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Procede d'oxydation d'hydrocarbures par l'oxygene 

La presente invention concerne un procede d'oxydation par l'oxygene d'hydrocarbures satures, de preference 

5 d'hydrocarbures cycliques satures tels que le cyclohexane pour la production d'hydroperoxyde d'alkyle. 

Elle concerne plus particulierement un procede d'oxydation par l'oxygene d'hydrocarbures satures, 

l'oxydation etant realisee en plusieurs etapes successives pour controler l'avancement de la reaction 

d'oxydation de l'hydrocarbure et pour obtenir une bonne selectivite en hydroperoxyde d'alkyle. 

10 Ainsi, le procede d'oxydation peut etre realise dans plusieurs dispositifs tels qu'un dispositif comprenant 

plusieurs reacteurs montes en serie ou en cascade ou une colonne a bulles compartimentee comprenant 

plusieurs etages definis par des plateaux, ou analogues. Une telle mise en osuvre du procede d'oxydation 

permet d'obtenir une selectivite elevee en hydroperoxyde d'alkyle. 

15 Cette etape d'oxydation forme souvent la premiere etape d'un procede permettant de fabriquer des composes 

oxydes tels que des cetones, alcools, aldehydes et acides. Ainsi, l'oxydation du cyclohexane par l'oxygene 

pour former 1'hydroperoxyde de cyclohexyle est la premiere etape du procede de fabrication du 

cyclohexanol et de la cyclohexanone, qui peuvent eux-memes etre des intermediaries de synthese, par 

exemple de l'acide adipique ou de l'epsilon-caprolactame. 

20 

Dans les precedes de fabrication de l'acide adipique, un des plus utilises a l'echelle industrielle consiste a 

oxyder par l'oxygene moleculaire, le cyclohexane en hydroperoxyde de cyclohexyle en presence ou non de 

catalyseur, puis a decomposer catalytiquement l'hydroperoxyde en un melange de cyclohexanone et 

cyclohexanol. Le melange de cetone et d'alcool est ensuite oxyde en acide adipique par l'acide nitrique. 

25 

La premiere etape d'oxydation du cyclohexane est generalement realisee en milieu biphasique gaz/liquide, le 

gaz oxydant, de l'oxygene ou un gaz contenant de l'oxygene, est introduit dans le milieu liquide dans des 

reacteurs constitues d'une ou plusieurs colonnes a bulles compartimentees ou non, montees en serie lorsque 

leur nombre est superieur a un, fonctionnant soit a co-courant, soit a contre-courant du sens de circulation de 

30 la phase liquide constituee principalement par du cyclohexane a l'etat liquide. Cette etape est notamment 

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

Le milieu reactionnel liquide contenant les produits oxydes dont principalement l'hydroperoxyde d'alkyle est 

recupere generalement en tete de chaque reacteur. 

35 

Chaque reacteur contient egalement au moins une phase gazeuse formant le "del" de la zone de reaction. 
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Pour obtenir un rendement et une selectivite convenables en hydroperoxyde d'alkyle, il est favorable de 

realiser la reaction avec un faible taux de conversion de l'hydrocarburc dans chaque reacteur ou 

compartiment pour avoir dans le milieu reactionnel une concentration basse en produits oxydes. Pour ce 

5 faire, il faut maitriser le degagement de chaleur induit par la reaction. 

En effet, une concentration elevee en produits oxydes accelere la vitesse de la reaction et degrade sa 

selectivite en produits valorisables tels que : hydroperoxyde d'alkyle, alcool, cetone. L'elevation non 

maitrisee de temperature accelere egalement la vitesse de la reaction et favorise la deperoxydation de 

10 l'hydroperoxyde d'alkyle. 

De ce fait, pour obtenir un taux de production d'hydroperoxyde d'alkyle compatible avec une exploitation 

industrielle, la reaction d'oxydation est generalement realisee dans plusieurs reacteurs montes en serie ou en 

cascade ou dans une colonne a bulles compartimentee par la presence de plateaux, ou analogues. 

15 

Dans un tel procede, il est important de controler d'une part, la temperature dans chaque reacteur ou chaque 

compartiment pour maintenir le milieu reactionnel dans le domaine optimal et d'autre part, la concentration 

en produits oxydes dans le milieu reactionnel. Cette regulation peut etre, par exemple, obtenue par 

alimentation d'hydrocarbure a une temperature plus basse dans un ou plusieurs reacteurs ou compartiments, 

20 notamment les derniers reacteurs de la cascade ou derniers compartiments de la colonne. 

