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(57) Anotacc:
Zpusob &i§téni kyseliny adipové obsahujici
stopy katalyzatoru krystalizaci nebo rekrysta-
lizaci z vody. Zlepdeni pribéhu krystalizace
nebo rekrystalizace kyseliny adipové z vody
spotiva v tom, Ze se uvedena krystalizace

nebo- rekrystalizace provadi v pfitomnosti. e = -.. -

silné protické kyseliny nebo/a v pfitomnosti
oxidu uhelnatého. Tato Kkrystalizace nebo

- rekrystalizace zejména umoziiuje snizit obsah
stopovych mnoZstvi kovového katalyzatoru v
kyseliné adipové.
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Zpésob Cisténi kyseliny adipové

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpdsobu gigténi kyseliny adipové
obsahujici stopy katalyzdtoru krystalizaci nebo rekrysta-

lizaci z vody.

Dosavadni stav techniky

Kyselina adipova je jednou‘ze dvou zdkladnich surovin .
pro pfipravu polyamidu 6-6. Pro aplikace polyamidu 6-6 je ne-
zbytné, aby mé&l velmi vysokou &istotu, pfidem? tato vysoké
gistota musi byt dodrZena jiZ ve stupni jeho prekurzorid, t].

zejména jiZ v drovni kyseliny adipové.

V zdvislosti na konkrétnim zpisobu, ktery je pro vyro-
bu kyseliny adipové pouZit, jsou nelistoty obsaZené v takto
ziskané kyselin& adipové rozliéného plivodu. Zpusob podle vy-

ndlezu miZe byt pouZit u kyseliny adipové pochdzejici z ruz-

'nych syntéznich postupli. Ve skuteénosti jednou z nejproblémo-
. v&j8ich nedistot, jejiZ odstranéni.je mnohdy velmi nakladné,
-jsou stopy katalyzdtoru pouzitého v pribé&hu pfipravy kyseli-

- ny ,.adipové. h - [FPETI—— . C e i

| Nicméné v ndsledujici Casti popisu bude zplsob podle
vyndlezu ilustrovdn specificky v souvislost s kyselinou adi-
povou ziskanou dvoji hydroxykarbonylaci butadienu nebo oxida-

ci cyklohexanu.

Prvni z uvedenych dvou hydroxykarbonylaci butadienu
vede ke smési kyselin pentenovych, obsahujici hlavné& kyselinu
3-pentenovou. Druhd hydroxykarbonylace kyselin pentenovych
ziskanych pri prvni reakci vede ke kyseliné adipové, ktera

rovnés obsahuje urdité mnozstvi kyseliny 2-methylglutaroveé,




P

Fe

kyseliny 2-ethyljantarové a ostatanich sloucenin pochazeji-
cich z prvni hydroxykarbonylacni reakce, mezi které zejména
patri gama-valerolakton, nezreagované kyseliny pentenové a

kyselina methylbutenovd. Tato kyselina adipovd rovnez obsa-

“ huje stopy katalyzdtoru pouZitého pfi druhé hydroxykarbonylac-

ni reakci, pricemz timto katalyzatorem je obvykle iridium

nebo/a rhodium.

Primd oxidace cyklohexanu na kyselinu adipovou se obec-
né provddi v pritomnosti kobaltu a kyselina adipovd ziskand

timto postupem taktc obsahuje stopy kobaltového katalyzatoru.

Vzhledem k tomu, Ze rozpustnost kyseliny adipové ve
vodé je za chladu velmi nizkd a za horka mnohem vySSi, pouZi-

vd se toto rozpouitédlo .pro krystalizaci kyseliﬁy adipové.

Nicnéné vzhledem k velmi vysoké Cistoté, kterd je rostou-
ci mérou v soudasnosti u kyseliny adipové zadouci, a to zejme-
na pokud jde o stopova mnozstvi kovid, Je velmi Zasto zapotie-
bi provést velky polet opakovanych rekrystalizaci, aby se uve-

dené velmi vysoké Cistoty kyseliny adipové dosdhlo. -

Kromé potiii, které jsou zplsobeny pfi riznych aplika-
cich kyseliny adipové pfitomnosti stopovych mnoZstvi kovi,
je vysoka cena uvedenych katalyzdtor(, napriklad katalyzatora
na bdzi iridia nebo rhodia, a to zejména je-1li prihlédnuto
ke skutecnosti, Ze kyselina adipovd«se-pouZivd=ve=znacnych = .
mnozstvich, divodem k tomu, Ze je nezbytné tato stopovd mnoZst-
vi katalyzdtord pokud moZno co nejdikladnéji regenerovat a
dosahnout tak ekonomicky zivotaschopného zpusobu vyroby kyse-
liny adipovée. | '

Podstata vynalezu

Zpusob podle vyndlezu spociva ve zlepSeném zplisobu
krystalizace nebo rekrystalizace kyseliny adipové z vody,

jehoZ podstata spoliva v tom, Ze uvedend krystalizace nebo
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rekrystalizace se provadi v pritomnosti silné protické ky-

'seliny nebo/a v pfitomnosti oxidu uhelnatého.

