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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wydzielania i oczyszczania kwasu adypinowego z produk-
téw ubocznych utleniania cykloheksanu.

Kwas adypinowy jest jednym z wazniejszych dostepnych handlowo alifatycznych kwaséw dwu-
karboksylowych. Monomer kwasu adypinowego jest uzywany w produkcji poliuretanéw, natomiast
jego estry sg uzywane jako plastyfikatory przy produkcji PCW. Ponadto kwas adypinowy wykorzystuje
sie w przemysle chemicznym do syntezy poliamidéw (gtéwnie nylonu), do produkcji srodkéw owado-
bojczych, klejéw, zmiekczaczy, jako sktadniki smardéw oraz jako topnik do cynowania i lutowania.

Z kolei w przemysle spozywczym kwas adypinowy jest stosowany jako regulator kwasowo-
$ci (E355) oraz dodatek do proszku do pieczenia, nadzienia i polew, jako $rodek zelujgcy w wyro-
bach ciastkarskich i piekarniczych, wykorzystuje sie go réwniez w przemysle farmaceutycznym
i kosmetycznym.

Taki szeroki zakres wykorzystania kwasu adypinowego w przemysle powoduje, ze poszukiwane
sg nowe metody produkcji lub optymalizacji juz istniejgcych proceséw wytwarzania tego kwasu.

Kwas adypinowy na skale przemystowg otrzymywany jest przyktadowo w reakcji utleniania
kwasem azotowym (V) cykloheksanonu, cykléheksanolu lub ich mieszaniny, ktére to z kolei otrzymy-
wane sg w procesie utleniania cykloheksanu powietrzem, prowadzonym w obecnosci soli metali przej-
sciowych. W wyniku zachodzgcych podczas utleniania reakcji chemicznych powstaje wodoronadtle-
nek cykloheksylu, ktéry nastepnie rozklada sie do mieszaniny cykloheksanolu i cykloheksanonu, przy
czym w prowadzonej reakcji odwodomienia cykloheksanolu uzyskuje sie cykloheksanon o wysokiej
czystosci. Przemystowy proces otrzymywania cykloheksanolu i cykloheksanonu z cykloheksanu obej-
muje szereg operacji jednostkowych, jak; utlenianie, zatezanie, rozktad wodoronadtlenkéw, separacje
alkaliéw, odparowywanie, destylacje cykloheksanu, rafinacje, zmydlanie, destylacje cykloheksanolu
i cykloheksanonu oraz odbiér i zawrét ciepta i regeneracje gazéw resztkowych.

W prowadzonym na skale przemystowg procesie, utlenianie cykloheksanu charakteryzuje sie
niskg konwersjg surowca, wynoszacg zaledwie od 4 do 8%, ze wzgledu na postepujacy spadek selek-
tywnosci cykloheksanonu i cykloheksanolu nastepujacy, wraz ze wzrostem stopnia konwersji,. Powo-
duje to konieczno$¢ wprowadzania dodatkowych etapdw produkcyjnych, jakimi sg procesy odparowy-
wania i zawracania do procesu znacznych ilosci nieprzereagowanego cykloheksanu. Wzrasta dzieki
temu selektywnos¢ procesu, ktéra miesci sie wowczas w przedziale do 75-85%. Pozostate 15-25%
cykloheksanu przereagowuje w kierunku tworzenia produktéw ubocznych.

Gltownym produktem ubocznym procesu utleniania cykloheksanu jest mieszanina kwaséw kar-
boksylowych, takich jak kwas bursztynowy, mréwkowy, octowy, propionowy, adypinowy, mastowy,
izowalerianowy, 6-hydroksykapronowy, walerianowy i kapronowy. W procesach przemystowych po-
wyzsze produkty uboczne, ktére w praktyce powstajg w rdoznych miejscach instalacji posiadajgc tym
samym rozny sktad wyjsciowy, traktowane sg jako odpad przemystowy, przede wszystkim ze wzgledu
na trudnosci z wyodrebnianiem poszczegdlnych zwigzkéw chemicznych ze strumieni produktow
ubocznych, jak i na ograniczony rynek zbytu dla nich. Dodatkowo, ilo$¢ powstajgcego w tym procesie
kwasu adypinowego jest niewystarczajgca do prowadzenia, znanymi metodami, na skale przemysto-
wa, optacalnego wyodrebniania z produktow ubocznych tego zwigzku, stgd zasadniczo produkty
uboczne sg utylizowane, przyktadowo poprzez spalenie.