Pour l'economie du procede, il est egalement important de recuperer la phase gazeuse formant le ciel des 

reacteurs ou compartiments et recycler les produits presents dans ces phases gazeuses tels que 

l'hydrocarburc non oxyde, les produits oxydes comme les hydroperoxydes, alcools, et cetones. Toutefois, le 

25 recyclage de ces produits recuperes ne doit pas perturber ou diminuer les performances du procede et 

notamment les conditions de fonctionnement du reacteur ou compartiment dans lequel a lieu ledit recyclage. 

Un des buts de la presente invention est de proposer un procede d'oxydation d'un hydrocarbure sature mis en 

ocuvrc dans un dispositif permettant de realiser l'oxydation en plusieurs etapes successives tel que, par 

30 exemple, plusieurs reacteurs montes en serie ou une ou plusieurs colonnes a bulles compartimentees et 

comprenant un processus de recuperation et recyclage de phases gazeuses formant le ciel des reacteurs ou 

des compartiments de la colonne presentant de nombreux avantages pour l'economie globale du procede. 

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

35 hydroperoxyde d'alkyle. Ce procede consiste a mettre en contact un hydrocarbure en phase liquide avec de 

l'oxygene ou un gaz contenant de l'oxygene, cette reaction etant realisee en plusieurs etapes successives. 

Dans un tel procede, l'hydrocarburc sature est alimente au moins dans la premiere etape a une temperature 
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comprise entre 100 et 250°C, de preference entre 150 et 200°C lorsque la reaction est mise en ocuvrc en 

1'absence de catalyseur. En outre, au moins dans la derniere etape, le milieu reactionnel est refroidi pour 

maintenir la temperature du milieu reactionnel a un niveau inferieur ou egal a celui de la premiere etape 

pour obtenir une selectivite convenable en hydroperoxyde d'alkyle. De preference, au moins dans la 

5 derniere etape, le milieu reactionnel est refroidi pour maintenir la temperature du milieu reactionnel a un 

niveau inferieur a celui de la premiere etape. 

Le procede de l'invention se caracterise en ce que les phases gazeuses formant le ciel dans chaque etape de 

reaction sont recuperees et au moins partiellement condensees soit separement soit apres melange de phases 

10 gazeuses issues de plusieurs etapes de reaction. Le ou les condensats obtenus sont recycles dans au moins 

une etape dont la concentration en produits oxydes dans le milieu reactionnel alimente dans ladite etape est 

au moins egale a la concentration en produits oxydes contenus dans le ou les condensats a recycler. De 

preference, le ou les condensats obtenus sont recycles directement dans au moins une etape dont la 

concentration en produits oxydes dans le milieu reactionnel alimente dans ladite etape est au moins egale a 

15 la concentration en produits oxydes contenus dans le ou les condensats a recycler. Par directement, on 

entend au sens de la presente invention, que le ou les condensats ne subissent aucun traitement de 

purification intermediate, notamment de distillation. 

Selon un mode de realisation de l'invention, la phase gazeuse recuperee en tete d'une etape de reaction est 

20 condensee partiellement et le condensat obtenu est recycle a l'alimentation de l'etape precedente. 

Ainsi notamment, la phase gazeuse recuperee en tete de la derniere etape de reaction est condensee 

partiellement, le condensat obtenu est avantageusement recycle dans une des etapes situee en amont, 

notamment a l'alimentation de l'etape precedente. 

25 

Le recyclage de ce condensat permet notamment de controler et maintenir la temperature dans ladite etape 

de reaction dans le domaine optimal decrit precedemment et sans augmenter la concentration en produits 

oxydes dans le milieu reactionnel. En effet, la temperature de ces condensats est inferieure a celle du milieu 

reactionnel present dans ladite etape et done permet de maintenir la temperature dans un domaine diminuant 

30 la rapidite d'avancement de la reaction d'oxydation et done ameliorer la selectivite en hydroperoxyde 

d'alkyle. En effet, cette selectivite decroit tres rapidement avec le degre d'avancement de la reaction. Le 

domaine de temperature optimal est determine pour avoir un effet autocatalytique de la reaction minimal. 

Dans les precedes connus, ce controle de la temperature est generalement obtenu par alimentation 

35 d'hydrocarbure froid dans la dite etape. Les sources d'hydrocarbure froid disponibles sont constituees des 

distillats assurant, dans l'aval du procede, le recyclage de l'hydrocarbure non transforme. Cet hydrocarbure 

froid est done un produit purifie par distillation. 
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Avec le procede de l'invention, la quantite necessaire d'hydrocarbure recycle et purifie a alimenter dans 

ladite etape est fortement diminuee, meme dans certains cas reduite a zero. 

