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DESCRIPCION
Método para producir cristales de acido adipico
La presente invencion se refiere a un método para producir cristales de acido adipico.

De forma mas particular, se refiere a un método de recuperacion del acido adipico en forma de cristales que
presentan un contenido bajo de impurezas, obtenidos mediante etapas de cristalizacion, en particular a partir de
medios de reaccién de sintesis del acido adipico. Por contenido de impurezas, se debe entender la concentracién de
impurezas distintas del agua.

El 4cido adipico es un gran producto quimico usado en numerosas aplicaciones, bien como compuesto intermedio,
bien como aditivo para modificar las propiedades de ciertos productos.

Entre estas aplicaciones, el uso del acido adipico como monémero en la produccion de polimeros es el mas
importante. Por lo tanto, el acido adipico es uno de los monémeros principales para la fabricacion de poliamidas, en
particular la poliamida 6-6. También se usa para la fabricacién de poliésteres, poliésteres polioles y en la produccion
de poliuretanos.

En estas aplicaciones, y en particular en los usos como monémero para la produccién de poliamida, el acido adipico
debe presentar un grado de pureza muy elevado, es decir, una pureza de un grado al menos equivalente a la pureza
requerida para los compuestos activos usados como medicamentos. Ademas, los cristales de acido adipico deben
presentar ciertas propiedades fisicas, en particular tamafio y forma, para obtener una buena fluidez durante la
alimentacién del acido adipico en los reactores o elementos de almacenamiento asi como una baja capacidad para
formar tortas durante el almacenamiento y el transporte. Ademas, la presencia de cristales de tamafio muy pequefio,
generalmente denominados « finos », se debe minimizar por cuestiones de higiene durante la manipulacion del
acido adipico.

En este contexto, la solicitud de patente FR 2 795 721 describe un método para preparar cristales de acido adipico
gue consiste en tratar los cristales obtenidos después de cristalizacion de acuerdo con un método que comprende
las etapas de dispersar dichos cristales en un medio liquido, agitar dicho medio liquido durante un periodo de tiempo
determinado para obtener la forma y el estado de la superficie de los cristales deseados, y a continuacién separar
dichos cristales tratados de dicho medio liquido.

Ademas, el documento de Patente de Estados Unidos N° 5 471 001 describe un método para la cristalizacién de
acido adipico segun el cual se somete un agua madre acuoso que contiene acido adipico disuelto y cristales
nacientes de acido adipico con una agitacion ultrasénica de intensidad débil siempre refrigerando el agua madre y/o
disminuyendo el contenido de agua del agua madre.

Por dltimo, Ch. -H. Gu y D. J. W. Grant describen, en Pharmaceutical Research, Vol. 19, N° 7 de julio de 2002, las
relaciones existentes entre el tamafio de las particulas y la incorporacién de impurezas durante la cristalizacion de
acido adipico al inicio de una solucién acuosa.

El acido adipico se sintetiza, en particular, por oxidacion de hidrocarburos, por ejemplo ciclohexano, bien
directamente o bien en dos etapas.

El proceso mas usado en la industria es el proceso de oxidacion de ciclohexano en dos etapas, que comprende una
primera etapa de oxidacion del ciclohexano con oxigeno en una mezcla de ciclohexanol/ciclohexanona, y a
continuacién oxidacién de esta mezcla en acido adipico con acido nitrico. La primera oxidacion de ciclohexano en
ciclohexanol/ciclohexanona se puede realizar en una sola etapa o en dos fases produciendo, en una primera fase,
hidroperéxido de ciclohexilo en ausencia de catalizador y a continuaciéon en una segunda fase, la descomposicion
del hidroperéxido de ciclohexilo en ciclohexanol/ciclohexanona, en presencia de un catalizador. El acido adipico se
produce del mismo modo por oxidacion con acido nitrico del ciclohexanol producido a partir de benceno por
hidrogenacion en ciclohexeno e hidratacién en ciclohexanol.

En estos métodos de sintesis, el acido adipico esta presente en forma disuelta en el medio de reaccién que
comprende generalmente agua, acido nitrico y numerosos subproductos de sintesis tales como diacidos diferentes
del acido adipico tal como los acidos glutarico y succinico y compuestos en particular metalicos que provienen de los
catalizadores usados y de la corrosion de los aparatos.

