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EKONOMICZNE PRZEStANKI UTYLIZACJI
UBOCZNYCH PRODUKTOW SYNTEZY
CHEMICZNEJ — PRODUKCJA KAPROLAKTAMU

Wytwarzanie cykloheksanonu z benzenu ma istotnezené&e w Polskiej Wielkiej
Syntezie Chemicznej. Jest on jednym z pierwszyahast wytwarzania kaprolakta-
mu. Najwikszy udziat w produkcji kaprolaktamu w Polsce ngecie ma mieszani-
na cykloheksanol-cykloheksanon z uwodornionego dranz90%3$wiatowego pro-
duktu oparte jest na tej vilsie metodzie. Wyeliminowanie produktéw ubocznydt je
niemazdiwe. Natomiast wzne znaczenie dla ekonomiki tych proceséw ma it ilo
oraz spos6b wykorzystania. Istaigjwie metody na rozweywanie tych probleméw.
Pierwsza z nich jest ograniczanie powstawania. Druacjonalne ich wykorzystanie.
W opracowaniu skupionoesina opisaniu metod utylizacji w odniesieniu do ekoi

i ogoélnych kosztéw wytwarzania produktéw. Opisanmos/ce, produkty uboczne
i odpadowe oraz miejsca ich powstawania w procBgibrano kompozycje z produk-
tow ubocznych umdiwiajace sporgdzenie takiego sktadu paliwa, na bazie MEAKu,
przedgonu alkoholowego i pogonéw podestylacyjnyidnekstanowd mogy tzw. pa-
liwa alternatywne w stosunku doega oraz oleju opatowego. Przedstawiono wyko-
rzystywane obecnie metody utylizacji produktéw ubmych, oraz zaproponowano ich
nowy kierunek zagospodarowania. Wykorzystanie wykalorycznych wigciwosci
produktéw ubocznych utleniania i skomponowanyclickh mieszanin w celu podnie-
sienia kalorycznixi sktadu wsadu z odwodnionych osadéw przemystoygtezna-
czonego do utylizacji metodami termicznymi. Posaakiie nowych rozwazan

w tych dziedzinach wymuszapbecnie zmieniage sé przepisy Unijne i Ministra
Gospodarki w zakresie pepbwania z osadami nadmiernymi z oczyszczalni przemy
stowych i komunalnych. Umigine posgpowanie z produktami ubocznymi i odpado-
wymi (UiO) maze a nawet musi przyri€ wymierne efekty ekonomiczne, w postaci
obnizenia kosztéw produkcji wyrobéw chemicznychgday innymi tworzywowego
kaprolaktamu. Temat opracowania nie zostat wycrsrpaoniewa produkty ubocz-
ne posiadajogromny potencjat do wykorzystania w przyseto
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1.Wprowadzenie

Cykloheksanon jest substagdjedaca potproduktem w procesach wytwa-
rzania monomeru wykorzystywanego przy produkcji rayaowego kaprolak-
tamu (poliamidu 6 PAG6) [1]. Najwkszy udziat w produkcji cykloheksanonu
pochodzi z uwodornienia benzenu, 98¥atowego produktu oparte jest na tej
wiasnie metodzie. Catkowite wyeliminowanie produktéwoabnych przy pro-
cesach wytwarzania cykloheksanonu jest nidiwe. Wobec powyszego wa-
ne znaczenie dla ekonomiki tych proceséw ma icit itraz sposob wykorzy-
stania. Istnigj dwie metody na rozwzywanie tych probleméw. Pierwsgz nich
jest ograniczanie powstawania. Dgugcjonalne ich wykorzystanie. Ma to wy-
mierne efekty ekonomiczne przy produkcji cyklohelmau a nagpnie kapro-
laktamu z niego.

2.Proces i surowce

Przemystowy proces utleniania cykloheksanu prowsaidaiv celu otrzyma-
nia mieszaniny cykloheksanolu i cykloheksanonut@éf otrzymuje si cyklo-
heksanon. Taka metoda posiada podstawowy mankgaldnt jest mata wy-
dajnaé¢. Oznacza toze z benzenu wykorzystywanego do syntezy, otrzyrsije
mato produktu kacowego - cykloheksanonu. Natomiast powstajznacznych
ilosciach produkty uboczne i odpadowe. Powstaje w reakcjach utleniania
cykloheksanu, destylacji bezwodnej mieszaniny dy&ksanonu i cykloheksa-
nolu. Procentowy sumaryczny udziat poszczegolnyobdyktow ubocznych
przedstawia wykres na ilustracji peej.