5 En outre, l'hydrocarbure froid recycle et purifie alimente permettait de maintenir la concentration en 

produits oxydes dans ladite etape a une valeur inferieure a une valeur critique pour la selectivite et la vitesse 

de la reaction. 

Cet effet est egalement obtenu avec le recyclage des condensats conformement a l'invention car ces 

10 condensats presentent une concentration en produits oxydes au plus egale a celle presente dans le milieu 

reactionnel alimente a la dite etape et done permettent de maitriser la concentration en produits oxydes dans 

la dite etape. 

En outre, les produits lourds presents dans les phases gazeuses sont condenses et done recycles uniquement 

15 dans les dernieres etapes de la reaction. Ainsi, la reaction d'oxydation est realisee dans les premieres etapes 

avec une concentration faible en produits lourds. Cette faible concentration permet egalement d'ameliorer la 

selectivite globale de la reaction. 

Le procede de l'invention permet done de diminuer la quantite d'hydrocarbure recycle et purifie utilisee 

20 pour refroidir les milieux reactionnels dans certaines etapes de la reaction. Cet hydrocarbure purifie pourra 

done etre directement alimente dans la premiere etape de la reaction d'oxydation, ameliorant la selectivite de 

la reaction et l'economie du procede. 

En outre, les phases gazeuses ou condensats recycles dans les premieres etapes du procede contiennent peu 

25 de produits dit « lourds », ce qui permet egalement d'ameliorer la selectivite en hydroperoxyde de la 

reaction d'oxydation. 

Comme la selectivite globale du procede est amelioree, la quantite d'hydrocarbure consommee par tonne de 

cyclohexanol et cyclohexanone produite est diminuee. 

30 

Dans un mode de realisation de l'invention, il est avantageux de recuperer et melanger les phases gazeuses 

formant le ciel de plusieurs etapes de la reaction d'oxydation et de les melanger avant de les condenser 

partiellement. Le condensat recupere est avantageusement recycle dans une des etapes dont la concentration 

en produits oxydes dans le melange reactionnel alimente est superieure ou egale a celle dans le condensat a 

35 recycler. 
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Toutefois, il est possible de realiser toutes les combinaisons et associations possibles des phases gazeuses 

recuperees sans sortir du cadre de l'invention. 

En outre, il est egalement possible de condenser chaque phase gazeuse separement et de recycler les 

5 differents condensats obtenus de maniere separee ou apres avoir les avoir melanges ou realiser des melanges 

de certains d'entre eux. 

Selon une autre caracteristique de l'invention, les hydrocarbures satures convenables pour l'invention sont 

avantageusement les hydrocarbures cycliques satures tels que le cyclohexane, le cyclooctane, le 

10 cyclododecane, la decaline. De preference, l'hydrocarbure sature convenable pour l'invention est le 

cyclohexane. 

Le cyclohexane est l'hydrocarbure utilise pour la production d'hydroperoxyde de cyclohexyle, intermediate 

pour, notamment, la production de cyclohexanone et/ou cyclohexanol. Ce melange d'alcool/cetone est par 

15 exemple utilise pour la synthese d'acide adipique, par oxydation nitrique. 

Dans le cas de l'oxydation du cyclohexane mise en osuvre sans catalyseur, les phases gazeuses recuperees au 

niveau des differentes etapes de la reaction sont avantageusement condensees partiellement a une 

temperature superieure a la temperature de condensation de l'acide formique. En effet, cet acide, qui se 

20 forme au cours de l'etape d'oxydation, joue un role defavorable vis-a-vis de la selectivite de la reaction en 

catalysant la deperoxydation de l'hydroperoxyde. 

Selon une autre caracteristique de l'invention, les fractions gazeuses recuperees apres condensation partielle 

des phases gazeuses recueillies en sortie des differentes etapes et recyclages des phases condensees ou 

25 condensats dans les differentes etapes d'oxydation, sont soumises a une deuxieme condensation totale. Le 

condensat est ensuite flashe pour recuperer, en sus des incondensables, d'une part une phase organique qui 

est avantageusement recyclee a la premiere etape de l'oxydation, avantageusement apres melange avec 

l'hydrocarbure recycle provenant des differentes distillations en aval de l'oxydation, d'autre part une phase 

aqueuse constituee de l'eau formee au cours de l'oxydation contenant la grande majorite de l'acide 

30 formique. Cette phase aqueuse est avantageusement detruite par exemple par incineration. 

