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Procédé de recyélage du catalyseur dans l'oxydation directe du
cyclohexane en l'acide adipique -

La présente invention conceme le domaine de I'dxydation en une étape du

'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 éyudents qu'il y aurait a
convertir le cyclohexane en acide adipique, en une seule étape et sans mettre en
oeuvre un oxydant tel que' Pacide nitrique, ce composé générant des bxydés 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, a une tampérature d'au moins 60°C, &
I'aide d'un gaz contenant de l'oxygene et en présence d'un catalyseur d'oxydahon tel

“qu'un composé du cobalt. Ce brevet prévoit un séparatlon de l'acide adipique 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.

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

_ 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 melange pour provoquer la précipitation dudit diacide, a separer par
fi ltranon le dlacxde de deux phases hquldes une non-polalre 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 -
ils ne traitent pas du probléme particulier de la désactivation progressive et reiativement
rapide d'u catalyseur, lors de son recyclage. | | | '
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~cétones, les alcools, les eé{.ters leurs différents mélanges ou les melanges
~ d'hydrocarbure et d'acide carboxylique, solvant capable de dissoudre la totallte ou une —
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- En effet, lorsque le meélange réactionnel issu de la réaction d'oxydation du

- cyclohexane est refroidi pour faire cristalliser une partie de 'acide adipique, puis filtré

pour séparer cet acide E'dipiqu'e précipité, le filtrat ainsi obtenu contient le catalyséﬁ?. de
l'acide adipique résndue?l, les sous-produits de la réaction (notamment acide glutarique,
acide succinique, cycIoHexanoI cyclohexanone, acide hydroxycaprolqua esters de
' cyclohexyle), le cyclohexane n ‘ayant pas reag| le solvant acide acétzque. I'eau formée.
Une partie de ces ivers composés a certaunement une influence surla
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

 l'oxydation, eventuellem nt aprés ajout de quantntes complementaures de cyclohexane

et éventueliement aprés separatlon d'une quantlte supplémeniaire d'acide adlplque
restant dans le mélange. |l s'avére qus 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, i eshndlque dans les différents
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 cobait ave une désactlvatlon fauble ou nulle -

Afin d'atteindre ce but le procédé-de Yinvention comporte une étape de traitement
du mélange réactionnel dbtenu lors de l'oxydatnon 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 conslste tout d'abord en un procédé de recyclage
d'un catalyseur oontenant du cobalt, dans une réaction d’oxydation directe du -
cyclohexane en acide adlpqque, dans un solvant comprenant au moins un acide
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

' d'oxydatlon du cyclohexa e 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

- -ence que le résldu obtenu est extratta l'alde d'un solvant choisi parmi les

grosse partie des dlacidesique contient ledit résidu,
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- en ce que 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
en acide adipique, apres ajout des compléments nécessaires en cyclohexane, en acide
carboxylique et le cas échéant en catalyseur au cobalt.

Par I'expression "grosse partie”, on entend dans le présent texte au moins 50 %
en poids de la quantité totale du ou des composés considérés. ' '

Le traitement du mélange réactionnel peut se faire commodément par distillation,
sous pression atmosphérique ou sous pression réduite‘. des composés les plus volatils

. qui sont notamment le cyclohexane n'ayant pas réagi, I'acide carboxylique servant de

solvant dans la réaction d'oxydation, I'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 séparatnon par exemple par
filtration ou centrifugation.

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
notamment le propanol-1, le propanoi-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
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
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

cyclohexane en acide adipique, par un gaz contenant de I'oxygéne, ledit procédé de
‘recyclage étant caractérisé : :
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~ -ence que le mélange réactionnel, provenant d'une opération antérieure _
d'oxydation du _cyclohexarfpe en acide adipique, dont au moins une partie des produits
intermédiaires d'ox’y'datior:f.' tels que notamment le cyclohexahol et la cyclohexanone, du -
solvant acide carboxyliqué et de I'eau a été séparée et .dont au moins une partie de
l'acide adipique formé a étjé récupérée par cri_sta_llisa_tion, est soumis 4 au moins une
extraction a l'aide d'au moﬁns un cosolvént ou d'un mélange comprenant un cosolvant et
un acide carboxthue . :

