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Spos6b otrzymywania kwasu adypinowego przez utlenianie
cykloheksanolu kwasem azotowym

Patent trwa od dnia 15 pazdziernika 1959 r.

Wynalazék dotyczy sposobu otrzymywania
kwasu adypinowego przez utlenianie cyklo-
heksanolu kwasem azotowym.

. Dotychczas znane sposoby otrzymywania
kwasu adypinowego wykazuja t¢ niedogodnosé,
Ze w czasie prowadzenia procesu powstaja duze

ilofci lugdw macierzystych, zawierajacych do-

89, kwasu adypinowego. Eugi te muszg by¢
przy tych znanych sposobach poddawane za-
geszczaniu przez odparowanie i powtérng krys-
talizacje, co jest bardzo klopotliwe i praco-
chlonne.

Niedogodnosci te usuwa sposéb wedlug wy-
nalazku polegajacy na tym, ze 96% roztwoér

#) Wilasciciel patentu 'o§wiadczyl, ze wsp6i-

twoércami wynalazku sa mgr Sylwester Chy-
bowski i mgr Aleksander Erikson.

cykloheksanolu w lodowatym kwasie octowym
utlenia sie kwasem azotowym 40—809%, ‘ktbry
wprowadza sie do $rodowiska reakcji w ilofiel
4—6 mola na 1 mol cykioheksanolu w obecno$-
ci powietrza, wywigzujgce sie za$§ tlenki azotu
kieruje sie do wiez absorbcyjnych, ktére zra-
sza sie lugami macierzystymi pochodzacymi
z filtracji gotowego produktu az do uzZyskahia
pozgdanego stezenia kwasu azotowego w lu- -
gach, po czym §tosuje sie¢ je do utleniania
nowych, dozowanych w sposéb ciagly, porcii
96%,-wego cykloheksanolu w lodowatym kwa-
sie octowym.

'Proces ten prowadzi sie w sposéb ciggly
w urzadzeniu skladajacym sie z jednego lub
kilku reaktoréw, do ktérych wprowadzs sig--

. W odpowiednich stosunkach suromee,  -Jedaago



lub dwéch wygrzewaczy, w ktérych. ddbywa sie
dokonczenie reakeji utleniania, z urzadzenia
do krystalizacji oraz z ‘«urzadzenia do ciaglej
filtracji, uétawionych_ kaskadowo i polaczonych

przelewami. .

Poza tym urzqdqeme jest zaopatrzone w

uklad absorbcymy do wychwytywania tlenkéw
azotu, wywigzujacych sie w trakcie reakcji

utleniania cykloheksanolu kwasem azotowyml.r

W urzadzeniu tym lugi macierzyste zawieraja-
ce 25—40%, kwasu agotowego i okolo 80/0 kwasu
adypinowego zos»tajq' zatezone do 56—60%,, za
pomocg kwasu azotowego, powstajgcego w cza-
sie zraszania z tlenkéw azotu zawartych w ga-
zacﬁ odlotowych z reaktor6w i wody zawartej
w lugach maclerzystych

Zateione w ten spos()b lugi kierowane sg
z powrotem do procesu utleniania zamiast
§wiezego kwasu azotowego.

Sposéb wedlug wynalazku powoduje zwiek-
szenie w wydzielajacych sie podczas reakeji
utleniania gazach, zawarto§ci tlenkéw azotu
dajgcych sie regenerowaé do kwasu azotowego
(NO = NO,) kosztem gazéw nie dajgcych w tych
warunkach kwasu azotowego (N;—+ N,0), co
lgcznie z wprowadzonym w wynalazku' zastoso-
waniem lugéw macierzystych, pochodzacych
z filtracji kwasu adypinowego do zraszania
wiez pozwala na prawie calkowite odzyskanie
kwaséw azotawego, azotowego i 'adypinowego,
zawartych w tych tugach produkcyjnych

W konsekwenc;i spos6b wedlug wynalazku
pozwala na pelniejsze odzyskanie zawartych
w odcinkach kwas6w azotowego,
i adypinowego z pominieciem stosowanych
dotychczas energo — i pracochlonnych operacji
zwigzanych z wydzielaniem II frakeji kwasu
adypixiowego (odparowywanie 1ugéw, druga
krystalizacja, filtracja i oczyszczanie drugiej
frakcji). Ponadto sposéb ten na skutek prze-

suniecia reakcji w kierunku zwigkszonego wy-.

‘kosztem N, -+ N;O

twarzania sie NO = NO,

oraz wyeliminowania strat kwasu azotowego-

i “adypinowego, powstajacych w czasie od-
parowywania’ logéw macierzystych, pozwala na

azotawego

‘ zwigkszenie wydajnoéei w .s‘tosunku do dotych-

czas stosowanych technologii.

Spgséb wedlug wynalazku moze byé przy
tym prowadzony zaréwno hez stosowania ka-

. ta_li,zatoréw jak i z dodatkiem  réznych znanych

i stosowanych w procesie otrzymywania kwasu
adypinowego’.z cykloheksanolu, katal:lzatoréw','
np. wanadyniarm amonu, scli miedziowych lub
kombinowanego katalizatora wanadowo-mie-
dziowego.

