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WYKAZ SKROTOW

Surowce:

CH - cykloheksan

C-HP - wodoronadtlenek cykloheksylu

C-OL - cykloheksanol

C-ON - cykloheksanon

Katalizatory:

NHPI - 2-hydroksyizoindolo-1,3-dion - N-hydroksyftalimid

NHPI-C12 - 4-dodekanoksykarbonylo-2-hydroksyizoindolo-1,3-dion
4-dodekanoksykarbonylo-N-hydroksyftalimid

(2-EK)2 - 2-etyloheksonian - 2-etylokapronian

(acac) - 2,4-pentanodionian - acetyloacetonian

(acac)z - 2,4-pentanodionian - acetyloacetonian

(OAC):2 - octan

p-TS - kwas p-toluenosulfonowy

PINO - rodnik 1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowy

Kwasy dwukarboksylowe:

BA - kwas butano-1,4-diowy - kwas bursztynowy

GA - kwas pentano-1,5-diowy - kwas glutarowy

AA - kwas heksano-1,6-diowy - kwas adypinowy

Rozpuszczalniki:

AcOH - kwas etanowy - kwas octowy

MeCN - acetonitryl

PhCN - benzonitryl

EtOH - alkohol etylowy - etanol

Inne:

S - selektywno$¢

K - konwersja

W - wydajnos¢

LK - liczba kwasowa

LZ - liczba zmydlania
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CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy doktorskiej byly badania nad okresleniem mozliwosci otrzymywania
kwasu adypinowego, na drodze utleniania tlenem cykloheksanu, cykloheksanonu lub
mieszaniny tych zwigzkow, wobec N-hydroksyftalimidu jako katalizatora. W planowaniu
badan, zwrocono szczeg6lng uwage na aspekty ekonomiczne, ze wzgledu na wspolprace
z partnerami przemyslowymi z Grupy Azoty, Zaktadami Azotowymi w Tarnowie oraz
Zaktadami Azotowymi w Pulawach. Konieczne stato si¢ tym samym stosowanie tanich
i dostepnych surowcow, katalizatoréw i substancji pomocniczych. W doborze korzystnych
warunkow, kierowano si¢ glownie uzyskaniem wysokich selektywno$ci. Ze wzgledu na
mozliwosci aplikacyjne procesOw zwrdcono rowniez uwage na ilosci stosowanych
katalizatorow, rozpuszczalnikow, jak i temperature i czas reakcji.

Pierwszy etap pracy obejmowal badania wplywu ukladu skladajacego sie
z N-hydroksyftalimidu, 2-etylokapronianu kobaltu(Il) i zelaza(Il), na reakcje utleniania
cykloheksanu  powietrzem do wodoronadtlenku  cykloheksylu, cykloheksanolu
i cykloheksanonu (Rozdziat 2.1). Celem tych badan byta poprawa wskaznikow
technologicznych (konwersji, selektywnosci, stosunku otrzymanego ketonu do alkoholu),
w warunkach mozliwie zblizonych do przemystowych, stosowanych w instalacjach
w Grupie Azoty.

Kolejny etap pracy obejmowat badania nad utlenianiem powietrzem cykloheksanonu
do kwasu adypinowego, w kwasie octowym jako rozpuszczalniku, wobec octanow
I acetyloacetonianow metali przejsciowych (Rozdziat 2.2). Celem tych badan bylto
zastgpienie dotychczas stosowanego kwasu azotowego(V) powietrzem w reakcji utleniania
cykloheksanonu. Wykorzystanie powietrza jako czynnika utleniajgcego, przyczynia si¢ do
ograniczenia powstawania tlenkow azotu, co w znaczacy sposob wpltywa na poprawe
aspektu ekologicznego.

Przeprowadzono réwniez badania nad utlenianiem cykloheksanu lub mieszaniny
cykloheksan/-on, bezposrednio do kwasu adypinowego (Rozdziat 2.3). Reakcj¢ utleniania
samego cykloheksanu, prowadzono w kwasie octowym jako rozpuszczalniku,
a mieszaniny cykloheksan/-on, gtéwnie bez udzialu rozpuszczalnika. Jako katalizatory
stosowano acetyloacetonian manganu, kobaltu oraz N-hydroksyftalimid. Celem tych badan

bylo otrzymanie kwasu adypinowego bezposrednio z cykloheksanu, w mozliwe tagodnych



Strona |6

warunkach. Takie rozwigzanie, w pordwnaniu do przemyslowego, w znaczacy sposob
upros$citoby proces otrzymywania kwasu adypinowego z cykloheksanu.

W ramach pracy, przeprowadzono réwniez wst¢pne badania nad wydzielaniem
i oczyszczaniem kwasu adypinowego z produktow reakcji (Rozdziat 2.4).

W wybranych na podstawie badan warunkach, przeprowadzono reakcje utleniania
cykloalkanéw (cyklopentanu i cyklooktanu) do odpowiednich cyklicznych ketondéw
1 alkoholi (Rozdziat 2.5) oraz szeregu cyklicznych ketonéw (cyklopentanon,
cykloheptanon, cyklooktanon, cyklododekanon, 2-metylocykloheksanon,
3-metylocykloheksanon,  4-metylocykloheksanon) do  odpowiednich  kwasow
dwukarboksylowych (Rozdziat 2.6).
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Rozdzial 1 CZESC TEORETYCZNA

Kwas adypinowy (AA) jest najwazniejszym z dostepnych handlowo alifatycznych
kwasow dwukarboksylowych. W 2014 roku, rynek AA wyceniono na 6,4 mld USD [1, 2],
a $wiatowa produkcja wyniosta 2,7 min ton [3]. Przemystowo, otrzymuje si¢ go w wyniku
utleniania cykloheksanolu (C-OL) i/lub cykloheksanonu (C-ON), kwasem azotowym(V)
(HNOs3). Jednym z produktow ubocznych, jest trudny w zagospodarowaniu i utylizacji,
podtlenek azotu (N20).

Pieciu gtownych producentow AA (Invista, Rhodia, Shandong Haili, Ascend
Performance Materials, BASF), wytwarza ponad potowe (52%) $wiatowej produkcji
(Rysunek 1) [4].

Rysunek 1. Najwazniejsi producenci kwasu adypinowego
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Europa jest trzecim najwigkszym producentem AA (557 tys. t/rok), po Chinach
(727 tys. t/rok) i USA (757 tys. t/rok). W Europie AA wytwarzany jest w 7 wytworniach,
mieszczacych sie we Francji (Rhodia), Wtoszech (Radici Chim Spa), Niemczech (BASF,
Lanxess, Radici Chim Spa) i na Ukrainie (Azot Rivnea, SSME Azot Assoc). Wzrost
produkcji AA wynosi okoto 3,2% rocznie i oczekuje si¢, ze w 2020 roku rynek AA
osiggnie wartos¢ 7,7 mld USD [1].
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Na rysunku 2 przedstawiono zastosowanie AA [2, 5].

Rysunek 2. Zastosowanie kwasu adypinowego
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AA wykorzystuje si¢ gtownie w produkcji nylonu 66 (58%) (zywice nylonowe,
wlokna), poliuretanéw (25%) oraz plastyfikatorow (7%). W mniejszej skali, AA znalazt
zastosowanie w produkcji wypelniaczy, woskow, kosmetykow oraz stosowany jest jako
dodatek w produkcji papieru i zywnosci [6].

Od 2003 do 2014 roku cena AA wzrosta prawie dwukrotnie na rynku w USA,
Europie i Azji i obecnie wynosi okoto 2500 USD/t. Wzrost ten Spowodowany jest
w gléwne] mierze, narastajgcymi ograniczeniami $Srodowiskowymi oraz wyzszg ceng

energii 1 surowcoOw podstawowych.



Strona |9

1.1. Znaczenie procesow utleniania w przemysle chemicznym

Procesy utleniania zwigzkéw organicznych odgrywaja duza role w przemysle
chemicznym. W ich wyniku wytwarza si¢, miedzy innymi: monomery, stosowane
w produkcji tworzyw sztucznych, wiokien syntetycznych oraz produkty, ktore przetwarza
si¢ na $rodki powierzchniowo czynne, farmaceutyki, barwniki, srodki ochrony roslin itd.
W tabeli 1 przedstawiono, przyktadowo wybrane procesy utleniania, prowadzone na skalg

przemystowg [7-16].

Tabela 1. Przykladowe procesy utleniania, prowadzone na skale przemystowa

Zdolnos¢ Czvnnik
Lp. Surowiec Produkt gtéwny produkcyjna ynr Faza Kataliza Zastosowanie
[t/rok] utleniajacy
60-10° . : o
1 p-ksylen kwas tereftalowy a 02 ciekta | homogeniczna zywice (PET)
poliweglany
2 kumen fenol 17-108 (o)) ciekla - zywice
epoksydowe
cykloheksanol 106 . . nylon 66
3 cykloheksan cykloheksanon 7-10 02 ciekta | homogeniczna nylon 6
4 etylobenzen wz?;gobneidztéerzlr;ek 6-10° (o)) ciekla - tlenek propylenu
kwas
5 cyklododekan §y|l<(||8383§||:::§:1 100-103 02 ciekta | homogeniczna dodekano-
Y -1,12-diowy
6 g))/III:IIg::IEs?;:ng] kwas adypinowy 4.10% HNO3 ciekta | homogeniczna nylon 6,6
glk(llggg(?:llz::grl] 112- dO(lj(f\eAlgsno diowy 25-108 HNOs ciekta | homogeniczna nylon 12,12
cykloheksanon e-kaprolakton 60-10° H202 ciekla - polikaprolakton

a— w tym 3-108 tereftalanu dimetylu

Zdecydowanie najczesciej wykorzystywanym czynnikiem utleniajacym (93%),
W przemysle syntez organicznych jest powietrze [7]. Jego przewazajace wykorzystanie
wynika gtownie z niskiej ceny. Zastosowanie powietrza, wigze sie czesto Z koniecznoscia
prowadzenie procesoOw W podwyzszonej temperaturze i pod cisnieniem, W obecno$ci
katalizatora, w celu uzyskania zadawalajacej szybkosci reakcji. Procesy utleniania
weglowodoréw  tlenem, przebiegaja zgodnie z mechanizmem wolnorodnikowym
fancuchowym, w ktorych selektywnos$¢ jest stosunkowo niska i powigzana W znacznym
stopniu z konwersja.

Kwas  azotowy(V) nadal czynnikiem  utleniajacym

jest stosowanym

w przemysle chemicznym (3,6% proceséw utleniania) [7]. Jest wykorzystywany, miedzy
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innymi: w produkcji AA (4,2 min t/rok), kwasu szczawiowego (300 tys. t/rok),
glioksylowego (80 tys. t/rok), metanosulfonowego (30 tys. t/rok), nikotynowego
(40 tys. t/rok), dodekano-1,12-diowego (25 tys. t/rok) oraz glioksalu (250 tys. t/rok).
Reakcje utleniania, prowadzone z zastosowaniem HNOs3 jako czynnika utleniajgcego,
umozliwiaja uzyskanie produktow z wysokimi selektywnosciami. Mankamentem jest
jednak tworzenie si¢ N2O, gazu cieplarnianego, ktory jest trudny w zagospodarowaniu lub
utylizaciji.

Rozw¢j antrachinonowej metody otrzymywania H2O2 przyczynit si¢ do obnizenia
jego ceny oraz zwigkszenia dostgpnosci tego czynnika utleniajacego (0,6% proceséw
utleniania) [17]. Do tej pory, H2O> zastosowano, miedzy innymi w produkcji tlenku
propylenu (0,9 tys. t/rok), epoksydowaniu oleju sojowego lub Inianego (150 tys. t/rok),
oksymu cykloheksanonu (67 tys. t/rok), hydrochinonu (60 tys. t/rok), kaprolaktonu
(60 tys. t/rok) czy katecholu (20 tys. t/rok) [7]. Najwigksza wytwornia H20o,
0 zdolnosci 230 tys. t/rok, zintegrowana z produkcja tlenku propylenu o mocy
300 tys. t/rok, pracuje w Antwerpii, Belgia (proces HPPO) [18].

W ograniczonym zakresie, w przemysle, wykorzystuje si¢ roOwniez alternatywne

czynniki utleniajace (Tabela 2) [8, 21].