El acido adipico se recupera de este medio de reacciéon generalmente por cristalizacion después de refrigeracion y/o
concentracion del medio de reaccion. Este acido adipico se purifica mediante cristalizaciones sucesivas,
preferentemente en agua, a continuacion se seca para disminuir el contenido de humedad y de este modo evitar los
problemas de formacién de tortas o aglomeracion durante el almacenamiento y transporte de los cristales.
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Para obtener un grado de pureza elevado, los métodos usados comprenden numerosas etapas de cristalizacion con
fases de lavado y secado importantes que consumen energia y gastos de inversion.

Sin embargo, estos métodos, para conseguir la calidad de pureza necesaria del acido adipico, comprenden
numerosas etapas que influyen en la economia del proceso y en la calidad fisica de los cristales por produccion de «
finos », por ejemplo.

Siempre existe una demanda de un método de purificacion del acido adipico con mayor rendimiento que permita
obtener este compuesto con una pureza elevada y con cristales que presentan propiedades fisicas compatibles con
su almacenamiento, transporte y manipulacion.

Para este fin, la invencion propone un método para producir cristales de acido adipico por cristalizacion que permite
obtener mas facilmente y de forma mas econdmica cristales de pureza elevada y/o que presentan propiedades
fisicas compatibles para su manipulacion, transporte y almacenamiento.

La invencion propone un método para producir cristales de acido adipico a partir de una solucién de acido adipico
que comprende al menos una etapa de purificacion por cristalizacién y una etapa de separacién y recuperacion de
los cristales.

De acuerdo con la invencion, este método de produccién de cristales de acido adipico tal como se define en la
reivindicacion 1, comprende una fase de trituracion de los cristales antes de la etapa de separacion y recuperacion
de los cristales.

El método de la invencién comprende por lo general varias etapas intermedias entre la etapa de cristalizacion y la
etapa de separacion y recuperacién como, por ejemplo, filtraciones, retrituraciones, lavados. En el sentido de la
presente invencién, se comprendera que « la etapa de purificacién por cristalizacion y de separacion y recuperacion
de los cristales de acido adipico » incluye a la vez las fases de cristalizacion y separacién y recuperacion asi como el
conjunto de las fases intermedias.

De acuerdo con la invencion, la etapa de purificacion por cristalizacion y de separacion y recuperacion de los
cristales de acido adipico comprende las siguientes etapas :

- una fase de cristalizaciéon en un cristalizador que opcionalmente comprende un bucle de circulacién externa del
medio de cristalizacién, por refrigeracién y/o por concentracion de una solucién de acido adipico,

- opcionalmente una fase de separacion de los cristales formados, por ejemplo por filtracién,

- opcionalmente una fase de retrituracion de los cristales en un medio liquido saturado con acido adipico,

- una fase de separacion y recuperacion de los cristales, opcionalmente con lavado de los cristales.

Por « etapa (o fase) de separacion y recuperacion de los cristales », se debe comprender la etapa (o fase) del
proceso que permite recuperar los cristales de acido adipico antes de su alimentacion en una nueva etapa de
purificacién o una etapa de secado. Dicho de otro modo, si el método se realiza en una sola etapa de purificacion
por cristalizacion y de separacion y recuperacion de los cristales de acido adipico, entonces la etapa (o fase) de
separacion y recuperacion de los cristales sera la Ultima etapa antes del secado. Si el método se realiza en varias
etapas sucesivas de purificacion por cristalizacion y de separacion y recuperacion de los cristales de acido adipico,
entonces « la etapa (o fase) de separacion y recuperacion de los cristales » se puede referir a la Ultima etapa antes
del secado (para la Ultima purificacién) o la etapa intermedia antes de una nueva etapa de purificacion por
cristalizacion y de separacion y recuperacion de los cristales de acido adipico (para las purificaciones que preceden
a la dltima).

La fase de cristalizacion se puede realizar en un cristalizador o se puede realizar en varios cristalizadores montados
en serie.

Por « fase de retrituracion » se entiende, en el sentido de la presente invencion, la puesta en suspension o
dispersion de cristales en un medio liquido, por ejemplo una solucién saturada de acido adipico.

