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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania kwasow dikarboksylowych droga utleniania
cyklicznych ketondw.

Kwasy dikarboksylowe i ich pochodne sa zwiazkami o szczegélnym znaczeniu przemystowym.
Kwas adypinowy, korkowy oraz dodekano-1 ,12-diowy wykorzystuje sie miedzy innymi w produkcji po-
liamidéw, plastyfikatoréw oraz poliestréw.

Najwazniejszym kwasem dikarboksylowym, pod wzgledem skali produkcji jest kwas adypinowy.
Dotychczas znanym sposobem wytwarzania kwasu adypinowego jest utlenianie cykloheksanonu, cy-
kloheksanolu, lub mieszaniny tych zwigzkéw 50-65%-owym HNOs. Typowy, przemystowy proces pro-
wadzi sie wobec soli V(V) (0,05-0,1%) i/lub Cu(l) (0,1-0,5%), w temperaturze w zakresie 60-90°C, pod
cisnieniem od 0,1-0,4 MPa. Reakcja utleniania jest silnie egzotermiczna, dlatego proces prowadzi sie
w zbiornikowym reaktorze zapewniajacym bardzo dobry odbiér ciepta. Mozliwe jest rowniez kontrolo-
wanie ilosci ciepta, poprzez szybkosé dozowania surowcow do HNOs. Zazwyczaj proces realizuje sie
w kaskadzie dwdch reaktoréw, co umozliwia poprawe wskaznikéw technologicznych.

W amerykarskim opisie patentowym US 3 359 308, opisano proces utleniania cykloheksanolu z wy-
korzystaniem 55-58% HNOs otrzymujac kwas adypinowy z 95% selektywnoscia, a reakcje prowadzono pod
ci$nieniem atmosferycznym, w czasie do 1,5 minuty. W brytyjskim opisie patentowym GB 1 092 603, oraz
niemieckim opisie patentowym DE 1 904 573 opisano proces utleniania mieszaniny cykloheksanolu
i cykloheksanonu za pomocg HNOs. Procesy utleniania prowadzono w kaskadzie reaktoréw w czasie
nie przekraczajacym 14 minut, otrzymujac kwas adypinowy z wysokimi selektywnosciami wynoszacymi
ponad 93%. Niedogodno$cia przemystowych rozwigzan jest stosowanie jako czynnika utleniajacego
HNOs. Wykorzystanie tego czynnika utleniajgcego wiaze sie z tworzeniem znacznych ilosci produktéw
ubocznych, jakimi sa tlenki azotu, gtéwnie trudnego w utylizacji N2O, gazu cieplarnianego. Silnie koro-
zyjne srodowisko reakcji wymusza stosowanie odpornych stali kwasoodpornych, co wptywa na wysokie
koszty inwestycyjne.

Znanym rozwiazaniem jest otrzymywanie kwasow dikarboksylowych na drodze utleniania cyklicz-
nych ketonéw powietrzem. Takie procesy prowadzi sie zazwyczaj w kwasie octowym jako rozpuszczal-
niku, wobec soli lub komplekséw metali przejSciowych, gtéwnie Co(ll) i Mn(ll). Zastosowanie powietrza
w miejsce HNOs wiaze sie z poprawa wskaznikéw ekologicznych. Miedzy innymi w amerykanskim opisie
patentowym US 2 005 183, opisano proces utleniania cykloheksanonu powietrzem w kwasie octowym
jako rozpuszczalniku. Niedogodnoscia rozwiazania wykorzystujacego powietrze jako czynnik utlenia-
jacy jest uzyskiwanie kwaséw dikarboksylowych z nizszymi selektywnosciami w poréwnaniu do prze-
mystowego procesu, w ktérym stosuje sie HNOs.