Tabela 2. Alternatywnie stosowane czynniki utleniajace

Skala produkcji

Lp. Czynnik utleniajacy Wykorzystanie [tys. ton/rok]

1 wodoronadtlenki tlenek propylenu 4,8
(2% procesow utleniania) propy '

2 dwutlenek manganu hydrochinon b.d.
3 podtlenek azotu cyklododek-4,8-dien-1-on 30
. (2,8% procegc':\zzv utleniania) tlenek propylenu 4.3
5 O3 furaneol 0,5
6 Podtlenek azotu cyklododekan-4,8-dien-1-ol 33

W przyblizeniu, podobne ilosci produktow chemicznych, wytwarzane sa
w procesach utleniania, prowadzonych w fazie cieklej i gazowej [7]. W okoto 50%
procesow, stosuje si¢ katalize heterogeniczng, w 30% homogeniczng, a w pozostale reakcje

prowadzone sg bezkatalitycznie.
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Reakcje utleniania zwigzkéw organicznych naleza do niebezpiecznych, glownie ze
wzgledu na stosowane czynniki utleniajace, ktore tworza mieszaniny wybuchowe lub
rozkladajg sie wybuchowo. Reakcje utleniania sg Silnie egzotermiczne, dlatego konieczny
jest dobor odpowiednich rozwigzan umozliwiajgcych odbior ciepta.

W reakcjach utleniania O, ktore biegng wedlug mechanizmu wolnorodnikowego
tancuchowego, czgsto stosuje si¢ inicjatory. Powszechnie wykorzystywanymi inicjatorami
sg zwigzki nadtlenowe i azowe [19]. Ich budowa umozliwia wytworzenie rodnikéw
w lagodnych warunkach, ktore majg na celu zainicjowanie reakcji tancuchowe;j.
W tabeli 3 przedstawiono powszechnie stosowane inicjatory, w reakcjach utleniania

zwigzkow organicznych [19].

Tabela 3. Inicjatory stosowane w reakcjach utleniania

Lp. Inicjator Wzor ogdlny Przyktad
1 nadtlenki dialkilowe R-00-R Eggi:gggi fjelrktutr’#;ﬂ“
2 nadtlenki diacylowe R(0O)-00-(0O)R nadtlenek diacetylu
3 nadtlenokwasy R(O)-O0H nadtlenokwas octowy
4 nadtlenoestry R(0)-00-R nadtlenek acetylobenzoilu
5 wodoronadtlenki R-OOH wodoronadtlenek tert-butylu
o | o ronoR | HHbOMoemyin)

Wydaje si¢, ze dalszy rozwdj procesOw utleniania, ukierunkowany bedzie na

eliminacje surowcow obcigzajacych srodowisko, takich jak HNOa.
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1.2. Przemyslowe metody otrzymywania kwasu adypinowego

Przemystowo, AA produkuje si¢ od lat 40 ubieglego wieku, z CH (95%) lub fenolu
(5%). CH, poddaje si¢, w pierwszym etapie, reakcji utleniania powietrzem do C-OL
I C-ON, a w kolejnym, mieszaning utlenia si¢ za pomocg HNO3 do AA. W przypadku
wykorzystania fenolu jako surowca, poddaje si¢ go reakcji uwodornienia do C-ON lub
C-OL, a nastepnie przeprowadza si¢ utlenianie za pomocg HNO3z do AA (Rysunek 3).
Stosowane surowce, otrzymywane sg z benzenu, na drodze uwodornienia do CH lub
alkilowania propylenem, z nastgpczym utlenieniem do wodoronadtlenku kumenu i jego
rozktadem do fenolu. Procesy przemystowe, wykorzystujg w koncowym etapie HNOs3, jako
czynnik utleniajacy. Stosowanie tego czynnika utleniajgcego jest szczegolnie niekorzystne

ze wzgledow ekologicznych [20].

Rysunek 3. Przemyslowe metody otrzymywania kwasu adypinowego

B Lk

W latach 70. i 80. ubieglego wieku, prowadzono badania nad wykorzystaniem

HNO COOH
| s
COOH

innych surowcow w produkcji AA, takich jak cykloheksen, butadien, czy heksan. Nie
mniej jednak, technologie te nie zostaly skomercjalizowane, gtownie ze wzgledow
ekonomicznych [14].

Przemystowy proces otrzymywania AA z CH zawiera wiele, potencjalnie
niebezpiecznych operacji, dlatego konieczne jest stosowanie wyjatkowych S$rodkow
ostroznosci. Przemystowe procesy borykaja sig, z takimi problemami jak:

e tworzenie si¢ tatwopalnej, wybuchowej mieszaniny CH/powietrze,

e wybuchowych rozktad substancji nadtlenowych (C-HP),

e koniecznos¢ pelnego usuwania CH z C-OL lub C-ON przed przeprowadzeniem

utleniania za pomocg HNO3 (mozliwos¢ wybuchu),

e wysoce egzotermiczne utlenianie z wykorzystaniem HNOs,

e 7ragce sSrodowisko reakcji, silna korozyjnos¢ stali,

e zapton pylu AA w powietrzu,

e emisje znacznych ilosci gazow, ucigzliwe odpady, na ktore nie ma rynku zbytu.
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1.2.1. Utlenianie cykloheksanu do wodoronadtlenku cykloheksylu, cykloheksanolu
i cykloheksanonu

Utleniania cykloheksanu (CH) do mieszaniny C-OL i C-ON jest waznym procesem,
realizowanym w skali przemystowej od lat 40. XX wieku [21]. Proces ten, prowadzi si¢
Z wykorzystaniem powietrza, jako czynnika utleniajagcego w obecnos$ci soli metali
przejsciowych. W wyniku procesu utleniania CH, powstaje pierwotnie wodoronadtlenek
cykloheksylu (C-HP), ktory rozktada si¢ do mieszaniny C-ON i C-OL (Rysunek 4).

Najczgsciej, C-OL przetwarzany jest do C-ON w wyniku reakcji odwodornienia.

Rysunek 4. Utlenianie cykloheksanu do cykloheksanolu i cykloheksanonu

OH o

OOH ”
(0]
O 2 @ + O + prOdUI(ty
uboczne

Niedogodnoscia procesu utleniania CH, jest konieczno$¢ prowadzenia reakcji, przy
niskim stopniu przereagowania surowca, wynoszacym 4-8%, ze wzgledu na spadek
selektywnosci reakcji, ze wzrostem konwersji. Przyczynia si¢ to, do zawracania znacznych

ilosci nieprzereagowanego CH [22].
e Mechanizm reakcji utleniania cykloheksanu tlenem do C-HP, C-OL i C-ON

Reakcje utleniania tlenem, przebiegaja wedlug mechanizmu wolnorodnikowego
tancuchowego [23]. W wyniku utleniania zachodza, zaréwno reakcje rownolegle, jak
i nastepcze. Ogblny schemat reakcji, na przyktadzie utleniania CH, przedstawiono na
rysunku 5 [24].



Strona |14

Rysunek 5. Mechanizm wolnorodnikowy lancuchowy utleniania cykloheksanu
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Reakcje dysocjacji homolitycznej C-HP (1), z nastepczym oderwaniem wodoru od
CH (2), uwazane sg za gldéwne reakcje inicjowania tancucha [25]. C-HP, wytwarza si¢
w szybkiej sekwencji reakcji propagacji (3, 4), a przy wystarczajacym cisnieniu
Oz, reakcja (4) okresla szybkos$¢ propagacji tancucha [26]. Rekombinacja dwoch rodnikow
cykloheksyloperoksylowych  (5a), =z  wytworzeniem dimeru i  nast¢epczym,
wewnatrzczasteczkowym  przemianom  (Sb), prowadzi do otrzymania C-OL
I C-ON i stanowi glowny etap zakonczenia tancucha [27].

Proponowany mechanizm utleniania CH tlenem, opisany w literaturze, zazwyczaj nie
obejmuje dalszych przemian, a gldowne produkty powstaja w wyniku reakcji (2), (4) oraz
(5a-b) [28]. Badania przeprowadzone przez Hermansa wykazaty, ze C-OL i C-ON nie
powstaja tylko w etapie terminacji, ale gtownie w etapie propagacji [29, 30]. W tym etapie,
najwigcksze znaczenie ma rodnik cykloheksyloperoksylowy, ktéry, oprécz rekombinacji
(5a-b) oraz oderwania atomu wodoru od CH (4), moze ulega¢ reakcji z C-ON i C-OL,
a w szczegolnosci z C-HP [26].

Na rysunku 6, przedstawiono reakcje¢ rodnika cykloheksyloperoksylowego, ktory

odrywa atom wodoru od CH (4), a takze wynikajace z tego reakcje nastgpcze.
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Rysunek 6. Oderwanie wodoru z cykloheksanu przez rodnik peroksylowy
oraz wynikajace z tego reakcje nastepcze
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Powstaly rodnik cykloheksylowy moze reagowaé¢ z Oz, z wytworzeniem rodnika
cykloheksyloperoksylowego (3) lub ulega¢ reakcji w ,klatce rozpuszczalnika” z C-HP,
w wyniku czego powstaje C-OL oraz rodnik cykloheksyloksylowy (6). Powstaly rodnik
moze ulega¢ dwom konkurencyjnym reakcjom, prowadzacym do otrzymania mieszaniny
C-OL oraz rodnika cykloheksyloperoksylowego (2) i (3) lub reakcji (7), w wyniku ktorej
nastepuje otwarcie tancucha, prowadzace do powstawania produktow ubocznych (8).

Hermans przedstawil dowody na to, ze C-HP jest duzo bardziej reaktywny niz CH,
dlatego ulega on znacznie tatwiej, reakcji z rodnikiem cykloheksyloperoksylowym. Rodnik
moze odrywaé stabo zwigzany atom wodoru od C-HP (Rysunek 7), w wyniku czego
powstaje C-ON, C-HP oraz rodnik hydroksylowy HO- (9).

Rysunek 7. Oderwanie wodoru z wodoronadtlenku cykloheksylu przez rodnik peroksylowy
oraz wynikajace z tego reakcje nastepcze
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W  wyniku przemiany (9), powstaje najwicksza ilos¢ C-ON, w trakcie
wolnorodnikowej tancuchowej reakcji [25]. Ze wzglgdu na duza reaktywnos¢, rodnik

hydroksylowy -OH moze odrywaé¢ atom wodoru od czgsteczki CH, w wyniku czego
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powstaje woda oraz rodnik cykloheksylowy (10), ktory ulega, jak wczesniej, reakcji
z Oz, w wyniku ktorej powstaje rodnik cykloheksyloperoksylowy (3). Konkurencyjna
przemiang jest, juz wczesniej opisana, reakcja przebierajaca w ,,klatce rozpuszczalnika”,
prowadzaca do otrzymania mieszaniny C-OL i rodnika cykloheksyloksylowego (6). Jest to
$ciezka, w wyniku ktorej powstaja najwicksze ilosci C-OL (2).

Niezwykle ciekawe jest, ze oderwanie atomu wodoru z czasteczki C-OH, prowadzi
do otrzymania C-ON oraz rodnika wodoronadtlenowego HO-O- (11) i (12) (Rysunek 8).

Rysunek 8. Oderwanie atomu wodoru z cykloheksanolu przez rodnik peroksylowy
oraz wynikajace z tego reakcje nastepcze
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Najprawdopodobniej, prowadzac reakcje utleniania CH z dodatkiem C-OL, mozna
doprowadzi¢ do korzystnego zwickszenia stosunku C-ON/C-OL, ze wzgledu na
przebiegajaca reakcje utleniania C-OL do C-ON. Tym bardziej, ze w wyniku tej
przemiany, zgodnie z przedstawionym mechanizmem, nie powstaja produkty uboczne,
a reakcja rozktadu (12) zachodzi z bardzo duzg szybkoscig [25]. Nie mniej jednak,
obecnos¢ rodnika HO-O-, moze wptywac na spadek szybkosci reakcji, spowodowany jego
rekombinacjg z rodnikiem cykloheksyloperoksylowym, prowadzac do otrzymania C-HP
i tlenu (13).

Oderwania atomu wodoru przez rodnik cykloheksyloperoksylowy z czasteczki
C-ON, prowadzi do powstania rodnika 2-karbonylocykloheksylowego (14), ktory ulega
reakcjom nastepczym, prowadzgcym do produktow ubocznych (15) (Rysunek 9).

Rysunek 9. Oderwanie atomu wodoru z cykloheksanonu przez rodnik peroksylowy
oraz wynikajace z tego reakcje nastepcze
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W pracy [26] opisano, ze dodatek nawet niewielkich ilosci C-ON do reakcji
utleniania CH, wptywa na znaczne skrocenie czasu inicjacji reakcji oraz na mechanizm
utleniania CH. W zwigzku z tym, obecno$¢ niewielkich ilosci C-ON, moze mieé
pozytywny wpltyw na przebieg reakcji utleniania CH.

