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Developing a new process for adipic acid production

Opracowanie nowego procesu otrzymywania
kwasu adypinowego
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Wspétpraca jednostek naukowych z sektorem przemystowym to istot-
na Sciezka rozwoju gospodarki. Opracowane na polskich uczelniach
nowe technologie lub rozwigzania sg szansg na zwiekszenie bazy pro-
duktowej polskich przedsiebiorstw. Przedstawiono wybrane aspekty
wspotpracy Politechniki Slaskiej z Grupg Azoty Zaktady Azotowe Puta-
wy SAw ramach opracowania nowej technologii otrzymywania kwasu
adypinowego, ktéra ma w mozliwie matym stopniu obcigza¢ Srodowi-
sko naturalne. Kwas adypinowy stanowi wazny pétprodukt chemiczny
stosowany w produkcji m.in. poliamidow, poliestrow i plastyfikatorow.

Stowa kluczowe: kwas adypinowy, cykloheksanon, utlenianie

Adipic acid market was presented and processes for its prodn. were re-
viewed and evaluated. Scientific university-industry cooperation in this
area was exemplified on case Silesian Univ. of Technol. and a Polish
enterprise (Grupa Azoty Zaktady Azotowe Putawy SA). The parameters
and flow-sheet of the developed process as well as properties of the
product were presented.
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Kwas adypinowy (AA) to jeden z najwazniejszych kwasow
sposrdd alifatycznych kwasow karboksylowych? o wielkosci
produkgji przekraczajacej 3-10° t/r i rosnacej w tempie 3—5%
rocznie, przy Sredniej cenie utrzymujacej si¢ na poziomie
1,60+0,26 USD/kg przez ostatnie 10 lat?. Znajduje on gtéwnie
zastosowanie w produkeji poliamidow 46, 66,610, 612, MXD6
(58%) (materiaty nylonowe, wtokna), poliestrow AA i glikolu
etylenowego (25%), a takze plastyfikatoréw DOA (adypinian
bis(2-etyloheksylu)), DNA (adypinian bis(izononylu)) (7%).
Heksametylenodiamina, stosowana do produkcji nylonu-6,6,
jest kolejnym istotnym zastosowaniem AA. W mniejszym
zakresie jest wykorzystywany w przemysle spozywczym.
Adypinian potasu (E357) pehni funkcje regulatora kwasowosci
oraz $rodka buforujacego w produktach o malej zawartosci
wody, a adypinian sodu (E356) znajduje zastosowanie jako
regulator kwasowosci w napojach gazowanych, serkach

Adipic acid (AA) is the most important of the aliphatic
carboxylic acids”, with an annual production exceeding
3-10° t and growing at a rate of 3-5% annually, with
an average price of 1.60+0.26 USD/kg over the past 10
years?. It is mainly used in the production of polyamides
46, 66, 610, 612, MXD6 (58%) (nylon materials, fibers),
polyesters of AA and ethylene glycol (25%), as well as DOA
plasticizers (bis(2-ethylhexyl)adipate), DNA (bis(isononyl)
adipate) (7%). Hexamethylenediamine, used in the produc-
tion of nylon-6,6, is another significant application of
AA. It is also used to a lesser extent in the food industry.
Potassium adipate (E357) functions as an acidity regula-
tor and buffering agent in low-water-content products.
Sodium adipate (E356) is used as an acidity regulator in
carbonated beverages, processed cheese, and spices. In
the pharmaceutical sector; it is not used as a medicinal
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topionych oraz przyprawach. W sektorze farmaceutycznym
nie jest stosowany jako substancja lecznicza, lecz dodawany
do tabletek w celu kontrolowanego uwalniania kwasowych
i zasadowych sktadnikéw lekow. Roznorodne zastosowania
obejmuja takze produkcje wypehiaczy, dodatkow do papieru,
srodkéw smarnych oraz zwigzkow chemicznych. Rynek AA
jest napedzany gltdwnie rosnacym zapotrzebowaniem na trwa-
fe i lekkie materiaty kompozytowe (poliamidy), znajdujace
zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym, elektronicznym
oraz budowlanym. Poliamid 66 jest powszechnie stosowany
w zaawansowanych produktach inzynieryjnych, wykorzy-
stywanych w przemysle budowlanym, motoryzacyjnym,
obuwniczym, odziezowym, elektrycznym, elektronicznym
i meblowym.

Tto przemystowych metod wytwarzania
kwasu adypinowego

W rozwigzaniach przemystowych bazujacych na surow-
cach pochodzacych z ropy naftowej AA produkuje sie
poprzez utlenianie cykloheksanonu (C-ON) i/lub cyklo-
heksanolu (C-OL) z wykorzystaniem 50—60-proc. kwasu
azotowego(V)*». Ten tradycyjny proces realizowany jest
w wytworniach od lat 40. ub.w., a samg reakcje¢ prowadzi
si¢ w temp. 60—80°C pod cisnieniem 0,1-0,4 MPa wobec
zwigzkow Cu(Il) (0,1-0,5%) 1 V(V) (0,02-0,1%) jako kata-
lizatorow. Zaleta tego procesu jest wysoka selektywnos¢
do AA, wynoszaca 93-95% lub 85-87% w zaleznosci od
surowca (z odpowiednio C-OL lub C-ON). Rozwigzanie to
charakteryzuje si¢ jednak powstawaniem znacznych ilosci
tlenkdéw azotu i jest gldéwnym zrédtem N,O pochodzenia
antropogenicznego®. Na 1 t surowca stosuje si¢ ok. 1,1 t
czystego HNO,, co prowadzi do otrzymania znacznych ilosci
gazdéw odpadowych, w tym ok. 300 kg N,O i 30 kg CO..