Wyodrebnianie kwasu adypinowego z produktéw ubocznych utleniania cykloheksanu opisano
przyktadowo w europejskim opisie patentowym EP 1 016 645, gdzie przedstawiono sposdb prowa-
dzenia wieloetapowego wydzielania kwasu adypinowego i 6-hydroksykapronowego z alkalicznych,
metalicznych soli kwaséw organicznych pochodzacych z procesu utleniania cykloheksanu. W pierw-
szym etapie mieszanine poreakcyjng, pochodzacg z procesu utleniania cykloheksanu alkalizuje sie
wodnym roztworem tugu sodowego, zmydlajac kwasy organiczne zawierajgce zasadniczo kwas ady-
pinowy i kwas 6-hydroksykapronowy, nastepnie powstate kwasy ekstrahuje sie wodg w celu otrzyma-
nia wodnego ekstraktu zawierajgcego sole kwaséw organicznych. Wodny ekstrakt zakwasza sie roz-
tworem kwasu nieorganicznego do wartosci pH 3 lub nizszej, np. wodnym roztworem kwasu siarko-
wego (VI), w celu uzyskania 2 warstw: warstwy oleistej i wodnej. W drugim etapie kwas organiczny
ekstrahuje sie z warstwy oleistej wodnym roztworem kwasu nieorganicznego, otrzymujgc, wodny eks-
trakt, z ktérego nastepnie ekstrahuje sie kwas organiczny rozpuszczalnikiem, organicznym wybranym
sposrod alkoholi, ketondw, estréw lub ich mieszanin, otrzymujgc oleisty ekstrakt W trzecim etapie
kwas organiczny jest ekstrahowany z warstwy wodnej otrzymanej, w pierwszym etapie rozpuszczalni-
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kiem organicznym, otrzymujgc oleisty ekstrakt. W ostatnim etapie otrzymane w powyzszy sposéb
oleiste ekstrakty taczy sie i destyluje z nich kwas organiczny. W wyniku tak prowadzonego procesu,
otrzymuje sie, kwas adypinowy i 6-hydroksykapronowy z wydajnoscig rzedu 60%. Proces opisany
powyzej, prowadzony jest wieloetapowo, przy uzyciu szeregu réznych proceséw, chemicznych (tugo-
wanie, ekstrahowanie, zakwaszanie, destylacja). Jest wiec nie tylko diugotrwaty, ale wymaga réwniez
skomplikowanej aparatury chemicznej, co podraza proces i wptywa na optacalnosé¢ jego prowadzenia;

W amerykanskim patencie nr US 3 859 335 opisano z kolei wieloetapowy proces wydzielania
kwaséw organicznych z odpadowych produktéw utleniania cykloheksanu. Wstepnie strumien produk-
téw odpadowych zakwasza sie kwasem siarkowym do pH od 1 do 2,5, przy obecnosci wodnego roz-
tworu kwasow monokarboksylowych pochodzgacych z oddzielonej fazy wodnej z destylatu wytworzo-
nego w dalszej czesci procesu. Otrzymuje sie faze wodng (stezony roztwér soli siarczanowej) i faze
organiczng, zawierajgcg wode i wolne kwasy karboksylowe. Fazy te rozdziela sie, przy czym faze
organiczng poddaje sie ekstrakcji przeciwpradowej nasyconym wodnym destylatem, a faze wodng
zawraca sie do procesu zakwaszania. Etap destylacji przeprowadza sie na zawierajgcej wode-
mieszaninie kwasu karboksylowego, otrzymanej po wspomnianej ekstrakcji przeciwprgdowej, prowa-
dzac go w cienkowarstwowej wyparce prozniowej, gdzie, nastepuje odparowanie wody i kwaséw mo-
nokarboksylowych od ciektej pozostatosci sktadajgcej sie gtownie z kwaséw dikarboksylowych i jed-
nego lub wiecej hydroksykwaséw. Kondensujgc pary destylatu, a nastepnie rozdzielajgc kondensat,
otrzymuje sie wodny nasycony roztwér kwaséw monokarboksylowych, zawracany der uktadu do po-
wtdérnego przetwarzania i faze organiczng zawierajgcg kwas monokarboksylowy. W powyzszym pro-
cesie wykorzystywane sg takie etapy jak zakwaszanie, destylacja, estryfikacja, neutralizacja i inne,
ktére powoduja, ze caty ten proces z przyczyn energetycznych i kosztowych staje sie w przemystowo
prowadzonym procesie nieekonomiczny.