W literaturze opisano korzystny wptyw kokatalizatoréw lub aniondéw metali przej$ciowych na wy-
dajnos¢ i selektywnosé utleniania, ketondw do odpowiednich kwaséw karboksylowych, w polarnym roz-
puszczalniku, wobec zwigzkéw Mn jako sktadnika uktadu katalitycznego. W opisie patentowym WO
01/87815, opisano korzystny wptyw anionu — azotynu metalu przejsciowego, takiego jak Mn i/lub Co.
W chinskim opisie patentowym CN 108084012, przedstawiono sposob utleniania ketondw tlenem
w obecnos$ci azotyndw nieorganicznych, a w polskim zgtoszeniu patentowym P.429581 utleniania cy-
klicznych ketonéw, wobec azotynéw organicznych. W przypadku stosowanie azotynéw nieorganicz-
nych, niedogodnoscia jest koniecznosc¢ ich stosowania w duzych stezeniach, co w efekcie wptywa na
jakos¢ otrzymanego produktu. Rozwiazaniem tego problemu jest stosowanie azotynéw organicznych,
ktére nie wptywaja na jakosc¢ produktu, niemniej jednak sa to zwiazki relatywnie drogie, a ich wydzielenie
z produktéw reakcji i ponowne wykorzystanie jest skomplikowane technologicznie i nisko wydajne.

Przedmiotem wynalazku jest nieskomplikowany technologicznie sposdb selektywnego utleniania
cyklicznych ketondéw gazami zawierajacymi tlen do kwasoéw dikarboksylowych.

Sposdéb wytwarzania kwasow dikarboksylowych droga katalitycznego utleniania cyklicznych ke-
tonéw gazami zawierajacymi tlen w obecnosci polarnego rozpuszczalnika polega wedtug wynalazku na
tym, Ze utlenianie prowadzi sie w obecnoéci uktadu katalitycznego zawierajacego, w stosunku do cy-
klicznego ketonu, jony manganu w ilosci w zakresie 0,001-5% mol, jony kobaltu w ilosci w zakresie
0,001-5% mol, oraz w obecnosci tlenkéw azotu, wygenerowanych in-situ z 0,1-50% mol kwasu azoto-
wego(V), korzystnie 10% mol i w zakresie temperatur od 40°C do 100°C, korzystnie w 50°C.
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Korzystnie generowanie tlenkéw azotu wykonuje sie bezposrednio przed rozpoczeciem utlenia-
nia przez wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej kwasu azotowego(V) w ilosci 0,1-50% mol w sto-
sunku do surowca, ogrzanie powstatej mieszaniny powyzej 40°C, jeszcze korzystniej 60°C, i utrzymy-
wanie w tej temperaturze do pojawienia sie brunatnego gazu nad mieszanina.

Korzystnie proces utleniania prowadzi sie przy podwyzszonym ci$nieniu w zakresie od 0,1 do
2,0 MPa, najkorzystniej 0,5 MPa.

Jako surowiec mozna stosowac cykliczne ketony zawierajace od 5 do 20 atomdéw wegla takie jak
cyklopentanon, cykloheksanon, cyklooktanon, cyklodekanon, cyklododekanon lub ich metylowe po-
chodne takie jak 2-metylocykloheksanon, 3-metylocykloheksanon, 4-metylocykloheksanon, 3,3,5-trime-
tylocykloheksanon.

Jako czynnik utleniajacy mozna stosowaé powietrze, powietrze wzbogacone w tlen, powietrze
zubozate w tlen, tlen lub inny gaz zawierajacy tlen. Korzystne jest stosowanie powietrza jako czynnika
utleniajacego, ze wzgledu na jego szeroka dostepnosc¢, niska cene oraz znane granice wybuchowosci.

Utlenianie prowadzi sie w polarnym rozpuszczalniku zawierajacym grupe karboksylowa
(R-COOH), wybranym z grupy obejmujacej kwas octowy, propionowy, mastowy, walerianowy, korzyst-
nie w kwasie octowym.