Jak przedstawiono na rysunkach 6 i 7, w wyniku reakcji zachodzacej w ,klatce
rozpuszczalnika”, powstaly rodnik cykloheksylowy, moze ulega¢ reakcji otwarcia
pierscienia (7). Na rysunku 10, przedstawiono mechanizm dalszych przemian, prowadzacy

do powstawania produktow ubocznych [19, 31, 32].

Rysunek 10. Nastepcze reakcje utleniania prowadzace do kwasu 6-hydroksykapronowego

Wytworzony rodnik 6-formyloheksylowy, moze ulega¢ reakcji utlenienia (8) lub
izomeryzacji (16). Reakcja izomeryzacji (16) jest znacznie wolniejsza od reakcji
utleniania (8), dlatego jej udziat powinien by¢ zdecydowanie mniejszy. Nie mniej jednak,
w warunkach przemystowych, proces utleniania prowadzi si¢ przy niedoborze
O2 w uktadzie [33], dlatego udziat reakcji (16) moze by¢ wigkszy. Dalsze przemiany
powstatego izomeru, prowadza do otrzymywania gtownie kwaséw monokarboksylowych,
takich jak kwas kapronowy lub walerianowy, ktore sa obecne w produktach ubocznych
w znacznych ilo$ciach (Tabela 5).

Grupa nadtlenowa, otrzymana w wyniku reakcji (8), moze tatwo ulegac¢ izomeryzacji
(60,3 kJ/mol), dzigki obecnosci grupy aldehydowej (17) Iub odrywa¢ atom wodoru od
innego zwiazku np. CH (18) (70,3 kJ/mol). Faworyzowana wydaje si¢ by¢ reakcja (17), ze

wzgledu na nizsza energi¢. Wytworzony rodnik moze ulega¢ reakcji utleniania do zwigzku
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nadtlenowego (19), reakcji prowadzacej do skrocenia tancucha (20) lub przegrupowania
(21). Reakcja  skrocenia tancucha jest bardzo wolna, dlatego  zgodnie
z mechanizmem reakcji, jej udzial powinien by¢ niewielki. W procesie utleniania CH,
w gazach opuszczajacych reaktor, obserwowany jest tlenek wegla, co wskazuje, ze
w warunkach przemystowych, udziat tej reakcji jest jednak wickszy. Faworyzowane
wydaje si¢ by¢ przegrupowanie (21), ze wzgledu na niskg energie aktywacji
(33,1-44,0 kJ/mol), w wyniku ktoérego powstajagcy rodnik odrywa atom wodoru
z rozpuszczalnika/surowca (CH), z wytworzeniem kwasu 6-hydroksykapronowego (22).
Udziat konkurencyjnej reakcji skrocenia tancucha (23) jest znacznie mniejszy, ze wzgledu
na wyzsza energi¢ aktywacji.
Na rysunku 11, przedstawiono utlenianie kwasu 6-hydroksykapronowego.

Rysunek 11. Nastepcze reakcje utlenianie kwasu 6-hydroksykapronowego
prowadzace do kwasu adypinowego
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Utlenianie kwasu 6-hydroksykapronowego jest bardzo wolne i zachodzi poprzez

oderwanie, stabo zwigzanego atomu wodoru, przez rodnik cykloheksyloperoksylowy.
Wytworzony aldehyd w reakcji z rodnikiem cykloheksyloperoksylowym (25), prowadzi do
wytworzenia AA (27) lub rodnika acyloperoksylowego (26), ktory, poprzez
dekarboksylacje, w wyniku wielu przemian, moze prowadzi¢ do produktow ubocznych np.

kwasu glutarowego (GA) i bursztynowego (BA).
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e Mechanizm reakcji utleniania CH prowadzony wobec metali

Wolnorodnikowy tancuchowy mechanizm utleniania jest okreslany jako
autokatalityczny. Pierwsza faza reakcji zachodzi z niska szybko$cia, ze wzgledu na
niewielkg ilo$¢ rodnikow lub substancji nadtlenowych. Aby przyspieszy¢ proces
inicjowania reakcji fancuchowej, mozna wprowadza¢ inicjatory lub sole metali
przejsciowych [34]. Przemystowe procesy utleniania CH prowadzone sa gtdéwnie wobec
niewielkich ilosci
0,01-1 ppm soli Co(ll). Zwiazki metali reaguje ze S$ladowymi iloSciami

C-HP, inicjujac tym samym reakcj¢ tancuchowa [35, 36] (Rysunek 12).

Rysunek 12. Rola metali przej$ciowych w utlenianiu cykloheksanu wobec metali przejsciowych
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Jony o zmiennych warto$ciowos$ciach takie jak Co(I1)/Co(I1l) i Mn(I1)/Mn(lll) sa
bardzo dobrymi katalizatorami procesow utleniania, ze wzgledu na podobng stabilnos$¢ na
dwoch stopniach utleniania. W takim przypadku, reakcje (28) i (29) zachodza z podobna
szybkoscig [35]. Inaczej jest w przypadku chromu, ktory jest bardzo silnym czynnikiem
redukujacym. W jego obecnosci, W znacznej przewadze przebiega reakcja utleniania, co

utrudnia regeneracje Cr2*.
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e Przemystowy proces utleniania cykloheksanu tlenem

W skali przemystowej, proces utleniania CH, prowadzony jest w kaskadzie
4-6 reaktorow zbiornikowych, lub w wielostopniowym reaktorze poziomym, ze zwartg
formag konstrukcyjng [37]. Reaktory poziome, stosowane sg w polskiej technologii
CYKLOPOL [38, 39] oraz w technologiach radzieckich [40, 41]. Pionowe przegrody
umieszczone wewnatrz reaktora, sprawiaja, ze reaktor mozna traktowaé jako kaskade
reaktorow [42, 43] (Rysunek 13). Reaktor wielokomorowy jest zdecydowanie bardziej

bezpieczny niz kaskada reaktorow, ze wzgledu na ograniczong liczbe potaczen [33, 44].

Rysunek 13. Wielostopniowy reaktor poziomy do procesu utleniania cykloheksanu

Cykloheksan obiegowy
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Powietrze do reaktora poziomowego, wprowadzane jest poprzez barbotki [38].
Sposéb wprowadzania gazow przez barbotki oraz objetosciowe natezenie przeptywu jest
niezwykle wazne, bowiem wplywa na przebieg reakcji oraz bezpieczenstwo procesu
[45, 46]. Reakcje utleniania prowadzi si¢ w taki sposdb, aby stezenie tlenu w gazach
opuszczajacych reaktor nie przekraczato okoto 3%, co ogranicza mozliwos$¢ tworzenia si¢
mieszanin wybuchowych.

Reakcje utleniania CH prowadzi si¢ bezkatalitycznie lub w obecno$ci
rozpuszczonych soli Co(ll), w postaci soli naftenianowych, octanowych, stearynowych,
2-etylokapronianowych lub  zwigzkéw  koordynacyjnych  acetyloacetonianowych.
Katalizator kobaltowy umozliwia uzyskanie wyzszych szybko$ci reakcji, nawet przy
niewielkim stezeniu 0,01-1 ppm, jednakze, wada jest niezadawalajaca selektywnosc
reakcji, a takze wysoka cena katalizatora. Pewien post¢p otrzymano, wprowadzajac
katalizatory dwusktadnikowe Co(I1)/Cr(111), Co(I)/Ni(ll1), Co(I)/Fe(ll) [47, 48] lub
trojsktadnikowe Co(II)/Fe(I)/Cr(III) [49, 50], uzyskujac nieco wyzsza selektywnos¢
reakcji.

Duzym problemem, jest tworzenie si¢ w reaktorze utleniania, osadéw (katalizator,

smoty) [51]. Osady ograniczaja mieszanie w reaktorze, czego konsekwencja
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w skrajnych przypadkach, sg trudnosci w prowadzeniu procesu oraz Obnizenie
selektywnosci reakc;ji.

Znane s3 metody usuwania osadoéw, polegajace na prowadzeniu procesOw utleniania
przy nizszym pH [52], wprowadzaniu zwigzkoéw boru lub bardzo doktadnym suszeniu
cykloheksanu [38, 53].

Przemystowo, proces utleniania CH, realizuje si¢ metoda jedno- lub dwuetapowa
(Rysunek 14). W procesie jednoetapowym, w tym samym reaktorze, zachodzi utlenienie
CH do C-HP oraz jego rozktad do mieszaniny C-ON i C-OL. W procesie dwuetapowym,
w pierwszym reaktorze utlenia si¢ CH do mieszaniny, zawierajacej okoto 2% C-HP i 2%
C-ON i C-OL, a w drugim rozktada si¢ pozostaly C-HP. Rozktad mozna prowadzié¢
w reaktorze (np. CYKLOPOL-BIS) [54, 55] lub na kolumnie odpgdowej CH
(np. CYKLOPOL’), na ktorej zatgza si¢ produkty reakcyjne. Metoda dwuetapowa

umozliwia uzyskanie mieszaniny C-ON i C-OL z wigksza selektywnoscia.

Rysunek 14. Jednoetapowe i dwuetapowe utlenianie cykloheksanu wedlug technologii Cyklopol
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W tabeli 4 zestawiono warunki reakcji, w jakich prowadzone sa procesy utleniania

CH, jedno- lub dwuetapowo.

Tabela 4. Warunki procesu utleniania cykloheksanu w skali przemyslowej

Liczba . ) Temp. | Cisnienie | Kcn? Sb .
Lp. etap6w Firma Etapy Katalizator kel [MPa] [%] [%] Lit.
1 Du Pont utlenianie/rozktad Co 170 1,1 6 76 [56]
2 1 Stamicarbon | utlenianie/rozktad Co 155 0,9 4 77 Egg
3 i“‘pa utlenianie/rozklad Co 159-165 | 0,9 41 78 | [57]
zoty

utlenianie Co 160 [58]
4 Du Pont 1,0 4 82 [59]
rozktad Co, Cr 120 [60]
utlenianie - 160 [61]
5 Stamicarbon 1,3 3 86 62
rozktad Co/NaOH | 100 [62]

utlenianie Co, Fe 159-165
6 2 s 0,9 45 | 84 | [63]

20y rozktad Co 85
utlenianie - 145

7 BASF 11 3 83 [64]
rozklad Co/NaOH 125 [65]
utlenianie - 175 [66]
8 PRhCI’”e 18 4 84 | [67]
oufenc rozktad Cr, V, Mo 115 [68]

a — konwersja cykloheksanu, b — selektywno$¢ do wodoronadtlenku cykloheksylu,
cykloheksanolu i cykloheksanonu

Na podstawie danych zawartych w tabeli, mozna wnioskowac, ze proces utleniania
prowadzi si¢ w zakresie od 145-175°C, gléwnie wobec Co(Il) jako Katalizatora, pod
ci$nieniem 0,9-1,8 MPa. W tych warunkach, mozliwe jest otrzymanie mieszaniny C-HP,
C-ON i C-OL, z selektywnosciami w zakresie 76-86%, i konwersji surowca od 3 do 6%.

W procesach jednoetapowych, stosuje si¢ nieco wyzszg temperaturg oraz wieksze
stezenie katalizatoréw, umozliwiajace rozktad C-HP do C-ON i C-OL. W tych warunkach,
selektywnos$¢ jest jednak nizsza, ze wzgledu na intensyfikujace si¢ nastepcze utlenianie do
kwasow. Dobdor warunkéw, wymaga kazdorazowo, optymalizacji procesu i ma istotny
wpltyw na uzyskiwane wskazniki ekonomiczne.

W Grupie Azoty, w Zakladach Azotowych w Tarnowie, proces utleniania CH
prowadzono do 2016 roku dwuetapowo, wobec 0,01 ppm 2-etylokapronianu Co(ll)
i 0,01 ppm 2-etylokapronianu zelaza(ll) w temperaturze 159-165°C, w czasie 30 min, pod
cisnieniem 0,9 MPa. Katalizatory wprowadzano w postaci 6% r-ru w C-ON. Cisnienie
w reaktorze kontrolowano, poprzez cz¢sciowe odparowanie CH, w trakcie trwania reakcji.
Takie rozwigzanie umozliwialo odbior ciepta z silnie egzotermicznej reakcji. Reaktor

0 objetos¢ 80 m® podzielony byt na 5 sekcji, kazda o pojemnosci 16 m® [33]. Powietrze,
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wprowadzano do reaktora z natezeniem 5000 m%h, co umozliwiato uzyskanie zadane;
konwersji CH. Jako produkty uboczne otrzymywano gtownie kwasy, takie jak: adypinowy,
6-hydroksykapronowy, walerianowy, octowy, mrowkowy oraz ich estry z C-OL i innymi
ubocznie powstatymi alkoholami [69, 70].