Dotychczas znane rozwigzania zagospodarowania frakcji odpadowych pochodzacych z procesu
utleniania cykloheksanu lub otrzymywania z nich kwasu adypinowego, 6-hydroksykapronowego
lub innych zwigzkéw prowadzone sg wieloetapowo, wymagajg roéznych parametréw procesowych
do realizacji szeregu odmiennych proceséw chemicznych, oraz skomplikowanej aparatury chemicznej.
Podraza to ekonomike procesowg, wydtuza czas do przeprowadzenia koniecznych operacji, jak i wptywa
na optacalnos¢ prowadzenia catego, procesu. Dodatkowo, procesy te powodujg powstawanie trudno
usuwalnych odpaddw, czesto toksycznych, ktérych zagospodarowanie jest znacznie utrudnione.

Przedmiotem wynalazku jest nieskomplikowany technologicznie sposéb wydzielania i oczyszcza-
nia kwasu adypinowego z produktéw ubocznych procesu utleniania cykloheksanu, umozliwiajgcy jego
dalsze ekonomiczne zagospodarowanie jako kolejnego produktu z instalacji utleniania cykloheksanu.

Istota sposobu wydzielania i oczyszczania kwasu adypinowego z produktéw ubocznych utlenia-
nia cykloheksanu, zawierajgcych gtéwnie kwasy karboksylowe, aldehydy, ketony, weglowodory, pole-
ga wedtug wynalazku na tym, ze strumien produktdw ubocznych z procesu utleniania cykloheksanu,
zawierajgcy zasadniczo kwas adypinowy, poddaje sie co najmniej dwustopniowej krystalizacji obejmu-
jacej na kazdym stopniu krystalizacji kolejno operacje:

a) mieszanie z rozpuszczalnikiem, w zakresie temperatur od; 50. do 200°C i pod cisnieniem

w zakresie od 0,1 do 2,0 MPa, korzystnie w 0,5 MPa, oraz
b) obnizanie temperatury mieszaniny do temperatury pokojowej, oraz
c) separacje, wykrystalizowanego osadu w zakresie cisnien od 0,001 do 0,1 MPa, korzystnie
pod cisnieniem 0,01 MPa i w temperaturze wynoszgcej korzystnie 20°C,
gdzie
na pierwszym stopniu, krystalizacji; jako rozpuszczalnik wykorzystuje sie kwas karboksylowy, korzyst-
nie kwas octowy, ktéry w temperaturze wynoszgcej korzystnie 120°C miesza si¢ ze strumieniem pro-
duktéw ubocznych w stosunku masowym kwasu do strumienia wynoszagcym od 4 : 1 do 1 : 10, ko-
rzystnie w stosunku 1 : 4, nastepnie uzyskang mieszanine ochtadza sie do temperatury pokojowej
i wykrystalizowany osad, stanowigcy zasadniczo kwas adypinowy, separuje sie z roztworu w tempera-
turze od 15°C do 100°C,

a na kolejnych stopniach krystalizacji odseparowany, o sad miesza sie z rozpuszczalnikiem w sto-
sunku masowym rozpuszczalnika do osadu wynoszgcym od 5 : 1 do 1 : 5, korzystnie w stosunku 1 :
2, przy czym jako rozpuszczalnik wykorzystuje sie albo kwas karboksylowy, korzystnie kwas octo-
wy, mieszajgc, go korzystnie w temperaturze 120°C z osadem, albo wode, mieszajgc jg z osadem
w temperaturze wynoszacej korzystnie 100°C, po czym uzyskang mieszanine ochtadza sie do tem-
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peratury pokojowej, a wykrystalizowany osad poddaje sie separacji w zakresie temperatur albo
od 15°C do 100°C, gdy w procesie krystalizacji wykorzystuje sie kwas karboksylowy, albo od 5°C
do 60°C, gdy jako rozpuszczalnik wykorzystuje sie wode, przy czym w ostatnim stopniu krystalizac;ji
jako rozpuszczalnik stosuje sie wode.