Korzystnie utlenianie prowadzi sie przy stosunku objetosciowym rozpuszczalnika do cyklicznego
ketonu w zakresie od 20:1 do 1:1, korzystnie 10:1.

Stosowane do utleniania zwiazki chemiczne zawierajace jony manganu sa w postaci acetyloace-
toniandw, octandéw, naftenianéw, 2-etylokapronianéw, azotanéw, azotynéw, korzystnie w postaci acety-
loacetonianow.

Korzystne jest prowadzenie utleniania wobec zwigazkéw manganu w ilosciach 0,001-5% mol.
w stosunku do cyklicznego ketonu, korzystnie 0,2% mol.

Stosowane do utleniania zwiazki chemiczne zawierajace jony kobaltu sa w postaci acetyloaceto-
nianéw, octanéw, nafteniandw, 2-etylokapronianéw, azotandéw, azotyndw korzystnie w postaci acetylo-
acetoniandw.

Korzystne jest prowadzenie utleniania wobec zwigzkdéw kobaltu w ilo$ciach 0,001-5% mol. w sto-
sunku do cyklicznego ketonu, korzystnie 0,2% mol.

Zaleta rozwiazania wedtug wynalazku jest otrzymanie kwaséw dikarboksylowych z cyklicznych
ketondw z wykorzystaniem gazéw zawierajacych tlen w sposéb selektywny oraz nieskomplikowany
technologicznie. Zastosowany uktad katalityczny, sktadajacy sie ze zwiazkéw kobaltu, manganu oraz
tlenkéw azotu, gtéwnie NO/NO2 wygenerowanych in-situ z kwasu azotowego(Y), umozliwia przeprowa-
dzenie reakcji utleniania w tagodnych warunkach, dzieki ktérym mozliwe jest zminimalizowanie udziatu
reakcji prowadzacych do powstawania produktéw ubocznych. Wedtug rozwiazania mozliwe jest powsta-
wanie niewielkich ilosci podtlenku azotu na skutek przemian wygenerowanego w uktadzie tlenkéw
azotu. Niemniej jednak ilo$¢ powstatego podtlenku azotu jest ponad 90% mniejsza wedtug tego spo-
sobu, niz w klasycznym przemystowym procesie wykorzystujacym kwas azotowy(V) jako czynnik utle-
niajacy.

Intensywne mieszanie oraz stosowanie barbotazu, w zasadniczy sposob wptywa na szybkos$é
reakcji. Korzystne jest wprowadzanie czynnika utleniajacego poprzez barbotaz pod mieszadto mecha-
niczne, co umozliwia zwiekszenie wymiany masy pomiedzy faza ciekia i gazowa. Zastosowanie pod-
wyzszonego cisnienia umozliwia zwiekszenie rozpuszczalnosci tlenu w mieszaninie reakcyjnej, co
wptywa na wzrost szybkosci reakcji, ale réwniez hamuje proces generowania in-situ tlenkéw azotu,
gtéwnie NO/NOz, co wptywa na zmniejszenie szybkosci reakcji. Rozwigzaniem tego problemu jest wy-
generowanie tlenkéw azotu, gtéwnie NO/NOz, w mieszaninie reakcyjnej pod ci$nieniem atmosferycz-
nym i kolejno wprowadzenie takiej mieszaniny do reaktora utleniania pracujacego pod zwiekszonym
cisnieniem.

Sposéb katalitycznego otrzymywania kwasow dikarboksylowych z cyklicznych ketonéw gazami
zawierajacymi tlen, wedtug wynalazku ilustruja ponizsze przyktady wykonania.