- en ce que l'on separe d'une part un mélange contenant au moins une partie du
catalyseur au cobalt, une partra de l'acide carboxylique et éventuellement des quantités
résiduelles d'autres comp¢ses et d'autre part une solution contenant le cosolvant et au
moins une partie des acldgs glutarique et succinique formés dans la réaction
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,
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
décane, l'undécane, 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 linvention, la cyciohexanone étant
préférée. . '

Parmi les alcools on peut utiliser ceux qui ont ete cités pour l'extraction du résidu
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
en oeuvre dans le procédéf de i'i_nvention,-provient de '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 iantérieur notamment dans US-A-2 223 493 précité. Ainsi le
rapport pondéral initial cyclohexane /acide carboxylique peut se situer par exemple entre
0,11 et 10/1 et de préference entre 0,5/1 et 3/1. Le catalyseur au cobait comprend de
préférence un composé du_ cobalt soluble dans le milieu réactionnel, choisi par exemple
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parmi les carboxylates de cobalt, comme de préférence l'acétate de cobalt tétrahydraté,
le chlorure de cobalt, le bromure de cobalt, le nitrate de cobait.

La quantité de catalyseur, exprimée en pourcentage pondéral de cobalt par
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'initiateur

est surtout utile lors du démarrage de l'oxydation et Iorsdue I'on réalise I'oxydation du
cyclohexane a une température inférieure & 120°C. Il peﬁt 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 3 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 &tre 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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‘Selon une premiére \%farian'te du procédé selon le deuxiéme objet de l'invention, on
peut soumettre tout d'aborﬂ le mélange reactxonnel brut & un refroidissement aune
température de 16°C & 304C par exemple ce qui occasionne la cristallisation d'au moins
une partie de l'acide adzpaque formé. On obtient ainsi un mllleu triphasique comprenant
une phase solide constntuee essentlellement d'acide adipique, une phase liquide

~ cyclohexanique _su_péneurdi cont_enant essentlellem_ent le cyclohexane n'ayant pas réagi

et une phase liquide acétiqiue 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'piqua précipité et la phase acétique, si la transformation du
cyclohexane au cours de I'pxydatlon 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 avabtageux de procéder, préalablement a 'opération de
cristallisation de l'acide adiipique' aune concéntration du mélange réactionne! ; on peut
alors retrouver, lors de la ptéclpltatlon de l'acide adlpuque une seule phase liquide
acétique. | i - - :

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 cyclo‘hexané'tels que le cyciohexanol, la cyclohexanone, I'acide

"hydroxycaproique, les sous-produuts tels que les acides glutarique et succinique et le

catalyseur au cobalt. :

Comme dans la prermere variante, on procéde a la séparation par décantation des
deux phases liquides : la phase cyclohexamque qui contnent de falbles quantités de
produits d'oxydation du cyclohexane peut étre recyclee dans une nouvelle réaction
d'oxydatior: - o '

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. | |
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La phase acetxque aprés une éventuelle concentration, est ensuite refroidie & une
température de 16°C a 30°C par exemple, ce qui occasionne la cristallisation d'au moins
une partie de I'acide adipique formé, qui est ensuite séparé par filtration ou

- centrifugation. Cet acide adipique peut étre purifié par recristallisation dans un solvant

approprié, qui peut avantageusement étre I'acide acétique ou I'eau. Lorsque I'acide
acétique sert de solvant de recristallisation, il peut ensuite étre rajouté a la phase
acétique obtenue précédemment. : '

Selon une troisiéme variante du procédé selon le deuxiéme objet de l'inventi-on, on
peut pendant la réaction d'oxydation distilier un mélange azéotropique eau/cyclohexane,
puis aprés décantation de ce mélange réintroduire, si on le souhaite, e 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
conséquence d'éviter I'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
l'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 '
la phase acéfique peuvent étre recyclés dans I'étape d'oxydation du cyciohexane, soit
en totalité, soit aprés séparation d'au moins une partie de I'eau qu'iis contiennent.
Généralement la concentration réduit la phase acétique a 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
totalité de V'acide acétique qu'elle 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
adipique. .

. 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
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entre 1/1 et 50/1 et de p'réiférence entre 2/1 et 15/1. Cela signiﬁe que, selon la

composition de la phase 4cé_tiqu‘e obtenue aprés les différents traitements du mélange
réactionnel décrits précédibmment,- l'acide acétique nécessaire pour réaliser I'extraction

avec un mélange cycloheitanelacide acétique de la compoSition ainsi définie sera
constitué pour une part oq pour la totalité parl'acide acétxque 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

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

lactones, des esters et des produits de sur-oxydatlon, et d'autre part & un mélange

contenant essentlellement le catalyseur au cobalt Ce melange est généralement séparé

par décantation.

