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Precede de recyclaqe du catalyseur dans l'oxydacion direc~e du 
cyclohexane en l'acide adipique 

La presente invention conceme le domaine de l'oxydation en une etape du 

5 . cyclohexane en acide adipique, a l'aide d'un gaz contenant de l'oxygene, en phase 

liquide et en presence d'un catalyseur contenant du cobalt. 

L'oxydatiori directe du cyclohexane en .acide adipique est un procede qui a ete 

travaille depuis longtemps, notamment en raison des &vantages evidents qu'il y aurait a 
convertir le cyclohexane en acide adipique, en une seule etape et sans mettre en 

10 oeuvre un oxydant tel que l'acide nitrique, ce compose gene~nt des oxydes d'azote 

qu'il faut ensuite traiter pour eviter toute pollution. 

Ainsi le brevet americain US-A-2 223 493,. publie en decembre 1940, decrit 

l'oxydation d'hydrocarbures cycliques en diacides correspondants, en phase liquide 

comportant generalenient de l'acide acetique, a une temperature d'au moins 60°C, a 
15 l'aide d'un gaz contenant de l'oxygene et en presence d'un catalyseur·d'oxydation tel 

qu'un compose du cobalt. Ce brevet prevoit un separation de l'acide adipique forrne par 

cristallisation, mais n'enseigne rien sur la maniere de recycler le catalyseur, dans une · 

nouvelle operation d'oxydation, ni a fortiori sur l'activite qu'aurait un c:atalyseur recyde 

une ou plusieurs fois. 

20 La demande de brevet WO-A-94/07833 decrit un procede similaire, en precisant 

que le solvant represente moins que 1,5 mole par mole d'hydrocarbure cyclique, que 

ledit solvant comprend un acide organique n'ayant que des atomes d'hydrogene 

primaires ou secondaires et que la reaction est conduite en presence d'au moins 

0,002 mole de catalyseur a base de cobalt pour 1000 g de melange reactionnel. En fin 

25 de reaction, le diacide fonne est isole. 

La demande de brevet WO-A-94/07834, deposee le mime jour que la precedente, 

decrit egalement le mime precede, mais developpe les phases de traitement du 

melange reactionnel final. Ce traitement consiste a separer le diacide fonne, en 

refroidissant le melange pour provoquer la precipitation dudit diacide, a separer par 

30 filtration le diacide de deux phases liquides, une non-polaire qui est recyclee, une 

polaire qui est egalement recyclee apres une eventuelle hydrolyse et une separation 

d'une quantite supplementaire de diacide. 
Ces differents brevets presentent des solutions pennettant d'oxyder en une etape 

le cyclohexane en acide adipique avec une selectivite industriellement acceptable, mais ·· 

35 ils ne traitent pas du probleme particulier de la desactivation progressive et relativement 

rapide du catalyseur, tors de son recyclage. 
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En effet, lorsque le melange reactionnel issu de la reaction d'oxydation du 

cyclohexane est refroidi\ pour faire cristailiser une partie de l'acide adipique, puis filtre 
. . 

pour separer cet acide ~~ipique precipite, le filtrat ainsi obtenu contient le catalyseur, de 

l'acide adipique residuefl, les sous-produits .de la reaction (notamment acide glutarique, 

5 acide succinique, cyclo~exanol, cyclohexanone •. acide hydroxyeaproique, esters de 

cyclohexyle), le. cyclohe*ane n'ayant pas reagi, le solvant acide acjtique, l'ea~ fOrmee. 

10 

20 

I 

. . Une partie .de ces Ivers composes a certainement une influence sur la 

desactivation du catalys. ur. Dansie procede decrit dans la demande de brevet 

WO-A-94/07834 la plus rande partie de C:es differents composes est recyclee a 
l'oxydation, eventuellem nt apres ajout de quantite!r eomplementaires de cydohexane- -· 

I . . . . 

et eventuellement apres \separation -~~une qu~ntite supplemenlaire d'acide adipique 
restant dans le melange.: II s'avere que lorsque le catalyseur et les differents 

sous-preduits sont recyc~· s dans une nouvelle reaction d'oxydation, on observe-une 

desactivation relativeme t rapide du eatalyseur. Ainsi, ii estindique ~ans les differents 

exemples de WO-A-941~ 834 quela vites~~ de formation de l'acide adipique diminue 
de 26 % a 43 % apres q atre tours du catalyseur. ---

Un des objets de I presente invention est done-de -permettre le recyclage du 
catalyseur au cobalt ave une ctesadivation faib!e ou nulle. --- · 

· 1 

Afin d'atteindre ce ~ut, le precede-de l'invention comporte une etape de traitement 

du mela~ge readionnel ~btenu lors de l'oxydation-directe du cyclohexane en acide --

adipique, consistant en upe extradion d'au mains une partie des acides glutarique et 

succinique formes dans ''reaction~- · . 

Un premier objet de, !'invention consist& tout d'aborcl en un precede de recyclage 

d'un catalyseur contenan~ du cobalt, dans une reaction d'oxydation directe du 

25 cyclohexane en acide adi~ique; ·dans un solvant comprenant au moins un acide 

carboxylique aliphatique ~e possedant que des atomes d'hydregene primatres ou 

secondaires, par un gaz dontenant de l'oxygitne, ledit precede de recyclage etant 

30 

35 

' . 

caraderise : 

- en ce que le mela~ge reactionne1· prevenant d'une operation ant&rieure 

d'oxydation du cyclohexa~e en acide adipique-est trait& pour eliminer les composes les 

plus volatils, apres eventu~llement la cristallisation et la separation d'ai.J moins une 

partie de racide adipique qu'il contient, 
. , I 

- en ce que le residu[ obtenu est extrait a I' aide d'un solvent, choisi pai'riii les 

cetones, les alcools, les e.ters, leurs differents melanges OU les melanges --­

d'hydrocarbure et d'acide t.rboxylique, solvant capabl• de dissoudre la totalite cu une 

grosse partie des diacides,que contienf ledit residu, 
! 
' 
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- en ce que le residu d'extraction ainsi obtenu, contenant la plus grosse partie du 
catalyseur au cobalt,. est utilise dans une nouvelle operation d'oxydation du cyclohexane 
en acide adipique, apres ajout des complements necessaires en cyclohexane, en acide 
carboxylique et le cas echeant en catalyseur au cobalt. 

5 Par !'expression "grosse partie", on entend dans le present texte au moins 50 % 

en poids de la quantite totale du ou des composes consideres. 

Le traitement du melange reactionnel peut se faire commodement par distillation, 
sous pression atmospherique ou sous pression reduite, des composes les plus volatils 

. qui sont notamment le cyclohexane n'ayant pas reagi, l'acide carboxylique servant de 
1 o solvant dans la reaction d'oxydation, l'eau formee et certains composes intermediaires · 

comme le cyclohexanol et la cyclohexanone. Comme indique auparavant, ce traitement 
peut etre precede de la cristallisation d'une partie ou de la totalite de l'acide adipique, 
par refroidissement du melange rea~onnel, et de sa separation, par example par 
filtration ou centrifugation. 