Mieszanina estrow i kwaséw MEK (Rys.1.) jest odpag®wstagcym w re-
akcjach utleniania cykloheksanu. MEK jest mieszapiainych produktow w kto-
rego sktad wchodzkwasy organiczne, estry tych kwasow i alkoholig¢gkk:

« hydrokwasy:
- kwas hydroksykapronowy wolny i zgz@any w estrach;

7.75%

»MEK
B pogony podestylacyjne

1 przedgon alkoholowy

Rys. 1. Procentowy udziat produktéw ubocznych
Fig. 1. Percentages of by-products



Ekonomiczne przestanki utylizacji ubocznych produksyntezy chemicznej... 513

» kwasy dwukarboksylowe:
- kwas glutarowy,
- kwas adypinowy,
- kwas bursztynowy;
» kwasy jednokarboksylowe:
- walerianowy,
- kapronowy;
« estry kwasow dwukarboksylowych i jedokarboksylowyittvorzone z kwasem
- hydroksykapronowym;
« oligomery powstate w wyniku reakcji kondensacji;
 substancje smoliste, nienasycone kwagyiczne i ich estry o ekarze cz-
steczkowym dochodzym do 500 i szereg niezidentyfikowanych zakiéw
oraz woda w iléci zaleznej od stopnia odwodnienia MEK-u.
Mimo wieloletnich bada nad sktadem tej zkonej mieszaniny, poza gtow-
nymi grupami zwazkéw nie udato siw petni rozszyfrowé sktadu MEK-u [2].
Pogony podestylacyjney snieszanig wieloczsteczkowych zwizkow or-
ganicznych (Rys.2.) i twogzprodukt uboczny stanowsy pozostaté¢ podesty-
lacyjng cykloheksanonu i cykloheksanolu. Gtownym skladenki ¢ zwiazki
dwupiekcieniowe pochodne cykloheksanonu i cykloheksaneter dwucyklo-
heksylowy i cykloheksanol [3].

4 40% - 0,50% B rwigzki

dwupiericieniowe

o 7wigzki
nie zide ntyfikowane

eter dwucyklohe ksylowy

B dwucykloheksyl

® cykloheksanol

Rys. 2. Procentowy udziat zywkéw organicznych w pogonach podestylacyjnych
Fig. 2. Percentage graph of the organic compountteidistilation tails

3.Zagospodarowanie produktow ubocznych

Dla ekonomiki procesu bardzo idiznaczenie ma ograniczeniesdbpo-
wstagcych produktéw ubocznych. Mimiae posiadaj one znacznwartaé¢ han-
dlowg to w ogdinym rozrachunku ekonomicznym i procesowggnproduktami
niepazadanymi.

Produkcja cykloheksanonu liczona w skali dzjei tyskcy metrow sze-
sciennych w skali roku pogija za sofp wytworzenie ogromnych ikzi produk-
tow ubocznych liczonych rowniewn tej skali, ktére g niepazadane ale zarazem
niemaliwe do unikngcia, dodatkowo zwkszajce koszty produkcji rownocze-
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snie tworzc zkedny balast. Ze wzgtdw logistycznych wydaje size najlep-
szym rozwjzaniem jest spalanie ich w stosunkowo blisko oddaib elektro-
cieptowniach zaktadowych i odzyskanie¢@@ kosztow surowcdéw w postaci
energii (Tab.1).

Tabela 1. Zestawienie wdeiwosci termodynamicznych i termofizycznych wybranych
paliw ciektych na tle produktéw ubocznych

Table 2. List of properties thermodynamic and thegshysical against by-products

Ggstosc w | Lepkose w Temperatwra  |Wartose | Temperatura
Rodzaj paliwa 20°C, 20°C, gem” | krzepnigcia®C |opalowa  |zaptonu °C
gem” MJke']
Olej opatowy lekki 0,86 6 220 42,6 56
Olej opalowy cigzki 0,925 38 21 39.7 148
MEAK 1,0912 16,129 -20 22 133
Przedgon alkoholowy 0,9879 3.7 <-30 37.5 45
Pogony podestylacyjne 09656 2,82 -35 37.5 101
Ropa nafrowa
(niskoparafinowa) (0,88 8.1 -16 44 265
wartosci srednie