W wiekszosci przemystowych proceséw utleniania
HNO, zostat juz zastgpiony innymi czynnikami utleniaja-
cymi, takimi jak powietrze, wodoronadtlenki lub nadtlenek
wodoru®. Niestety, w czesci z nich HNO, jest nadal sto-
sowany (3,6% procesow utleniania)®. Przykladowo, poza
technologia otrzymywania AA (3 mln t/r) jest on wykorzy-
stywany m.in. w produkcji: kwasu szczawiowego (300 tys.
t/r), glioksalowego (80 tys. t/r), metanosulfonowego (30 tys.
t/r), nikotynowego (40 tys. t/r), dodekano-1,12-diowego
(25 tys. t/r) oraz glioksalu (250 tys. t/r). Dla wigkszosci
tych zwiazkéw chemicznych sg alternatywne technologie

substance but is added to tablets for controlled release of
acidic and basic drug components. Other diverse applica-
tions include the production of fillers, paper additives,
Iubricants, and chemical compounds. This market is pri-
marily driven by the growing demand for durable and
lightweight composite materials (polyamides), used in
the automotive, electronics, and construction industries.
AA, from which polyamide 66 is made, is widely used in
advanced engineering products employed in the construc-
tion, automotive, footwear, clothing, electrical, electronic,
and furniture industries.

Background of industrial methods
for adipic acid production

In industrial processes based on raw materials derived
from petroleum, adipic acid (AA) is produced by oxidiz-
ing cyclohexanone (C-ON) and/or cyclohexanol (C-OL)
with 50-60% HNO,”. This traditional process has been
implemented since the 1940s, and the reaction is carried
out at 60-80°C under a pressure of 0.1-0.4 MPa, with
Cu(l) (0.1-0.5%) and V(V) (0.02-0.1%) compounds as
catalysts. Its advantage lies in the high selectivity for
AA, ranging from 93-95% or 85-87%, depending on the
raw material, C-OL or C-ON, respectively. However; this
method results in significant amounts of nitrogen oxides
and is the main source of anthropogenic N,O”. For every
1 t of raw material, approximately 1.1 t of pure HNO,
are used, leading to substantial emissions of greenhouse
gases, including about 300 kg of N,O, 30 kg of CO,, and
150 kg of H,0.

In most industrial oxidation processes, HNO, has been
replaced by other oxidizing agents such as air, peroxides,
or hydrogen peroxide”. Unfortunately, HNO, is still used
in some processes (3.6% of oxidation processes)?. For
example, besides the aforementioned AA production tech-
nology (3 - 10° t/yvear), it is also used in the production of
oxalic acid (3 - 10° t/year), glyoxylic acid (8 - 107 t/year),

methanesulfonic acid (3 - 107 t/year), nicotinic acid
(4 - 10? t/vear), dodecanedioic acid (2.5 - 10? t/year), and
glyoxal (2.5 - 10° t/year). Most of these chemicals have
alternative production technologies that do not involve
HN03 oxidation. In total, 3.725 - 10° t/year of chemicals
are produced using HNO, as the oxidizing agent, with AA
accounting for 81% of this volume.

i ﬂ Mgr inz. Kamil PECKH (ORCID: 0000-0001-6611-0294) w roku

2018 ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym Politechniki
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tej uczelni. Specjalnos¢ - technologia chemiczna organiczna,
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otrzymywania, nie bazujace na etapie utleniania z wyko-
rzystaniem HNO,. Sumarycznie z wykorzystaniem HNO,
jako czynnika utleniajacego produkuje si¢ 3,725 min t/r
zwiazkdéw chemicznych, z czego az 81% stanowi AA.

W licznych opracowaniach, publikacjach naukowych
i raportach srodowiskowych apeluje si¢ o wprowadzenie
nowych rozwigzan w produkcji AA. Raport rynkowy” dla
AA na lata 2020-2025 wyraznie podkresla oczekiwania
rygorystycznych regulacji srodowiskowych dotyczacych pro-
cesow produkcji. Regulacje te prawdopodobnie spowoduja
wzmozone zainteresowanie alternatywnymi technologiami
otrzymywania AA, np. wykorzystujacymi surowce odna-
wialne. Europejski przemyst chemiczny dostrzega poten-
cjat tych technologii, dlatego prowadzi intensywne badania
w zakresie udoskonalenia istniejacych metod produkcyjnych
lub wytypowania nowych alternatywnych metod produkcyj-
nych. Szacuje sie, ze w ciagu kolejnych lat nastapiag wdro-
zenia nowych technologii. Ponadto istotnym zagadnieniem
spotecznie odpowiedzialnych przedsiebiorstw jest rowniez
obnizanie sladu weglowego swoich produktow.

Mozliwe Sciezki produkgji
kwasu adypinowego w Polsce

Obecnie AA nie jest produkowany w Polsce, jednakze
na przetomie lat 80. i 90. jego producentem byly Zaktady
Azotowe w Chorzowie®. Zwiazek ten otrzymywano przez
utlenianie C-OL za pomocg HNO,”. W 1991 r. Zaktady
zostaly przeksztatcone w jednoosobowa spotke Skarbu
Panstwa podzielong na wiele mniejszych spotek corek.
Jedna z nich, Adipol sp. z 0.0., zajmowala si¢ wytwarzaniem
AA. W 2006 r. spotke Adipol przejely Zaklady Azotowe
w Chorzowie — Holding SA i zmienily jej nazwe na Azoty-
-Adipol SA. Kolejno w 2012 r. firma weszta w sktad Grupy
Kapitatowej Putawy. Produkcja AA w Chorzowie reali-
zowana byta w niewielkiej skali, przez co oczyszczanie
surowego produktu odbywato si¢ poprzez wielokrotna
krystalizacje prowadzong w sposob periodyczny. Te nie-
dogodnosci przyczynity sie do braku konkurencyjnosci
produkcji i zamknigcia instalacji.