Par produits oxydes, on entend les composes obtenus par oxydation de l'hydrocarbure et comprenant des 

atomes d'oxygene. Ces produits sont notamment les hydroperoxydes d'alkyle, alcools, cetones, aldehydes, 

acides et analogues. 

35 

Le procede de l'invention permet de produire un hydroperoxyde d'alkyle, notamment l'hydroperoxyde de 

cyclohexyle avec un rendement convenable et une consommation de cyclohexane par tonne de cyclohexanol 
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et cyclohexanone produits plus faible que celle constatee lorsque le recyclage des condensats issus des 

phases gazeuses formant le ciel des differentes etapes d'oxydation mis en osuvre selon le procede de 

l'invention est remplace par un appoint de cyclohexane froid recycle et purifie en aval de l'etape 

d'oxydation. 

5 

Le procede de l'invention peut etre mis en osuvre en continu dans differents types d'installations comme 

decrit ulterieurement. Le nombre de reacteurs et le type de reacteur utilise ne sont pas critiques pour 

l'invention. 

10 Selon des caracteristiques preferees de l'invention, les types d'installation preferes sont une installation 

comprenant un reacteur d'oxydation constitue par une colonne a bulles compartimentee par des plateaux ou 

une installation comprenant plusieurs reacteurs d'oxydation montes en cascade ou serie, chaque reacteur 

peut etre du type colonne a bulles. Ainsi, chaque espace delimite par deux plateaux adjacents ou chaque 

reacteur correspond a une etape de la reaction d'oxydation. Le nombre de plateaux dans une colonne ou le 

15 nombre de reacteurs formant une cascade de reacteur est variable et peut etre avantageusement compris 

entre 3 et 10. 

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

uniquement a titre d'illustration. 

20 

Exemple comparatif n°l 

Dans une installation d'oxydation de cyclohexane en hydroperoxyde de cyclohexyle comprenant une 

cascade de n reacteurs du type colonne a bulles avec alimentation a co-courant du gaz oxydant (air) et du 

25 milieu reactionnel a oxyder, un flux de cyclohexane chaud est alimente dans le premier reacteur de la 

colonne a une temperature de 182°C. Le flux de cyclohexane chaud contient 0,31 % poids d'hydropcroxydc 

de cyclohexyle, cyclohexanol et cyclohexanone. 

La reaction d'oxydation est mise en osuvre sans catalyseur. Le milieu reactionnel liquide sortant d'un 

30 reacteur est alimente dans le reacteur suivant de la cascade. Les phases gazeuses ou gaz d'oxydation de 

chaque reacteur sont recuperees et condensees, certaines apres melange. 

La temperature dans le dernier reacteur n de la cascade est de 180°C. Pour maintenir la temperature a cette 

valeur, du cyclohexane « froid », a 70°C, est alimente, en complement du milieu reactionnel, dans les deux 

35 derniers reacteurs n et n-1 de la cascade. Le flux de cyclohexane « froid » alimente dans chaque reacteur 

represente 8,3 % en poids du flux de cyclohexane « chaud » alimente dans le premier reacteur de la cascade. 
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En sortie du dernier reacteur d'oxydation, une partie du cyclohexane n'ayant pas reagi est separee du 

melange reactionnel pour etre recyclee a l'oxydation. Le melange reactionnel est ensuite lave a l'eau, puis 

traite avec un catalyseur pour transformer l'hydroperoxyde de cyclohexyle en cyclohexanol et 

cyclohexanone. Le cyclohexane est ensuite separe par distillation, puis le melange cyclohexanol -

5 cyclohexanone brut est purifie par distillation. 

Les gaz d'oxydation sont melanges et condenses dans un train de condenseurs. La fraction liquide recuperee 

est flashee. La phase organique recuperee apres separation de l'eau est recyclee dans le cyclohexane 

alimente dans le premier reacteur de la cascade avant l'etape de chauffage du cyclohexane. 

10 

Exemple 1 conforme a l'invention : 

L'exemple 1 est realise dans l'installation decrite a l'exemple comparatif avec les memes reactifs. 