W Grupie Azoty, w Zaktadach Azotowych w Putawach, proces utleniania CH
realizuje si¢ wedlug technologii Cyklopol’, w ktorej rozktad C-HP nie jest prowadzony
w specjalnym reaktorze, tylko na kolumnie odpgdowej CH. Utlenianie realizuje si¢ w skali
70 tys. t/rok w przeliczeniu na C-ON i C-OL.

Produktami odpadowymi sg kwasy i ich estry, odbierane w postaci trzech strumieni:

e PUC typu A (1500 kg/h),
e PUC typu B (2000 kg/h),
e PUC typu C (800 kg/h) (wedtug danych z zaktadu).

Ilosci odpaddéw sg stosunkowo duze i w przeliczeniu na 300 dni roboczych, ich ilos¢
wynosi okoto 30 tys. t/rok. Przy zalozeniu 80% selektywnosci reakcji, okoto 15 tys. t CH
rocznie przereagowuje z tlenem do produktéw ubocznych. W tabeli 5 przedstawiono sktad
strumieni odpadowych z procesu utleniania CH [63].

Tabela 5. Sklad strumieni odpadowych z procesu utleniania cykloheksanu wedlug technoligii Cyklopol
(wedlug danych uzyskanych z Zakladéw Azotowych w Pulawach)

Srednia zawarto$¢ kwasu karboksylowego [%]
Lp. Kwas karboksylowy
PUC - A PUC - B PUC-C
1 Kwas bursztynowy 0,02 0,26 0,44
2 Kwas mrowkowy 0,10 0,10 1,99
3 Kwas octowy 0,26 0,79 2,13
4 Kwas propionowy 0,41 0,14 0,25
5 Kwas adypinowy 0,97 7,01 11,8
6 Kwas mastowy 4,15 0,96 1,36
7 Kwas izowalerianowy 0,13 <0,01 <0,01
8 kwas 6-hydroksykapronowy 0,20 7,22 7,52
9 Kwas walerianowy 39,0 5,91 1,79
10 Kwas kapronowy 9,8 3,02 <0,01

Oznaczenie wykonano za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)
Z zastosowaniem wzorcoOw zewngtrznych

PUC typu A ma najwickszg zawartos¢ kwasu walerianowego, a w pozostatych
strumieniach dominuje AA oraz kwas 6-hydroksykapronowy. Obecnie, pomimo

zawartosci cennych sktadnikéw, produkty odpadowe poddawane sa utylizacji poprzez
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spalanie. Jedno z nielicznych zastosowan, to wykorzystanie strumieni w Kkierunku
otrzymywania $rodkow powierzchniowo czynnych [70].

Istotnym parametrem, wptywajacym w duzym stopniu na optacalnos¢ technologii
utleniania CH, jest zawartos¢ C-ON. Korzystne jest, aby stosunek C-ON/C-OL byt
mozliwie najwigkszy. W tabeli 6 przedstawiono stosunek C-ON/C-OL, w zaleznosci od

stosowanego katalizatora [12].

Tabela 6. Stosunek cykloheksanon/-ol, w zaleznosci od uzytego katalizatora

Lp. Katalizator Temperatura C-ON/C-OL
1 155 1,25
2 Cr 155 2,50
3 Ni 155 0,71
4 \Y 155 0,71
5 Co 155 0,30
6 Mn 155 0,40

Wobec Co(Il), ktory stosuje si¢ w wiekszosci przemystowych procesoOw utleniania
CH, uzyskuje si¢ najnizszy stosunek C-ON/C-OL, wynoszacy 0,3. Najwyzszy stosunek
otrzymywano wobec Cr(II), jednakze, obecnie jego stosowanie w przemysle jest

ograniczone, ze wzgledu na negatywny wptyw na srodowisko.

1.2.2. Utlenianie cykloheksanolu i cykloheksanonu do kwasu adypinowego

Kwas adypinowy, w skali przemystowej, produkuje si¢ od lat 40 ubiegltego wieku.
W zaleznosci od stosowanej technologii, jako surowiec stosuje si¢ C-OL lub jego
mieszaning z C-ON, ktory utlenia si¢ z wykorzystaniem 40-60% HNO3, wobec uktadu
katalizatorow Cu?*/V°* [14] (Rysunek 15).

Rysunek 15. Utlenianie cykloheksanonu lub cykloheksanolu, za pomoca kwasu azotowego(V)
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Jak przedstawiono na rysunku, glownym produktem ubocznym, powstajacym
w wyniku otrzymywania AA, jest N2O. W skali globalnej, w wyniku tego procesu
powstaje okoto 900 tys. t/rok N2O [71]. Stosujgc drozszy C-ON jako surowiec, ubocznie
powstaje okoto 25% mniej N2O niz w przypadku wykorzystania C-OL.

Niezwykle interesujace jest, ze wedlug technologii opracowanej przez Du Pont AA,
otrzymywany jest od ponad 70 lat [72-76]. W literaturze pojawiaja si¢ doniesienia o
nowych metodach otrzymywania AA, ale, zadna z nich do tej pory nie zostata wdrozona

na skale przemystows.

e Mechanizm reakcji utleniania cykloheksanolu i cykloheksanonu kwasem
azotowym(V)

Na rysunku 16 przedstawiono mechanizm utleniania C-OL i C-ON do AA
[14, 77, 78].

Rysunek 16. Mechanizm utleniania cykloheksanolu i cykloheksanonu do kwasu adypinowego,
za pomoca kwasu azotowego(V)
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Kwas azotowy(V) wykazuje ztozong aktywno$¢ w procesie otrzymywania AA.
W jego obecnosci zachodzi nitrowanie, nitrozowanie, utlenianie i zakwaszanie, a jego
aktywnos$¢ jest w znacznym stopniu zalezna od zanieczyszczen, takich jak: HNO2, NOo,
N203, N2Os [79-81].W celu rozpoczecia reakeji, konieczny jest udziat inicjatora, takiego
jak HNOz2 lub NO:..

W pierwszym etapie C-OL ulega reakcji utleniania do C-ON przez zwigzek posredni,
jakim jest azotyn cykloheksylu, a produktem ubocznym tej reakcji, jest HNO2. Otrzymany
C-ON ulega reakcjom nastepczym, prowadzgcym do AA, jedng z 4 $ciezek. Niewatpliwie,
najwazniejszg z nich jest Sciezka (1), prowadzaca przez nitrozowanie C-ON, za pomoca
wczesniej otrzymanego HNOz. Otrzymany 2-nitrozocykloheksanon ulega nitrowaniu oraz
hydrolizie prowadzacej do AA. Opisang $ciezka zachodzi okoto 60-70% reakcji.

N20 powstaje gtownie w wyniku reakcji hydrolizy i nie moze by¢ absorbowany
przez uktad i przeksztatlcony do HNOs, podobnie jak NO i NO», dlatego jest glownym
produktem ubocznym.

Okolo 20% reakcji zachodzi wedhig $ciezki (2), katalizowanej V°*. W tym
przypadku nie zachodzi hydroliza, dlatego ta droga jest szczegdlnie istotna, ze wzgledu na
brak powstajgcego podtlenku azotu [77].

Udziat przemian przebiegajacych pozostalymi Sciezkami, zalezy w szczegolnosci od
warunkow prowadzenia reakcji utleniania, od nadmiaru stosowanego czynnika

utleniajgcego oraz czystosci stosowanych surowcoOw [77].

o Przemystowy proces utleniania cykloheksanolu i/lub cykloheksanonu kwasem

azotowym(V)

Typowy, przemystowy proces utleniania C-OL i/lub C-ON, prowadzi si¢
w temperaturze od 60 do 90°C, wobec Cu?* (0,1-0,5%) i V°* (0,02-0,1%), pod ci$nieniem,
w zakresie 0,1-0,4 MPa. Reakcja jest bardzo silnie egzotermiczna 628 kJ/mol, dlatego
przemystowo, ciepto reakcji kontroluje sie¢, poprzez szybkos¢ dozowania C-OL i/lub C-ON
do kwasu azotowego(V) [14]. Utlenianie prowadzi si¢ W zbiornikowym reaktorze typu
wymiennika ciepla z bardzo wydajng chlodnica wewnetrzng. W celu zwigkszenia

wydajnosci reakcji, proces prowadzi si¢ czgsto W kaskadzie dwoch reaktorow.
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W tabeli 7 przedstawiono warunki reakcji, w zaleznosci od procesu [77, 82-84].

Tabela 7. Warunki procesu otrzymywania kwasu adypinowego z zastosowaniem kwasu azotowego(V)

Firma
Parametr Du Pont BASF Rhone-Poulenc
(1975) (1969) (1972)
Surowiec C-OL/C-ON C-OL C-OL/C-ON
HNO3 50% + NOx 55-58% 50%
Katalizator Cuzr /ver Cu Ve Ve
0,5/0,1% 0,17 /0,05% 0,2%
Etapy 2 1 kaskada 5 reaktoréw
Cisnienie atm. atm. lekkie nadcis$nienie
o reaktor 1 = 75-80
Temperatura [°C] reaktor 2 = 100-110 65-75 60-90
Czas [min] 4-10 0,5-1,5 14
chtodzenie ciepto kontrolowane
Chtodzenie reaktora zewngtrzne przez natgzenie tak
w 1 reaktorze przeptywu surowca
Absorpcja tlenkow azotu tak tak tak
Rekrystalizacja tak dwukrotna tak
Oczyszczanie za pomoca tak tak tak
wegla aktywnego
Kwas adypinowy
Wydajnos¢ [%] % % %

Z danych przedstawionych z tabeli, wynika, ze niezaleznie od technologii, reakcje
prowadzi si¢ w zblizonych warunkach z duza szybkosciag. We wszystkich przypadkach,
przeprowadza si¢ absorpcj¢ tlenkdéw azotu, a oczyszczanie surowego AA przeprowadza sig¢
poprzez krystalizacje. Na rysunku 17 przedstawiono ogélny schemat blokowy procesu
utleniania mieszaniny C-OL, C-ON do AA.
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Rysunek 17. Schemat blokowy przemystowego procesu otrzymywania kwasu adypinowego
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Ze wzgledu na silnie korozyjne srodowisko reakcji, elementy instalacji wykonuje si¢
z stali kwasoodpornej, a w bardziej korozyjnych obszarach z tytanu, co wplywa na
wysokie koszty inwestycyjne.

Jako glowne produkty uboczne, tworzy si¢ mieszaning AA, GA i BA oraz N2O.
Gazy odlotowe, spalano zwykle w pochodni i wypuszczano do atmosfery. Obecnie jednak,
ze wzgledow srodowiskowych, gazy odlotowe utlenia si¢ W wysokiej temperaturze w
zakresie od 1000 do 1300°C, wobec katalizatora do NOx, co wiaze si¢ ze znacznymi

naktadami energetycznymi.
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1.2.3. Zagospodarowanie lub utylizacja podtlenku azotu

Podtlenek azotu jest silnym gazem cieplarnianym, okoto 300 razy silniejszym od
dwutlenku wegla o czasie potowicznego rozktadu, wynoszacym okoto 120 lat [85]. Emisja
N20 stanowi okoto 9% globalnej rocznej emisji gazéw cieplarnianych, a jego st¢zenie
w atmosferze wzrosto o 15% od 1750 roku [86]. N2O uwalniany jest do atmosfery,
w zdecydowanej wickszos$ci, poprzez dziatalno$¢ rolniczg oraz procesy przemyslowe,
a w szczegb6lnosci wytwarzanie AA oraz HNOs, w ktorych N2O powstaje jako produkt
uboczny.

W wyniku produkcji AA, otrzymuje si¢ okoto 290-310 kg N2O/t AA [87]. Tlos¢
otrzymywanego ubocznie N2O, w gltownej mierze, zalezy od stosowanego surowca
(C-OL, C-ON). Do 2005 roku, okoto 90% instalacji wyposazono W systemy utylizacji lub
zagospodarowania N20. Takie firmy jak BASF i Du Pont Asahi, Bayer i Solutia utylizuja
N2O, poprzez Kkatalityczne Ilub bezkatalityczne spalanie [88]. Koszt redukcji
1t N2O wynosi okoto 44 euro [89].

Niewatpliwie, ciekawym rozwigzaniem jest wykorzystywanie powstalego N2O
w procesie utleniania C-OL i C-ON, jako czynnika utleniajacego, w utlenianiu benzenu
bezposrednio do fenolu (Proces AlphOx) [90, 91] (Rysunek 18). Reakcj¢ utleniana
benzenu prowadzi si¢ w temperaturze 400-450°C, wobec Fe(ll)/ZSM-5, w czasie
1-2 sekund, z selektywnoscig 97-98% i niskg konwersjg benzenu, wynoszacej 1-5%
[92, 93, 94, 95]. Solutia ogtosita plan budowy wytworni fenolu o zdolnosci 150 tys. t/rok.
wedtug procesu AlphOx, jednak w 2001 projekt zatrzymano [21]. Do tej pory proces ten

nie zostal skomercjalizowany, wybudowano tylko niewielkg instalacje pilotowa.