AA jest importowany do Polski gléwnie z Europy, ale
réwniez z Azji oraz Ameryki. W polskim sektorze przemy-
stowym AA jest gtdéwnie przetwarzany przez niewielkie
przedsiebiorstwa specjalizujace sie w produkcji poliestrow.
To lokalne podejscie do przetwarzania AA w ramach nie-

Drinz. Krzysztof DZIUBA (ORCID: 0000-0002-7817-3601) w roku
2003 ukonczyt studia doktoranckie ,Inzynieria chemiczna
w ochronie $rodowiska” na Wydziale Inzynierii Chemicznej
i Procesowej Politechniki k6dzkiej, specjalnos¢ - inzynieria
chemiczna i procesowa. Ma ponad 20-letnie doswiadczenie
w przemysle chemicznym. Obecnie zajmuje stanowisko szefa
Biura Technologii w Pionie Technologii i Rozwoju w Grupie Azoty
Zaktady Azotowe ,,Putawy” SA.
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Numerous studies, scientific publications, and envi-
ronmental reports advocate for the introduction of new
solutions in AA production. The market report” for AA
for 2020-2025 clearly highlights the expectations for
stringent environmental regulations concerning produc-
tion processes. These regulations are likely to increase
interest in alternative AA production technologies, such
as those using renewable resources. The European
chemical industry recognizes this potential and is con-
ducting intensive research to improve existing produc-
tion methods or identify new alternative methods. It is
estimated that new technologies will be implemented
in the coming years. Additionally, socially responsible
companies are focusing on reducing the carbon footprint
of their products.

Possible pathways for adipic acid
production in Poland

Currently, AA is not produced in Poland. However;
during the late 1980s and early 1990s, it was produced
by Zaklady Azotowe in Chorzéw®. The compound was
obtained through the oxidation of C-OL using HNO?.
In 1991, the plant was transformed into a single-member
state-owned company divided into several smaller sub-
sidiaries, with ADIPOL Ltd. handling AA production.
In 20006, Adipol was acquired by Zaklady Azotowe in
Chorzow — Holding SA and renamed Azoty-Adipol SA.
Subsequently, in 2012, the company became part of the
Pulawy Capital Group. AA production in Chorzow was on
a small scale, which meant that purifying the raw product
involved multiple periodic crystallizations. The inconve-
niences led to a lack of production competitiveness and
the eventual closure of the facility.

AA is imported into Poland mainly from Europe, but
also from Asia and America. In the Polish industrial
sector; AA is primarily processed by small enterprises
specializing in polyester production. This local approach
to AA processing by small firms in Poland is an integral
part of the national industry and a significant element of
the local economy.

In the Polish context, the potential for AA production
lies within the Grupa Azoty, Zaklady Azotowe Pulawy. As
one of the key players in the national chemical market,
Grupa Azoty possesses the necessary raw materials such
as C-OL and C-ON, as well as a workforce with specia-
lized knowledge and experience in handling potentially
hazardous oxidation processes. The plant has been con-
ducting cyclohexane oxidation with air using the Polish
Cyklopol technology since 1976'"%. It is worth noting
that this company has the necessary energy resources
and available space for the possible construction of an
AA production facility. Integrating this industrial instal-
lation with the existing infrastructure should not face
significant obstacles, providing a solid foundation for
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Fig. 1. The process for production of adipic acid

Rys. 1. Proces wytwarzania kwasu adypinowego

wielkich firm w Polsce wpisuje sie w krajowy przemyst
i stanowi istotny element lokalnej gospodarki.

W polskim kontekscie, potencjat do produkceji AA znajdu-
je sie¢ w Grupie Azoty, Zaktadach Azotowych w Pulawach.
Grupa Azoty, jako jeden z kluczowych graczy na krajowym
rynku chemicznym, ma niezbedne surowce, takie jak C-OL
i C-ON, oraz kadre ze specjalistyczna wiedza i doswiad-
czeniem w prowadzeniu potencjalnie niebezpiecznych pro-
cesow utleniania. W Zakladzie juz od 1976 r. prowadzony
jest proces utleniania cykloheksanu powietrzem wg polskiej
technologii Cyklopol'®. Firma ta dysponuje niezbgednymi
mediami energetycznymi, a takze dostgpng przestrzenia na
ewentualng budowe instalacji zwigzanej z produkcjg AA.
Koncepcja powiazania instalacji przemyslowej z obecng
infrastrukturag Zaktadu nie powinna napotykaé¢ wickszych
problemdw, co sprawia, ze Zaklady Azotowe w Pulawach
maja solidng podstawe do rozwinig¢cia produkcji AA w kraju.
Na terenie Grupy Azoty Zaklady Azotowe Putawy SA sa do
dyspozycji przynajmniej 3 potencjalne ujecia surowcowe do
produkcji AA (rys. 1).

Pierwsza Sciezka syntezy AA, wydajaca sie by¢ oczywi-
sta, opiera si¢ na wykorzystaniu mieszanki C-ON i C-OL.
Wedlug obecnej wiedzy ekonomicznie uzasadnione utlenia-
nie mieszaniny C-OL i C-ON jest mozliwe wylacznie przy
uzyciu HNO, jako czynnika utleniajgcego. Jest to powszech-
nie stosowane i komercyjne rozwigzanie w wytworniach AA
na catym $wiecie. Grupa Azoty Zaktady Azotowe Pulawy SA
dysponuje stosowanym w tym procesie czynnikiem utlenia-
Jjacym, ktorym jest HNO,, a takze NH,, ktory jest wykorzy-
stywany do neutralizacji kwasowych produktow reakcji. Te
komponenty sa kluczowe dla skutecznego i efektywnego
przebiegu procesu produkcji AA. W ramach tego procesu
C-OL moze by¢ utleniany do AA z wysoka selektywnoscia,
wynoszaca 95%, przy niemal 100-proc. konwersji. Wigksze

103/10 (2024) SfZemyst,

developing AA production in the country. The Grupa
Azoty Zaktady Azotowe Pulawy SA site offers at least
three potential raw material sources for AA production
(Fig. 1).