15 Les cetones qui peuvent servir a !'extraction du catalyseur du residu obtenu sont 
notamment I' acetone,· 1a methylethylcetone, la cyclohexanone, la cyclohexanone etan~ 
preferee car elle peut le cas echeant itre reutilisee dans d'autres phases du procede, 
par exemple etre recyclee en oxydation. 

Les alcools qui peuvent servir a !'extraction du catalyseur du residu obtenu sont 
20 notamment le propanol-1, le propanol-2, le butanol-1, le butanol-2, le tertiobutanol, le 

cyclohexanol, le cyclohexanol etant pretere car ii peut le cas echeant etre reutilise dans 
d'autres phases du procede, par exemple etre recycle en oxydation. 

Les esters qui peuvent servir a !'extraction du catalyseur du residu obtenu sont 
notamment les esters derivant des alcools indiques precedemment avec des acides 

25 carboxyliques aliphatiques ne possedant que des atomes d'hydrogene primaires ou 
secondaires, tels que ceux qui sont mis en oeuvre dans la reaction d'oxydation du 
cyclohexane. 

Des melanges de plusieurs·de ces solvants d'extraction peuvent bien sur etre mis 
en oeuvre, notamment des melanges de cyclohexanol et de cyclohexanone (parfois 

30 appeles olone). D'autres melanges de solvants peuvent egalement convenir, par 
exemples des melanges d'hydroearbures aliphatiques OU cycloaliphatiques et d'acides 

carboxyliques, qui seront definis ci-apres. 

Un deuxieme objet de !'invention consiste egalement en un procede de recyclage 
d'un catalyseur contenant du cobalt, dans une reaction d'oxydation directe du 

35 cyclohexane en acide adipique, par un gaz contenant de l'oxygene, ledit precede de 

· recyclage etant caracterise : 
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- en ce que 1.e mela~ge reactionnel, provenant d'une operation anterieure 
d'oxydation du cyclohexa~e en acide adipique, dont au moins une partie des produits 

' . 
intermediaires d'oxydatio~.· tels que notamment le cyclohexanol et la cyclohexanone, du 
solvant acide carboxylique et de l'eau a ete separee et dent au moins une partie de 

5 l'acide adipique forme a e~e recuperee par cristallisation, est soumis a au moins une 
extraction a l'aic;te d'au moins un cosolvant ou d'un melange comprenant un cosolvant et 
un acide carboxylique, 

- en ce que l'on sep•re d'une part un melange contenant au moins une partie du 
catalyseur au cobalt, une partie de l'acid• carboxylique et eventuellement des quantites 

10 residuelles d'autres comp~ses etd'autre part une solution contenant le cosolvant et au 
; 

moins une partie des acid+s glutarique et succinique formes dans la reaction 
d'oxydation, ainsi qu~ de l'.acide carboxylique, -

- et en ce que le m&l~nge :contenant au moins une partie du catalyseur au cobalt 
est utilise dans une nouve!le ope~tion d'oxydation du cyclohexane e~ acide adipique, 

15 eventuellement apres l'ajo~t d'un appoint en catalyseur au CQball 
Les cosolvants .qui p~uvent itre mis en oeuvre dans le procede selon le deuxieme 

objet de !'invention sent g~neralement choisis parmi les hydrocarbures, surtout . 
aliphatiques et cycloalipha~ques: les cetones et les alcools. 

Parmi les hydrocarbl.jlres, on peut citer !'hexane, l'heptane, l'octane, le nonane, le 
20 decane, l'undecane, le do~ecane, le cyclohexane. 

Parmi les cetones, on peut utiliser celles qui ont ete citees pour !'extraction du 
residu dans le precede selpn le premier objet de !'invention, la cyclohexanone etant 
preferee. 

Parmi les alcools, on: peut utiliser ceux qui ont ete cites pour !'extraction du residu 
25 dans le pr0cede selon le premie.r objet de !'invention, le cyclohexanol etant prefer&. 

II est preferable d'utiljser le cyclohexane comme cosolvant dans le precede selon 
le deuxieme objet de !'invention, car cela facilite le traitement des differentes solutions 
obtenues au cours du proc;ede et leur recyclage eventual dans la readion d'oxydation. 

Le melange reaction~el b..Ut qui,· apres certaines operations de separation, est mis· 
30 en oeuvre dans le proced~ de !'invention,. provient de l'oxydation connue en soi du 

cyclohexane, par un gaz tj>ntenant de l'oxygene, en milieu liquide comprenant un acide 
carboxylique et en presence d'un catalyseur contenant du cobalt. 

Pour la preparation ~e ce melange reactionnel brut, on peut se reterer aux 
precedes decrits dans rart 1anterieur notamment dans US-A-2 223 493 precite. Ainsi le 

35 rapport ponderal initial cyc~ohexane /acide carboxylique peut se si~er par exemple entre 
o, 1/1 et 10/1 et de preference entre 0,5/1 et 3/1. Le catalyseur au CQbalt comprend de 
preference un compose d~ ·cobalt soluble dans le milieu reactionnel, choisi par exemple 
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parmi les carboxylates de cobalt, comme de preference !'acetate de cobalt tetrahydrat(a, 

le chlorure de cobalt, le br0mure de cobalt, le nitrate de cobalt. 

La quantite de catalyseur, exprimee en pourcentage ponderal de ~bait par 

rapport au melange reactionnel, se situe generalement entre 0,01 o/o et 5 o/o et de 

5 preference entre 0,05 o/o et 2 o/o, sans que ces valeurs soient critiques. II s'agit 

cependant d'av9ir une activite suffisante tout en n'utilisant pas des quantiles trop 

importantes d'un catalyseur qu'il faut ensuite separer du melange reactionnel final et 

recycler. 

Le catalyseur, outre le cobalt, peut egalement comporter d'autres Composes a 

10 base de metaux tels que le manganese et/ou le cuivre et/ou le cerium et/ou le 

vanadium. 

II est avantageux de mettre en oeuvre egalement un compose initiateur de la 

reaction d'oxydation, tel qua par exttmple une cetone ou un aldehyde. La 

cyclohexanone qui est un intermediaire reactionnel est tout particulierement indiquee . 

. 15 Generalement l'initiateur represente de 0,01 o/o a 20 o/o en poids du poids du melange 

reactionnel mis en oeuvre, sans qua ces proportions aient une valeur critique. L'initiateur 
. . 

est surtout utile lors du demarrage de l'oxydation et lorsque l'on realise l'oxydation du 

cyclohexane a une temperature interieure a 120°C. II peut etre introduit des le debut de 

la reaction. 