Rysunek 18. Proces AlphOx
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W skali przemystowej, BASF wykorzystuje N20 jako czynnik utleniajacy
w produkcji kwasu 1,12-dodekanodiowego i cyklopentanonu [21]. Cyklododekano-1,5,9-
trien utlenia si¢ podtlenkiem azotu do mieszaniny cyklododekan-4,8-dien-1-onu

i cyklododekan-4,8-dien-1-olu w niewielkiej skali 33 tys. t/rok [8], ktéra w kolejnych
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etapach przetwarza si¢ do kwasu 1,12-dodekanodiowego. W przypadku produkcji
cyklopentanonu, cyklopenten utlenia si¢ za pomoca N2O w ograniczonej skali, ponizej
10 tys. t/rok.

W literaturze opisano réwniez utlenianie cykloheksanu do cykloheksanonu
z wykorzystaniem N2O [96]. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze od 150 do 280°C, pod
ci$nieniem, W zakresie 5,3-10 MPa, w czasie 3-23 h, uzyskujac C-ON maksymalnie z 98%

selektywnoscig i 16,8% konwersja.

1.2.4. Podsumowanie

AA otrzymywany jest od lat 40. ubieglego wieku, wedlug technologii Du Pont,
z CH. W pierwszym etapie, CH utlenia si¢ do mieszaniny C-OL i C-ON powietrzem,
a w kolejnym etapie, otrzymang mieszaning przetwarza si¢ do AA, w wyniku utleniania za
pomocg HNO:s.

Jak przedstawiono, produkcja AA jest skomplikowana i ma wiele wad. W zwigzku
z tym, pozadane jest opracowanie ekologicznej i ekonomicznie uzasadnionej metody
wytwarzania AA. W praktyce oznacza to spelnienie wymagan zrdwnowazonego rozwoju
oraz zasad zielonej chemii (wysoka konwersja, selektywnos$¢, kataliza heterogeniczna,
wykorzystanie odnawialnych surowcow, eliminacja rozpuszczalnikow). Zaprojektowanie
technologii spetniajacych te zasady jest jednak niezwykle trudne. Wydaje sig, ze
najistotniejszym zagadnieniem jest zastgpienie nieekologicznego czynnika utleniajacego,
jakim jest kwas azotowy(V) lub opracowanie ekonomicznie uzasadnionej metody jego
wykorzystywania w przemystowych procesach. Mozna to osiagna¢ poprzez wdrozenie
jednej z nizej wymienionych metod otrzymywania AA:

e bezposrednie utleniania CH tlenem lub nadtlenkiem wodoru do AA,

e utlenianie C-OL i/lub C-ON tlenem lub nadtlenkiem wodoru do AA,

e bezposrednie utlenianie cykloheksenu nadtlenkiem wodoru do AA,

e produkcja AA z surowcow odnawialnych,

o selektywne utlenianie heksanu do AA,

e wykorzystanie N20O w przemystowych procesach.
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1.3. Alternatywne metody otrzymywania kwasu adypinowego

W literaturze opisano szereg alternatywnych procesoOw petrochemicznych
I biotechnologicznych, prowadzacych do otrzymywania AA [4], wykorzystujacych takie
surowce jak: C-OL, C-ON, CH, fenol, butadien oraz o ograniczonej dostgpnosci:
cykloheksen, adyponitryl, tetrahydrofuran, akrylany i eter dicykloheksylowy.

Na rysunku 19, przedstawiono kolorem czarnym, skomercjalizowane $ciezki
otrzymywania AA, kolorem zielonym te, w ktérych nie stosuje sie HNO3, a czerwonym
propozycj¢ rozwigzania, w ktorej powstajacy ubocznie N20, wykorzystywany jest
w procesie otrzymywania fenolu.

Rysunek 19. Metody otrzymywania kwasu adypinowego na bazie benzenu
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Wszystkie skomercjalizowane metody wykorzystujg benzen jako surowiec. Proces
firmy Halcon International INC, wykorzystujacy kwas borowy w etapie utleniania CH
powietrzem, nie jest obecnie realizowany w skali przemystowej. Przyczyna wycofania
z przemyshu tego rozwigzania jest brak uzasadnienia ekonomicznego lub uwarunkowania
ekologiczne. Selektywne uwodornienie benzenu do cykloheksenu, z nast¢gpczym
uwodnieniem do C-OL i utlenianiem do AA, jest realizowane w zaktadach Mizushima
w Okayama w Japonii od 1990 roku. Obecnie w zakladzie metoda tg otrzymuje si¢
170 tys. t/rok C-OL [97-99]. Ze wzgledu na charakter pracy naukowej, przedstawiono dane
literaturowe, glownie pod katem zastosowania tlenu/powietrza

w procesach prowadzacych do otrzymania AA.
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1.3.1. Bezposrednie utlenianie cykloheksanu tlenem/powietrzem

Niewatpliwie, interesujaca z technologicznego punktu widzenia metoda
otrzymywania AA, jest bezposrednie utlenianie CH tlenem lub powietrzem. W literaturze
opisano réwniez reakcje utleniania CH z wykorzystaniem H>O2, NO oraz nadtlenooctanu
boru, jednak metody te, wydajg si¢ by¢ nieuzasadnione ekonomicznie. Opisane reakcje
utleniania CH tlenem/powietrzem do AA, prowadzono bez udziatu rozpuszczalnika lub
w kwasie octowym (AcOH) [100, 101] (Tabela 8).

Tabela 8. Przeglad stosowanych katalizatoréw i warunkow reakceji bezposredniego utleniania
cykloheksanu do kwasu adypinowego

3 Czynnik | Ciénienie | Temp. | Kcu" | Saa' .
Lp. Katalizator Rozp. Dodatek utleniajacy | [MPa] [°C] [%] [%] Lit.
1 Fe(I11)ALPO-31 2 - Powietrze b.d. 100 b.d. 65 [102]
Co(acac):2
2 Mn(OAC)2 - Powietrze 1,0 100 9 85 [103]
C12-NHPI1 ® )
3 NHPI/Fe(BTC) ¢ - (o} 0,6 160 6 8 [104]
4 | Fe(lll)T(o-Cl)PP ¢ - 0z 2,5 140 b.d. 21 [105]
5 Co(OAC) C-ON 02 3,0 90 88 73 [106]
6 Co(OAC)2 C-ON 02 2,0 100 85 77 [106]
Co(OAC): AcOH
7 Fe(OAG)Y, C-ON 02 2,0 95 | 7182 | 71-77 | [107]
NHPI
[108]
8 Co(0AC) - 0, 1,0 100 90 84 [109]
Fe(OAC): [110]
RuCls
9 Co(OAC): But-2-on 02 2,0 95 94 81 [111]
AcOH [112]
10 Klaster Co/Mn € + MEK T | Powietrze 3,8 100 42 38
HO [113]
2!
Mn(I1)T(p-Cl)PP 9
11 7-10-4 %mol - 02 2,5 140 15 26 [114]
Mn(IIT(p-CI)PP 9 | PhCOOH )
12 7-10-4 %mol H,0 02 2,5 140 16 39 [114]
NHPI
13 Co(OAC) '?C%OOH - 02 14,0 80 37 95 [115]
Fe(OAC): §

a — zelazo(III) na sitach molekularnych (mikroporowatych) glinofosforanowych,
b - dodecyloksykarbonylo-N-hydroksyftalimid, ¢ - benzenotrikarboksylan zelaza(III),
d — kompleks zelaza(IlI) z mezo-tetra(o-chlorofenylo) porfiryng, e - p3-oxo-mostkowy kompleks klasterowy
Co/Mn, f— metyloetyloketon, g — kompleks manganu(l1l) z mezo-tetra(p-chlorofenylo) porfiryna,
h — konwersja cykloheksanu, i — selektywnos$¢ kwasu adypinowego
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Wedhlug doniesien literaturowych, prowadzac reakcje utleniania CH bez udzialu
rozpuszczalnika, mozliwe jest uzyskanie AA z relatywnie wysokimi selektywno$ciami
w zakresie od 8 do nawet 85%. Wigze si¢ to z prowadzeniem reakcji wobec drogich
i niedostepnych handlowo katalizatorow, z niska konwersji CH, co ogranicza aplikacje
takich procesow.

Zdecydowanie wigkszos¢ reakcji utleniania CH bezposrednio do AA, prowadzono
w AcOH jako rozpuszczalniku. Takie rozwigzanie umozliwia zachowanie
homogeniczno$ci mieszaniny reakcyjnej oraz odbidr ciepta z silnie egzotermicznej reakcji.
Opisane
w literaturze reakcje utleniania, prowadzono czesto wobec dostgpnych handlowo
katalizatorow o relatywnie niskiej cenie. Ponadto, stosujac katalizatory homogeniczne,
mozliwe jest uzyskanie wysokich konwersji CH, wynoszacych nawet 94% 1 selektywno$ci
reakcji do AA osiggajacych maksymalnie 84%.

Kerry, wraz z wspolpracownikami, zaproponowali utlenianie CH wobec uktadu
NHPI/Co(acac)./Mn(acac), w $rodowisku nadkrytycznego dwutlenku wegla (scCO2)
[115]. Takie rozwigzanie pozwolito na uzyskanic AA z 95% selektywnos$cia i 37%
konwersjg. Aplikacja takiego rozwigzania jest jednak ograniczona, ze wzgledu na

konieczno$¢ prowadzenia reakcji pod wysokim ci$nieniem 14,0 MPa.

e Bezposrednie utlenianie cykloheksanu tlenem/powietrzem wobec soli  metali

przejsciowych

Utlenianie CH do AA w AcOH wydaje si¢ by¢ najlepszym rozwigzaniem
z opisanych w literaturze. Oprocz wczesniej opisanych zalet stosowania rozpuszczalnika,
nalezy podkresli¢, ze ACOH jest relatywnie tani i, mimo silnych wtasciwos$ci korozyjnych,
stosowany w przemystowych procesach utleniania.

Pierwsze patenty z zakresu utleniania CH bezposrednio do AA w AcOH siggaja
1940 roku. Firma Du Pont de Nemours & Company zaproponowata utlenianie CH
w AcOH wobec uktadu CoCl2'6H20/HCI lub Cu(OAc)./Co(OAC)/Mn(OAc). [116].
Utlenianie prowadzono w temperaturze okoto 100°C, powietrzem pod ci$nieniem 1,0 MPa.
Jako inicjator procesu utleniania, stosowano niewielkie ilosci C-ON. Otrzymano AA
maksymalnie z 48% wydajnoscia.

Badania nad procesem prowadzita rowniez firma Gulf Research and Development

Company [117, 118]. Zaproponowata utlenianic CH w AcOH, wobec naftenianu Co(II)
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w 135°C. Uzyskano 41,6% konwersje CH i1 22,1% selektywnos¢ do AA. W 1981 roku
w opisie patentowym [119], ta sama firma zaproponowata utleniania CH wobec
czterowodnego octanu Co(ll) i dodatku metyloetyloketonu. Utlenianie prowadzono
w AcOH, w 95°C z dodatkiem H>O. Uzyskano AA z wysoka 81% selektywnoscia i 94%
konwersja CH.

Firma Eastman Kodak Company, w patencie [120] opisata utlenianie CH w AcOH,
w obecnosci soli metali przejsciowych i 30% kwasu nadtlenooctowego. Uzyskano AA
maksymalnie z 81% selektywno$cia 1 28% konwersja CH. Opisano rowniez wplyw
aldehydu octowego na proces utleniania CH w AcOH, w obecnos$ci czterowodnego octanu
Co(Il) [121]. Uzyskano wowczas AA z 80% selektywnoscig i 23% konwersjag CH,
prowadzac proces pod ci$nieniem 1,1 MPa i stosujac, jako czynnik utleniajacy, mieszaning
O2 i N2 w stosunku obj. 1 do 1.

W 1995 roku Ishii, wraz ze wspotpracownikami zaproponowali po raz pierwszy
metode bezposredniego utleniania CH do AA z wykorzystaniem N-hydroksyftalimidu
(NHPI) jako Kkatalizatora [122-126]. Aktywno$¢ NHPI w reakcjach utleniania
weglowodoréw,  zwigzana  jest z  generowaniem w  ukladzie  rodnika
1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowego (PINO), ktory efektywnie odrywa atom wodoru
z utlenianego zwiagzku (Rysunek 20) [127, 128]. Rodnik PINO generowany jest w uktadzie
przez rodniki cykloheksyloperoksylowe oraz sole metali przejsciowych Co(II), Mn(II),
Fe(l11) [129, 130].

