caractérisé: en ce que le mélange
réactionnel, provenant d’une opération antérieure d’oxydation du cyclohexane en acide adipique, dont au moins une partie des produits
intermédiaires d’oxydation, tels que notamment le cyclohexanol et la cyclohexanone, du solvant acide carboxylique et de 1’eau a ét€ séparée
et dont au moins une partie de 1'acide adipique formé a ét6 récupérée par cristallisation, est soumis 2 au moins une extraction 2 1'aide
d’au moins un cosolvant ou d’un mélange comprenant un cosolvant et un acide carboxylique, en ce que I’on sépare d’une part un mélange
contenant au moins une partie du catalyseur au cobalt, une partie de 1’acide carboxthue et éventuellement des quantmés résiduelles d’autres
composés et d’autre part une solution contenant le cosolvant et au moins une partie des acides glutarique et succinique formés dans la
réaction d’oxydation, ainsi que de I’acide carboxylique, et en ce que le mélange contenant au moins une partie du catalyseur au cobalt est
utilisé dans une nouvelle opérauon d’oxydation du cyclohexane en acide adipique, éventuellement aprds I’ajout d’un appoint en catalyseur
au cobait.




