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Installation de cristallisation d'acide adipique 

La presente invention concerne une installation de cristallisation d'acide adipique. 

L'acide adipique est un compose chimique important utilise comme matiere premiere dans la 

synthese de nombreux composes. Ainsi, l'acide adipique est un compose intermediate important 

dans la synthese des polyamides et plus particulierement du PA 6.6., ainsi que dans la fabrication 

des polyesters, polyurcthanncs. L'acide adipique est egalement utilise comme additif dans de 

nombreuses autres applications comme la fabrication de plastifiants, par exemple. 

L'acide adipique est generalement synthetise a partir du cyclohexane, par oxydation de celui-ci en 

un melange cyclohexanone/cyclohexanol puis oxydation nitrique de ce melange en acide adipique. 

Plusieurs precedes d'oxydation du cyclohexane en cyclohexanone/cyclohexanol sont mis en ceuvre 

avec des catalyseurs differents. 

L'oxydation nitrique du melange cyclohexanol/cyclohexanone est realisee en presence de 

catalyseur metallique, l'acide adipique etant generalement recupere et purifie par cristallisations 

successives. 

II a egalement ete propose des precedes d'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique par 

l'oxygene ou l'air, en presence de catalyseurs metalliques et d'un solvant tel que l'acide acetique. 

Dans ces precedes, l'acide adipique est generalement recupere sous forme de solution aqueuse. 

Quel que soit le precede de synthese de l'acide adipique, il est necessaire pour obtenir un compose 

compatible pour notamment les utilisations decrites ci-dessus, de le purifier. Les precedes de 

purification generalement utilises mettent en ceuvre des etapes de cristallisation consistant 

classiquement a concentrer et/ou a refroidir la solution d'acide adipique pour obtenir la formation 

de cristaux d'acide adipique pur. 

Ces cristallisations sont mises en ceuvre generalement dans des cristallisoirs de grandes 

dimensions. Une installation de cristallisation peut comprendre plusieurs cristallisoirs montes en 
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serie ou un appareil comprenant plusieurs compartiments permettant de realiser une purification en 

continu ou plusieurs cristallisoirs fonctionnant selon un procede discontinu. 

Les cristallisoirs sont generalement equipes de moyens d'agitation, de moyens pour refroidir et/ou 

concentrer la solution. Ces derniers moyens peuvent etre constitues par des dispositifs mis en 

contact avec la solution et dans lesquels circule un fluide caloporteur, des moyens permettant 

d'evaporer la solution notamment par mise sous pression reduite. 

Les moyens pour refroidir et/ou concentrer la solution peuvent comprendre plusieurs dispositifs 

utilises seuls ou en combinaison, comme, par exemple, une double enveloppe dans la paroi du 

cristallisoir, des elements comprenant des moyens pour faire circuler un fluide caloporteur disposes 

dans la solution ou un circuit externe de circulation de la solution comprenant un echangeur de 

chaleur. Cette liste de moyens pour refroidir et/ou concentrer la solution n'est donnee qu'a titre 

indicatif et n'a pas de caractere limitatif. 

Pour obtenir un fonctionnement correct du cristallisoir et maintenir sa productivity, il est necessaire 

de controler certains parametres de fonctionnement et plus particulierement les parametres 

regissant les phenomenes d'encrassement du cristallisoir par depot d'acide adipique cristallise sur 

les parois de l'appareillage. Ce phenomene appele « blindage » depend de la nature du materiau et 

de l'etat de surface des parois. Plus particulierement, il sera favorise par la difference de 

temperature entre la solution et les parois en contact avec la solution. En effet, si cette difference de 

temperature est superieure a une valeur critique fonction de la concentration et de la temperature de 

la solution, du debit de circulation de la solution dans le cristallisoir, de la nature du materiau et 

etat de surface de la paroi, il se produit un depot d'acide adipique qui adhere a la paroi. 

Le depot d'acide adipique est egalement observe, independamment de la difference de temperature 

sur les parois dont l'etat de surface est degrade, notamment dans le cas d'une cristallisation par 

concentration de la solution obtenue par mise sous pression reduite du cristallisoir. 

Pour retrouver des conditions acceptables de fonctionnement du cristallisoir, il est necessaire 

d'arreter periodiquement le procede pour eliminer les depots d'acide adipique sur les parois 

d'echange de chaleur ou les parois du cristallisoir. 
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De plus, un decollement intempestif de ce depot au cours d'une operation de production d'acide 

adipique peut entrainer des degats mecaniques, voir induire une fluctuation de la qualite de l'acide 

adipique produit. 