Rysunek 20. Mechanizm utleniania cykloheksanu z udzialem N-hydroksyftalimidu

Zastosowanie NHPI w reakcjach utleniania cyklicznych weglowodoréw, umozliwia
obnizenie temperatury i wzrost selektywnosci procesu [131, 132]. Ze wzgledu
na ograniczong rozpuszczalno§¢ NHPI w niepolarnym $rodowisku, procesy utleniania

w obecnosci NHPI i soli metali przejSciowych, prowadzono w ACOH, acetynitrylu



Strona |35

(MeCN) lub benzonitrylu (PhCN) jako rozpuszczalniku. W tabeli 9 przedstawiono
wybrane procesy utleniania CH wobec NHPI i soli metali przejsciowych jako
katalizatorow w AcOH
[110-112].

Tabela 9. Utlenianie cykloheksanu do kwasu adypinowego wobec N-hydroksyftalimidu

. Czynnik Ci$nienie | Temp. | Czas KcHP | Saa®
a

Lp. Katalizator | NHPI | Rozp. | viv atllestEgasy [MPa] [°C] Il [%] [%]
Co(OAc):

1 Fe(OAc): 10 | AcOH | 231 01 100 6 90 84

RuCls

Co(OAC):

2 Fe(OAC): 10 | AcOH | 231 0.1 100 6 62 84

CuCls O2

3 Mn(acac):z 8 AcOH 11,6 0,1 100 6 55 82

4 | Mn(acac) 8 PhCN | 116 0.1 100 6 45 84
Mn(acac): )

5 Co(OAD, AcOH | 04 4,9 110 1 01 0

6 | CO(OAc: | 45 | AcOH | 09 4,9 10 | 13 65 72
Co(acac)s
Co(OAC):2

7 02 | AcOH | 1,7 4.9 110 1 14 61
Co(acac)s 50% Oz

50% N2

g | Mn(cack | 4, | AcoH | 09 4,9 110 1 39 72
Mn(acac)s

g | CoOAc: | 45 | AcoH | 04 49 110 1 15 63
Mn(acac):

10 | Cofacack 02 | MeCN | 12 4,9 110 1 9 18
Co(OAc): ' ’ '

a — stosunek obj. kwasu octowego do cykloheksanu, b — konwersja cykloheksanu,
¢ — selektywno$¢ kwasu adypinowego

Pierwsze prace dotyczace utleniania CH do AA prowadzono wobec octanow,
acetyloacetonianéw lub chlorkow metali przejsciowych, w AcOH uzyskujac AA
maksymalnie z 84% selektywnoscig (Lp.1-4). Do podstawowych niedogodnosci procesu
zalicza si¢ konieczno$¢ stosowania duzych ilosci katalizatoréw, stosunkowo dhlugie czasy
reakcji oraz duze rozcienczenie ACOH.

Zwiekszenie ci$nienia z 0,1 do 4,9 MPa oraz zastosowanie powietrza wzbogaconego
w tlen (O2:N2 v/v 1:1), umozliwia skrocenie czasu procesu do 20-60 min oraz zmniejszenie
ilosci NHPI (do 0,2% mol.) i rozpuszczalnika (Lp. 5-10). Wobec uktadu
NHPI/Co(OAc)s/Co(acac)s uzyskano AA z najwyzsza selektywnoscia, wynoszaca 72%
(konwersja CH 65%).

Na podstawie badan, Ishii, Mitsubishi Chemical Corporation wraz z Maruzen

Petrochemical Co., Ltd. w 2006 roku wybudowalo instalacj¢ pilotowa o zdolnosci
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produkcyjnej 30 t/rok (Rysunek 21) [133-138], w ktorej jako katalizator zastosowano

NHPI, wraz z solami metali przejSciowych.

Rysunek 21. Instalacja pilotowa otrzymywania kwasu adypinowego z cykloheksanu wobec NHPI [139]

A pilot plant incorporating adipic acid
manufacturing technology using NHPI catalyst.
This plant is now under construction on the
premises of the Himeji Research Center.

Metoda bezposredniego utleniania CH do AA, jest szczegdlnie cickawym
rozwigzaniem, pod wzgledem uproszczenia istniejacej Sciezki produkcji AA. Opisane
w literaturze procesy charakteryzuja si¢ relatywnie wysoka selektywnos$cia otrzymanego
AA, wynoszaca 70-80%. Ze wzgledu na niska reaktywnos¢ CH, czesto stosuje sig
inicjatory reakcji lub zwiazki aktywujace proces utleniania, np. C-ON oraz podwyzszone
cisnienie
O2 lub powietrza. Wydaje si¢, ze metoda jednostopniowego utleniania CH do AA jest

ciekawg alternatywa do obecnie stosowanego dwustopniowego utleniania.

1.3.2. Utlenianie cykloheksanolu i cykloheksanonu tlenem/powietrzem

Interesujace wydaje si¢ by¢ zastapienie HNOs w reakcji utleniania C-ON i/lub C-OL
do AA, przyjaznymi dla $rodowiska czynnikami utleniajacymi takimi jak tlen, powietrze
lub H20,. Takie rozwigzanie eliminowatoby problemy zwigzane z zagospodarowaniem lub
utylizacjg powstajacych tlenkéw azotu [140]. Stosowanie tych przyjaznych czynnikow
utleniajagcych i otrzymanie AA z wysokg selektywno$cig przysparza jednak wielu

problemow.

¢ Utlenianie cykloheksanonu tlenem/powietrzem do kwasu adypinowego

W tabeli 10 przedstawiono przyktadowe katalizatory, stosowane w reakcji utleniania
C-ON do AA tlenem lub powietrzem.
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Tabela 10. Przeglad stosowanych katalizatorow i warunkéw w utlenianiu
cykloheksanonu do kwasu adypinowego

. A . Temp. | Cisnienie | Czas | Kcoon® | Saaf .
Lp. | Typ katalizatora i inicjatora | Rozpuszczalnik [°C] [MPa] Il [%] [%] Lit
1 Mn-HTS @ - 90 0,6 9 68 93 [141]
2 Pt/wegiel 140 5,0 b.d. 100 38,8 [142]
H20
3 Pt/wegiel/monolit 140 50 1 100 20,6 [143]
4 Mn-HTS 2 90 0,6 9 91 86 [141]
5 NHPI/Mn(acac): 100 0,1 6 99 64 [125]
AcOH
6 Co(OAC)2/NaBr 80 0,1 1 b.d 36 [144]
7 Co(OAC):2 105 0,5 b.d. 98 71 [145]
8 POM Keggin ® 70 1,0 6 18 65 [146]
Klaster Co/Mn ¢ [112]
9 MEK ¢ 100 3,8 8 98 87 [113]
10 Hs[PMo010V2040]-30H20 AcOH / H20 70 0,1 7 99 40 [147]
11 H7[PMo0gV40a0]-12H20 70 0,1 7 99 51 [148]
12 Mn(OAC)2/Co(OAC). 70 0,1 5 97 78 [149]
p-TS*®
13 | Hs[PM010V2040]-30-36H20 MeCN 60 0,1 4 85 75 [150]

a — zeolit typu HTS modyfikowany manganem, b — polioksometalany typu Keggin, ¢ - p3-oxo-mostkowy
kompleks klasterowy Co/Mn, d — metyloetyloketon, e — kwas p-toluenosulfonowy,
f — konwersja cykloheksanonu, g — selektywnos¢ kwasu adypinowego

Wigkszo$¢ opisanych w literaturze proceséw prowadzono W rozpuszczalniku, takim
jak AcOH, H2O lub w ich mieszaninie, wobec katalizatorow homogenicznych lub
heterogenicznych. Na og6t utlenianie prowadzono w temperaturze nie przekraczajgcej
90°C, w czasie do 9 h. Wobec katalizatorow takich jak Pt/wegiel lub Pt/wegiel/monolit
konieczne byto prowadzenie reakcji w wyzszej temperaturze 140°C, uzyskujac AA z niska
selektywnoscig (Lp.3-4).

Interesujace sa reakcj¢ prowadzone bez wudzialu rozpuszczalnika, wobec
katalizatorow typu Mn-HTS. Uzyskano wowczas AA z wysoka 93% selektywnoscig 1 68%
konwersja

C-ON. Opisany rezultat moze budzi¢ jednak pewne watpliwosci, zwigzane
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z rozpuszczalnoscia produktow przejsciowych oraz AA. Jak wiadomo, AA jest
krystalicznym ciatem stalym o temp. top. 152,1°C, podobnie jak czg¢s¢ produktow
przejsciowych takich jak kwas 6-hydroksykapronowy. Brak rozpuszczalnika przy tak
wysokiej konwersji C-ON, zwigzany jest z wypadaniem produktéw przejsciowych oraz
AA w trakcie trwania reakcji. W efekcie, produkty przejSciowe oraz AA stanowig osobng
fazg, a ich kontakt z O> jest niewielki, co ogranicza mozliwo$¢ otrzymania AA z wysokimi
selektywno$ciami.

Pierwsze patenty z zakresu utleniania C-ON powietrzem, wobec soli metali
przejsciowych, pojawity sie juz w latach 30. i 40. ubieglego wieku [151-155]. Proces
utleniania prowadzono zazwyczaj w obecnosci Mn(OAc)2 pod ci$nieniem atmosferycznym
w AcOH. Autorzy pracy [149] opublikowali obszerny artykut poswigcony badaniom nad
procesem utleniania C-ON do AA tlenem lub powietrzem. W badaniach, reakcj¢ utleniania
prowadzono wobec metali przejSciowych, glownie octandw lub acetyloacetonianow Co(II)
i Mn(111) oraz kwasu p-toluenosulfonowego (p-TS). Stwierdzili, ze obecno$¢ tego kwasu
wplywa na poprawe selektywnosci reakcji. Przyktadowo, prowadzac reakcje utleniania
C-ON w AcOH, w stosunku obj. 1 do 7,3, w obecnosci H20, wobec uktadu Co(II)/Mn(II)
I p-TS, uzyskano AA z 78% selektywnoscig i 99,3% konwersjg C-ON. Reakcje
prowadzono 5 h, pod cisnieniem 1,21 MPa, w 70°C mieszaning Oz (4,9 dm®h)
i N2 (48,1 dm®/h).

Wysokie wydajnosci AA uzyskano, prowadzac utlenianie C-ON tlenem wobec
dodatku HNOs3 [156]. W procesie, HNOs zastosowano jako katalizator utleniania.
Przyktadowo, utleniajagc C-ON w AcOH, w stosunku obj. 1:9,6, wobec 2% mol. Co(NOs)a,
Mn(NOz)2 i 6% mol. HNOs, uzyskano AA z 93,4% selektywnos$cig i 97,5% konwersja
C-ON. Dodatek HNO3 umozliwia prowadzenie procesu utleniania w niskiej temperaturze
40°C, dzigki czemu selektywno$¢ uzyskanego AA jest bardzo wysoka. Ze wzgledu na
wysoka selektywno$¢ AA oraz relatywnie fagodne warunki reakcji, to rozwigzanie moze

mie¢ w przysztosci zastosowanie przemystowe.

¢ Utlenianie cykloheksanolu tlenem/powietrzem do kwasu adypinowego

W niewielu pracach opisano proces utleniania C-OL tlenem do AA. Przyktadowo,
w pracy [157] opisano utlenianie C-OL bez udziatu rozpuszczalnika, wobec metalicznych
porfiryn w kombinacji z chlorkami metali, glownie FeClz, CuCl.. W rezultacie,

w tagodnych warunkach reakcji (70-80°C, 0,5 MPa O, 3-5 h) uzyskano AA maksymalnie
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z 95% selektywnos$cig. Pewne watpliwos$ci, podobnie jak w przypadku utleniania C-ON,
wobec Mn-HTS, stanowi wysoka selektywno$¢ AA w reakcji bez udziatu rozpuszczalnika.