20 L'acide carboxylique servant de solvant dans la reaction d'oxydation du 

cyclohexane est plus particulierement un acide carboxylique aliphatique sature ayant de 

2 a 9 atomes de carbone et n'ayant qua des atomes d'hydrogene primaires ou 

secondaires. 

L'acide acetique est utilise de preference comme solvant de la reaction 

25 d'oxydation du cyclohexane. Dans la suite de la presente description, on se referera par 

commodite a l'acide acetique comme acide carboxylique utilise dans les diverses etapes 

du procede. 

L'oxydation peut egalement 6tre mise en oeuvre en presence d'ea.u introduite des 

le stade initial du procede. 

30 . La reaction d'oxydation du cyclohexane est generalement effectuee a une 

temperature de so•c a 1so0 c et de preference de 10°c a 120°c. 

La pression n'est pas un parametre critique de la reaction et se situe 

generalement entre 10 kPa (0,1 bar) et-10000 kPa (100 bars). 

Avant de realiser !'operation d'extraction selon !'invention, le melange reactionnel 

35 brut issu de l'oxydation du cyclohexane est soumis.a differentes operations de 

separation de certains de ses constituants. 
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· Selon une premiere tariante du procede selon le deuxieme objet de rinvention, on 
peut soumettre tout d'aborfi le melange reactionnel brut a un refreidissement a une 
temperature de 16°C a 3oic par example, ce ·qui occasionne la cristallisation d'au moins 

I 

une partie de l'acide adipi~ue foi'Tne. On obtient ainsi un milieu 'triphasique comprenant 
une phase solide constitu~e essentiellement d'acide. adipique, une phase liquide 
cyclohexanique superieurJ coritenant essentiellement le cyclohexane n'ayant pas reagi 

. ! 
et une phase liquide acetique inferieure contenant essentiellement l'acide acetique, 
l'eau formee, de l'acide ad~pique, les intermediaires d'oxydation du cyclohexane tels que 
le cyclohexanol, la cyclohe~none, l'acide hydrexycapreique, les sous-preduits tels que 

I • 

les acides glutarique et sucfc:inique et le catalyseur au cobalt. Le milieu obtenu par 
refreidissement du melang~ reactionnel peut le cas echeant etre biphasique, c'est-a-dire 
ne comporter que l'acide abipique precipite et la phase acetique, si la transformation du 

\ 

cyclohexane au cours de l'~xyd•tion est complete ou presque complete. 
Apres filtration ou ce~trifugation du solide, on precede s'il y a lie~ a la separation 

par decantation des deux~·· hases liquides constituant le filtrat ou le centrifugat : la phase · 
cyclohexanique, qui contie t de faibles quantiles de preduits d'oxydation du . 
cyclohexane; peut etre re clee dans une nouvelle reaction d'oxydation. 

II peut aussi etre ava~tageux de preceder, prealablement a !'operation de 
cristallisation de l'acide adipique, a une concentration du melange reactionnel; on peut 

20 alors retrouver, lors de la precipitation de l'acide adipique, une seule phase liquide 
acetique. 

Selon une deuxieme ~ariante du precede selon le deuxieme objet de !'invention, 
. I . 

on peut soutirer a chaud lej melange reacticmnel brut final, par example a une 
temperature pouvant attei~re 75 °C. Le melange reactionnel decante alors en deux 

I 

25 phases liquides : une phas~ cyclohexanique superieure contenantessentiellement le 
cyclohexane n'ayant pas r~agi et une phase liquide acetique interieure contenant 
essentiellement l'acide ace~ique, l'acide adipique, l'eau formee, les intermediaires 
d'oxydation du cyclohexan• tels que le cyclohexanol, la cyclohexanone, l'acide 

! 

hydroxycapreique, les sou$-produits tels que les acides glutarique et succinique et le 
; 

30 catalyseur au cobalt. 

Comme dans la pre~iere. variante, on precede a la separation par decantation des 
; 

deux phases liquides : la p~ase cyclohexanique, qui contient de faibles. quantites de 
preduits d'oxydation du cyd,rohexane, peut etre recyclee dans une nouvelle reaction 
d'oxydatiorr. . . 

35 La remarque faite p~cedemment pour la premiere variante est egalement valable 
pour les autres variantes : .i le cyclohexane mis en oeuvre a l'oxydation est 
pratiquement tout transfo~e. ii peut ne pas y avoir deux phases liquides, mais une 

r . 

phase acetique unique. 

f 
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La phase acetjqt;;e, apres une eventuelle concentration, est ensuite refroidie a une 

temperature de 16°C a 30°C par exemple, ce qli!i occasionne la cristallisation d'au moins 

une partie de l'acide adipique forme, qui est ensuite separe par filtration ou 

centrifugation. Cet acide adipique peut itre purifie par recristallisation dans un solvant 

5 approprie, qui peut avantageusement etre l'acide acetique OU l'eau. Lorsque l'acide 

acetique sert de solvant de recristallisation, ii peut ensuite etre rajoute a la phase 

acetique obtenue precedemment. 

Selon une troisieme variante du· procede selon le deuxieme objet de !'invention, on 

peut pendant la reaction d'oxydation distiller un melange azeotropique eau/cyclohexane, 

10 puis apres decantation de ce melange reintroduire, si on le souhaite, le cyclohexane 

dans le reacteur. Cela permet d'eliminer au moins une partie de l'eau du melange 

reactionnel. Le traitement du melange reactionnel brut final peut se faire ensuite. selon la 

premiere variante decrite precedemment, c'est-a-dire refroidissement pour faire 

precipiter l'acide adipique, filtration ou centrifugation. L'elimination d~ l'eau a pour 

15 consequence d'eviter l'eventuelle decantation de la partie liquide en deux phases 

distinctes. La phase liquide unique obtenue estalors traitee comme la phase acetiqu~. 

La phase acetique, obtenue dans l'une ou l'autre de ces trois variantes de 

traitement du melange reactionnel brut final, est soumise a une extraction par le 

cyclohe~ane, soit telle qu'elle est obtenue apres decantation (notamment dans le cas ou 

20 l'eau en a ete eliminee), soit de preference apres avoir ete concentree par chauffage a 
une temperature de 30°C a 80° sous pression reduite. Cette concentration permet 

d'eliminer une partie de l'acide acetique, au moins la majeure partie de l'eau et une 

partie au moins des composes legers qui peuvent itre presents, tels que du 

cyclohexane, du cyclohexanol ou.de la cyclohexanone. Les composes ainsi separes de 

25 la phase acetique peuvent etre recycles dans l'etape d'oxydation du cyclohexane, soit 

en totalite, soit apres separation d'au moins une partie de l'eau qu'ils contiennent 

Generalement la concentration reduit la phase acetique a un volume representant de 

80 % a 1 O % de son volume initial, ces valeurs n'etant donnees qu'a titre d'exemples. 

Une variante consiste a concentrer: a sec la phase acetique, c'est-a-dire a eliminer la 

30 totalite de l'acide acetique qu'elle contient. 