Wedtug wynalazku, korzystnym jest stosowanie trzy stopniowej krystalizacji, wykorzystuja-
cej jako rozpuszczalnik na pierwszym i drugim stopniu krystalizacji kwas karboksylowy, a na trzecim
stopniu: wode.

Wedtug wynalazku, korzystnym jest stosowanie pieciostopniowej krystalizacji, wykorzystujg-
cej jako rozpuszczalnik na pierwszym, drugim i trzecim stopniu krystalizacji kwas karboksylowy,
a na czwartym i pigtym stopniu: wode.

W zaleznosci od sposobu prowadzenia przemystowego procesu utleniania cykloheksanu,
otrzymywanych jest szereg strumieni produktéw ubocznych, posiadajgcych rézne sktady wyjsciowe
zalezne w gtébwnej mierze od warunkéw prowadzenia danego etapu procesu, oraz od miejsca
ich pobrania. Strumienie te sktadajgca sie gtéwnie z kwaséw karboksylowych, aldehydow, keto-
now, weglowodoréw oraz innych zwigzkdéw, przy czym ich sktad jest na tyle ztoZzony, ze wydziela-
nie i oczyszczanie jego poszczegoélnych sktadnikéw jest mocno utrudnione oraz czesto nieuzasad-
nione ekonomicznie.

Jednak zawarto$¢ kwasu adypinowego w tych strumieniach osigga¢ moze nawet do 25%, stad
nieskomplikowany i tani sposéb wyodrebniania kwasu adypinowego z tych strumieni moze stanowic
dla producenta istotny element z punktu widzenia-ekonomiki catego procesu.

Strumien produktéw ubocznych z przemystowego procesu utleniania cykloheksanu; to miesza-
nina sktadajgca sie gtéwnie z kwaséw karboksylowych, aldehydéw, ketonéw, weglowodordw i innych,
stanowigca zazwyczaj w temperaturze otoczenia uktad dwufazowy (ciecz/osad). Ciecz przypomina
gestg oleistg substancje, ktérg trudno sie pompuje. Osad to w gtéwnej mierze kwas adypinowy, ale po
jego wyodrebnieniu, bez przeprowadzenia przyktadowo krystalizacji, o ktérej mowa w wynalazku, uzy-
skuje sie produkt zawierajacy znaczace ilosci zanieczyszczen, ktore trudno jest pdzniej usungc. Po-
nadto, przeprowadzenie separacji kwasu adypinowego bez udziatu rozpuszczalnika niesie za sobg
ryzyko zalepienia aparatury.

Zgodnie z wynalazkiem, w celu wyodrebnienia kwasu adypinowego ze strumienia produktow
ubocznych procesu utleniania cykloheksanu, prowadzi sie co najmniej dwu stopniowg krystalizacje,
z wykorzystaniem na pierwszym, lub korzystnie na- pierwszym, drugim lub na pierwszym drugim;
i trzecim stopniu krystalizacji kwasu karboksylowego, korzystnie kwasu octowego, zas na kolejnych
stopniach — wody jako rozpuszczalnika. Taki dobdr rozpuszczalnikéw uzywanych w poszczegol-
nych stopniach krystalizacji pozwala na uzyskanie kwasu adypinowego charakteryzujgcego sie
wysokg czystoscia.

Wedtug wynalazku, korzystne jest stosowanie trzy stopniowej krystalizacji, gdzie na pierwszym
stopniu dodawany jest do strumienia produktéw ubocznych kwas karboksylowy, korzystnie kwas oc-
towy, w stosunku masowym kwasu do strumienia odpadowego korzystnie 1:4. Na drugim stopniu
krystalizacji dodaje sie jako rozpuszczalnik kwas karboksylowy, korzystnie kwas octowy do osadu,
odseparowanego po krystalizacji pierwszego stopnia, w stosunku masowym kwasu do osadu wyno-
szgcym korzystnie 1 : 2. Na trzecim stopniu krystalizacji dodaje sie jako rozpuszczalnik wode do osa-
du odseparowanego po krystalizacji drugiego stopnia, w stosunku masowym wody do osadu wyno-
szgcym korzystnie 1 : 2. Powyzszy wybor stosunkdédw masowych umozliwia uzyskanie kwasu adypino-
wego, z wysoka wydajnoscig, rzedu od 50 do 80% i charakteryzujgcego sie wysokg czystoscig w za-
kresie od 95 do 99%.