Przyktad 1

Do szklanego reaktora barbotazowego o objetos$ci 120 ml wprowadzono 80 ml kwasu octowego,
0,2% mol. acetyloacetonianu manganu(ll), 0,2% mol. acetyloacetonianu kobaltu(ll) oraz 10% mol kwasu
azotowego(V) w przeliczeniu na surowiec. Mieszanine ogrzano do 60°C, a nastepnie utrzymywano tem-
perature, az do momentu powstania brunatnego gazu unoszacego sie nad mieszanina reakcyjna. Na-
stepnie do reaktora wprowadzono 8 ml cykloheksanonu, mieszanine ochtodzono do 50°C i rozpoczeto
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wprowadzanie powietrza z przeptywem 12 I/h, pod cisnieniem 0,1 MPa. Proces utleniania prowadzono
w 50°C przez 6 h od momentu rozpoczecia wprowadzania powietrza.

W wyniku utleniania otrzymano kwas adypinowy i glutarowy z wydajno$ciami odpowiednio 73
i 12% oraz konwersja cykloheksanonu wynoszaca 98%.

Przyktad 2 (poréwnawczy)

Przeprowadzono proces jak w przykiadzie 1, ale bez dodawania kwasu azotowego(V) i bez zwia-
zanego z tym utrzymywaniem mieszaniny w temperaturze 60°C.

W wyniku utleniania otrzymano kwas adypinowy i glutarowy z wydajno$ciami odpowiednio 23
i 8% oraz konwersjg cykloheksanonu wynoszaca 42%.

Przyktad 3

Postepujac jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadzono 80 ml kwasu octowego, 0,2% mol.
octanu manganu(ll), 0,2% mol. octanu kobaltu(ll) oraz 10% mol kwasu azotowego(V) w przeliczeniu na
surowiec. Mieszanine ogrzano do 60°C, a nastepnie utrzymywano temperature, az do momentu po-
wstania brunatnego gazu unoszacego sie nad mieszanina reakcyjna. Nastepnie do reaktora wprowa-
dzono 8 ml cykloheksanonu, mieszanine ochtodzono do 50°C i rozpoczeto wprowadzanie powietrza
z przeptywem 12 I/h, pod ci$nieniem 0,1 MPa. Proces utleniania prowadzono w 50°C przez 6 h od mo-
mentu rozpoczecia wprowadzania powietrza.

W wyniku utleniania otrzymano kwas adypinowy i glutarowy z wydajno$ciami odpowiednio 63
i 12% oraz konwersja cykloheksanonu wynoszaca 95%.

Przyktad 4

Postepujac jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadzono 80 ml kwasu octowego, 0,2% mol.
acetyloacetonianu manganu(ll), 0,2% mol. acetyloacetonianu kobaltu(ll) oraz 10% mol kwasu azoto-
wego(V) w przeliczeniu na surowiec. Mieszanine ogrzano do 60°C, a nastepnie utrzymywano tempera-
ture, az do momentu powstania brunatnego gazu unoszacego sie had mieszaning reakcyjna. Nastepnie
do reaktora wprowadzono 8 ml cykloheksanonu, mieszanine ochtodzono do 50°C i rozpoczeto wprowa-
dzanie tlenu z przeptywem 12 I/h, pod cisnieniem 0,1 MPa. Proces utleniania prowadzono w 50°C przez
6 h od momentu rozpoczecia wprowadzania tlenu.

W wyniku utleniania otrzymano kwas adypinowy i glutarowy z wydajno$ciami odpowiednio 59
i 18% oraz konwersja cykloheksanonu wynoszaca 97%.

Przyktad 5

Postepujac jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadzono 80 ml kwasu octowego, 0,2% mol.
acetyloacetonianu manganu(ll), 0,2% mol. acetyloacetonianu kobaltu(ll) oraz 10% mol kwasu azoto-
wego(V) w przeliczeniu na surowiec. Mieszanine ogrzano do 60°C, a nastepnie utrzymywano tempera-
ture, az do momentu powstania brunatnego gazu unoszacego sie nad mieszaning reakcyjna. Nastepnie
do reaktora wprowadzono 8 ml cykloheksanonu, mieszanine ochtodzono do 40°C i rozpoczeto wprowa-
dzanie powietrza z przeptywem 12 I/h, pod ci$nieniem 0,1 MPa. Proces utleniania prowadzono w 40°C
przez 6 h od momentu rozpoczecia wprowadzania powietrza.