La concentration partielle de la phase acetique peut egalement permettre, si elle 
' 

est suivie par un refroidissement, dans les conditions indiquees precedemment pour la 

cristallisation de l'acide adipique, de faire precipiter une quantite supplementaire d'acide 

adipique. 

35 L'extraction de la phase acetique, concentree ou non, est realisee soit avec le seul 

cyclohexane, soit avec des melanges cyclohexane/acide acetique. Le .point essential est 

cependant que !'ensemble constitue de la phase acetique soumise a !'extraction et du 

cyclohexane ait globalement un rapport ponderal cyclohexane/acide acetique compris 
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entre 1/1 et 50/1 et de pr~ference entre 2/1 et 15/1. Cela signifie que, selon la 
composition de la phase ~cetique obtenue apres las differents traitements du melange 
reactionnel decrits preced~mment, l'acide acetique necessaire pour realiser !'extraction 
avec un melange cyclohe*8netacide acetique de la composition ainsi definie sera 

5 constitue pour une part o~ pour la totalite parl'acide acetique contenu dans la phase 
acetique ou sera introduit ~vec le cyclohexane dans le cas ou l'acide acetique de ladite 
phase acetique aura ete ~limine! 

L'extraction peut etr. realisee en une ou plusieurs fois ou dans le cadre d'un 
procede en continu par le. techniques industrielles habituelles. Elle peut etre conduite a 

. ' 

1 o une temperature allant jus~u·a la templtrature d'ebullition du ou des solvants utilises. 
Generalement on opera e~tre · 10°c et so0 c et de preference entre 50°C et so0c. 

I 
L'operation d'extractjon conduit d'une part a une solution·qui.contient au moins t 

une partie des acides glut~rique et s~ccinique qua l'on souhaite sltparer, ainsi que ·des 
quantiles residuelles d'au~es sous-prodults qui peuvent encore dem~urer; tels qua des 

15 ladones, des esters et de$ produits de sur~oxydation, et d'autre part a un melange 
contenant essentiellement le catalyseur au cobalt. Ce melange est generalement separe 
par decantation. I . 

Le catalyseur au co~alt ainsi separe ·est recycle dans une nouvelle reaction 
d'oxyda~on du cyclohexa~e. eventuellement apres l'ajout d'un appoint pour compenser 

20 les pertes subies au cours: des differents traitements du melange reactionnel issu de 
l'oxydation du cyclohexan+. 

' Ce catalyseur deme~re aussi adif que le catalyseur neuf mis en oeuvre dans la 
premiere operation d'oxyd~tion du cyclohexane et ii peut ainsi etre recycle un grand 
nombre de fois sans dimi~ution importante de son activite et de la s&lectivite de la 

25 reaction en acide adipiqu~. 

. Un troisieme objet d• !'invention consiste en un procede continu d'oxydation du 
i . 

cyclohexane en acide adiRique, a l'aide d'un gaz contenant de l'oxygene , en milieu 
; 

liquide comprenant un aci~e carboxylique comme solvant et en presence d'un 
catalyseur contenant au moins du cobalt, caraderise en ce qu'il comporte les &tapes 

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

b) le melange reactic>nnel provenant de l'oxydation du cyclohexane en acide 

adipique est trait& pour eliminer les composes les plus volatils, apres eventuellement la 
cristallisation et la separation d'au moins une partie de l'acide adipique qu'il contient, 

35 c) le residu obtenu e·•t extrait a l'aide d'un solvant, choisi parmi les cetones, les 
alcools, les esters, leurs d~erents melanges OU las melanges d'hydrocarbure et d'acide ., 

carboxylique, solvant cap~ble de dissoudre la totalite ou une grosse partie des diacides 

que contient ledit residu, i 
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d) le residu d'~action ainsi obtenu, contenant la plus gresse partie du catalyseur 

. au cobalt, est utilise.dans une nouvelle operation d'oxydation du cyclohexane a). 

Chacune des differentes etapes de ce precede continu a ete detaillee 

precedemment et l'on peut se referer a cette description pour les modalites particulieres 

5 de mise en oeuvre du precede. 
. . 

Un quatrieme objet de !'invention consiste en un precede continu d'oxydation du 

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

liquide comprenant de l'acide acetique comme solvant et en presence d'un catalyseur 

contenant au moins du cobalt, caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

1 O . a) l'oxydation preprement dite du cyclohexane en acide adipique, 

b) soit: b1) le refreidissement du melange reactionnel final brut, eventuellement 

apres une concentration, afin de faire cristalliser au moins une partie de l'acide adipique, 

la separation dudit acide adipique pa~ filtration ou centrifugation, puis si necessaire la 

separation par decantation du filtrat ou du centrifugat obtenu en une. phase 

15 cyclohexanique et une phase acetique, 

soit : b2) le soutirage a chaud du· melange reactionnel final brut, ledit melang~ 

readionnel etant biphasique OU monophasique, son eventuelle separation par 

decantation en une phase cyclohexanique et une phase acetique, le refreidissement de 

la phase acetique decantee OU le C8S echeant de la phase acetique unique afin de faire 

20 cristalliser au moins une partie de l'acide adipique, la separation par filtration ou 

centrifugation dudit acide adipique et de la phase acetique, 

soit : b3) !'elimination de l'eau du melange reactionnel pendant l'etape a) 

d'oxydation, par distilation de l'azeotrepe cyclohexane/eau et reintrodudion eventuelle 

dans le reacteur du cyclohexane distill&, puis traitement du melange readionnel final 

25 brut selon la variante b1 ), ledit traitement conduisant dans ce cas a une phase liquide 
unique qui est traitee pour la suite du precede comme une phase acetique, 

c) la concentration de la phase acetique pour en eliminer au moins la majeure 

partie de l'eau, si cela n'a pas ete fait dans la variante b3), 

d) rextraction de la phase acetique a l'aide de cyclohexane OU de melange 

30 cyclohexane/acide acetique en quantite telle que dans !'ensemble cyclohexane/phase 

acetique le rapport ponderal global cyclohexane/acide acetique soit compris entre 1/1 et 

50/1 et de preference entre 211 et 15/1, 

e) la separation d'une solution cyclohexanique contenant au moins une partie des 

acides glutarique et succinique, d'une part, et d'un melange contenant essentiellement 

35 le catalyseur au cobalt, d'autre part, 
f) le recyclage du melange contenant le catalyseur au cobalt dans une nouvelle 

reaction d'oxydation a) .. 
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· Chacune des differ~ntes etapes de ce procede continu a ete detaillee 
precedemment et l'on peyi se reterer a cette description pour·les modalites particulieres 
de mise en oeuvre du prof&de. . 

Les exemples qui s&.1ivent illustrent la presente invention. 