V ramci zpUsobu podle vyndlezu je tfeba pod pojmem

"silnd protickd kyselina rozumét anorganickou kyselinu, kte-

rd ma pKa nizsi nez 1.

Jako neomezujici pfiklady takovych silnych protickych
kyselin lze uvést kyselinu jodovodikovou, kyselinu bromovedi-
kovou, kyselinu chlorovodikovou, kyselinu dusicnou a kyseli-

nu sirovou.

MnoZstvi silné protické kyseliny se miZe mé&nit od 0 do
100 molu na mol katalyzdtorového kovu prfitomného v kyselineg
adipové. Vyhodné se mnozstvi silné protické kyseliny pohybuje

od 1 do 50 mold na mol katalyzdtorového kovu.

Uvedeny oxid uhelnaty miZe tvofit alespéﬁ Cdst (vyhod-
né alespol 0,05 MPa, vyjddfeno jako absolutni tlak) atmosfé-
ry nad roztokem v krystalizadnim nebo rekrystalizacnim reak-
toru (neboli v hornim reaktorovém prostoru) anebo miZe tvorit
v uvadeném reaktoru tlak, ktery je vy$8i neZ atmosféricky
tlak.

V praxi bude proto zpfisob podle vynalezu provddén za
absolutniho tlaku 0 az 5 MPa oxidu uhelnatého, pricemz uvede-
nd horni mez nenl kritickd ale vztahuje-se-pouze k primyslo=--—

vému zarizeni, které neni nadmérné ndkladné.

Vyhodné se absolutni tlak oxidu uhelnatého pohybuje me-
zi 0,1 a 5 MPa. '

Surovou kyselinou adipovou, kterd md byt rekrystalizo-
vdna zpusobem podle vyndlezu, je obvykle kyselina adipova,
kterd jiZ podstoupila jedno nebo nékolik zpracovani provede-
nych za uielem jejiho &isténi, zejména krystalizaci z vody,

rafinaci nebo destilaci, k dosaZeni minimdlni Cistoty pribliz-




né rovnéd 95 %,

Kyselina adipovd rekrystalizovana zplsobem podle vy-
ks ndlezu md ¢istotu od 95 do 99,95 %.

Tato rekrystalizace spocCivda v tom, Zese kyselina adipo-
vd, kterd md byt Cisténa, rozpusti v minimdlnim mnoZstvi
horké vody, tj. obvykle pri teploté 80 az 250 °c, v prim=-

nosti silné protické kyseliny nebo/a pod alespon parcialnim
tiakem nebo atmosférou oxid@ uhelnatého, nacdeZz se dosahne
krystalizace rozpusténé kyseliny adipové ochlazenim jejiho
roztoku, pripadné po iniciaci krystalizace roztoku pfidénim

zdrodelnych krystald Cisté kyseliny adipové.

~ Obecnd se pouZije takové mnoZstvi vody, které vede k
nasycenému roztoku kyseliny adipové pri zvolené teploté. Pro
ilustraci lze uvédt, ze pri teploté 80 °c uvedeny nasyceny

roztok obsanhuje hmotncstné pfibliZné 40 % kyseliny adipové.

Zplsob podls vyndlezu rovnéZ zahrnuje krystalizaci ky-
seliny adipové z reak®nich smdsich, ve kterych je piitomna.

Takto je napfikiad mozné ponechat kryétalizovat kyse-
linu adipovou ze smési ziskané hydroxykarbonylaci kyseliny
pentenové v pritomnosti vody a oxidu uhelnatého. Tato reak<-
ni smes mize byt smiSena s vodou v pritomnosti silné protic-
ké kyseliny nebo/a pod alespon Cdsteénym tlakem nebo atmosfé-_
i rou oxidu uhelnatého a ve3kerd smés se za Ulelem rekrystali-

zace uvede na teplotu 80 az 250 °c, jak jiZ bylo uvedeno vyse.

T
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Vzhledem k tomu, Ze promotorem pouZitym pfi hydroxykar-
bonylaéni reakci mdzZe byt kyselina jodovodikovd nebo kyseli-
na bromovodikovd, nemusi byt v tomto pfipadné nezbytné pridd-
vat silnou protickou kyselinu. Nicméné v pripadé, Ze je to
zadouci, mize byt mnozstvi silné protické kyseliny pritomné
v reakéni smési zvétsenc dodatelnym pridanim této kyseliny

k reak¢éni smési.
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St2jné tak vzhledem k tomu, Ze se hydroxykarbonylacni

reakce provadl v pritomnosti oxidu uhelnatého, nemusi byt \

nezbytné pri krystalizaci pfiddvat tuto slouceninu, i kdyz

tato moznost neni vyloudena v pripadech, kdy je to Zddouci.