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

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

réaction en acide adupuque‘

- Un troisiéme objet dg linvention consiste en un procédé oo_ntinu d'oxydation du
cyclohexane en acide adiéique, a l'aide d'un gaz contenant de l'oxygéne , en milieu

liquide comprenant un acid:!e carboxylique comme solvant et en présence d'un

catalyseur contenant au moins du cobalt, caractérisé en ce qu'il comporte les étap_es

suivantes :

a) l'oxydation proprement dite du cyclohexane en acide adipique,

b) le mélange réactionnel provenant de l'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,
c) le résidu obtenu e'st extrait & I'aide d'un solvant, choisi parmi les cétones, les

alcools, les esters, leurs différents 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,
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d) le résidu d'éé;_t_r_action ainsi obtenu, contenant la plus grosse partie du catalyseur

- au cobalt, est utilisé dans une nouvelle opération d'oxydation du cyclohexane a).

Chacune des différentes étapes de ce procédé continu a été détaillée
précédemment et I'on peut se référer a cette descnptlon pour les modalités particuliéres
de mise en oeuvre du procédé.

Un quatriéme objet de linvention consiste en un procédé continu d'oxydation du

cyclohexane en acide adipique, a l'aide d'un gaz contenant de l'oxygéne , en milieu

liquide comprenant de 'acide acétique comme solvant et en présence d'un cataiyseur
contenant au moins du cobalt, caractérisé en ce qu'il comporte les étapes suivantes :

.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
cyclohexanique et une phase acétique,

soit: b2) le souturage 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
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
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
cyclohexane/acide acétique en quantité telle que dans I'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

~ le catalyseur au cobalt, d'autre part,

f) le recyclage du mélange contenant le catalyseur au cobalt dans une nouvelle
réaction d'oxydation a).
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‘Chacune des différ'dntes étapes de ce procédé continu a été détaillée
précédemment et I'on peqt se référer é cette descnptlon pour les modalités particuliéres
. de mise en ceuvre du pro#édé :

Les exemples qui sulvent illustrent la présente mventlon

-EXEMPLES1AS .
.i o
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
Pévacuation des produits de Jlm la réactlon et des fiuides, que I'on a préalablement purgé a
Fazote, on charge & température ambiante | S
- acétate de cobalt tétrahydraté : 4,0 g (16 mmol) -

- acide acétique : N 359 g (5,98 mol)
- cyclohexane : . o 289,7 (3,45 mol)

- 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 -
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

. 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 a 108-107°C. S

Lorsque 50 litres d'oxygene ont été consommés. la vanne de sortie ainsi que
l'alimentation en air sont férmées Dans ie méme temps. la température dans l'autoclave
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).
L'autoclave est rincé avec de l'acide acethue et ce lavage est rajouté & la phase
acétique. Le contenu d'un piége (5,5 g) placé aprés un refngérant de condensation est.
ajouté a la phase cyclohengque.
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Par recristallis"a_tien dans l'acide acétique, on obtient 294,5 mmol d'acide adipique
recristallisé, ainsi qué 38,5 mmol d'acide adipique, 1,6 mmol d'acide glutarique et
1,2 mmol d'acide succinique dissous. Environ § % du catalyseur, qui ont été entrainés
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 cobalt (quantiié détérminée par dosage sur un échéntillon) qui est renvoyé au
réacteur avec les appoints nébessaires én 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 rassembles dans le tableau 1
ci-aprés.
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Dans ce tableau les abrewatlons nouvelles suivantes sont utlllsées

- AdOH pour acide aﬂlptque
- - olone pour le meladge cyclohexanollcyclohexanone

- 02 pourla quantnté| maximale d'oxygéne consommeée en litres/heure (cette valeur

est représentative de la vntbsse maximale d'oxydation) - .

- Pté en AdOH pour prodqctwute en acide adipique formé exprimée eng/lh.

Exemples | Durée de ¢2 en|] TT%du | RT%en

- cobalt).