Por « fase de trituracion de los cristales », se debe comprender una fase en cuyo transcurso los cristales de acido
adipico se rompen, de forma mas o menos fuerte. La trituracion tiene como efecto de liberar o hacer que se puedan
desplazar las impurezas atrapadas en los cristales como, por ejemplo, el liquido de cristalizacion o la solucion madre
cristalizacion incluidas en el cristal que no se podran eliminar o desplazar, por ejemplo, por lavado o en las fases de
retrituracion o filtracion (para mayor claridad, el liquido de cristalizacion o solucién mas de de cristalizacién de
cristalizacién o aguas madre de cristalizacion sin que por esto se limite el alcance de la patente al uso del agua
como liquido usado para realizar la cristalizacion del acido adipico). Como esta agua madre o aguas de cristalizacién
contienen subproductos o impurezas presentes en el medio de cristalizacion, la trituracién de los cristales permite
obtener una concentracion mas débil de estas impurezas al final del método de purificacion del acido adipico.
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La trituracion de los cristales se obtiene generalmente por aplicacion de una fuerza mecanica en los cristales bien
directamente en los cristales hiumedos o en los cristales puestos en suspension en un liquido tal como agua, de
forma ventajosa saturada con &cido adipico. Los métodos mas convenientes para obtener esta trituracion son todos
los métodos de trituracion habituales de productos sélidos tales como, por ejemplo, agitacion, trituracién, molienda.

De forma ventajosa, la etapa (o fase) de separacion y recuperacion de los cristales se puede realizar con todos los
métodos convenientes, tales como, por ejemplo, decantacion, filtracion, centrifugacién. Los métodos usados
habitualmente son los filtros giratorios asi como la centrifugacion realizada en aparatos denominados « secadores
en centrifuga ». En la etapa de separacion y recuperacion, los cristales se someten a lavados mas o menos
eficaces. En particular, estos lavados tienen como objetivo eliminar las aguas madre presentes en la superficie de
los cristales.

El método de produccién de cristales de acido adipico se puede realizar en modo discontinuo o continuo.

De acuerdo con un modo preferente de realizacion de la invencién, la solucidon de acido adipico es una solucion
acuosa de acido adipico.

De acuerdo con la invencion, cuando se realiza una sola etapa de purificacion por cristalizacién y de separacion y
recuperacion de los cristales de acido adipico, la fase de trituracion, antes de la fase de separacién y recuperacion
de los cristales, se realiza al menos en uno de los medios siguientes :

o en la suspension de los cristales contenidos en el cristalizador y que circulan en el bucle externo opcional al
cristalizador con reciclaje de esta suspension que contiene los cristales triturados en el cristalizador,

0 en los cristales contenidos en el medio de la fase opcional de retrituracion,

0 en los cristales humedos después de la fase opcional de retrituracion,

De acuerdo con la invencién, cuando se realizan al menos dos etapas sucesivas de purificacion por cristalizacion y
de separacion y recuperacion de los cristales de acido adipico, la fase de trituracion, antes de la fase de separacién
y recuperacion de los cristales, se realiza :

- en al menos una cualquiera de las etapas que preceden a la ultima etapa de purificacion por cristalizacion y de
separacion y recuperacion de los cristales de acido adipico, y/o

- durante la dltima etapa de purificacion por cristalizacion y de separacion y recuperacion de los cristales de acido
adipico en al menos uno de los medios siguientes :

0 en la suspension de los cristales contenidos en el cristalizador y que circulan en el bucle externo opcional al
cristalizador con reciclaje de esta suspension que contiene los cristales triturados en el cristalizador,

o en los cristales contenidos en el medio de la fase opcional de retrituracion,

o0 en los cristales himedos después de la fase opcional de retrituracion.

De acuerdo con un modo de realizacion preferente de la invencion, el método para producir cristales de acido
adipico comprende al menos dos etapas sucesivas de purificacién por cristalizacién.