" Pokud jde o rekrystalizaci kyseliny adipové, je rovnéz moz-

né pracovat v nepfitomnosti oxidu uhelnatého, CehoZ s dosdh-
ne vypldchnutim atmosféry hydroxykarbonylacni smési pred je-

ji krystalizaci.

V ndsledujici ¢dsti popisu bude zpisob podle vyndlezu
bliZe objasnén pomoci konkrétnich prikladd jeho provedenti,
pfiéemi tyto priklady maji pouze ilustracéni charakter a nikte-
rak neomezujl vlastni rozsah vyndlezu, ktery je jednoznacné

vymezen definici patentovych ndroki.

Pfiklady provedeni vyndlezu

lina adipovd neobsahovala méfitelnd mnoZstvi organickych ne-

Priklad 1

Do sklen&né baiky se predloZi 5,16 g kyseliny adipové
obsahujici 31,0/ug‘Co (0,0006 hmotnostnich %, vztaZeno na
hmotnost kyseliny adipové) a 7,5 ml vody. Tato kyselina adi-
povd byla pripravend ptimou oxidaci cyklohexanu v pritomnosti
octanu kobaltnatého, pfifem? takto ziskand kyselina adipovd
byla ptedistdna rekrystalizaci z vody. Takto pfacisténd kyse-
Cistot. T e -

Otevfend bafika se ulozi do 125 ml autokldvu, ktery se

potom uzavre.

Horni ¢4dst autokldvu se za chladu naplni oxidem uhelna-
tym (pfibliZné 0,1 MPa).

Teplota se zvySi na 185 °C a udr?uje se na této vysi
po dobu pribliZné 30 minut.

Po ochlazeni autokldvu a jeho propldchnuti dusikem

v




vody a potom jesté trikrdt 8 ml vody.

~va obsahuje v tomto pfipadd 0,00009 hmotnostniho % Co, vztaze-

eswd
eeel
-

se kyselina adipovda odfiltruje a autokldv se propldchne

nekolika mililitry vody.

Odfiltrovand kyselina adipova se dvakrat pﬁomyje 5 ml

Kyselina adipovd se potom vysuSi pfes noc v susdrné
(pfi teploté 60 OC), Potom se provede stanoveni obsahu ko-
baltu ve findlni kyseliné adipové indukéné sprazenou plasmou.
ve spojeni s hmotovou spektro&etrii_(ICP/hmot.). Takto bylo

zjisténo, Ze kyselina adipovd obsahuje 0,000012 % Co.
P¥iklad 2

Opakuje se postup popsany v p¥ikladu 1, pricemz se do
bafiky pfedlozi 5,21 g stejné SarZe kyseliny adipové obsahﬁji-
ci 31,2/ug Co (0,0006 % hmotnosti, vztazeno na hmotnost kyse-
liny adipové), 7,5 ml vody.a 1 ml roztoku 96,7 .mg HCl v 50 ml

vody. Molarni pomé&r HC1l k Co &ini 10.

Provozni podminky jsou stejné jako v pfikladu 1 s vyjim-
kou spodivajici v tom, Ze atmosféra CO nad roztokem je nahra-

zena atmosférou dusiku (absolutni tlak 0,1 MPa).

Po promyti a vysuSeni s2 stanovi obsah kobaltu ve findl-

ni kyseliné adipové. Bylo zjisténo, Ze findlni kyselina adipo-

no hmotnost kyseliny adipové.

N e ure T L U A Nl e W Al

Priklady 3 az 7

Opakuje se postup popsany v pfikladu 1 av8ak za pouzZiti
kyseliny adipové obsahujici iridium. Tato kyselina adipovd
byla pripravena hydroxykarbonylaci kyseliny 3=-pantenové v
pritomnosti katalyzatoru na bdzi iridia a byla precisténa re-
krystalizaci z vody. Tato kyselina adipovd neobsahuje méri-

telnd mnozstvi organickych necistot.

-

V ndsledujici tabulce 1 jsou uvedeny podminky, za jakych




byly jednotlivé pokusy provadény, jakoZ i vychozi a findl-

ni obsah iridia, vyjddreny v mikrogramech na gram pouzité
kyseliny adipové (adoH).
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~kem, se predlozi 5,44 g kyseliny adipové obsahujici 0,00095

pfitomnosti katalyzdtoru na bdzi Rh a byla prelisténa re-

ra dusiku (p¥ibli%né 0,] MPa).

aend
sani
-
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Priklad 8

Do skleneéné banky s kulatym dnem, vybavené v horni

casti chladicem a opatfené ohfivacim a chladicim prostfed-

¥ Rh, 7,5 ml vody a vodny roztok HI {moldrni pomé&r HI k Rh
ptitomnému v kyselin& adipové = 10). Tato kyselina adipovéd

byla pfipravena hydroxykarbonylaci kyseliny 3-pantenové v

krystalizaci z vody. Tato kyselina necbsahuje m&Fitelnd

mnozstvi organickych nedistot.