Rozpuszczanie, strumieni produktéw ubocznych pochodzgcych z procesu utleniania cyklohek-
sanu, lub osadu odseparowanego po krystalizacji pierwszego stopnia prowadzi sie korzystnie w. kwa-
sie octowym, w temperaturze 120°C, a rozpuszczalnie osadu w wodzie — w korzystnej temperaturze
100°C. W celu uzyskania takich temperatur, konieczne jest prowadzenia rozpuszczania pod zwiek-
szonym cisnieniem, korzystnie pod cisnieniem 0,5 MPa. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie wyzszych
temperatur rozpuszczania przy wykorzystywaniu mniejszych ilosci rozpuszczalnikow, co prowadzi
z kolei do zwiekszenia wydajnosci catego procesu i poprawy ekonomiki procesu.

Otrzymany produkt suszy sie znanymi metodami, przy czym efektywnym sposobem jest prze-
prowadzenie suszenia produktu z wykorzystaniem suchego powietrza przeptywajacego w przeciw-
pradzie do produktu.
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W celu uzyskania bardzo wysokiej czystosci kwasu adypinowego, korzystne wedtug wynalazku
jest prowadzenie, pieciostopniowej krystalizacji, wykorzystujgcej na pierwszym, drugim i trzecim stop-
niu krystalizacji kwas karboksylowy jako rozpuszczalnik, a w na czwartym i pigtym stopniu wode, jed-
nak w takim przypadku wydiuza sie czas prowadzenia procesu, co niekorzystnie wptywa na jego wy-
dajnosé. Dlatego, z ekonomicznego punktu widzenia, korzystne wedtug, wynalazku jest prowadzenie
trzy stopniowej krystalizacji, wykorzystujgcej na pierwszym i drugim stopniu krystalizacji kwas karbok-
sylowy jako rozpuszczalnik, a w trzecim stopniu krystalizacji: wode. Takie rozwigzanie umozliwia uzy-
skanie kwasu adypinowego o wysokiej czystosci, przy minimalnej ilosci operacji jednostkowych.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest otrzymywanie bardzo czystego, petnowartosciowego
produktu handlowego, jakim jest. kwas adypinowy, z produktéw powstajgcych ubocznie w procesie
utleniania cykloheksanu, na ktére rynek zbytu jest mocno ograniczony. W sposobie wedtug wynalaz-
ku, wykorzystuje sie odpad przemystowy jako surowiec, a produkcja kwasu adypinowego nie wymaga
stosowania kwasu azotowego, (V) jako, czynnika utleniajgcego, wykorzystywanego w przemystowej
metodzie. Dzieki wynalazkowi mozliwe jest zagospodarowanie odpadoéw z instalacji utleniania cyklo-
heksanu, ograniczenie ilosci zwigzkéw chemicznych kierowanych do eliminacji, np. poprzez spalanie,
emisji tlenkéw azotu, gtéwnie N2O w poréwnaniu do produkcji kwasu adypinowego znanymi metoda-
mi. Przedstawione rozwigzanie wedtug wynalazku nie tylko podwyzsza, ekonomike procesu utleniania
cykloheksanu, ale réwniez jest wysoce proekologiczna.

Sposéb wydzielania i, oczyszczania kwasu adypinowego z produktow utleniania cykloheksanu
ilustrujg ponizsze przyktady wykonania.

Przyktad 1

Do kolby okraggtodennej wprowadzono 300 g produktu odpadowego z procesu utleniania cyklo-
heksanu, o zawartosci kwasu adypinowego wynoszacej 23,8%, oraz 300 g kwasu octowego. Zawar-
tos¢ kolby ogrzano do temperatury 80°C, mieszajgc zawartos¢ przy 200 obr,/min. Po uzyskaniu ho-
mogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono do temperatury 25°C, a wytrgcony osad odsgczono
pod zmniejszonym cisnieniem. W wyniku przeprowadzonej krystalizacji otrzymano 26,4 g osa-
du o 72,9% zawartosci kwasu adypinowego. Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 13,2 g wo-
dy w temperaturze 100°C, mieszajac catos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu homogenicznego roz-
tworu, mieszanine ochtodzono do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad odsgczono pod zmniej-
szonym cisnieniem.

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 163 g osadu, o 97.6% zawartosci kwasu
adypinowego.