La primera etapa de purificacion por cristalizacién se realiza a partir del acido adipico presente en el medio de
reaccion de sintesis. Por lo tanto, en medio de reaccion se puede concentrar opcionalmente por evaporacion de
agua y después se refrigera para obtener la cristalizacion del acido adipico. Esta cristalizacion se puede realizar en
cristalizadores que funcionan en modo continuo o en modo discontinuo.

Los cristales obtenidos durante la primera fase cristalizacién se separan de las aguas madre, por ejemplo, por
filtracion. En este modo de realizacidn, los cristales se dispersan a continuacién en un liquido tal como, por ejemplo,
una solucién acuosa saturada en acido adipico en una etapa de retrituracion antes de su alimentacion en una etapa
de filtracién /secado en centrifuga para eliminar la cantidad maxima posible de agua, correspondiendo esta ultima
etapa de filtraciéon/secado en centrifuga a la etapa de separacion y recuperacion indicada anteriormente. en el
transcurso de esta Ultima etapa de filtracion/secado en centrifuga o previamente a esta etapa, los cristales se lavan
para eliminar o desplazar la cantidad maxima de aguas madre o de cristalizaciones presentes en la superficie de los
cristales y sustituirla con agua que no contenga impurezas.

El acido adipico obtenido en esta primera etapa de purificacion se denomina « Acido adipico de calidad técnica ».
De hecho, estos cristales todavia comprenden una cantidad impurezas atrapadas en el cristal y en particular
inclusiones de aguas madre. Estas inclusiones no se pueden disminuir ni desplazar mediante las operaciones de
lavado o retrituracion.

De acuerdo con un modo de realizacion de la invencién, en el transcurso de la primera etapa de purificacion por
cristalizaciéon y separacion y recuperacion de los cristales, los cristales se trituran por trituracion de los cristales o
aplicacion de una fuerza mecanica (agitacién fuerte) en una suspension de cristales, por ejemplo, den la suspensién
de cristales en el transcurso de la operacion de retrituracién. Del mismo modo es posible realizar esta trituracion
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mediante colocacion de un medio de trituracion tal como una bomba, en un circuito de circulacion externa de la
suspension de cristales. La trituracion se puede realizar en una etapa distinta antes de la alimentacion de los
cristales en la etapa de retrituracion.

De acuerdo con otro modo de realizacién de la invencion, el cristalizador comprende un bucle de circulacion externa
del medio de cristalizacion en el que se coloc6 un dispositivo de trituracion. En este modo de realizacion, el reciclaje
de los cristales triturados en el cristalizador permite realizar una siembra del medio de cristalizacién. Como se
conoce hien en el campo de la cristalizacion, la siembra permite controlar y modificar la forma de los cristales
obtenidos.

También es posible prever esta fase de trituracion de los cristales en una etapa de tratamiento de los cristales
recuperados después de la retrituraciéon y secado en centrifuga. En este modo de realizacion, los cristales
retriturados, secado se centrifugd una primera vez, y opcionalmente lavados se dispersan en un liquido saturado con
acido adipico, de forma ventajosa agua saturada en acido adipico. La trituracion de los cristales se realiza en esta
dispersion. Los cristales de acido adipico triturados de este modo se recuperan en una Ultima etapa de separacion
recuperacion con todos los métodos conocidos, por ejemplo, por filtracién con, preferentemente con un lavado de
estos cristales. Por lo tanto, la fase de trituracion de los cristales se realiza en los que estaran recuperados después
de la primera fase de retrituracion después de una primera fase de separacién por filtracion, dichos cristales
triturados se someten a continuacién a una nueva fase de retrituracion antes de su recuperacion en la fase de
separacion y recuperacion.

De forma ventajosa, la trituracion de los cristales de acido adipico se realiza en la primera etapa de purificacion por
cristalizacién y separacion y recuperacion de los cristales para obtener cristales de acido adipico de pureza
determinada. Sin embargo, es posible prever una fase de trituracion de los cristales en las otras etapas siguientes de
cristalizacion, de acuerdo con modos de realizacién parecidos a los que se han descrito anteriormente, en particular
en la etapa de cristalizacion lo que permite obtener un acido adipico de pureza elevada.