The first obvious synthesis pathway for AA involves
using a mixture of C-ON and C-OL. According to current
knowledge, economically justified oxidation of the C-OL
and C-ON mixture is only feasible with HNO, as the
oxidizing agent. This is a widely used and commercially
viable solution for AA production plants worldwide.
Grupa Azoty Zaklady Azotowe Pulawy SA has the oxidiz-
ing agent used in this process, HNO, as well as NH,,
which is used to neutralize the acidic reaction products.
These components are crucial for the effective and effi-
cient AA production process. In this process, C-OL can
be oxidized to AA with a high selectivity of 95% and
almost 100% conversion. Greater challenges arise when
oxidizing C-ON, where achieving a selectivity of 85% is
possible, with 100% conversion. An important aspect of
comparing the oxidation processes of C-OL and C-ON
is the reaction stoichiometry. To produce 10000 t of AA,
6850 t of C-OL and 15680 t of 55% HNO, are needed.
Using C-ON as the raw material requires 6720 t of C-ON
and 11760t of 55% HNO, However, these calculations
do not account for the reaction's selectivity to AA. In
fact, more HN03 is needed due to its conversion to by-
products like glutaric acid (GA), succinic acid (BA),
and CO,,

A partial solution to the problem of relatively low
selectivity could be using the reaction pathway 2 (Fig.
1). Currently, at the Pulawy plant, the C-ON/C-OL
mixture is separated in the Cyklopol installation, then
C-OL is directed to the dehydrogenation installation,
where high-purity C-ON is obtained and subsequently
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wyzwania pojawiaja sie przy utlenianiu C-ON, gdzie mozli-
we jest osiggnigcie selektywnosci ok. 85%, przy jednoczesnej
konwersji na poziomie 100%. Waznym aspektem w porow-
naniu procesow utleniania C-OL i C-ON jest stechiometria
reakcji. Zgodnie z nig w celu wytworzenia 10 tys. t AA
konieczne jest wykorzystanie 6,85 tys. t C-OL oraz 15,68
tys. t 55-proc. HNO.. Stosujac jako surowiec C-ON, nalezy
go wykorzysta¢ w ilosci 6,72 tys. t oraz 11,76 tys. t 5S5-proc.
HNO,. W obliczeniach tych nie uwzgledniono jednak selek-
tywnosci reakcji do AA. W rzeczywistosci konieczne jest
wykorzystanie wigkszych ilosci HNO,, ze wzgledu na kon-
wersje cykloheksanonu do produktéw ubocznych, takich jak
kwas glutarowy (GA), bursztynowy (BA) lub CO.,,.

Czgsciowym rozwigzaniem problemu relatywnie niskiej
selektywnos$ci moze by¢ wykorzystanie $ciezki reakcyjnej
2 (rys. 1). Obecnie na terenie zakladu w Putawach miesza-
nina C-ON/C-OL jest rozdzielana w instalacji Cyklopol,
nastepnie C-OL jest kierowany do instalacji odwodornienia,
w ktorej otrzymuje sie C-ON o wysokiej czystosci, nastep-
nie przetwarzany do kaprolaktamu. Mozliwa koncepcja
zaktada wykorzystanie C-OL do produkcji AA poprzez
jego utlenianie za pomocg HNO,. Problemem zwigzanym
z procesem produkcji AA wg Sciezek 1 oraz 2 sa istniejace
uwarunkowania srodowiskowe, zwlaszcza zwigzane z emi-
sja gazow odpadowych. Ten problem wystepuje zaréwno
w etapie utleniania mieszaniny (C-ON/C-OL), jak i wytwa-
rzania HNO,. Jak wykazujg liczne raporty srodowiskowe,
emisja NO , ktore sg gazami cieplarnianymi, ma negatywny
wplyw na srodowisko!V. Kontrola i zmniejszenie tych emisji
stanowig wyzwanie w kontekscie zrownowazonej produkcji
chemicznej. Unia Europejska wprowadzilta wiec regulacje
dotyczace emisji gazoéw cieplarnianych w ramach swojej
polityki proekologicznej. Firmy, ktore przekraczaja okre-
slone limity emisji podlegaja karom finansowym, a takze
innym srodkom prawnym majacym na celu zniechecanie
ich do nadmiernej emisji tych gazéow. W zwiazku z tym
rozwdj technologii produkcji AA z wykorzystaniem HNO,
w krajach UE wydaje si¢ by¢ nieuzasadniony. Dlatego tez,
w kontekscie postepujacej swiadomosci ekologicznej,
przemyst chemiczny zmuszony jest rozwijaé nowe tech-
nologie i procesy, ktére minimalizuja negatywny wplyw na
srodowisko, w tym ograniczaja emisje gazow odpadowych.

Zastapienie nieekologicznego czynnika utleniajacego,
jakim jest kwas azotowy(V), powietrzem wydaje si¢ szcze-
golnie korzystne ze wzgledu na dostepnos¢ powietrza, niska
cene 1 neutralny wplyw na srodowisko. Eliminacja emisji
szkodliwych gazdw, takich jak NO , ktore sa generowane
podczas uzycia HNO,, przyczynia si¢ do bardziej zrowno-
wazonej produkcji chemicznej. Koncepcje te przedstawiono
na $ciezce numer 3.

Dotychczas opisane w literaturze reakcje utleniania C-ON
powietrzem prowadzono najczesciej w temp. 80—100°C pod
cisnieniem 0,1-1,5 MPa w kwasie octowym (AcOH) jako
rozpuszczalniku, z uzyciem soli metali przejsciowych jako
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processed into caprolactam. A possible concept involves
using C-OL for AA production by oxidizing it with
HNO,. The problem with the AA production process
according to pathways 1 and 2 is existing environmental
conditions, especially related to greenhouse gas emis-
sions. This issue occurs both in the oxidation stage of
the C-ON/C-OL mixture and in the HNO, production.
Numerous environmental reports show that NO, emis-
sions, which are greenhouse gases, have a negative
impact on the environment'”. Controlling and reducing
these emissions is a challenge in the context of sustain-
able chemical production. The European Union has
introduced regulations on greenhouse gas emissions as
part of its pro-ecological policy. Companies exceeding
specific emission limits are subject to financial penal-
ties and other legal measures aimed at discouraging
excessive emissions. Consequently, developing AA pro-
duction technology using HNO, in EU countries seems
unjustified. Therefore, in the context of increasing
environmental awareness, the chemical industry must
develop new technologies and processes that minimize
negative environmental impacts, including reducing
greenhouse gas emissions.