Ptéen| RT% | Lté %
réaction | Umin |cyclohexane| AdOH | AdOH | en
| | olone
Exemple 1| 125min | 045 232 | 685 |:547 | 152 | 877
Exemple2| 130min | D45 | = 239 _ 679 | 53,8 14,9 86,9
Exemple 3| 133 min D44 | 235 68,3 520 | 14,5 87,1
Exemple4| 130 min | 0,44 229 67,9 515 | 148 | 888
‘Exemple 5| 130 min ] 0,44 246 68,3 | 557 13,9 86,4
Tableau 1

On-constate que l'actiivité E:atalytique le§ sélectivités 'en'éi:ide adlpndue et en olone
(melange de composés adipogenes) etla Imeanté sont conservées sur 5 oxydations

successives.

ESSAIS COMPARATIFS a?'A e

Le premier essai d‘oxydatlon est réalisé avec les mémes quantités de réactifs et

du mélange réactionnel fi nbl est différent.

_ de catalyseur et les memes conditions operatonres que I'exemple 1, mais le traitement

Comme dans I'exemple 1, la phase acétique contient-la quasi totalité des acides et
des lactones form‘és etla tﬁés grande majorité du cyclohexanol, de la cyclohexanone et
de l'acétate de cyclohexyle formés, ainsi que l'eau et la quasi-totalité du catalyseur
(envnron §%du catalyseun qui ont été entrames par la précipitation de l'acide adipique,
sont récupérés dans |'86Id4 acétnque utilisé pour la recnstalllsatlon de I'acide adipique et

cette solution acetique est rajoutee ala phase acet:que

La phase acétique est concentrée par chauffage a 50°C, sous pression réduite

(4 kPa) pour éliminer l'eau |une partie de l'aclde acéthue du cyclohexane du

cyclohexanol et de la cyclohexanone jusqu'a obtenir une solution contenant 110 g
d'acide acétique et 35 g de produuts ( essentiellement les diacides et le catalyseur au
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- Cette solutlon concentree acétique est renvoyee au réacteur avec les appoints
necessalres en cobalt cyclohexane et acide acétique pour retrouver les proportions
indiquées précédemment pour le premier essai a. :

On effectue 4 recyclages successifs du catalyseur_ (essais comparatifs b, c, d, e).

Les résultats obtenus avec les essais a & e sont rassemblés dans le tableau 2

' ci_-_ép_rés. :
Essai . | Duréede |O2en| TT%du | RT%en |Ptéen| RT% |Lté%
comparatif | réaction | lmin |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

| 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.

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.

'EXEMPLE 6

__Une-..solution, homogéne & 100.°C., contenant 120 g d'acide acétique, 3,7 g d'acide
succinique (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

progressuvement ramenée & 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).
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Ce filtrat est concentfré a sec, puis traité par 2 fois 50 m! d'acétone a 'chaud (56°C).
La répartition des coI}nposéS entre l'extrait acétoniqqe'et- le résidu solide restant

10

15

20

est indiquée dans le tableau 3 ci-aprés.

Composés - Filtrat & sec Extrait acétonique Résidu solide aprés
' extraction
acide succinique 25,4 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 56 mmol 45,1 mmol (80,5 % | 10,7 mmol (19,1 %)
cobalt 1¢ mmol <0,016 mmol (<0,1%) 15,9 mmol (99.4 %)

EXEMPLE 7

Tableau 3

Une solution de ménl'e composition due celle de 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. 7 3 g d'acide glutarique (55 mmol) et de 8,8 g d'acide adipique

(60 mmol) ainsi que de 4 d d'acétate de Co téfrahydraté (16 mmol).

Ce filtrat est concentj’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.

-

Résidu solide éprés

Composés Filtrat & sec Extrait solvants
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 60 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
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EXEMPLE 8

Une solution, homogéne & 100°C, contenant 120 g d'acide acétique, 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
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).