Badania nad utlenianiem C-OL do AA, opisano rowniez w pracy [158]. Reakcje
prowadzono w kwasie trifluorooctowym, jako rozpuszczalniku, wobec NaNOs, przez
5 h pod ci$nieniem atmosferycznym, w temperaturze od 0°C do pokojowej, uzyskujac AA

z 100% selektywnoscia.

e Utlenianie mieszaniny cykloheksanon/-ol lub cykloheksan/-on/-ol tlenem/powietrzem

do kwasu adypinowego

Mozliwosé¢ prowadzenia utleniania mieszaniny, sktadajacej si¢ z C-ON i C-OL lub
CH, C-ON i C-OL, wptywa w zasadniczy sposob na optacalno$¢ proceséw, w poréwnaniu
do procesu wykorzystujacego wytacznie C-ON lub C-OL. Wynika to z braku koniecznos$ci
rozdzialu stosowanych surowcow, po procesie utleniania CH. Stosujac jako jeden
z surowcow C-OL, mozliwa jest eliminacja energochlonnego procesu odwodornienia
C-OL do C-ON (Rysunek 22). Ponadto, wykorzystanie CH jako surowca, dodatkowo

wptywa na poprawe aspektu ekonomicznego, ze wzgledu na jego niskg ceng.

Rysunek 22. Utlenianie cykloheksanonu lub mieszaniny cykloheksanon/-ol do kwasu adypinowego

OH

OH ?

O Utlenianie © O Destylacja o Odwodornienie
[:%:]

COOH
‘ Utlenianie ‘—» C

COOH

Badania nad procesem utleniania mieszaniny C-ON i C-OL powietrzem prowadzita
firma Halcon International INC [159-161]. W pierwszym etapie utleniano CH powietrzem,
wobec naftenianu Co(ll), w 150°C, przez 1 h, pod zwigkszonym ci$nieniem. C-ON i C-OL
otrzymano z selektywno$ciami, odpowiednio 34,2% i 27%, a utlenianie prowadzono
z 15% konwersja CH. Nastepnie, produkty reakcji zat¢zano, poprzez odparowanie
nieprzereagowanego CH i wprowadzano AcOH. W drugim etapie, utlenianie prowadzono
wobec Mn(OAc)2 i Cu(OAc)2 przez 6 h w 90°C. Uzyskano AA maksymalnie z 70%
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selektywnos$cig. Podobne badania prowadzita Toa Gosei Chemical Industry, otrzymujac
AA z podobng selektywnos$cig [163].

W tabeli 11 przedstawiono przeglad stosowanych warunkow i uktadow katalizatorow
w procesach utleniania mieszaniny C-ON/C-OL lub CH/C-ON/C-OL do AA.

Tabela 11. Przeglad stosowanych katalizatoréw i warunkéw reakcji utleniania mieszaniny
cykloheksanon/-ol lub cykloheksan/-on/-ol do kwasu adypinowego

. . . Temp. Czas | Waa® ;
Lp. Typ katalizatora Surowiec Rozpuszczalnik . Lit
P yP P rcl | M o|

[159]

1 Cu(h)/Mn(11)/Co(ll) CH 90 6 70 [160]
C-ON

2 Cu(l)/Mn(11)/Co(l1) 60-90 12 65-90 | [145]

3 Cu(l)/Mn(l1) 70-80 b.d. 73 [145]

AcOH

4 Cu()/Mn(11) 80 b.d. 76 [145]
C-OL

5 Mn(11)/Mg(OH)2 C-ON 70-74 6 70 [145]

6 Co(lny/Cr(1n) 60-110 b.d. 68 [145]

Klaster Co/Mn @ [112]

7 MEK b AcOH/ H.0 100 8 84 [113]

a - u3-oxo-mostkowy kompleks klasterowy Co/Mn, b — metyloetyloketon,
¢ — wydajno$¢ kwasu adypinowego

W wigkszosci przypadkow, gdy jako jeden z surowcow stosowany jest C-OL,
utlenianie prowadzi si¢ wobec katalizatora, w ktorego sktad wchodzi s61 Cu(I). Zazwyczaj
reakcje prowadzono ponizej 100°C, w AcOH jako rozpuszczalniku, wobec soli metali
przejsciowych.

W literaturze opisano rowniez proces utleniania mieszaniny CH/C-ON w AcOH
[162] w obecnosci czterowodnego octanu Co(Il) i H2O pod bardzo duzym cisnieniem
7,0 MPa. Uzyskano AA maksymalnie z 90% selektywnos$cia.

Odmienne wlasciwosci chemiczne stosowanych surowcoéw, wigzg si¢ z problemami,
w przeprowadzeniu reakcji w jednym reaktorze. C-ON ulega reakcji utleniania w znacznie
tagodniejszych warunkach niz C-OL i CH. W zwiazku z tym, doprowadzenie do 100%
konwersji wszystkich surowcow moze by¢ klopotliwe i skutkowaé skomplikowanym
wezltem rozdziatu produktow reakcji. Ponadto, konieczne jest zastosowanie katalizatorow

ztozonych z 2 lub 3 zwigzkoéw chemicznych, co dodatkowo utrudnia rozdziat.
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Proces utleniania C-ON, C-OL lub mieszaniny tych zwiazkéw z CH, do AA
powietrzem lub Oz, wydaje si¢ by¢ oczywistym rozwigzaniem, alternatywnym do
przemystowej metody wykorzystujacej HNOs, jako czynnik utleniajacy. Zastosowanie
powietrza, wigze si¢ czg¢sto Z koniecznoscig stosowania rozpuszczalnika, jakim jest
najczesciej AcOH, ktory w szerokim zakresie wchodzi w mieszaniny wybuchowe
z O2. Nie mniej jednak, zastapienie HNOs powietrzem w reakcji utleniania C-ON, wydaje
si¢ by¢, na dzien dzisiejszy, jedng z najatrakcyjniejszych alternatywnych metod

otrzymywania AA.

1.3.3. Pozostale metody otrzymywania kwasu adypinowego

Problemy zwigzane z emisja N2O w procesie utleniania C-OL i/lub C-ON za pomoca
HNO3 oraz niska selektywno$¢ utleniania z wykorzystaniem O, przyczynity si¢ do
poszukiwania nowych $ciezek otrzymywania AA. Jako substancje wyjsciowe
zaproponowano surowce, rzadko stosowane w przemystowych rozwigzaniach

(cykloheksen, heksan, butadien, surowce odnawialne) (Rysunek 23).

Rysunek 23. Alternatywne metody otrzymywania kwasu adypinowego
_0O
<J -0~ (X
(6]

N/

\OH
COOH o
~~ “COOR ~
COOR OH
CN CHO
P / —_—
CN N CHO

o Selektywne utlenianie heksanu do kwasu adypinowego
Przeprowadzenie selektywnego utleniania liniowych alkanow, takich jak heksan, do

pozadanych produktow, np. kwasu heksanowego lub adypinowego, stanowi powazne

wyzwanie. Nasycone weglowodory sa odporne na dzialanie nawet silnych czynnikow
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utleniajacych, takich jak HNO3z [4,163]. Selektywne utlenienie obu grup metylowych
powietrzem lub Oz, opisano mi¢dzy innymi w pracach Thomas’a i jego wspolpracownikow
[164-167]. Prowadzac utleniania pod ci$nieniem 1,5 MPa powietrza w 100°C, przez 24 h,
wobec CoAIPO-18, otrzymali AA z 33,6% selektywnoscia 1 9,3% konwersja
heksanu.

W literaturze opisano réwniez utlenianie heksanu za pomoca H20». Uzyskano jednak
AA z niskimi selektywno$ciami [168, 169].

¢ Utlenianie cykloheksenu do kwasu adypinowego

Utlenianie olefin jest wazng reakcja w syntezie chemii organicznej, ze wzgledu na
mozliwos¢ otrzymania warto§ciowych zwiazkow, takich jak tlenek etylenu, propylenu,
epichlorohydryna, glicydol, cyklododekanon, cyklopentanon, kwas szczawiowy, kwas
octowy, ktore stanowig potprodukty w wielu syntezach. W szczegolnosci selektywne
utlenianie cykloheksenu za pomoca H2O> stanowi interesujacy proces, w wyniku ktorego,
alternatywng drogg mozna otrzyma¢ AA. Na rysunku 24 przedstawiono schemat reakcji

utleniania cykloheksenu z wykorzystaniem H202 jako czynnika utleniajacego.

Rysunek 24. Schemat utleniania cykloheksenu za pomocg nadtlenku wodoru

OH (0]
OH OH
H.0 H,0 H,0 H,0
O 202 |i>o 22 202 5 H,0, 5 H,0 COOH
OH \O S COOH
o (0]

Opisane w literaturze reakcje utleniania cykloheksenu, prowadzi si¢ zazwyczaj
W obecnosci katalizatorow homogenicznych [170-172] heterogenicznych [173, 174] w tym
czesto wobec katalizatorow przeniesienia miedzyfazowego (PTC) [175-178], otrzymujac
AA z wysokimi selektywno$ciami, czesto przekraczajacymi 90%. W wiekszosci
przypadkow, reakcje utleniania prowadzi si¢ w temperaturze w zakresie 70-100°C, od 6 do
10 h.

W wigkszosci z opisanych w literaturze reakcji wykorzystano 30% r-r H>O>
w wodzie. Mozliwo$¢ wykorzystania H>O jako rozpuszczalnika, jest niezwykle istotne pod
wzgledem ekologicznym, a zgodnie z mechanizmem reakcji, gldéwnym produktem
ubocznym jest rowniez woda. Na rysunku 25 przedstawiono mieszaning reakcyjng

w trakcie utleniania, po nim oraz surowy AA otrzymany po odsaczeniu.
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Rysunek 25. Utlenianie cykloheksenu do kwasu adypinowego [176]

Niezwykle interesujacy pod wzgledem technologicznym jest fakt, ze po obnizeniu
temperatury produktow reakcji do temperatury otoczenia, nastepuje krystalizacja surowego
AA, co w znaczny sposob, ulatwia proces jego separacji oraz oczyszczania. Jednakze,
proces utleniania cykloheksenu za pomoca H202, nie znalazt do tej pory aplikacji
w przemysle. Do gtownych przyczyn zalicza si¢ konieczno$¢ stosowania znacznych ilosci,
relatywnie drogiego H202 duze rozcienczenia oraz stosowanie cykloheksenu jako
surowca. Cykloheksen otrzymuje si¢ w wyniku uwodornienia benzenu z selektywnos$ciami
w zakresie 60-80% i 50% konwersja. Jako produkt uboczny powstaje cykloheksan, ktory
ma zblizong temperatur¢ wrzenia (80,7°C), zar6wno do cykloheksenu (83,0°C) 1 benzenu
(80,1°C). Podobne temperatury wrzenia przyczyniaja si¢ do konieczno$ci stosowania
rozpuszczalnikowych metod rozdziatu, ktore generuja znaczne ilosci odpadow 1 s3
energochtonne. Ponadto, zgodnie ze stechiometrig reakcji na 1 t AA, potrzebne jest az 0,93
t czystego H20., co w przypadku 30% r-r wprowadzanego w 30% nadmiarze, daje
4,03 t. Zazwyczaj procesy prowadzone sg w obecno$ci drogich i niedostgpnych handlowo
katalizatorow, takich jak uklad Na)WO4/[CH3(n-CgH17)sNJHSO4, kompleksow
wanadowych CieH3z3N(CH3)3]2W203(02)4, molibdenowych [C1sH33N(CHz3)3]2M0203(02)4,
lub katalizatorow na bazie sit molekularnych typu TAPO-5 zbudowanych z tytanu, tlenu,

fosforu i glinu.

e Otrzymywanie kwasu adypinowego z butadienu

W latach 70. i 80. wytwarzanie AA z butadienu cieszyto si¢ duzym
zainteresowaniem firm, prowadzacych procesy chemiczne w skali przemystowej. BASF

opracowal proces dwuetapowej karbometoksylacji butadienu z nastepcza hydroliza
adypinianu dimetylu do AA (Rysunek 26) [4, 179, 180].
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Rysunek 26. Dwuetapowe karbometylowanie butadienu z nastepcza hydroliza do kwasu adypinowego
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Proces karbometoksylacji prowadzono dwuetapowo, wobec homogenicznego
katalizatora w postaci soli Co(ll), w pirydynie jako rozpuszczalniku. W pierwszym etapie,
butadien poddaje si¢ reakcji z CO i metanolem, w temperaturze 120°C, pod ci$nieniem
60 MPa, z wytworzeniem pent-3-enianu metylu. W kolejnym etapie, karbometoksylacje
prowadzono w 180°C pod cisnieniem 3 MPa. Selektywno$¢ przemiany butadienu do AA
wynosi 75%, a jako produkty uboczne obserwowano gléwnie glutaronian dimetylu
I glutaronian metylu. Mimo obiecujacych wynikow, BASF nie wdrozylo rozwigzania
na skalg¢ przemystowa, chociaz koszty inwestycyjne byty podobne do klasycznego procesu
otrzymywania AA z CH. Najprawdopodobniej, powodem jest wysoka cena butadienu,
spowodowana jego duzym zapotrzebowaniem oraz ekstremalnie wysokie ci$nienia
(60 MPa).