· EXEMPLES 1 A 5 

Dans un autoclave ~e 1,5.litre chemise en titane et equipe d'une double turbine six 
pales et de diverses ouve~res' pour rintroduction des reactifs et des fluides ou pour 
!'evacuation des produits ~e la reaction et des fluides, que l'on a prealablement purge a 
l'azote, on charge a temp.rature ambiante : 

- acetate de cobalt t+trahydrate : 
- acide acetique : 

- cyclohexane : 

- acetaldehyde : 

4,0 g (16 mmol) 

359 g (5,98 mol) 

289;7 (3,45 mol) 

1,2 g (27,3 mmol). 

Apres ferrnetu~ de ~autoclave, la pression d'azote est portee a 20 bar, !'agitation 
est mise en route a aoo to~rs/miri et la temperature est amenee a 102°c en 29 min. 
L'azote ~st alors rempla~ ~ar 20 bar d'air appauvri (5,85 o/o d'oxygene). Le debit 

20 gazeux de sortie est regleia 250.litres/heure: 
Apres une induction ~e 10 min environ, pendant laquelle ii n'y a pas de 

consommation d'oxygene.l1a temperature s'eleve brutalement a 106°C et l'oxygene 
commence a itre consom~e. Quand la teneur en oxygene c;te l'air a la sortie de 
!'autoclave atteint 1 o/o, l'a1'1lentation en air appauvri a 5,85 o/o d'oxygene est remplacee 

25 . par une alimentation en ait a 11,35 o/o d'oxygene. La teneur en oxygene a la sortie du 
reacteur reste interieure a !1 o/o durant la totalite de l'essai. La temperature moyenne 
dans l'autoclave est maint~nue a 106-107°C. . . 

: . . 

Lorsque so litres d'okygene ont ete eonsommes, la vanne de sortie ainsi que 
l'alimentation en air sont f~rmees. Dans le mime temps, la temperature dans &'autoclave· 

30 est progressivement rame~ee a 75°C. 
Le melange reactionnel est alors recupere a l'aide d'une vanne de prelevement 

reliee a un tube plongeant; puis ii est rapidement refroidi vers 20°c. 
On obtient un milieu ~phasique constitue d'acide adipique brut ayant precipit& 

(49 g ), d'une phase aceti~ue (451,4 g) et d'une phase cyclohexanique (143,2 g). 
35 L'autoclave est rince avec ~e l'acide acetique et ce lavage est rajoute a la phase 

acetique. Le contenu d'un piege (5,5 g) place apres un refrigerant de condensation est 
ajoute a la phase cyclohe~nique. · 

' . 

i 
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Par recristallisati.on dans l'acide acetique, on obtient 294,5 mmol d'acide adipique 

recristallise, ainsi que 38,5 mmol d'acide adipique, 1,6 mmol d'acide glutarique et 

1,2 mmol d'acide succinique dissous. Environ 5 o/o du catalyseur, qui ont ete entraines 

par la precipitation de l'acide adipique, sont recupei'es dans l'acide acetique de 

5 recristallisation et cette solution acetique est rajoutee a la phase acetique. 

10 

Les phases acetique et cyclohexanique sont dosees par chromatographie en 

phase vapeur. 

Les resultats de l'exemple 1 ainsi que des examples ou essais comparatifs qui 

suivent sont exprimes de la maniere suivante : 

- taux de conversion (TI) du cyclohexane : o/o molaire du cyclohexane converti 

dans les differents composes du melange reactionnel final ; 

- s•lectivite (RT) en produit P : moles de produit P x 100 I moles de cyclohexane . .· 

converties ; 

15 - linearite en diacides forrnes (Lte): .moles acide adipique forrne x 100 I somme 

des moles des acides adipique, glutarique et succinique fonnes. 

La phase acetique contierit la quasi totalite des acides et des lactones forrnes et la 

tres grande majorite du cyclohexanol, de la cyclohexanone et de l'acetate de . . 

20 cyclohexyle forrnes, ainsi que l'eau et la quasi-totalite du catalyseur. 

La phase acetique est concentree par chauffage a 50°C, sous pression reduite 

(4 kPa) pour eliminer l'eau, une partie de l'acide acetique, du cyclohexane, du 

·cyclohexanol et de la cyclohexanone, jusqu'a obtenir une solution contenant 110 g 

d'acide acetique et 35 g de produits ( essentiellement les diacides et le catalyseur au 

25 cobalt). 

Cette phase acetique concentree. est traitee avec 1300 g de cyclohexane a 70°C. 

II apparait un precipite rouge et un liquide sumageant incolore. qui est elimine a chaud 

(60°C). 

Le sumageant contient l'essentiel des produits d'oxydation (diacides, 

30 cyclohexanol, cyclohexanone, esters, lactones) tandis que le precipite contient plus de 

95 o/o du cobalt (quantite deterrninee par dosage sur un echantillon) qui est renvoye au 

reacteur avec les appoints nec:essaire.s en cobalt, cyclohexane et acide acetique pour 

retrouver les proportions indiquees. precedemment pour le premier essai. 

On effectue 4 recyclages successifs du catalyseur (exemples 2 a 5). 

35 Les resultats obtenus avec les examples 1a 5 sont rassembles dans le tableau 1 

ci-apres. 
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Dans ce tableau les •br~viations nouvelles suivantes sont utilisees : 
i 

- AdOH pour acide apipique · 
- clone pour le melange cyclohexanoVcydohexanone 

! 

- 02 pour la quantitei maximale d'oxygene consommee en litres/heure (cette valeur 
5 est representative de la vit~sse m~male d'oxydation) . 

10 

- Pte en AdOH pour productivite en acide adipique tonne exprimee en g/l.h. 

Exempt es Duree de ~2en TT%du · RT%en Pteen RT% Lte% 
reaction ii min cyclohexane Ad OH Ad OH en ; 

olone 
Example 1 125min b.45. 23,2 68,5 ·54,7 15,2 87,7 
Exemole2 130min b,45 23,9 67,9 53,8 14,9 869 
Exemole3 133 min b.44 23,5 68,3 52,0 14,5 87,1 
Exemole4 130 min 

i 
0,44 22,9 67.9 51,5 14,8 86,8 

Exemple5 130 min ),44·· 24,6 68,3 55,7 13,9 86,4 

Tableau 1 

On·constate que l'a~vite eatalytique, les selectivites en acide adipique et en olone 
(melange de composes adjpogenes) et la linearite sont conservees sur 5 oxydations 
successives. 