~ 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
est indiquée 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 rhmol (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 %)
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REVENDICATIONS

1) - Procédé de recyc‘i:age d'un catalyseur contenant du cobalt, dans une réaction
d'oxydation directe du cyclo’hexane en acide adipique, caractérisé en ce qu'il comporte
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
cobalt, dans une réaction d';bxydation directe du cyclohexane en acide adipique, dans
un solvant comprenant au rhoins un acide carboxylique aliphatique ne possédant que
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
d'oxydation du cyclohexane en acide adipique 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
d'hydrocarbure et d'acide cérboxylique solvant capable de dissoudre Ila totalité ou une

. grosse partie des diacides q:.:e 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
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
n'ayant pas réagi, I'acide carboxylique servant de solvant dans la réaction d'oxydation,
l'eau formée et certains composés intermédiaires comme le cyclohexanol et la
cyclohexahone. '
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' 4) - Procédé se'.,_lpprla revendication 2, caractérisé en ce que le solvant qui sert &
I'extraction du cataly%édf du résidu obtenu est choisi parmi l'acétone, la

méthyléthylcétone, la cyclohexanone, le propanol-1, le propanol-2, le butanol-1, le
butanol-2, le tertiobutanol, le cyclohexanol, les esters dérivant des alcools indiqués

-précédemment avec des acides carboxyliques aliphatiques ne possédant que des

atomes 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.

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
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 a au moins une
extraction a l'aide d'au moins un cosolvant ou d'un mélange comprenant un cosolvant et
un acide carboxylique, . :

- en ce que ['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
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. |

6) - Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le cosolvant misen -
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
carboxylique aliphatique utilisé est I'acide acétique.
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8) - Procédé selon l‘tjne des revendications 5 a 7, caractérisé en ce que le
mélange réactionnel brut ejst soumis & un refroidissement & une température de 16°C a

. 30°C pour occasionner la éristallisation d'au moins une partie de l'acide adipique forme,

en conduisant ainsi soit a un milieu triphasique comprenant une phase solide constituée !
essentiellement d'acide ad_;ipique, une phasé liquide cyclohexanique supérieure et une :
phase liquide acétique infézrieUre, soit a un milie_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.

9) - Procédé selon I'q;ne_ 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., ' '

10) - Procédé selon.ljune des revendications § & 7, caractérisé en ce que I'on

biphasique ou monophasicjue 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
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
purifie I'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
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 I'une des revendications 7 a 12, caractérisé en ce quela
phase acétique, obtenue dans le traitement du mélange réactionnel brut final, est

décantation, soit de préférence ap{'és avoir été concentrée par chauffage a une
température de 30°C & 80"I SQus pression r_éddite.

i
|
|
|
|
|
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14) - Procédé se'jl_:lp'n:_la revendication 13, caractérisé en ce que la concentration de
la phase acétique réduiit celle-ci @ un volume représentant de 80 % a 10 % de son
volume initial. ' ' ' '

15) - Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que I'on concentre a
sec la phase acétique, c'est-a-dire que l'on élimine la totalité de I'acide acétique qu'elle
contient. ' '

16) - Procédé selon I'une des revendications 13 & 1-5', caractérisé en ce que les
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
I'extraction 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. | |

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
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-
produits et d'autre part & 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,

- 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.
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21) - Procédé continu| d'oxydat:on du cyclohexane en acide adxpaque al'aide d'un

| gaz contenant de I'oxygenel, en milieu liquide comprenant un acide carboxyllque

comme solvant et en presence d'un catalyseur contenant au moins du cobalt,
caractérisé en ce qu'il comporte les étapes suivantes :

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
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, & l'aide d'un
gaz contenant de l'oxygéné_é. en milieu liquide comprenant de 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 f'une des revendications 5 a 20 :
_ a) |'oxydation propre_m@ent dite du cyclohexane en acide adipique,
b) soit : b1) le refroidissement du mélange réactionnel final brut, éventuellement

~aprés une concentration, aﬁp de faire cristalliser au moins une partie de I'acide adipique,

la séparation dudit acide adifpiqu_e; par filtration ou centrifugation, puis si nécessaire la
séparation par décantation du filtrat ou du centrifugat obtenu en une phase
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
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
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 l'eau, si cela n'a pas été fait dans la vanant b3)
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d) l'extraction cle la phase acétique a l'aide de cyclohexane ou de mélange
cyclohexane/acide acéﬁqde en quantité telle que dans Fensemble cyclohexanelphase
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,

' e) la séparation d'une solution cyclohexanique contenant au moins une partie des
acides glutarique.et succinigue, d'une part, et d'un mélange contenant essentiellement
le catalyseur au cobalt, d'autre part, _

f) le recyclage du mélange contenant le catalyseur au cobalt dans une nouvelle
réaction d'oxydation a). |