Przyktad 2

Do kolby okrggtodennej wprowadzono 300 g produktu odpadowego z procesu utleniania cyklo-
heksanu, o zawartosci kwasu adypinowego wynoszacej 23,8%, oraz 150 g kwasu octowego. Zawar-
tos¢ kolby ogrzano do temperatury 80°C, mieszajac zawartos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu ho-
mogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad od-
sgczono pod zmniejszonym cisnieniem.

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 60,9 g osadu o 64,8% zawartosci kwasu ady-
pinowego. Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 30,5 g wody w temperaturze 100“C, mieszajgc
catos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu homogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono do tempe-
ratury 25°C, a wykrystalizowany osad odsgczono pod zmniejszonym ci$nieniem.

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 31,7 g osadu, o 98,2% zawartosci: kwasu
adypinowego.

Przyktad 3

Do kolby okrggtodennej wprowadzono 300 g produktu odpadowego z procesu utleniania cyklo-
heksanu, o zawartosci kwasu adypinowego wynoszacej 23,8%, oraz 150 g kwasu octowego. Zawar-
tos¢ kolby ogrzano do temperatury 80°C, mieszajac zawartos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu ho-
mogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad od-
sgczono pod zmniejszonym cisnieniem. W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 60,9 g osa-
du o 64,8% zawartosci kwasu adypinowego. Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 30,5 g kwa-
su octowego w temperaturze 80°C, mieszajgc catos¢ przy 200 br./min. Po uzyskaniu homogenicznego
roztworu; mieszanine ochtodzono do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad odsgczono pod
zmniejszonym cisnieniem. W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 33,2, g osadu 0 73,4%
zawartosci kwasu adypinowego. Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 16,6 g wody w tempera-
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turze 80°C, mieszajac catos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu homogenicznego roztworu, mieszanine
ochtodzono do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem.

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 30,1 g osadu, o 99,0% zawartosci kwasu
adypinowego.

Przyktad 4

Do kolby okragtodennej wprowadzono 300 g produktu odpadowego z procesu utleniania cyklo-
heksanu, o zawartosci kwasu adypinowego wynoszacej 23,8%, oraz 150 g kwasu octowego. Zawar-
tos¢ kolby ogrzano do temperatury 80°C, mieszajgc zawartos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu ho-
mogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad od-
sgczono pod zmniejszonym cisnieniem.

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 60,9 g osadu o 64,8% zawartosci kwasu ady-
pinowego.. Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 30,5 g wody w temperaturze 100°C, miesza-
jac catos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu homogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono
do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem. W wyniku
przeprowadzonego procesu otrzymano 31,7 g osadu, o 98,2% zawartosci kwasu adypinowego.
Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 15,8 g wody w temperaturze 80°C, mieszajgc catos¢ przy
200 obr./min. Po uzyskaniu homogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono do temperatury 25°C,
a wykrystalizowany osad odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem.

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 30,7 g osadu, o 98,6% zawartosci kwa-
su adypinowego.

Przyktad 5

Do kolby okragtodennej wprowadzono 300 g produktu odpadowego z procesu utleniania cyklo-
heksanu, o zawartosci kwasu adypinowego wynoszacej 23,8%, oraz 150 g kwasu octowego. Zawar-
tos¢ kolby ogrzano do temperatury 80°C, mieszajgc zawartos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu ho-
mogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad od-
sgczono pod zmniejszonym cisnieniem.

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 60,9 g osadu o 64,8% zawartosci, kwasu
adypinowego. Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 30,5 g kwasu octowego w temperatu-
rze 80°C, mieszajgc catos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu homogenicznego roztworu, mieszanine
ochtodzono do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem.
W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 33,2 g osadu o 73,4% zawartosci kwasu adypino-
wego. Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 16,6 g kwasu octowego w temperaturze 80°C,
mieszajgc catos¢ przy 200 br./min. Po uzyskaniu homogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono
do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad odsaczono pod zmniejszonym cisnieniem. W wyniku
przeprowadzonego procesu otrzymano 23,2 g osadu, o 80,5% zawartosci kwasu adypinowego.
Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 11,6 g wody w temperaturze 80*C, mieszajgc catosé przy
200 br./min. Po uzyskaniu homogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono do temperatury 25“C,
a wykrystalizowany osad odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem.