15 Toutefois, conformement a l'invention, les gaz d'oxydation ou phase gazeuse recuperes dans le dernier 

reacteur n de la cascade sont condenses separement. Le condensat ainsi recupere a une temperature de 

145°C, representant 4,5 % du debit de cyclohexane chaud alimente au premier reacteur, est melange avec le 

milieu reactionnel alimente au reacteur n-1 en complement et remplacement partiel du cyclohexane « froid » 

alimente dans ce reacteur. 

20 

Les gaz d'oxydation ou phases gazeuses des autres reacteurs sont melanges et condenses. La fraction la 

moins volatile de ces condensats, recuperee a une temperature de 125°C, representant 11,5 % du debit de 

cyclohexane chaud alimente au premier reacteur, est recyclee dans le milieu reactionnel entrant dans le 

reacteur n-2. Le reste des condensats est traite de maniere similaire a celle decrite dans l'exemple comparatif 

25 ci-dessus. La phase organique finalement recuperee est melangee au cyclohexane resultant des differents 

recyclages en aval de l'oxydation, avant chauffage de ce cyclohexane pour alimentation au premier reacteur 

de la cascade. 

Avec le recyclage d'au moins une partie des condensats, tel que decrit ci-dessus, le cyclohexane « chaud » 

30 alimente dans le premier reacteur contient 0,19% poids d'hydroperoxyde de cyclohexyle, cyclohexanol et 

cyclohexanone. La temperature dans le premier reacteur est egale a 185°C, la temperature du dernier 

reacteur restant maintenue a 180°C. 

Les debits de cyclohexane « froid » alimente dans les deux derniers reacteurs de la cascade representent, 

35 respectivement, 6,5 et 5,5 % du debit de cyclohexane chaud alimente au premier reacteur. 
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La selectivite du procede en cyclohexanol et cyclohexanone calculee apres l'etape de transformation de 

l'hydroperoxyde de cyclohexyle est augmentee de 1%. La selectivite represente le pourcentage de 

cyclohexane consomme et transforme en cyclohexanol et cyclohexanone. Ce gain de selectivite en 

cyclohexanol et cyclohexanone est essentiellement obtenu par la diminution de la concentration en produits 

5 oxydes dans le cyclohexane chaud alimente au premier reacteur de la cascade. 

Kxemple comparatif n° 2 

Dans une autre installation d'oxydation de cyclohexane en hydroperoxyde de cyclohexyle comprenant une 

10 cascade de n reacteurs du type colonne a bulles avec alimentation a co-courant du gaz oxydant (air) et du 

milieu reactionnel a oxyder, un flux de cyclohexane chaud est alimente dans le premier reacteur de la 

colonne a une temperature de 185°C. Le flux de cyclohexane chaud contient 0,20 % poids d'hydropcroxydc 

de cyclohexyle, cyclohexanol et cyclohexanone. 

15 La reaction d'oxydation est mise en osuvre sans catalyseur. Le milieu reactionnel liquide sortant d'un 

reacteur est alimente dans le reacteur suivant de la cascade. Les phases gazeuses ou gaz d'oxydation de 

chaque reacteur sont recuperees et condensees, certaines apres melange. 

La temperature dans le dernier reacteur n de la cascade est de 179°C. Pour maintenir la temperature a cette 

20 valeur, du cyclohexane « froid », a 70°C, est alimente, en complement du milieu reactionnel, dans les trois 

derniers reacteurs n-2 , n-1 , et n de la cascade. Le flux de cyclohexane « froid » alimente dans chaque 

reacteur represente 2,7 , 3,1 , et 2,7 % en poids du flux de cyclohexane « chaud » alimente dans le premier 

reacteur de la cascade, soit 8,5 % au total. 

25 En sortie du dernier reacteur d'oxydation, une partie du cyclohexane n'ayant pas reagi est separee du 

melange reactionnel pour etre recyclee a l'oxydation. Le melange reactionnel est ensuite lave a l'eau, puis 

traite avec un catalyseur pour transformer l'hydroperoxyde de cyclohexyle en cyclohexanol et 

cyclohexanone. Le cyclohexane est ensuite separe par distillation, puis le melange cyclohexanol -

cyclohexanone brut est purifie par distillation. 

30 

Les gaz d'oxydation sont melanges et condenses dans un train de condenseurs. La fraction liquide recuperee 

est flashee. La phase organique recuperee apres separation de l'eau est recyclee dans le cyclohexane 

alimente dans le premier reacteur de la cascade avant l'etape de chauffage du cyclohexane. 