15 ESSAIS COMPARATIFS aiA e 
i 

Le premier essai d'o"dation est realise avec les memes quantites de reactits et 
de catalyseur et les mime~ conditions operatoires que l'exemple 1, mais le traitement 

i . 

du m&lange reactionnel final est different. 
20 Comma dans l'exem~le 1, la phase acetique contient ·la quasi totalite des acides et 

i . . . 
des lactones tonnes et la trtes grande majorite du cyclohexanol, de la cydohexanone et 
de I' acetate de cyclohexylei tonnes, ainsi que l'eau et la quasi~totalite du catalyseur 
(environ~% du catalyseurJ qui ont ete entraines par la precipitation de l'acide adipique, 
sont recuperes dans l'acidJ acetique utilise pour la recristallisation de racide adipique et 

25 cette solution acetiq4e est ~joutee a la phase acetique. 
La phase acetique e•t concentree par chauffage a 50°C, sous pression reduite 

(4 kPa) pour.eliminer l'eau, 1une partie de l'acide acetique, du cyclohexane, du 
cyclohexanol et de la cyclo~exanone, jusqu'a obtenir une solution contenant 110 g 
d'acide acetique et 35 g de! produits ( essentiellement les diacides et le catalyseur au 

30 cobalt). 
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· Cette solution co~centree acetique est renvoye~ au readeur avec les appoints 

necessaires en cobalt! cyclohexane et acide acetique poLlr retrouver les proportions 

indiquees precedemment pour le premier essai a. 

On effedue 4 recyclages successifs du catalyseur (essais comparatifs b, c, d, e). 

5 L~s resultats obtenus avec les essais a a e sent rassembles dans le tableau 2 

10 

ci-apres. 

Essai .. ' Duree de 02en TT%du RT%en Pteen RT% Lte% 

comparatif readion I/min cydohexane AdOH Ad OH en 

olone 
' .. 

Essaia 122 min 0,46 21,7 65,4 50,1 15,0 86,8 

Essaib 125 min 0,44 21,3 69,0 50,6 9,1 84,7 

Essaic 130 min 0,36 .13,8 71,0 32,5 7,0 84,3 

Essaid 181 min 0,30 16,2 71,1 274 7,6 87,7 

Essaie 223 min 0,21 15,2 69,7 20,5 9,1 85,3 

Tableau2 

.On·constate qua la selectivite globale en acide adipique et alone et la linearite 

. . sont conservees sur 5 oxydations successives. Par centre si l'activite est conservee au 

cours du premier recyclage du catalyseur, on observe une desactivation progressive 

dudit catalyseur. 

15 ~n outre, l'acide adipique brut qui precipite tors du refroidissement du melange 

reactionliel final est de plus en plus souille par las autres produits d'oxydation dent la 

concentration augmente au fil des recydages et cet acide adipique precipite entraine de 

plus en plus de cobalt. 

20 EXEMPLE6 

Une,solution, homogene a 100°C, contenant 120 g d'acide acetique, 3,7 g d'acide 

succiniqu-.. (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'acetate de cobalt tetrahydrate (16 mmol), est 

25 progressivement ramenee a temperature ambiante. 

On separe par filtration un solide contenant 21 g d'acide adipique et on recupere 

un filtrat constitue de 116 g d'acide acetique, 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 tnmol) ainsi qua 

de 4 g d'acetate de Co tetrahydn~te (16 mmol). 
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Ce filtrat est concen•re a sec, puis traite par 2 fois 50 ml d'acetone a chaud (56°C). 
I . 

La repartition des composes entre l'extrait acetonique·et le residu solide restant 

est indiquee dans le table.u 3 ci-apres. · · 
i 
i 

Composes 
I 

· Filttat a sec 
! 

Extrait acetonique . Residu solide apres 
! 

! extradion 
I 

acide succiniaue 25 14 mmol 18 mmol C70,9 %) 7,1 mmol C28 %l 

acide alutariaue s: tmmol 36,4 mmol (68, 7 %) 16, 1 mmol (30,4 %) 

acide adis:>iaue 51 tmmol 45,1 mmol C80 5%0 10,7 mmol C19,1 %l 

cobalt 1hmmol <0,016 mmol (<0, 1%) 15,9 mmol (99,4 %) 

5 

Tableau 3 

EXEMPLE7 

10 Une solution de m6~e composition que Celle d~ l'exemple 6 est traitee de ta . 

mime maniere pour sepa,!er par cristallisation et filtration !a majeure partie de l'acide 

adipique. , 

Le filtrat obtenu est ~onstitue de 115 g d'acide acetique, de 3,7 g d'acide 

succinique (31 mmol), de.t.3 g d'acide glutarique (55 mmol) et de 8,8 g d'acide adipique 

15 (60 mmol) ainsi que de 4 ~ d'acetate de Co tetrahydrate (16 mmol). 

20 

Ce filtrat est concentte a sec, puis trait& par 5 fois 100 ml ·d"un melange 

cyclohexanone/acide aceti~ue (82118 en poids par poids) a chaud (70°C). 

La repartition des composes entre rextrait du melange de solvants et le residu 

solide restant est indiquee!dans le tableau 4 ci-apres. 

Composes Fil~at a sec 

acide adi i ue 

cobalt · 

Extrait solvants 

16,4mmol 

44,8mmol 

· 0,9 mmol 5,6% 

Tableau 4 

Residu solide apres 

extraction 

145mmol 
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EXEMPLE 8 

Une solution, homogene a 100°C, contenant 120 g d'acide acetique, 3,4 g d'acide 

succinique, 6,3 g d'acide glutarique et 29,9 g d'acide adipique, ainsi que 4, 1 g d'acetate 

5 de cobalt tetrahydrate, est progressivement ramenee a temperature ambiante. 

On separe par filtration un solide contenant 21,2 g d'acide adipique et on recupere 

un filtrat constitue de 116 g d'acide acetique, de 3,2 g d'acide succinique (27, 1 mmol), 

de 6,2 g d'acide glutarique (47 mmol) et de 8, 7 g d'acide adipique (60 mmol) ainsi que 

de 4, 1 g d~acetate de Co tetrahydtate (16,4 mmol). 

'O Ce filtrat est concentre en partie, pour donnet. une solution a chaud de 52 g 

environ. Cette solution concentree chaude est traitee par coulee de 168,5 g d'acetone. 

La temperature du melange se stabilise a 60°C. Le m~lange est constitue par un solide 

et un liquide sumageant, qui sont separes a chaud. 

La repartition des composes entre le liquide sumageant et le residu solide separe 

15 est indiquee dans le tableau 5 ci-apres. 

Composes Filtrat initial Liquide sumageant Resi~u solide separe 

acide succiniaue . 27,1 mmol 17,2 mmol C63,5 %) 9,5 mmol 135 %l 

acide alutariaue 47mmol 42,5 mmol (90,4 %) 4,5 mmol C9,6 %) 

acide adipiaue 60mmol 55,5 mniol (92,5 %0 4,4 mmol (7,3 %l 

cobalt 16mmol 0,25 mmol (1,5%) 15 mmol (98,2 %l 

Tableau 5 

20 
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REVENDICATIONS 

1} - Precede de recye~age d'uri catalyseur contenant du cobalt, dans une reaction 

d'oxydation directe du cyclo~exane en acide adipique, caracterise en ce qu'il comporte 

5 une etape de traitement du ~elange reactionnel obtenu tors de l'oxydation du 

cyclohexane en acide adipi~ue, consistant en une extraction d'au moins une partie des 

acides glutarique _et succiniellue tonne~ dans ta reaction. 