Replacing the non-ecological oxidizing agent, nitric(V)
acid, with air appears particularly advantageous due to its
availability, low cost, and neutral environmental impact.
Eliminating emissions of harmful greenhouse gases such
as NO_ generated during HNO, use contributes to more
sustainable chemical production. This concept is presented
in pathway 3.

So far, C-ON air oxidation reactions described in the
literature have typically been conducted at 80-100°C,
under a pressure of 0.1-1.5 MPa, in acetic acid (AcOH)
as a solvent, with transition metal salts as catalysts”.
However; there are no reports of this technology being
implemented on an industrial scale, likely due to unac-
cepted selectivity to AA (60-70%) and the need for
significant amounts of complex and often unavailable
catalytic systems. Grupa Azoty Zaklady Azotowe Pulawy
SA, however, has C-ON as a potential raw material for
AA production, and thanks to advanced R&D capabilities
and collaboration with scientific units, it is possible to
develop new technology effectively utilizing air as an
oxidizer. Implementing such a solution could not only
improve production economics but also significantly
contribute to environmental protection, consistent with
current trends and ecological regulations. Therefore,
developing and implementing technology using air as
an oxidizing agentin AA production is a necessity to
maintain market competitiveness and meet sustainable
development requirements. A breakthrough technology,
through optimizing reaction conditions and using modern
catalysts, would allow obtaining high-quality AA with
satisfactory selectivity.
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katalizatorow>. Brak jest jednak doniesien o wdrozeniu tego
typu technologii na skale przemystowa, co najprawdopodob-
niej wynika ze zbyt niskiej selektywnosci do AA (60—70%)
oraz koniecznosci stosowania znacznych ilosci ztozonych
i czesto trudno dostepnych systemdw katalitycznych. Grupa
Azoty Zaktady Azotowe Putawy SA dysponuje jednakze
C-ON jako potencjalnym surowcem do wytwarzania AA,
a dzigki zaawansowanym mozliwosciom badawczo-rozwo-
jowym oraz wspotpracy z jednostkami naukowymi mozliwe
jest opracowanie nowej technologii, ktora bedzie skutecznie
wykorzystywaé powietrze jako utleniacz. Wprowadzenie
takiego rozwigzania moze nie tylko poprawi¢ ekonomie
produkcji, ale takze w znaczacy sposob przyczynié sie do
ochrony $rodowiska naturalnego, co jest zgodne z obec-
nymi trendami i regulacjami ekologicznymi. Tym samym,
rozwoj 1 wdrozenie technologii wykorzystujacej powietrze
jako utleniacz w procesie produkcji AA jest ze wszech miar
uzasadnione. Pozwoli to na utrzymanie konkurencyjnosci na
rynku oraz sprostanie wymaganiom dotyczacym zrownowa-
zonego rozwoju. Przelomowa technologia dzigki optymali-
zacji warunkow reakcji oraz zastosowaniu nowoczesnych
katalizatorow pozwolitaby na uzyskanie zadowalajacej
selektywnosci do AA o wysokiej jakosci.

Opis opracowanej technologii
i osiggniete rezultaty

Wspotpraca pomiedzy Katedra Technologii Chemicznej
Organicznej i Petrochemii Politechniki Slaskiej a Grupa
Azoty Zaktady Azotowe Pulawy SA w zakresie badan nad
otrzymywaniem AA rozpoczeta sie w 2016 r. Pracownicy
Uczelni od wielu lat zajmuja si¢ zagadnieniami dotycza-
cymi utleniania, a ich badania zaowocowaty nie tylko
publikacjami, ale takze uzyskaniem licznych patentow,
sprzedaza licencji, opracowaniem nowych technologii,
w tym wdrozonych do przemystu'.

Opracowanie nowej technologii otrzymywania AA
poprzez utlenianie C-ON powietrzem wymagato przepro-
wadzenia szeroko zakrojonych badan. Kluczowymi pro-
blemami wymagajacymi rozwigzania byly: niska selektyw-
nos¢, wynoszaca 60—70%, odbidr znacznych ilosci ciepta
oraz opracowanie metody oczyszczania surowego AA.
Badania te realizowano w ramach projektu Szybka Sciezka
(POIR.01.01.01-00-0015/20) pt. ,,Przyjazna dla srodowi-
ska technologia otrzymywania kwasu adypinowego na
drodze utleniania cykloheksanonu”, finansowanego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Konwersja C-ON do
AA przebiega wg mechanizmu wolnorodnikowego przez
kilka réwnolegltych i nastepczych etapow utleniania, co
w konsekwencji prowadzi do otrzymania takich produktow
ubocznych, jak GA, BA i kwas 6-hydroksykapronowy oraz
wielu innych produktéw w mniejszych ilosciach. Koncepcja
badan nad nowa technologia zaktadata opracowanie ukfadu
katalitycznego o wysokiej aktywnosci i selektywnosci, ktory
umozliwi przebieg rodnikowej reakcji w niskiej temperaturze
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Description of the developed technology
and achieved results

The collaboration between the Department of Organic
Chemical Technology and Petrochemistry at Silesian
University of Technology and Grupa Azoty Zaklady
Azotowe Pulawy SA on research for the AA production
began in 2016. For many years, university researchers
have focused on oxidation-related issues, resulting in
numerous publications, patents, license sales, and the
development of new technologies'?.