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 22,7 g osadu, 0 99,1% zawartosci kwasu
adypinowego. Otrzymany osad rozpuszczono nastepnie w 11,1 g wody w temperaturze 80°C, miesza-
jac catos¢ przy 200 obr./min. Po uzyskaniu homogenicznego roztworu, mieszanine ochtodzono
do temperatury 25°C, a wykrystalizowany osad odsgczono pod zmniejszonym ci$nieniem.

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano 19,0 g osadu, o 99,5% zawartosci kwasu
adypinowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wydzielania i oczyszczania kwasu adypinowego z produktdéw ubocznych utleniania
cykloheksanu, zawierajgcych gtéwnie, kwasy karboksylowe, aldehydy, ketony, weglowodory
znamienny tym, ze strumien produktéw ubocznych z procesu utleniania cykloheksanu, za-
wierajgcy zasadniczo kwas adypinowy poddaje sie co: najmniej, dwustopniowej krystalizaciji,,
obejmujgcej na kazdym stopniu krystalizacji kolejno operacje:

a) mieszanie z rozpuszczalnikiem, w. zakresie, temperatur od 50 do 200°C i pod cisnie-
niem w zakresie od 0,1 do 2,0 MPa, oraz
b) obnizanie temperatury mieszaniny do temperatury pokojowej, oraz
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C) separacje wykrystalizowanego produktu w zakresie cisnien od 0,001 do 0,1 MPa,

gdzie

na pierwszym stopniu krystalizacji, jako rozpuszczalnik wykorzystuje sie kwas karboksylo-
wy/ktéry miesza sie ze strumieniem produktéw ubocznych w stosunku masowym kwasu
do strumienia wynoszacym od 4 : 1 do 1 : 10, nastepnie uzyskang mieszanine ochtadza sie
do temperatury pokojowej i wykrystalizowany osad, stanowigcy zasadniczo kwas adypinowy,
separuje sie z roztworu w temperaturze od 15°C do 100°C,

a na kolejnych stopniach krystalizacji odseparowany osad miesza sie z rozpuszczalnikiem
w stosunku masowym rozpuszczalnika do osadu wynoszacym od 5 : 1 do 1 : 5, przy czym
jako rozpuszczalnik wykorzystuje sie kwas karboksylowy, lub wode, po czym uzyskang mie-
szanine ochtadza sie do temperatury pokojowej, a wykrystalizowany osad poddaje sie sepa-
racji w zakresie temperatur albo od !5°C do 100°C, gdy w procesie wykorzystuje sie kwas
karboksylowy, albo w zakresie od 5°C do 60°C, gdy jako rozpuszczalnik wykorzystuje sie
wode, przy czym w ostatnim stopniu krystalizacji jako rozpuszczalnik stosuje sie wode.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako kwas karboksylowy wykorzystuje sie
kwas octowy.

Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze na pierwszym stopniu krystalizacji stosunek
masowy kwasu karboksylowego jako rozpuszczalnika do strumienia produktéw ubocznych
wynosi 1: 4,

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanie z wykorzystaniem kwasu karboksy-
lowego jako rozpuszczalnika, prowadzi sie w temperaturze 120°C.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanie z wykorzystaniem wody jako roz-
puszczalnika prowadzi sie w temperaturze 100°C.

Sposéb wedlug zastrz, 1 znamienny tym, ze mieszanie z rozpuszczalnikiem prowadzi sie
pod cisnieniem wynoszgcym 0,5 MPa.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wykrystalizowany osad separuje sie z roztwo-
ru w temperaturze 20°C.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze wykrystalizowany osad separuje sie pod ci-
Snieniem wynoszgcym 0,01 MPa.

Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze w kolejnych stopniach krystalizacji osad miesza
sie z wodg jako rozpuszczalnikiem w stosunku masowym wody do osadu wynoszgcym 1 : 2.
Sposéb wedtug zastrz.1, znamienny tym, ze stosuje sie trzy stopniowa krystalizacje, wyko-
rzystujac jako rozpuszczalnik na pierwszym i drugim stopniu krystalizacji kwas karboksylo-
wy, a na trzecim stopniu: wode.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie pieciostopniowg krystalizacje, wy-
korzystujac jako rozpuszczalnik na pierwszym, drugim i trzecim stopniu — krystalizacji kwas
karboksylowy, a na czwartym i pigtym stopniu: wode.
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