Nad vySe uvedenou smési se za chladu vytvofi atmosfé-

Reakcni smés se potom zahfeje na teplotu 90 °c a tato

teplota 'se udrzuje po dobu pfibliZnd 30 minut.

Po ochlazeni se kyselina adipova odflltruje a promyje
dvakrat 5 ml vody nasycené kyselinou adipovou. '

Kyselina adipovd se vysu3i pfes noc v susdrnd (pfi te-
ploté 60 °c). Stanovi se obsah rhodia ve findlni kyselind
adipové. Bylo zjisténo, %e tato findlni kyselina adipova o
obsahuje 0,00054 hmotnostniho % Rh, vztaZeno na hmotnost ky-

seliny adipové.
Srovnavaci priklad : e e

Kyselina adipova ziskand hydroxykarbonylaci kyseliny .
3-pentén0vé v pritomnosti iridia a HI se rekrystalizuje z
vody. Tato kyselina adipovd ji% podstoupila jednu krystaliza-
cl a stdle jesté obsahuje 0,00022 % iridia.

Rekrystalizace byla provedena konvennim zpisobem rozpud-
ténim kyseliny adipové v minimdlnim mnoistvi vody p¥i teplotd
pfiblizné 95 °C a potonm postupnym ochlazovdnim roztoku a fil-

traci a nakonec promytim odfiltrované kyseliny adipové dvakrdt



o

5 ml vody a potom jesSté tfikrdt 8 ml vody.

Takto ziskana kyselina adipovd se pres noc vysudi v

suSdrnd {pfi teplotd 60 °C). Potom se provede stanoveni

. obsahu iridia ve finalni kyseliné adipové. Bylo zjidténo,

ze tato findlni kyselina adipova obsahuje 0,00022 hmotnost-
nitho % iridia, vztaZeno na hmotnost findlni kyseliny adipové.
Je patrné, Ze obsah iridia nebyl v tomto pfipadd Usp&iné

snizen.
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PATENTOUVE NAROKY
. LY, . L , e
I. Zpusob cisteni kyseliny adipové obsahujici stopy ka-

talyzadtoru krystalizaci nebo rekrystalizaci z vody, v y z n a-
ceny tim, Ze uvadend kyselina‘adipové mad minimdlni
Cistotu pfibliZné 95 % a Ze uvedend krystalizace nebo rekrys-
talizace se provddi v pfitomnosti silné protické kyseliny nebo/a

v pritomnosti oxidu uhelnatého.

2. Zpiisob podle ndroku 1, vy znadeny tim, e
se jako silna protickd kyselina poqéije=kyselina,zvolené z

mnoziny zahrnujici kyselinu jodovodikovou, kyselinu bromovo-
dikovou, kyselinu chlorovodikovou, kyselinu dusinou a kyse-

linu sirovou.

3. zpisob. podle nékterého z ndrokd | a 2, v yznace -
ny tim, Ze mnoZstvi silné protické kyseliny &ini 0 aZ
100 moll na mol katalyzdtorového kovu pfitomného v kyselind
adipové a yjhodné.toto_mnoistvi“éini 1 a% 50 mol¥ na~mol ka-

talyzatorového kovu pfitomného.v kyselind adipové.
o= w A . . . . B e R T -

4, Zplsob podle nékterého z ndrokd ] a2 3, vy zn a & e-
ny tim, Ze oxid uhlidity tvofi alespon &dst atmosféry
nad roztokem v krystalizaénim nebo rekrystaliza&nim reaktoru
nebo vytvari v uvedeném reaktoru tlak, ktery je vy$3i neZ

atmosféricky tlak.

5. zplisob podle nékterého z ndrokd | a3 4, vy zna & e -
ny tim, Ze se provddi za absolutniho tlaku 0 a% 5 MPa
oxidu uhelnatého.
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6. Zpisob podle né&kterého z narokd 1 a3 4, vyzna-

(9]

eny tim, Ze se provddi za absolutniho tlaku 0,1 az

v

MPa oxidu uhelnatého.

7. Zpisob podle nékterého z narokd 1 a3 6, vy znadé e-

ny .tim, Ze se jako surovd kyselina adipovd uréend k re-
krystalizaci pouZije kyselina adipova majici Cistotu 95 aZ
99,95 §. |

Zastupuije :

P s T L
. .
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