Developing a new technology for producing AA through
the oxidation of C-ON with air required an extensive study.
The key problems to be solved included: low AA selectivity
ranging from 60-70%, the management of significant heat
quantities, and the development of a method for purify-
ing crude AA. These studies were carried out within the
“Fast Track " project (POIR.01.01.01-00-0015/20) titled
“Environmentally Friendly Technology for the Production
of Adipic Acid through Cyclohexanone Oxidation ", funded
by the National Centre for Research and Development.
The conversion of C-ON to AA follows a free radical
mechanism through several parallel and subsequent oxi-
dation stages, resulting in by-products such as GA, BA,
6-hydroxycaproic acid, and many others in smaller quanti-
ties. The research concept aimed to develop a catalytic
system with high activity and selectivity that would allow
the radical reaction to occur at low temperatures and limit
the rate of undesired side reactions.

Oxidation reactions are highly exothermic processes
regardless of the oxidizing agent used. The heat of the
oxidation reaction of the C-ON/C-OL mixture to AA
using HNO, is 6280 kJ/kg, thus the industrial process is
conducted in reactors with an extensive heat exchange
surface, which tends to become clogged with crystallized
AA, potentially leading to loss of temperature control. In
the case of C-ON oxidation to AA with air, the transforma-
tion heat is higher, amounting to 7489 kJ/kg. The actual
heat of C-ON oxidation largely depends on the reaction s
selectivity. For instance, the heat of C-ON oxidation to GA
and BA is significantly higher, amounting to 13673 kJ/kg
and 20269 kJ/kg, respectively. Therefore, developing an
effective heat removal method was one of the key tasks
undertaken by the team.

The simplified schematic diagram of the C-ON to AA
oxidation process developed by Silesian University of
Technology and Grupa Azoty Zakilady Azotowe Pulawy
SA is shown in Fig. 2. The process comprises four stages:
(i) Feedstock preparation node, (ii) Reaction node, (iii)
Solvent separation node, (iv) AA separation and purifica-
tion node.

The feedstock preparation node involves preparing
a premix consisting of acetic acid (AcOH), raw material,
initiator;, and catalysts. The proportion of raw material
to solvent is a crucial parameter, as the amount of AcOH
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cyclohexanone

used affects the homogeneity of the reaction
mixture by dissolving the resulting product

catalyst initiator (AA), which is a solid. Figure 3 shows the
residual solubility curve of AA in AcOH"™ depending
v oy gases on temperature. As the curve indicates, the

AcOH

i

solubility of AA in AcOH increases exponen-
tially with temperature, though it is low at

lower temperatures. For example, at 40°C
and 60°C, 1 kg of AA dissolves in 11.5 and
5.2 L of AcOH, respectively. Moreover, the

-
=

i

L/ﬁﬁ%j

by-product

adipic acid

Fig. 2. Simplified flow-sheet of adipic acid production
Rys. 2. Uproszczony schemat wytwarzania kwasu adypinowego

i ograniczy szybkos¢ niepozadanych reakcji prowadzacych
do produktéw ubocznych.

Reakcje utleniania sg procesami silnie egzotermicznymi
niezaleznie od doboru czynnika utleniajacego. Cieplo reak-
cji utleniania mieszaniny C-ON/C-OL do AA

amount of solvent used must ensure opti-
mal density and viscosity of the mixture,
which affects mixing and heat removal.
Additionally, partial evaporation of the
solvent constitutes one of the heat removal
methods.
Figure 4 presents the schematic of the labo-
ratory prototype built at Silesian University of
Technology for continuous C-ON oxidation to
AA. The reaction node consists of a cascade of
two pressure reactors. The first reactor, with
a volume of 10 L, is connected to the second
S-liter reactor, allowing AA production with
a yield of 10.9 kg AA/day. Air is introduced
into the reactors via sparging, with a flow
rate adjusted so that the oxygen concentra-
tion in the off-gases is below the explosion
limit in the AcOH mixture. In the first reac-
tor, C-ON conversion reaches 90%, while in
the second reactor, conversion exceeds 99%.
Parameters such as pressure and temperature
in the first reactor are slightly lower. This
process allows obtaining AA with a yield of
86%. Heat from the reactors is removed conductively
using an internal cooler and jacket, and non-conductively
through partial solvent evaporation. Figure 5 shows the
conversion rate of C-ON and the formation rates of AA,

za pomocg HNO, wynosi 6280 kJ/kg, dlatego 0,14
przemystowy proces prowadzi sie w reakto- 5
rach z rozbudowana powierzchnig wymiany 012 ¥ e
ciepla, ktéra ma tendencje do zarastania wykry- o1 £ s
stalizowanym AA, co w konsekwencji moze g ' >
prowadzi¢ do utraty kontroli nad temperatura ‘é 0,08 + o
procesu. W przypadku utleniania C-ON do & -

. . . . - K 0,06 I _,,.‘
AA powietrzem cieplo przemiany jest wyz ° o«
sze i wynosi 7489 klJ/kg. Rzeczywiste cieplo 2 004 + - e
utleniania C-ON w duzym stopniu zalezy od ' T y = 0,0088e0-0348x
selektywnosci reakcji. Przyktadowo, ciepto 002 £ e R?*=10,9964
utleniania C-ON do GA i BA jest znaczaco
wyzsze i wynosi odpowiednio 13 673 kl/kg 0 L

20 30 40 50 60 70 80

oraz 20 269 kl/kg. W zwiazku z tym opracowa-
nie efektywnego sposobu odbioru ciepta bylo

Temperature, °C

jednym z kluczowych zadan realizowanych
przez zespot badawczy.
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Fig. 3. Adipic acid solubility in acetic acid
Rys. 3. Rozpuszczalnos$¢ kwasu adypinowego w kwasie octowym
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Fig. 4. Prototype installation diagram (reaction section); (1) air cylinder, (2) oxygen cylinder, (3) nitrogen cylinder, (4) mass flow controller, (5) automatic pres-
sure valve, (6) sparger, (7) turbine stirrer, (8) pressure reactor, (9) internal cooler, (10) automatic cooling water valve, (11) thermostat with cryostat, (12) tank,
(13) pump, (14) stirrer motor, (15) reflux condenser, (16) automatic valve, (17) exhaust gas scrubber, (18) O, analyzer, (19) CO analyzer, (20) CO, analyzer, (21)