W wyniku utleniania otrzymano kwas adypinowy i glutarowy z wydajno$ciami odpowiednio 64
i 13% oraz konwersjg cykloheksanonu wynoszaca 91%.

Przyktad 6

Postepujac jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadzono 80 ml kwasu octowego, 0,2% mol.
acetyloacetonianu manganu(ll), 0,2% mol. acetyloacetonianu kobaltu(ll) oraz 10% mol kwasu azoto-
wego(V) w przeliczeniu na surowiec. Mieszanine ogrzano do 60°C, a nastepnie utrzymywano tempera-
ture, az do momentu powstania brunatnego gazu unoszacego sie nad mieszaning reakcyjna. Nastepnie
do reaktora wprowadzono 8 ml cyklopentanonu, mieszanine ochtodzono do 50°C i rozpoczeto wprowa-
dzanie powietrza z przeptywem 12 I/h, pod cisnieniem 0,1 MPa. Proces utleniania prowadzono w 50°C
przez 6 h od momentu rozpoczecia wprowadzania powietrza.

W wyniku utleniania otrzymano kwas glutarowy i bursztynowy z wydajno$ciami odpowiednio 43
i 11% oraz konwersjg cyklopentanonu wynoszaca 78%.

Przyktad 7

Postepujac jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadzono 80 ml kwasu octowego, 0,2% mol.
acetyloacetonianu manganu(ll), 0,2% mol. acetyloacetonianu kobaltu(ll) oraz 10% mol kwasu azoto-
wego(V) w przeliczeniu na surowiec. Mieszanine ogrzano do 60°C, a nastepnie utrzymywano tempera-
ture, az do momentu powstania brunatnego gazu unoszacego sie had mieszanina reakcyjna. Nastepnie
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do reaktora wprowadzono 8 ml cykloheptanonu, mieszanine ochtodzono do 50°C i rozpoczeto wprowa-
dzanie powietrza z przeptywem 12 |/h, pod ci$nieniem 0,1 MPa. Proces utleniania prowadzono w 50°C
przez 6 h od momentu rozpoczecia wprowadzania powietrza.

W wyniku utleniania otrzymano kwas pimelinowy i adypinowy z wydajnosciami odpowiednio 34
i 9% oraz konwersjg cykloheptanonu wynoszaca 54%.

Przyktad 8

Postepujac jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadzono 80 ml kwasu octowego, 0,2% mol.
acetyloacetonianu manganu(ll), 0,2% mol. acetyloacetonianu kobaltu(ll) oraz 10% mol kwasu azoto-
wego(V) w przeliczeniu na surowiec. Mieszanine ogrzano do 60°C, a nastepnie utrzymywano tempera-
ture, az do momentu powstania brunatnego gazu unoszacego sie nad mieszanina reakcyjna. Nastepnie
do reaktora wprowadzono 8 ml cyklooktanonu, mieszanine ochtodzono do 50°C i rozpoczeto wprowa-
dzanie powietrza z przeptywem 12 I/h, pod cisnieniem 0,1 MPa. Proces utleniania prowadzono w 50°C
przez 6 h od momentu rozpoczecia wprowadzania powietrza.

W wyniku utleniania otrzymano kwas korkowy i pimelinowy z wydajnosciami odpowiednio 68
i 13% oraz konwersja cyklooktanonu wynoszaca 86%.