2) - Precede selon la revendication 1 de recyclage d'un catalyseur contenant du 

1 O cobalt, dans une reaction d'pxydation directe du cyclohexane en acide adipique, dans 
! 

un solvant comprenant au moins un acide carboxylique aliphatique ne possedant que 
I . 

des atomes d'hydregene p~maires ou secondaires, par un gaz contenant de l'oxygene, 4 
ledit precede de recyclage 6tant caracterise : 

- en ce que le melang~ reactionn~I prevenant d'une operation a~terieure 
- 15 d'oxydation du cyclohexane! en acide adipique est traite pour eliminer tes composes les 

plus votatits, apres eventuel~ement la cristallisation et ta separation d'au moins une 
partie de l'acide adipique qu•n contient. 

- en ce que le residu qbtenu est extrait a l'aide d;un solvant, choisi panni les 

cetones, !es alcools, les est~rs, leurs differents melanges OU les melanges 

20 d'hydrecarbure et d'acide calirboxylique, solvant capable de dissoudre la totalite ou une 
i -

gresse partie des diacides que contient ledit residu, 

- en ce que le residu d•extraction ainsi obtenu, contenant la -plus gresse partie du 
I . 

catalyseur au cobalt, est utilise dans une nouvelle operation d'oxydation du cyclohexane 

en acide adipique, apres ajout des complements necessaires en cyclohexane, en acide 

25 carboxylique et le cas echeant en catalyseur au cobalt _ 

3) - Precede selon la revendication 2, caracterise en ce que le traitement du 

melange reactionnel se fait par distillation, sous pression atmospherique ou sous 

pression reduite, des composes les plus volatils qui sont notamment le cyclohexane 

30 n•ayant pas reagi, l'acide carboxylique servant de solvant dans la reaction d'oxydation, 

l'eau fonnee et certains composes intermediaires comme le cyclohexanol et la 

cyclohexanone. 

35 
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· 4)- Precede s~_l9r1.1a revendication 2, caracterise en ce que le solvant qui sert a 
!'extraction du catalyseur du residu obtenu est choisi parmi !'acetone, la 
methylethylcetone, la cyclohexanone, le propanol-1, le prepanol-2, le butanol-1, le 
butanol-2, le tertiobutanol, le cyclohexanol, les esters derivant des alcools indiques 

5 precedemment avec des acides carboxyliques aliphatiques ne possedant que des 
atomes d'hydregene ·primaires ou secondaires, tels que ceux qui sont mis en oeuvre 
dans la reaction d'oxydation du cyclohexane, des melanges de plusieurs de ces 
solvants d'extraction, des melanges d'hydrocarbures aliphatiques OU cycloaliphatiques 
et d'acides carboxyliques. 

10 

5) - Procede selon la revendication 1 de recyclage d'un catalyseur contenant du 
cobalt, dans une reaction d'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique, par un 
gaz contenant de l'oxygene, ledit pre~de de recyclage etant caracterise : 

- en ce que le melange reactionnel, prevenant d'une operation •nterieure 
15 d'oxydation du cyclohexane en acide adipique, dont au moins une partie des preduits 

intermediaires d'oxydation, tels que notamment le cyclohexanol et la cyc;lohexanone, du 
solvant acide carboxylique et de. l'eau a ete ·separee et dont au moins une partie de 
l'acide adipique forme a ete recuperee par cristallisation, est soumis a au moins une 
extractior:- a l'aide d'a~ moins un cosolvant ou d;un metange comprenant un cosolvant et 

20 un acide carboxylique, 

- en ce que l'ori separe d'une part un metange contenant au moins une partie du 
catalyseur au cobalt, une partie de l'acide carboxylique et eventuellement des quantiles 
residuelles d'autres composes et d'autre part une solution contenant le cosolvant et au 
moins une partie des acides glutarique et succinique tonnes dans la reaction 

25 d'oxydation, ainsi que de l'acide carboxylique, 
- et en ce que le melange contenant au moins une partie du catalyseur au cobalt · 

est utilise dans une nouvelle operation d'oxydation du cyclohexane en acide adipique, 
eventuellement apres l'ajout d'un appoint en catalyseur au cobalt. 

30 6) - Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que le cosolvant mis en 
oeuvre est choisi parmi les hydrecarbures aliphatiques et cycloaliphatiques, les cetones 
et les alcools, et est de preference le cyclohexane. 

7) - Precede selon l'une des revendications 2 a 5, caracterise en ce que l'acide 
35 carboxylique aliphatique utilise est l'acide acetique. 
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8) - Procede salon ryne des revendications 5 a 7, caracterise en ce que le 

melange reactionnel brut •st soumis a un refroidissement a une temperature de 16°C a 
30°C pour occasionner la ~stallisation d'au moins une partie de l'acide adipique forme, 

en conduisant ainsi soit a '!In milieu triphasique comprenant une phase solide constituee 

5 essentiellement d'acide adlpique, une phase liquide cyclohexariique superieure et une 
! . 

10 

phase liquide acetique inf~rieure, soit a un milieu biphasique comprenant une phase 

solide constituee essentieOement d'acide adipique et une phas~ acetique, puis, apres 

filtration ou centrifugation du solide, separation par decantation des deux phases 

liquides, s'il. y a lieu. 

9) - Precede selon ryne des revendications 5 ou 8, caracterise en ce que l'on 

procede, prealablement a !~operation de cristallisation de l'acide adipique, a une 

concentration du melange ~actionnel. 
' . 

15 10) - Procede selon .11une des revendications 5 a 7, caracterise en ce que l'on 

soutire a chaud le melang• reactionnel brut. final,. !edit melange reactionnel etant alors . 
biphasique OU monophasi9ue, l'on procede Si ·necessaire a la separation par 

decantation de deux phas•s liquides : une phase cyclohexanique superieure et une 

phase liquide acetique inf~rieure, l'on refroidit a une temperature de 16°C a 30°C ladite 

20 phase acetique inferieure ou la phase acetique unique, pour occasionnerla 

cristallisation d'au mains ume partie de·l'acide adipique forme, qui est ensuite separe par 

filtration OU centrifugation c;Je la. phase acetique. 

11)- Procede selon l~une des revendications 8 ou 10, caracterise en ce que l'on 

25 purifie l'acide adipique par recristallisation dans un solvant approprie, tel que l'acide 

acetique OU l'eau, eventuellement ensuite rajoute a la phase acetique Obtenue 

precedemment. 

12) .- Procede selon rune des revendications 2 a 5, caracterise en ce que l'on 

30 distille un melange azeotropique eau/cyclohexane pendant la reaction d'oxydation, puis 

l'on reintroduit le cyclohexane dans le reacteur apres decantation de ce melange et l'on 

traite le melange reactionnel brut final. 