Pour limiter ce phenomene de blindage, les parois internes du cristallisoir ainsi que les parois du 

dispositif pour refroidir et/ou concentrer la solution sont polies pour obtenir un etat de surface avec 

une rugosite minimale. Ces surfaces polies peuvent egalement etre nettoyees et lavees par les 

techniques classiques de nettoyage utilisees dans le domaine de traitement des surfaces metalliques. 

Toutefois, l'etat de surface des parois peut se degrader rapidement sous l'effet de la corrosion 

chimique notamment quand la cristallisation de l'acide adipique est realisee a partir des solutions 

obtenues lors de l'oxydation nitrique des melanges cyclohexanone/cyclohexanol. En effet, ces 

solutions sont acides et contiennent une quantite importante d'acide nitrique et/ou d'ions nitrates. 

Pour limiter le phenomene de blindage et eventuellement la degradation de l'etat de surface, les 

cristallisoirs et les parois des dispositifs d'echange sont souvent realises en acier inoxydable 

austenitique de type AISI 304L. Toutefois, ces phenomenes de blindage et corrosion sont toujours 

constates. L'utilisation de ce type de materiau ne permet pas de supprimer ou diminuer les arrets de 

l'installation pour eliminer le blindage. 

II existe done toujours un besoin de proposer des materiaux ou dispositifs permettant de conserver 

un etat de surface correct et de limiter les effets de la corrosion pour diminuer et supprimer ce 

phenomene de blindage. 

La presente invention propose pour remedier a ce probleme d'utiliser pour la fabrication des parois 

en contact avec la solution d'acide adipique un materiau choisi dans des nuances d'aciers 

inoxydables particulieres. 

A cet effet, 1'invention propose une installation ou un cristallisoir pour la cristallisation de l'acide 

adipique comprenant une cuve ou un cristallisoir, des moyens d'agitation et des moyens pour 

refroidir et/ou concentrer la solution d'acide adipique, caracterisee en ce qu'au moins une partie 

des parois en contact avec la solution d'acide adipique et faisant partie de la cuve ou cristallisoir 

et/ou des moyens pour concentrer et/ou refroidir la solution est realisee en acier inoxydable 

austenitique de type AISI 310L selon la nomenclature AISI (USA). 
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L'acier inoxydable austenitique de type AISI 310L est egalement designe XlCrNi25-21 (1.4335) 

selon la nomenclature europeenne. 

Selon une caracteristique de l'invention, les moyens pour refroidir et/ou concentrer la solution 

d'acide adipique sont constitues par des dispositifs en contact avec la solution. Plus 

particulierement, des dispositifs comportant une circulation de fluide caloporteur peuvent etre 

avantageusement utilises pour refroidir la solution. Selon l'invention les parois de ces dispositifs de 

refroidissement en contact avec la solution d'acide adipique sont realisees en acier inoxydable 

austenitique de type AISI 310L. Dans un autre mode de realisation du procede de cristallisation de 

l'acide adipique avec concentration de la solution par evaporation obtenue par mise sous pression 

reduite de 1'installation, les parties de I'installation telles que les parois internes du cristallisoir, par 

exemple, sont realisees en acier inoxydable austenitique de type AISI 310L. 

Selon une autre caracteristique de 1'invention, les surfaces ou parois realisees en acier inoxydable 

austenitique de type AISI 310L sont soumises a une operation de polissage avant leur installation 

dans le cristallisoir. Ce polissage peut etre realise par tout moyen connu mettant en ceuvre des 

precedes physiques et/ou chimiques pour diminuer la rugosite de la surface. 

A titre indicatif et sans caractere limitatif, il est avantageux que la rugosite de la surface soit 

inferieure a 0,3um, mesuree selon la methode definie par les normes NF EN ISO 3274 et NF EN 

ISO 4288. 

Les moyens pour refroidir et/ou concentrer la solution d'acide adipique peuvent etre de forme 

variee tels que des serpentins, des plaques a double paroi comprenant une circulation de fluides ou 

analogues. 

Le cristallisoir de l'invention convient notamment pour cristalliser l'acide adipique a partir des 

solutions obtenues a la sortie de l'etape d'oxydation nitrique du melange cyclohexanone/ 

cyclohexanol. 

L'invention sera mieux illustree au vu des exemples donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 
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Des essais pour determiner la tenue a la corrosion et revolution de l'etat de surface d'articles 

realises en differentes nuances d'aciers inoxydables ont ete realises selon le mode operatoire ci-

dessous : 

Des eprouvettes de forme parallelipedique de dimensions 50x30 mm dont la surface a ete polie 

pour avoir une rugosite initiale Ra inferieure a 0,1 am ont ete immergees dans un milieu issu de 

l'oxydation nitrique d'un melange cyclohexanone/cyclohexanol comprenant une concentration 

ponderale en acide adipique de 24% et une teneur en acide nitrique de l'ordre de 28% en poids. 