Firma BASF kontynuowata badania nad procesem przetworzenia butadienu do AA,
tym razem w wyniku dwuetapowego procesu hydrokarbonylowania (Rysunek 27)
[4, 181, 182]. Proces prowadzono w temperaturze w zakresie 110-220°C, pod ci$nieniem
od 5 do 20 MPa, wobec katalizatora rodowego, promotowanego fluorowcopochodna.
Reakcje prowadzono w rozpuszczalniku aromatycznym lub alifatycznym, w ktorym AA

nie rozpuszcza si¢, otrzymujac AA z wydajnoscig od 23 do 50%.

Rysunek 27. Dwuetapowe hydrokarboksylacja butadienu do kwasu adypinowego

co co |
Ao HO
ad H,0 N I Ho0 | on
0

Badania nad procesem hydrokarbonylowania butadienu prowadzita réwniez firma
Du Pont. Niestety, podobnie jak BASF nie rozwigzano problemu niskiej wydajnosci

reakcji.
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e Chemiczne metody otrzymywania kwasu adypinowego 7 surowcow odnawialnych

Ciagle rosngca cena AA na rynkach spowodowala, ze takie firmy, jak Rennovia,
Verdezyne, BioAmber, Celexion, czy Gonomatica zainteresowaly si¢ produkcja AA
z wykorzystaniem surowcoéw odnawialnych [183]. Celem jest otrzymanie nylonu 66 100%
pochodzenia biologicznego [184]. Verdezyna i Rennovia opracowaly interesujgce
technologie otrzymywania AA i wybudowaly instalacje demonstracyjne w skali pilotowej
[185]. Proces opracowany przez Verdezyne, polega na fermentacji glukozy do AA, wobec
genetycznie zmodyfikowanych enzyméw. Rennovia opracowata dwuetapowe
przetworzenie glukozy do AA (Rysunek 28). W pierwszym etapie zachodzi utlenianie
powietrzem glukozy do kwasu glukarowego, a w kolejnym uwodornienie otrzymanego
kwasu do AA.

Rysunek 28. Proces Rennovia otrzymywania kwasu adypinowego
OH OH

ﬁ 0 OH OH o
‘_ _OH O | L oopy | OH
H HO HO l
OH | o

OH

W pierwszym etapie, glukoz¢ poddaje si¢ reakcji selektywnego utleniania
z wykorzystaniem powietrza, jako czynnika utleniajacego [186]. Utlenianie prowadzi si¢
w wodzie jako rozpuszczalniku, wobec katalizatorow platynowych, w temperaturze
w zakresie 80-90°C, przez 5 h, pod zwigkszonym ci$nieniem 0,5 MPa [187, 188]. Znane sa
rowniez mozliwosci stosowania innych czynnikow utleniajacych, jak HNOs
[189, 190, 191, 192], jednakze ich stosowanie jest w tym procesie nieuzasadnione
ekonomicznie i ekologicznie. W kolejnym etapie przeprowadza si¢ selektywne
uwodornienie otrzymanego kwasu pod zwigkszonym ci$nieniem 4,9 MPa, w AcOH jako
rozpuszczalniku, wobec katalizatora palladowo-rodowego i HBr [193]. Reakcje
prowadzono w 140°C, przez 3 h. Otrzymany AA poddano oczyszczaniu poprzez
krystalizacje W wodzie i suszenie powietrzem [194].

Uwaza si¢, ze proces firmy Rennovia, ma wysoki potencjal, aby sta¢ sie¢
konkurencyjny do klasycznego otrzymywania AA z CH. W 2012 roku obserwowano
wysoki wzrost ceny benzenu, ktora spowodowata oczywisty wzrost ceny CH do 1250 $/t.,
w porownaniu do niskiej ceny glukozy wynoszacej 300 $/t. Nie mniej jednak, cena
benzenu jest obecnie znacznie nizsza i produkcja AA z surowcow odnawialnych stata si¢

mniej atrakcyjna [184].
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1.3.4. Alternatywne metody otrzymywania cykloheksanolu i/lub cykloheksanonu

W skali przemystowej, C-OL lub C-ON otrzymuje si¢ poprzez utleniania CH lub
uwodornienie fenolu. Utlenianie CH jest bardziej ekonomiczne uzasadniong metoda
otrzymywania mieszaniny C-OL i C-ON, zwlaszcza w skali przekraczajacej 50 tys. t/rok.
Optacalnos¢ produkcji C-ON lub C-OL z fenolu jest uzalezniona gtownie od jego ceny na
rynku [195]. Fenol stosuje si¢ jako surowiec w produkcji glownie e-kaprolaktamu,
poniewaz konieczne jest stosowanie C-ON wysokiej czystosci.

Selektywne utlenianie nasyconych weglowodorow, a w szczegolnosci CH do C-OL
i C-ON, jest jednym z najtrudniejszych i najbardziej interesujacych zagadnien w chemii
katalitycznego utleniania. Uzyskanie wysokiej selektywnosci reakcji i duzej konwersji
stanowi powazne wyzwanie i jest przedmiotem badan od wielu lat. Przemystowe metody
prowadzenia tego procesu opisano w rodziale 1.2.1.

W ostatnich latach nastapil postgp w opracowaniu selektywnych katalizatorow do
utleniania CH tlenem/powietrzem w uktadach homogenicznych i heterogenicznych
[196, 197, 198]. Najczgsciej opisywanymi katalizatorami sg metale na no$nikach [199],
metaloporfiryny [200], organokatalizatory [201, 202], sita molekularne [203],
metalopodstawione polioksometalany [204] oraz fotokatalizatory [205]. W tabeli 12

przedstawiono sktad produktow reakceji utleniania CH, wobec wybranych katalizatoréw.
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Tabela 12. Utleniane cykloheksanu wobec alternatywnych katalizatorow

Lp. 'IF;yp katalizato_ra TP;mp. Ci$nienie | Czas Kcn® ScHp? | ScoL® | Scon® Lit
ozpuszczalnik [°C] [MPa] [h] [%] [%] [%] [%]
Metale na no$nikach
1 AuMCM-41 150 1,0 6 17 b.d. 16 76 | [206]
2 AU/ZSM-5 150 1,0 3 7 b.d. 27 73 | [207]
3 AU/ALO3 150 1,5 3 11 3 54 30 | [208]
4 AU/ZSM-5 150 1,5 3 7 - 36 55 | [208]
5 AU/SiO; 150 1,5 3 9 2 47 36 | [209]
6 AU/TiO/SIO; 150 15 3 8 2 54 37 | [209]
7 Ao 76Si13,9Al 150 15 3 5 3 53 36 | [210]
8 CoFez04 145 1,6 6 10 b.d. 19 74 | [211]
Sita molekularne
9 Gd-AIPO-5 140 05 4 12 4 59 34 | [212]
Organokatalizatory
10 | NHPYCO(OAC): 75 01 6 13 bd. | bad. 78 | [213]
11 e 100 03 4 15 b.d. 13 80 | [214]
12 NHPI'\QZ?S”/"C"R"‘/B” 100 03 2 21 bd. | bad. 25 | [215]
13 NHP&Z?Q”I”CO&*‘/B” 100 0.3 5 48 b.d. b.d. 22 | [215]
14 Azotyn izoamylu 120 0,9 3 7 b.d. 58 19 [216]
15 Azo(t%”(;égg)r?y'“ 120 09 3 9 b.d. 51 28 | [216]
16 Cc’?égzr)‘zmﬁg}:’;‘é)z 120 09 3 10 b.d. 53 12 | [216]
Metaloporfiryny
17 | Cu(NOz)sPc-Na-X(0.14) 70 55 8 6 b.d. 79 21 | [217]
18 | CoClisPe-Na-X(0.27) 70 55 8 18 b.d. 19 51 | [217]
19 Cu(NO2)Pe 70 55 8 7 b.d. 46 54 | [217]

a — konwersja cykloheksanu, b - selektywnosé¢

Opisane reakcje utleniania CH, w wigkszosci przypadkdéw, prowadzono
w temperaturze powyzej 140°C, wobec katalizatoréw heterogenicznych. Jednakze, wysoka
aktywno$¢ organokatalizatorow lub metaloporfiryn, umozliwia uzyskanie wysokich
szybkosci reakcji utleniania, W nizszych temperaturach w zakresie 70-120°C.

Reakcje utleniania najczesciej prowadzono pod zwigkszonym ci$nieniem Oz lub
powietrza w czasie od 3 do 8 h, uzyskujac konwersj¢ CH w przedziale od 3 do 48%.
Najwyzsze konwersje CH uzyskano w reakcjach utleniania wobec organokatalizatorow,
jednakze ich obecno$¢ czgsto zwigzana jest z koniecznoscig stosowania rozpuszczalnikow.

Zastosowanie opisanych w tabeli katalizatorow, niemalze we wszystkich

przypadkach, umozliwito uzyskanie wysokich selektywnosci reakcji, wynoszacych
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powyzej 80% do C-HP, C-OL i C-ON. Wobec Au/ZSM-5 (Lp.2), Cu(NO2)4Pc-Na-X(0.14)
(Lp.17), Cu(NO2)sPc (Lp.19) otrzymano mieszaning z 100% selektywno$cig. Brak
zastosowania

w przemysle katalizatorow, wobec ktorych otrzymano wysokie selektywnosci reakcji,
dochodzace do 100%, jest najprawdopodobniej spowodowane, ich niedostgpnoscia
handlowa, wysoka cena, konieczno$ciag Stosowania ich w znacznych ilosciach oraz

w niektorych przypadkach, szybka dezaktywacja w trakcie utleniania.

1.3.5. Podsumowanie

Tradycyjna metoda otrzymywania AA, poprzez utlenianie CH powietrzem do
mieszaniny C-ON i C-OL, z nastgpczym jej utlenianiem za pomocg HNOs3 jest
uzasadniona ekonomicznie, jednak konieczno$¢ ograniczenia emisji tlenkéw azotu do
atmosfery oraz redukcja ilosci odpadéow, moze si¢ przyczyni¢ do wzrostu kosztow
produkcji i zamknigcia mniej rentownych wytworni AA. Opisane technologie
dwuetapowego lub bezposredniego utleniania CH powietrzem, utlenianie cykloheksenu
H20., lub wykorzystanie glukozy jako surowca, mogg sta¢ si¢ w przysztosci atrakcyjnymi
metodami produkcji AA.
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Rozdzial 2 OMOWIENIE WYNIKOW

Przedmiotem pracy doktorskiej byty badania nad reakcjami utleniania cykloheksanu

(CH),

cykloheksanonu (C-ON) Iub mieszaniny tych zwigzkow tlenem, wobec

N-hydroksyftalimidu (NHPI) jako katalizatora. Ich celem byto okreSleniec mozliwosci

otrzymywania kwasu adypinowego (AA) z CH metodg bezposrednig lub dwuetapowo

z wykorzystaniem organokatalizatora NHPI (Rysunek 29).

Rysunek 29. Zakres badan wykonanych w ramach pracy doktorskiej

NHPI/O, AcOH
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W kolejnych rozdziatach oméwiono wyniki badah nad:

reakcjg utleniania CH powietrzem, wobec NHPI do mieszaniny wodoronadtlenku
cykloheksylu (C-HP), cykloheksanolu (C-OL) oraz C-ON. Omoéwiono rowniez,
katalityczny wptyw  NHPI na reakcje utleniajacego  odwodornienia
C-OL do C-ON (rozdziat 2.1),

reakcjag utleniania C-ON tlenem/powietrzem w kwasie octowym (AcOH) jako
rozpuszczalniku do AA (rozdziat 2.2),

reakcja utleniania CH lub mieszaniny CH i C-ON do AA. Utlenianie
CH prowadzono w AcOH jako rozpuszczalniku, a mieszaniny CH i C-ON wobec
NHPI, bez udziatu rozpuszczalnika (rozdziat 2.3),

wydzielaniem i oczyszczaniem kwasu adypinowego (rozdziat 2.4),

reakcja utleniania cyklicznych alkanéw tlenem do odpowiednich alkoholi

1 ketonow (rozdziat 2.5),



Strona |50

e reakcja utleniania cyklicznych ketonow tlenem/powietrzem w AcOH jako

rozpuszczalniku do odpowiednich kwaséw dwukarboksylowych (rozdziat 2.6).

Partnerzy przemystowi z Grupy Azoty, Zaktady Azotowe w Tarnowie oraz Zaktady
Azotowe w Putawach cze$ciowo finansowali omawiane badania. Uzyskane wyniki,
zostang wykorzystane przez Grup¢ Azoty, do oceny ekonomicznej otrzymywania AA,

z wykorzystaniem powietrza jako czynnika utleniajacego.
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