13) • Precede selon 11une des revendications 7 a 12, caracterise en ce que la 

35 phase acetique, obtenue d$ns le traitement du melange reactionnel brut final, est 

.soumise a une extraction ~ar le cyclohexane, soit telle qu'elle est obtenue apres 

decantation, soit de prefer+nce apres avoir ete concentree par chauffage a une 

temperature de 30°C a soi sous pression reduite. 
i 

.... 



11111111 11111r1111u1111111111 
·WO 96/03365 

* C L }M ~ * PCT/FR95/00944 

. 19 
·:;···:· 

14)- Precede sel~n,la revendication 13, caracterise en ce que la concentration de 

la phase acetique reduii celle-ci a un volume representant de 80 % a 10 % de son 

volume initial. 

5 15) - Precede selon la revendication 13, caracterise en· ce que l'on concentre a 

sec la phase acetique, c'est-a-dire que l'on elimine la totalite de l'acide acetique qu'elle 

contient~ 

16)- Precede selon rune des revendications 13 a 15, caracterise en ce que les 

1 o composes separes de la phase acetique lors de sa concentration sont recycles dans 

l'etape d'oxydation du cyclohexane, soit en totalite, soit apres separation d'au moins une 

partie de l'eau qu'ils contiennent. 

17)- Precede selon l'une des revendications 7 a 16, caracterise .en ce que · 

15 !'extraction de la phase acetique, concentree ou non, est realisee soit avec le seul 

cyClohexane, soit avec des melanges cyclohexane/acide acetique, de maniere a ce que 

!'ensemble phase acetique soumise a l'extraction/cyclohexane ait globalement un 

rapport ponderal cyclohexane/acide acetique compris entre 1/1 et 5011 et de preference 

entre 2/1 !itl 15/1. 

20 

18)- Precede selon la revendication 17, caracterise en ce que l'extraction est 

realisee en une ou plusieurs fois ou dans le cadre d'un precede en continu par les 

teChniques industrielles habituelles et qu'elle est conduite a une temperature allant 

jusqu'a la temperature d'ebullition du ou des solvants utilises, de preference entre 1o•c 
25 et ao·c et plus preferentiellement entre so·c et ao•c. 

19)- Procede selon rune des revendications 17 ou 18, caracterise en ce que 

l'operation d'extraction conduit d'une p.art a une solution qui contient au moins une partie 

des acides glutarique et succinique, ainsi que des quantites residuelles d'autres sous-

30 preduits et d'autre part a un mel21nge contenant essentiellement le caqalyseur au cobalt, 

ce melange pouvant l!tre separe par decantation. 

20) • Precede selon la revendication 19, caracterise en ce que le catalyseur au 

cobalt separe est recycle dans une nouvelle reaction d'oxydation du cyclohexane, 

35 eventuellement apres l'ajout d'un appoint pour compenser les pertes subies au cours 

des differents traitements du melange reactionnel issu de l'oxydation du cyclohexane. 
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21)- Precede continuid'oxy.dation du cyclohexane en acide adipique,.a l'aide d'un 
gaz contenant de l'oxygene[, en milieuliquide compren_ant un a~de carboxylique 
comma solvant et en. prese~ce d'un catalyseur contenant au moins du cobalt, 

; 

caracterise en ce qu'il compprte les etapes suivantes : 
5 a) l'oxydation prepre~ent dite du cycloheXane en acide a,dipique, 

b) le melange reactio~nel provenant del'oxydation du cyclohexane en .acide 
adipique est traite pour enmlner les composes les plus volatils, apres eventuellement la 
cristallisation et la separatioh d'au moins une partie de l'acide adipique qu'il contient, 

C) le residu Obtenu es~ e~it a I' aide d'un solvant,. chOiSi. parmi les cetones, les 
1 o alcools, les esters, leurs diff.rents m&langes ou les melanges d'hydrecarbure et d'acide 

carboxylique, solvant capab-je de ·dissoudre .la totalite ou une grosse partie des diacides 
que contient ledit residu, 

15 

20 

d) le residu d'extraction ainsi obtenu, contenant la plus gresse partie du catalyseur 
au cobalt, est utilise dans u,..e nouvelle operation d'oxydation du cyclo~exane a). 

I . 
22) - Precede continu ~·oxydation du cyclohexane en acide adipique, a raide d'un_ 

gaz contenant de l'oxygene ~ en milieu liquide comprenant de l'acide acetique eomme • i . 

solvant et en presence d'un ;catalyseur contenant au moins du cobalt, caracterise en ce ! . 

qu'il comporte tes etapes sulvantes selon rune des revendications 5 a 20 : 
' ' 

a) l'oxydation preprem•nt dite du cyctohexane en acide adipique, 
b) soit: b1) le refreidis~ement du melange reactionnel final brut, eventuellement 

apres une concentration, afip de faire cristaltiser au moins une partie de l'acide adipique, 
la separation dudit acide adipique par filtration ou centrifugation, puis si necessaire la 
separation par decantation ~u filtrat ou du centrifugat obtenu en une phase 

25 cyctohexanique et une phase acetique, 
soit : b2) le s'outirage a chaud du melange reactionnel final brut, ledit melange 

reactionnel etant biphasique· OU monophasique, son ~ventuelle separation par 
decantation en une phase CfClohexanique et une phase acetique, le refreidissement de 
la phase acetique decantee pu le cas echeant de .la phase acetique unique, afin de faire 

30 cristalliser au moins une pa~e de l'acide adipique, la separation par filtration ou 
centrifugation dudit acide adjpique et de la j:>hase acetique, 

soit : b3) !'elimination de· l'eau du melange reactionnel pendant l'etape a) 
d'oxydation, par distilation d• l'azeotrope cyclohexane/eau et reintroduction eventuelle 
dans le reacteur du cyclohe~ane distille, puis traitement du melange ~actionnel final 

35 brut selon la variante b1), le~it traitement conduisant a une phase acetique unique, 
c) la concentration de I~ phase acetique pour en eliminer au moins la majeure 

partie de l'eau, si cela n'a p~s ete fait dans la variant b3), 
i . 
! 
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d} !'extraction d~ I•. phase acetique a l'aide de cyclohexane OU de melange 
cyclohexane/acide a~ti~ii"~ en quantite telle que dans ,;~n~emble cyclohexane/phase 
acetique le rapport ponderal global cyclohexarie/acide acetique soit compris entre 1/1 et 
50/1 et de preference entre 2/1 et 15/1, 

5 e) la separation d'une solution cyclohexanique contenant au moins une partie des 

10 

acides glutarique.et succinique, d'Line part, et d'un melange contenant essentiellement 
le catalyseur au cobalt, d'autre part, 

f) le recyclage du melange contenant le catalyseur au cobalt dans une nouvelle 
reaction d'oxydation a). 