De forma ventajosa, el modo de realizaciéon del método de la invenciéon que comprende una etapa de trituracion en la
o las primeras etapas de purificacion, en particular para producir acido adipico de calidad técnica, permite obtener un
acido adipico con un grado de pureza mas elevado que con un método sin etapa de trituracion. Por lo tanto, la
segunda o la Ultima etapa para producir acido adipico de pureza elevada, denominado normalmente « acido adipico
de calidad purificada » podra ser un método de purificacién con necesidad de eficacia menos elevada si se desea
obtener un &cido adipico con un grado de pureza equivalente al obtenido con los métodos habituales. Del mismo
modo, este método de purificacién permitird ser menos traumatico para la forma y el tamafio de los cristales. Por lo
tanto, el método de la invencién permite producir acido adipico ya sea con una pureza muy elevada o con una
pureza equivalente a la obtenida con los métodos habituales pero en particular con un contenido en finos mas bajos
lo que permite disminuir la capacidad de formacién de tortas de los cristales.

Para determinar la concentraciéon de impurezas o el grado de pureza del acido adipico, se miden las
concentraciones de diacidos glutarico y succinico asi como la concentracién de iones nitrato.

Otros detalles y ventajas de la invencion apareceran de forma mas clara a la vista de los ejemplos que se
proporcionan a continuacion Unicamente a modo de ilustracion e indicacion.

EJEMPLO 1 : COMPARATIVO

Un medio de reaccion que proviene del método de oxidaciébn con acido nitrico de una mezcla de
ciclohexanol/ciclohexanona contiene aproximadamente un 24 % en peso de acido adipico. Este medio comprende
agua, acido nitrico, diferentes compuestos que provienen de la reaccion de oxidacion, iones nitrato y metdlicos que
provienen del catalizador usado y de la corrosion de los aparatos.

Este medio se alimenta en un cristalizador. La cristalizacion del acido adipico se obtiene por refrigeracion a una
temperatura del orden de 25 °C. El sélido cristalizado se separa de las aguas madre de cristalizacién por filtracion.

Los cristales recuperados de este modo se ponen en suspension en agua saturada en acido adipico a una
temperatura de 25 °C, en una etapa denominada "retrituracion”. Los cristales tratados de este modo se alimentan en
un filtro. Los cristales recuperados tienen un tamafio medio de 437 pum.

Los cristales filtrados de este modo se lavan abundantemente por alimentacién de agua saturada en acido adipico
para desplazar de este modo totalmente las aguas de cristalizacion presentes alrededor de los cristales. Este
método de lavado permite eliminar todas las impurezas no contenidas en las inclusiones presentes en los cristales.

Los cristales recuperados se analizan para determinar la concentraciéon de acido glutarico, acido succinico e iones
nitrato.
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Los contenidos de acido glutarico y succinico asi como los de iones nitrato se obtienen por medida de cromatografia
en fase liquida después de la preparacion de la muestra por dilucion en agua y comparacion con una calificaciéon
externa en las mismas condiciones. El equipo usado comprende una columna de tipo C18 ODS2, una deteccién
conductimétrica o espectroscopica o UV en particular para los iones nitrato. La solucion de elucién es una solucién
acuosa diluida de un acido mineral u organico.

Los resultados obtenidos son :

* lones nitrato : 723 ppm
» Acido succinico : 159 ppm
» Acido glutérico : 202 ppm

EJEMPLO 2: INVENCION

El ejemplo 1 se repite. Los cristales presentes en la etapa de retrituracién se someten a una trituracion con la ayuda
de un aparato ULTRATURAX colocado en la dispersion de retrituracion.

Los cristales recuperados después de la filtracion y lavados de acuerdo con el proceso que se describe en el
ejemplo 1 presentan las concentraciones de impurezas siguientes.