Na rysunku przedstawione jest schematycz?
nie urzadzenie do stosowania. sposobu wedlug
wynalazku, ktérego dwa przyklady sa podane
ponﬁej.

Przyktlad I. Do reaktora 1 wpro'wadza'sie
w sposGb ciagly 96%,-wy roztwér cykloheksa-
nolu w lodowatym kwasie octowym oraz
40—60%,-wy kwas azotowy. Doprowadzona do
tego reaktora ! masa reakcyjna splywa ’prze-

lewem do reaktora 2, do ktérego w sposéb

ciggly dozuje sie nastepng porcje 96%,-wego
roztworu cykloheksanolu. Jednocze$nie do obu
tych reaktoré6w doprowadza sie przez belkotke’
powietrze. Masa reakcyjna splywa nastepnie
z reaktora 2. przelewem do wygrzewacza 3,
w ktérym zachodzi dokoficzenie procesu utle-
niania. Nastepnie masa reakcyjna splywa samo-
tokiem z tego wygrzewacza 3 .do pracujgcego
w sposéb ciggly krystalizatora 4, w ktérym na
skutek ochlodzenia nastepuje krystalizacja :
kwasu adypinowego. Zawiesine krysztaléow
przelewa sie do ukladu filtracyjnego, w kt6-
rym ods'acza si¢ i przemywa kwas adypinowy.
Kwas adypinowy kieruje si¢ do suszarni, na-
tomiast przesacz, zawierajacy 25—40%, kwasu
azotowego i okolo 8% kwasu adypinowegox
kieruje si¢ do zraszania wiez absorbcyjnych,
do ktérych jednocze$nie doprowadza sie wy?
dzielajgce si¢ w czasie utleniania w reaktorach .
tlenki azotu. W wyniku procesu absorbeji tugi
macierzyste, kierowane do zraszania, zostajg
wzbogacone w kwas azotowy do 45—609%, i ja-
ko takie sa uzywane do utleniania nowych
porcji cykloheksanolu zamiast fwiezego kwasu
azotowego. Swiezy za§ kwas azotowy moze -
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byé dzieki temu uiywany w niewielkich je-
dynie iloéciach do : pokryeia strat. Chiodzenie
w ' ukladzie reguluje sie tak, aby w poszcze-
gblnych zespolach wurzgdzenia temperatura
ksztaltowala sie jak nastepuje:

w ukladzie reaktoréw

W WYygrzewaczu
w krystalizatorze

60—90° C
70—90° C
15—20°C

Wydajno§é produktu wynosi okoto 80°%, wy-
dajnoici teoretycznej, gotowy za$ produkt za-
wiera 99,99, kwasu adypinowego.

Przyktad II. Do reaktora 1 doprowadza sie
w 'sposéb ciagly 40—60%, kwas azotowy i cyklo-
heksanol w stosunky 4—6 moli HNO, na
0,5 mola cykloheksandlu, przy czym jednocze§-
nie doprowadza si¢ jeden z wyzej wymienio-
nych katalizatoréw w: iloSci 0,2—0{30/0 w sto-
sunku do iloSci masy reakcyjnej. Z reaktora
1 masa reakcyjna splywa w spos6b ciagly do
reaktora 2, do ktérego jednoczeénie doprowa-
d;a sie- w sposéb ciggly drugg porcje ecyklo-
heksanolu dozowang w iloci 0,5 mola. Do obu
reaktoréw. doprowadza sie ‘px_‘zy tym poprzez
belkotke powietrze, regulujge chtodzenie w obu
tych reaktorach tak, aby temperhtura W re-
aktorze 1 wynosila 55—65°C, a w reaktorze
2 — 60—T0°C.

Z reaktora 2 mase reakcyjng przelewa sie
do wygrzewacza 3, w ktérym zachodzl zakon-

czenle reakcji, przy czym temperature w tym
wygrzewaczu utrzymuje si¢ na poziomie
70—90° C. Dalszy przebyieg procesu i pozostale
parametry sg analogiczne do podanych w przy-
kladzie 1. Wydajno§é gotowego produktu przy
uzyciu katalizatora wanadowo-miedziowego wy-
nosi okolo 909, wydajno$ci teoretycznej, czys-
tofé za§ produktu wynosi 99,99,

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania kwasu adypinowego
przez utlenianie cykloheksanolu kwasem azoto-
wym, znamienny tym, ze 96%-wy roztwor
cykloheksanolu w lodowatym ' kwasie octowym
utlenia sie kwasem azotowym 40—60%,-owym,
ktéry wprowadza sie do $rodowiska  reakcji
w ilodci 1 mola na 4—6 moli cykloheksanolu
w obecnosei powietrza, przy czym wywigzuja-
ce sie tlenki azotu kieruje si¢ do wiez absorb-
cyjnych, ktére zrasza si¢ lugami macierzysty-
mi, pochodzgcymi =z filtracji gotowego pro-
duktu az do uzyskania pozadanego steZenia
kwasu azotowego w lugach, po czym stosuje
si¢ je do utleniania nowych, dozowanych w

“sposéb ciagly, porcji 96%-wego roztworu cyklo-

heksanolu w lodowatym kwasie octowym.
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Zastepca: inz. J6zef Felkner

rzecznik patentowy



Do opisu patentowego nr 45307
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40 -60% NNO3 zZ regenerac tenkom
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