35 Exemple 2 conforme a l'invention : 

L'exemple 2 est realise dans l'installation decrite a l'exemple comparatif n° 2 avec les memes reactifs. 
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Les gaz d'oxydation ou phases gazeuses des n-1 premiers reacteurs sont melanges et condenses. La fraction 

la moins volatile de ces condensats, recuperee a une temperature de 125°C, representant 8,1 % du debit de 

cyclohexane chaud alimente au premier reacteur, est recyclee dans le milieu reactionnel entrant dans le 

5 reacteur n-2. Le reste des condensats est traite de maniere similaire a celle decrite dans l'exemple comparatif 

ci-dessus. La phase organique finalement recuperee est melangee au cyclohexane resultant des differents 

recyclages en aval de l'oxydation, avant chauffage de ce cyclohexane pour alimentation au premier reacteur 

de la cascade. 

10 Avec le recyclage d'au moins une partie des condensats, tel que decrit ci-dessus, le cyclohexane « chaud » 

alimente dans le premier reacteur contient 0,16 % poids d'hydropcroxydc de cyclohexyle, cyclohexanol et 

cyclohexanone. La temperature dans le premier reacteur est egale a 186,5°C, la temperature du dernier 

reacteur restant maintenue a 179°C. 

15 Du cyclohexane « froid » est alimente dans les reacteurs n-3, n-2, n-1 et n de la cascade avec des debits 

representant respectivement 1 , 0,5 , 2,7 , et 1,6 % du debit de cyclohexane chaud alimente au premier 

reacteur, soit 5,8 % au total. 

La selectivite du procede en cyclohexanol et cyclohexanone calculee apres l'etape de transformation de 

20 l'hydroperoxyde de cyclohexyle est augmentee de 0,6 %. La selectivite represente le pourcentage de 

cyclohexane consomme et transforme en cyclohexanol et cyclohexanone. Ce gain de selectivite en 

cyclohexanol et cyclohexanone est essentiellement obtenu par la diminution de la concentration en produits 

oxydes dans le cyclohexane chaud alimente au premier reacteur de la cascade. 
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Revendications 

1. Procede de fabrication d'hydroperoxyde d'alkyle par oxydation d'un hydrocarbure sature en phase 

5 liquide par un gaz contenant de l'oxygene, la reaction etant mise en osuvre dans plusieurs etapes 

successives, l'hydrocarbure etant alimente au moins dans la premiere etape a une temperature comprise 

entre 100 et 250°C, au moins la derniere etape de la reaction etant refroidie pour maintenir et controler 

la temperature dans ladite etape a un niveau inferieur ou egal a celui de la premiere etape, caracterise en 

ce que chaque etape de la reaction comprend une phase liquide et une phase gazeuse formant un ciel 

10 gazeux dans ladite etape, ladite phase gazeuse formant le ciel etant soutiree et evacuee pour etre 

condensee au moins partiellement et en ce que le condensat recupere a partir de la phase gazeuse d'une 

etape est recycle dans une desdites etapes d'oxydation dont la concentration en produits oxydes dans le 

milieu reactionnel alimente est au moins egal a la concentration en produits oxydes dans le condensat a 

recycler. 

15 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le condensat recycle dans une etape est obtenu 

par melange de condensats ou de phases gazeuses provenant d'au moins deux etapes d'oxydation. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la phase gazeuse recuperee en tete d'une 

20 etape de reaction est condensee partiellement et le condensat obtenu est recycle a l'alimentation de 

l'etape precedente. 

4. Procede selon l'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la phase gazeuse recuperee en tete de 

la derniere etape de reaction est condensee partiellement et le condensat obtenu est recycle a 

25 l'alimentation de l'etape precedente. 

5. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que l'hydrocarbure sature est un 

hydrocarbure cyclique. 

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

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

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que l'hydrocarbure sature est le cyclohexane. 

35 8. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'apres condensation partielle des 

phases gazeuses forment le ciel de chaque etape, la fraction non condensee est condensee totalement, 
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puis ledit condensat obtenu est flashe pour obtenir une fraction liquide aqueuse et une fraction 

organique, ladite fraction organique etant recyclee dans la premiere etape d'oxydation. 

9. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que l'oxydation est realisee dans 

une installation comprenant plusieurs reacteurs d'oxydation montes en serie ou cascade, chaque reacteur 

formant une etape d'oxydation. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que les reacteurs sont du type colonne a bulles. 

11. Procede selon l'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que l'oxydation est realisee dans une 

installation comprenant comme reacteur d'oxydation, une colonne a bulle compartimentee, chaque 

compartiment formant une etape d'oxydation. 