La solution est maintenue a une temperature de 90°C sous pression atmospherique et est mise sous 

agitation pendant toute la duree d'immersion. Apres 400 heures d'immersion, l'etat de surface des 

eprouvettes et la perte d'epaisseur sont determinees. Ces eprouvettes sont de nouveau immergees 

pour une nouvelle duree de 400 heures dans le meme milieu. Toutefois, la solution est renouvelee 

avant chaque nouvelle immersion. 

Les eprouvettes testees ont ete realisees en deux nuances d'acier inoxydable : 

Eprouvette 1 : acier de type AISI 304L 

Eprouvette 2 : acier de type AISI 310L 

La composition de ces nuances d'acier est donnee dans le tableau I ci-dessous : 
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metal 
composition 304L 310L 

% poids 
C 0,015 0,017 
S 0,002 0,006 
P 0,025 0,019 
Si 0,248 0,14 
Mn 1,690 0,593 
Cr 18,410 24,29 
Ni 10,480 21,62 
Mo 0,125 0,317 
Cu 0,069 0,167 
N - -
Fe bal. bal. 

(bal. Signifie complement a 100%) 

Les resultats observes sont rassembles dans le tableau II ci-dessous : 

Eprouvette 1 2 

Initial Rugosite Ra (urn) <0,1 <0,1 

Perte d'epaisseur 
(urn/an) 

0 0 

400 heures Rugosite Ra (urn) 0,5 <0,1 

Perte d'epaisseur 
(um/an) 

90 <5 

800 heures Rugosite Ra (am) 1,9 0,2 

Perte d'epaisseur 
(um/an) 

130 <20 

1200 heures Rugosite Ra (urn) 2,8 0,2 

Perte d'epaisseur 
(um/an) 

130 <5 

1600 heures Rugosite Ra (urn) 4,1 0,3 

Perte d'epaisseur 
(um/an) 

230 <20 

2000 heures Rugosite Ra (urn) 4,7 0,3 

Perte d'epaisseur 
(um/an) 

90 <5 

2400 heures Rugosite Ra (urn) 4,7 0,3 

Perte d'epaisseur 
(um/an) 

140 <5 

II ressort des resultats ci-dessus que l'eprouvette 2, qui correspond a l'invention, presente une 

rugosite qui varie tres peu au cours du temps comparee a celle mesuree pour un acier de type 304L 
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(eprouvette 1). Cette caracteristique illustre le fait que l'utilisation d'un acier du type 310L selon 

l'invention permet de conserver un bon etat de surface au cours du temps pour la reaction 

concernee et done de limiter au maximum le phenomene de blindage. 

Par ailleurs, les resultats ci-dessus montrent que la resistance a la corrosion (perte d'epaisseur) pour 

un acier du type 310L dans le milieu issu de I'oxydation nitrique d'un melange cyclohexanone/ 

cyclohexanol (selon l'invention) est accrue. 
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Revendications 

1. Installation de cristallisation d'acide adipique comprenant une cuve de cristallisation equipee 

avec des moyens d'agitation, des moyens de refroidissement et/ou concentration de la solution 

d'acide adipique, caracterisee en ce qu'au moins une partie des parois de la cuve de 

cristallisation et/ou des moyens de refroidissement et/ou concentration en contact avec la 

solution d'acide adipique est realisee en un materiau choisi parmi les aciers inoxydables 

austenitiques de reference de type AISI 310L, selon la nomenclature AISI (USA) ou 

XlCrNi25-21 (1.4335) selon la nomenclature europeenne. 

2. Installation selon la revendication 1, caracterisee en ce que la solution d'acide adipique est la 

solution obtenue par oxydation nitrique d'un melange cyclohexanone/cyclohexanol. 

3. Installation selon l'une des revendications precedentes caracterisee en ce qu'elle comprend des 

dispositifs de refroidissement de la solution comportant une circulation d'un fluide caloporteur, 

les dits dispositifs etant realises en acier inoxydable austenitique de reference de type AISI 

310L. 

4. Installation selon l'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'au moins une 

partie des parois interne de la cuve de cristallisation est realisee en acier inoxydable 

austenitique de reference de type AISI 310L. 

5. Installation selon l'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que la concentration 

de la solution est obtenue par mise sous pression reduite de la cuve de cristallisation. 

6. Installation selon l'une des revendications precedentes en ce que la surface des parois des 

dispositifs de l'invention realisees en acier inoxydable austenitique de type AISI 310L est polie. 

7. Installation selon la revendication 6, caracterisee en ce que les surfaces polies realisees en acier 

inoxydable austenitique de type AISI 310L presentent une rugosite inferieure a 0,3um, mesuree 

selon la methode definie par les normes NF EN ISO 3274 et NF EN ISO 4288. 