NO analyzer, (22) NO, analyzer

Rys. 4. Schemat instalacji prototypowej (wezet reakcyjny); (1) butla z powietrzem, (2) butla z tlenem, (3) butla z azotem, (4) regulator przeptywu, (5) au-
tomatyczny zawdr cisnieniowy, (6) betkotka, (7) mieszadto turbinowe, (8) reaktor cisnieniowy, (9) chtodnica wewnetrzna, (10) automatyczny zawér wody
chtodzacej, (11) termostat z kriostatem, (12) zbiornik, (13) pompa, (14) silnik mieszadta, (15) chtodnica zwrotna, (16) zawér, (17) ptuczka gazéw odloto-
wych, (18) analizator 0,, (19) analizator CO, (20) analizator CO,, (21) analizator NO, (22) analizator NO,

Na rys. 2 przedstawiono uproszczony schemat ideowy
procesu utleniania C-ON do AA wg technologii opracowa-
nej przez Politechnike Slaska oraz Grupe Azoty Zaklady
Azotowe Putawy SA. Proces obejmuje cztery etapy: (1)
wezel przygotowania surowca, (i) wezet reakcyjny, (iil)
wezel separacji rozpuszczalnika oraz (iv) wezet separacji
i oczyszczania AA.

Wezel przygotowania surowca obejmuje przygotowanie
premiksu, sktadajacego sie z AcOH, surowca, inicjatora
oraz katalizatoréw. Stosunek surowca do rozpuszczalnika
to kluczowy parametr, gdyz ilos¢ uzytego AcOH wplywa
na homogenicznos¢ mieszaniny reakcyjnej poprzez roz-
puszczenie powstajacego produktu (AA), ktory jest cialem
statym. Na rys. 3 przedstawiono wykres rozpuszczalnosci
AA w AcOH"™ w zaleznosci od temperatury. Jak wynika
z wykresu, rozpuszczalnos¢ AA w AcOH rosnie wyktad-
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GA, and BA over time. As shown, the conversion rate of
C-ON and the formation of the main reaction products
are high. However, for safety reasons, the reaction rate
is controlled by adjusting the air flow rate, ensuring low
oxygen concentration in the off-gases and controlled heat
removal from the reactors.

The oxidation product is directed to the separation node,
where partial solvent evaporation results in 98% AcOH.
Subsequently, AcOH is purified from water to over 99%
purity through rectification and returned to the feedstock
preparation node. The concentrated product undergoes
crystallization, resulting in crude AA with a purity of 97%
and a melting point of 149.4-151.6°C. The main impurities
in A4 are AcOH and GA. The preliminarily purified AA is
further crystallized from water; resulting in purified AA
characterized in Table.
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niczo ze wzrostem temperatury, jednak w niskich

temperaturach jest niewielka. Przyktadowo, w temp. 190
40 1 60°C 1 kg AA rozpuszcza si¢ w odpowiednio 90
11,51 5,2 L AcOH. Ponadto, ilo$¢ uzytego rozpusz- 80
czalnika musi zapewni¢ optymalng gestos¢ i lepkosé %
mieszaniny, co wplywa na mieszanie i odbior ciepla. 5 70
Dodatkowo, czegsciowe odparowanie rozpuszezalnika g 60
stanowi jeden ze sposobow odbioru ciepla z procesu. s
Narys. 4 przec!stawiono schemat wybudowanego B 50
na Politechnice Slaskiej laboratoryjnego prototypu ‘@& 40
instalacji do ciagtego prowadzenia procesu utleniania %
C-ON do AA. Wezel reakeyjny sklada si¢ zkaskady G 30
dwoch reaktordéw cisnieniowych. Pierwszy reaktor 20
o pojemnosci 10 L, polaczony z drugim 5-litrowym
reaktorem, umozliwia otrzymanie AA z wydajno$cig 10
10,9 kg/dobe. Powietrze jest wprowadzane do reakto- 0

réw poprzez barbotaz, z tak dobranym przeplywem,
aby stezenie tlenu w gazach odlotowych bylo poni-
7ej granicy wybuchowosci, w mieszaninie z AcOH.
W pierwszym reaktorze C-ON ulega konwersji
w 90%, a w drugim reaktorze konwersja przekracza
99%. Cisnienie i temperatura w pierwszym reaktorze
sg nieco nizsze. Proces ten pozwala uzyska¢ AA z wydajno-
$cig 86%. Ciepto z reaktorow jest odprowadzane przeponowo
za pomoca wewnetrznej chtodnicy i plaszcza oraz bezprze-
ponowo poprzez czgsciowe odparowanie rozpuszczalnika.
Na rys. 5 przedstawiono szybkos¢ konwersji C-ON oraz
powstawania AA, GA i BA w czasie. Jak wynika z rysunku
szybkos¢ konwersji C-ON oraz wytwarzania produktu reakcji
jest duza. Jednakze w opracowanych warunkach, ze wzgle-
dow bezpieczenstwa, szybkos¢ reakeji jest kontrolowana
poprzez dobdr natgzenia przeptywu powietrza. Takie rozwia-
zanie umozliwia uzyskanie niskiego stezenia tlenu w gazach
odlotowych oraz kontrolowany odbior ciepta z reaktorow.