Przyktad 9

Postepujac jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadzono 80 ml kwasu octowego, 0,2% mol.
acetyloacetonianu manganu(ll), 0,2% mol. acetyloacetonianu kobaltu(ll) oraz 10% mol kwasu azoto-
wego(V) w przeliczeniu na surowiec. Mieszanine ogrzano do 60°C, a nastepnie utrzymywano tempera-
ture, az do momentu powstania brunatnego gazu unoszacego sie nad mieszanina reakcyjna. Nastepnie
do reaktora wprowadzono 8 ml cyklododekanonu, mieszanine ochtodzono do 50°C i rozpoczeto wpro-
wadzanie powietrza z przeptywem 12 I/h, pod cisnieniem 0,1 MPa. Proces utleniania prowadzono
w 50°C przez 6 h od momentu rozpoczecia wprowadzania powietrza.

W wyniku utleniania otrzymano kwas dodekano-1,12-diowy i undekano-1,11-diowy z wydajno-
$ciami odpowiednio 65 i 23% oraz konwersja cyklododekanonu wynoszaca 83%.

W wyniku procesu utleniania otrzymuje sie mieszanine kwasoéw dikarboksylowych. Po oczysz-
czeniu produkty te wykorzystuje sie miedzy innymi w produkcji poliamidéw, plastyfikatoréw lub polie-
strow.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania kwaséw dikarboksylowych droga katalitycznego utleniania cyklicznych
ketonéw gazami zawierajgcymi tien w obecnosci polarnego rozpuszczalnika znamienny tym,
ze utlenianie prowadzi sie w obecnosci uktadu katalitycznego zawierajacego, w stosunku do
cyklicznego ketonu, jony manganu w ilosci 0,001-5% mol, jony kobaltu w ilo$ci 0,001-5% mol
oraz w obecnosci tlenkéw azotu wygenerowanych in-situ z 0,1-50% mol kwasu azotowego(V),
korzystnie 10% mol, i w zakresie temperatur od 40°C do 100°C, korzystnie w 50°C.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze generowanie tlenkéw azotu wykonuje sie bez-
posrednio przed rozpoczeciem utleniania przez wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej
kwasu azotowego(V) w ilosci 0,1-50% mol w stosunku do surowca, ogrzanie powstatej mie-
szaniny powyzej 40°C i utrzymywanie w tej temperaturze do pojawienia sie brunatnego gazu
nad mieszanina.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie prowadzi sie przy podwyzszonym
cisnieniu w zakresie 0,1-2,0 MPa, korzystnie 0,5 MPa.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako surowiec stosuje sie cykliczne ketony za-
wierajace od 5 do 20 atomow wegla takie jak cyklopentanon, cykloheksanon, cyklooktanon,
cyklodekanon, cyklododekanon lub ich metylowe pochodne takie jak 2-metylocykloheksanon,
3-metylocykloheksanon, 4-metylocykloheksanon, 3,3,5-trimetylocykloheksanon.

5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze utlenianie prowadzi sie¢ w polarnym rozpusz-
czalniku zawierajacym grupe karboksylowa.

6. Sposob wg zastrz. 5, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie kwas octowy, pro-
pionowy, mastowy lub walerianowy.

7. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze utlenianie prowadzi sie przy stosunku objeto-
$ciowym rozpuszczalnika do cyklicznego ketonu w zakresie od 20:1 do 1:1, korzystnie 10:1.
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8. Sposodb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze utlenianie prowadzi sie wobec zwigzkdw che-
micznych zawierajacych jony manganu, w postaci acetyloacetonianéw, octanéw, naftenianéw,
2-etylokapronianéw, azotandw, azotynéw korzystnie w postaci acetyloacetonianéw, w ilo-
$ciach 0,001-5% mol., w stosunku do cyklicznego ketonu, korzystnie 0,2% mol.

9. Sposodb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze utlenianie prowadzi sie wobec zwigzkdw che-
micznych zawierajacych jony kobaltu, w postaci acetyloacetoniandw, octanéw, nafteniandw,
2-etylokapronianéw, azotandéw, azotynéw korzystnie w postaci acetyloacetonianéw, w ilo-
$ciach 0,001-5% mol., w stosunku do cyklicznego ketonu, korzystnie 0,2% mol.
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