* lones nitrato: 283 ppm
» Acido succinico: 70 ppm
» Acido glutérico: 82 ppm

Los cristales recuperados tienen un tamafio medio de 120 pum.
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REIVINDICACIONES

1. Método para producir cristales de acido adipico a partir de una solucion de acido adipico, que comprende al
menos una etapa de purificacion por cristalizacion y una etapa de separacion y recuperacion de los cristales de
acido adipico, caracterizado por que los cristales de acido adipico se someten, antes de la etapa de separacion y
recuperacion, a una fase de trituracion,

y por que la etapa de purificacion por cristalizacion y de separacion y recuperacion de los cristales de acido adipico
comprende las siguientes etapas :

- una fase de cristalizacion en un cristalizador que comprende opcionalmente un bucle de circulacion externa del
medio de cristalizacion, por refrigeracion y/o por concentracion de una solucion de &cido adipico,

- opcionalmente, una fase de separacién de los cristales formados,

- opcionalmente, una fase de retrituracién de los cristales en un medio liquido saturado con acido adipico,

- una fase de separacion y recuperacion de los cristales, opcionalmente con lavado de los cristales,

y por que

- cuando se realiza una sola etapa de purificacién por cristalizacién y de separacion y recuperacion de los
cristales de acido adipico, la fase de trituracién, antes de la fase de separacion y recuperacion de los cristales, se
realiza al menos en uno de los medios siguientes :

0 en la suspension de cristales contenidos en el cristalizador y que circulan en el bucle externo opcional al
cristalizador con reciclaje de esta suspension que contiene los cristales triturados en el cristalizador,

o0 en los cristales contenidos en el medio de la fase opcional de retrituracion,

0 en los cristales himedos después de la fase opcional de retrituracion,

- cuando se realizan al menos dos etapas sucesivas de purificacion por cristalizacion y de separacion y
recuperacion de los cristales de acido adipico, la fase de trituracion, antes de la fase de separacion y
recuperacion de los cristales, se realiza en al menos una cualquiera de las etapas que preceden a la Ultima etapa
de purificacién por cristalizacion y de separacion y recuperacion de los cristales de acido adipico y/o durante la
ultima etapa de cristalizacion y separacion y recuperacion de los cristales de acido adipico en al menos uno de
los medios siguientes :

0 en la suspensidn de los cristales contenidos en el cristalizador y que circulan en el bucle externo opcional al
cristalizador con reciclaje de esta suspension que contiene los cristales triturados en el cristalizador,

o0 en los cristales contenidos en el medio de la fase opcional de retrituracion,

o0 en los cristales himedos después de la fase opcional de retrituracion.

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la solucién de acido adipico es una solucién
acuosa de acido adipico.

3. Método de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado por que el acido adipico se sintetiza por oxidacion en
acido nitrico de una mezcla de ciclohexanol/ciclohexanona o ciclohexanol.

4. Método de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado por que el acido adipico se sintetiza por oxidacién del
ciclohexano con oxigeno molecular.

5. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que comprende al menos dos
etapas sucesivas de purificacidn por cristalizacion del acido adipico.

6. Método de acuerdo con la reivindicacién 5 caracterizado por que la primera etapa de purificacién por cristalizaciéon
comprende :

¢ una fase de cristalizacion en un cristalizador por refrigeracion y/o concentracion de una solucion de acido
adipico,

« una fase de separacion de los cristales formados,

* una fase de retrituracion de los cristales en un medio liquido saturado con acido adipico,

* una fase de separacion y recuperacién de los cristales, opcionalmente con lavado de los cristales,

« la fase de trituracién se realiza en los cristales antes de la fase de separacién y recuperacion de los cristales.

7. Método de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado por que la fase de trituracion de los cristales se realiza
en los cristales contenidos en el medio de retrituracion.

8. Método de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado por que la fase de trituracion de los cristales se realiza
en los cristales hiimedos antes o después de la fase de retrituracion.
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9. Método de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado por que la trituracion de los cristales de acido adipico se
realiza en la suspension de los cristales contenidos en el cristalizador y que circulan en un bucle externo al
cristalizador con reciclaje de esta suspension que contiene los cristales triturados en el cristalizador.

10. Método de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado por que la fase de trituracion de los cristales se realiza
en los cristales recuperados después de una primera fase de retrituracion después de una primera fase de
separacion por filtracién, dichos cristales triturados se someten a continuacién a una nueva fase de retrituracion
antes de su recuperacion en la fase de separacion y recuperacion.

11. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la separacion y
recuperacion de los cristales se realiza por filtracién o secado en centrifuga.

12. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que los cristales separados
se someten a uno o varios lavados.

13. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la trituracion de los
cristales se realiza por agitacidbn mecanica, trituraciéon, molienda.
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