Produkt utleniania jest kierowany do wezla separacji
obejmujgcego czesciowe odparowanie rozpuszczalnika,
w wyniku czego otrzymuje si¢ roztwdr AA w AcOH o ste-
zeniu 98%. Kolejno AcOH jest oczyszczany z wody do
czystosci powyzej 99% za pomoca rektyfikacji i zawracany
do wezta przygotowania surowca. Zatgzony produkt poddaje
si¢ krystalizacji, w wyniku ktdrej otrzymuje si¢ surowy AA
o czystosci 97% i temperaturze topnienia 149,4—151,6°C.
Glownym zanieczyszczeniem AA jest AcOH oraz GA.
Kolejno, wstepnie oczyszczony AA poddaje si¢ krystalizacji
z wody i otrzymuje si¢ oczyszczony AA, ktory scharaktery-
zowano w tabeli.

Podsumowanie

W ramach badan opracowano nowy, przyjazny dla sro-
dowiska sposob utleniania cykloheksanonu (C-ON) do
kwasu adypinowego (AA) z wykorzystaniem powietrza
jako czynnika utleniajacego. Przeprowadzone badania nad
doborem nowego ukladu katalitycznego oraz korzystnych
warunkow prowadzenia procesu utleniania umozliwily opra-
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Fig. 5. The course of the C-ON oxidation reaction in a periodic manner
Rys. 5. Przebieg reakcji utleniania C-ON w sposéb okresowy

Table. Properties of the obtained product

Tabela. Wtasciwosci otrzymanego produktu

Property/Wtasciwos¢ ch[r]ll(l)l;{ka V\]’i]lli)i/c
Melting point/ Temperatura topnienia °C 151.4-152.8
Glutaric acid content/ % 0.0
Zawarto$¢ kwasu glutarowego
Succjnic,gcid content! % 0.0
Zawarto$¢ kwasu bursztynowego
Water content/Zawarto$¢ wody % 0.2
Acetic acid content/ % 0.0
Zawarto$¢ kwasu octowego
Co content/Zawartos¢ Co ppm <0.1
Mn content/Zawarto$¢ Mn ppm <0.1
Color/Barwa élggAAslgfI]Z/ 31
Acid number/Liczba kwasowa mg KOH/g 698.3

Conclusions

The research developed a new, environmentally friendly
method for oxidizing cyclohexanone (C-ON) to adipic
acid (AA) using air as the oxidizing agent. The studies
on selecting a new catalytic system and favorable condi-
tions for the oxidation process led to the development
of a continuous process, achieving an 86% yield of AA
with 100% conversion of the raw material. A significant
achievement is the 95% reduction in the amount of nitric
acid(V) (HNO,) required in the process and a 99% reduc-
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cowanie procesu realizowanego w sposob ciagly i uzyskanie
86-proc. wydajnosci AA przy 100-proc. konwersji surowca.
Znaczacym osiggnigciem jest zmniejszenie ilosci wymaga-
nego w procesie kwasu azotowego(V) (HNO,) 0 95% oraz
zmniejszenie emisji tlenku diazotu (N,O) 0 99% w pordw-
naniu z dotychczas stosowanymi metodami przemystowymi.

Nowatorskie rozwigzania inzynieryjne i chemiczne
pozwolily na minimalizacj¢ wahan temperatury w procesie
utleniania do zaledwie 2°C oraz na utrzymanie stgzenia tlenu
w gazach resztkowych ponizej dolnej granicy wybuchowosci.
W rezultacie, produkcja kwasu adypinowego jest nie tylko
bardziej zrownowazona i ekologiczna, ale rowniez bezpiecz-
niejsza. Wyniki badan zostaly potwierdzone na prototypie
laboratoryjnym zbudowanym na Politechnice Slaskiej, gdzie
uzyskano wydajnos¢ AA réwna 10,9 kg/dobe.

Opracowana technologia ma potencjat do konkurowania
z obecnie stosowanymi metodami przemystowymi, ktdre
wykorzystuja kwas azotowy(V) jako utleniacz. Chociaz nowa
technologia charakteryzuje sie mniejsza wydajnoscia AA
i dluzszym czasem utleniania, jej gtowng zaletg jest znaczace
ograniczenie stosowania HNO,. Przekfada si¢ to na nizsze
koszty zakupu surowcdw, zmniejszenie ilosci odpadow oraz
eliminacje koniecznosci neutralizacji nieprzereagowanego
kwasu azotowego amoniakiem. Rozwdj nowych technologii
zgodnych z zasadami zielonej chemii i spetniajacych wyma-
gania srodowiskowe ustalane przez Parlament Europejski jest
kluczowy dla przysztosci przemystu chemicznego w Europie.

Projekt wspolfinansowany przez Unig Europejskq ze
Ssrodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
w ramach Programu Inteligentny Rozwdj. Projekt reali-
zowany w ramach konkursu Narodowego Centrum
Badar i Rozwoju ,,Szybka Sciezka 1_2020", nr umowy
POIR.01.01.01-00-0015/20-00.

tion in nitrous oxide (NZO) emissions compared to indus-
trial methods.

Innovative engineering and chemical solutions
allowed for minimizing temperature fluctuations in
the oxidation process to just 2°C and maintaining the
oxygen concentration in residual gases below the lower
explosion limit. As a result, the production of AA is not
only more sustainable and environmentally friendly
but also safer. The research results were confirmed on
a laboratory prototype built at the Silesian University
of Technology, where a yield of 10.9 kg of AA per day
was achieved.

The developed technology has the potential to com-
pete with currently used industrial methods that use
nitric(V) acid as an oxidizing agent. Although the new
technology is characterized by lower yields to AA and
longer oxidation times, its main advantage is the sig-
nificant reduction in HNO, usage. This translates into
lower raw material costs, reduced waste, and the elimi-
nation of the need to neutralize unreacted nitric acid
with ammonia. The development of new technologies in
line with the principles of green chemistry and meet-
ing environmental requirements set by the European
Parliament is crucial for the future of the chemical
industry in Europe.

The project was co-financed by the European Union
from the European Regional Development Fund under the
Intelligent Development Program. The project was imple-
mented as part of the National Center for Research and
Development competition “Fast Track 1 2020, contract
number POIR.01.01.01-00-0015/20-00.
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