Alternatywnym sposobem wykorzystania produktow atipaych powsta-
jacych podczas produkcji cykloheksanolu z benzenwlgecnie stosowanego,
czyli utylizacji poprzez spalanie, jest ich konwarsprzetworzenie na produkty
chemiczne. Dia zawarté¢ alifatycznych kwasow dikarboksylowch w produk-
tach ubocznych utleniania cykloheksanolu, czyridja odpadow atrakcyjnym
substratem mdiwym do wykorzystania przy produkcji biodegradomgath sur-
fakantéw [4]. Inny sposob wykorzystania produktdmoaznych to wytwarzania
z nich zywic poliamidoaminowych, polega on na mieszaniu $ove dwukar-
boksylowych i ich estrow, stanoggych produkt odpadowy procesu utleniania
cykloheksanu, zawiergy gtéwnie kwas hydroksykapronowy i jego oligomery
0 facznej obgtosci 40%, kwasy dwukarboksylowe 40% elosci zawieragce
w czsteczce 4 do 6 atomdéwegla, w tym gtdwnie kwas adypinowy, oraz pro-
dukty nielotne z parwodmn w objetosci 20% [5].

W sktadzie produktu ubocznego jakim jest MEK znggdsk stosunkowo
dwa zawarté¢ kwasow dwukarboksylowych, jednak mieszania ta \stgo
niewyodebnionej ma ograniczone zastosowanie, podczas gdygcpegolne
sktadniki mieszaniny a w szczegofeokwas bursztynowy i adypinowy £en-
nymi i poszukiwanymi surowcami (Tab.2).
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Tabela 2. Wtéciwosci skomponowanych paliw ptynnych z produktéw ubgamw poréwnaniu

z olejem opatowym lekkim

Table 2. Properties composed of liquid fuel by-pretd in comparison with light oil fuel

Paliwo plynne
MEK (16% MEK MEK Pogony Pogony Olej opuluwy
H.0) = {fodw edmony) | (udwodmiony) | pudestylacyjue | podestslacyjue | lehhi
Parametr przedgon preedeon przedaoen * przedgon ¢ przedgon

alkobolowy alkoholowy alkoholowy alkoholowy alkoholowy

praporeja propore)a propore)a propore)a propore)a

20:80 15:83 30:70 10:60 60:10
Gestogd w
200 g'cm3 0,9022 0.974 0.892 0.901 0.936 = 0.900
Lepkosé w
20°C, @lom’ 8.25 7.85 8.94 4009 5.6l 6.0
Temperatura
raplonu °C 59 57 56 62 G3 =50
Temperatura
krzepniecia °C 220 20 20 -6 27 <-20
Zawartodd
wody. %o 3.63 0.61 0.67 0.55 0.38 0.2
MAsowy
Wartoso
opalows KRN | 6.3 353 359 371 126
Mk
e

- - - L1-01

INASOW Y

Ekstrakcja ma za zadanie z produktu ubocznego jg&thMEAK, otrzy-
manie mieszaniny kwaséw adypinowego, glutarowegoirsztynowego a na-
stepnie jej rozdziat na ogdbne substancje, do dalszych zastosowabrarzy
chemicznej. W praktyce mitiwe jest odzyskanie z jednostki eysci do:

» 6,6% kwasu adypinowego;
» 4,4% kwasu glutarowego;
 3,3% kwasu bursztynowego.

Powstajce w procesach technologicznych produkciji cyklobaksprodukty
uboczne a wgc: przedgon alkoholowy, MEAK i pogony podestyla@/m obecnie
zwywane w Elektrocieptowniach jako paliwa energetgcamparametrach niegst
pujacym olejom opatowym. Dzki braku siarki w swoim skladzie przewszaj je
pod wzgédem ekologicznym. Jest to rozzanie ekonomicznie uzasadnione i nie
trudne do wdrgenia w istnigjcych wytworniach, przynogeze wymierne korzci
W postaci zmniejszonego zcia surowcoéw energetycznych [6]. Daugwesth
pozostaje wykorzystanie ich w zastosowaniach ctemih, jako substratu do
prowadzenia ogbnych syntez magych na celu uzyskanie adorodnych produk-
tow. W dziedzinie tej najwksze zastosowanie i znale¢ MEAK, gdzie jako
substancja maga w sktadzie przeszio sto sktadnikéw, pozostawigy dbszar do
bada& nad ich wykorzystaniem w przyszén. Stanowt to maze zackte do prob
wykorzystania ich w przyszoi jako surowca pozyskiwania odmiennych grup
Zwigzkdw przydatnych przy opracowaniu nowych syntearébenych.
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4.Ekonomiczne uzasadnienie

Jakoze dwy potencjat paliwowy nadal tkwi w tego rodzaju odpah orga-
nicznych, naley nieustannie podnassprawné¢ ekonomiczg jak i ekologicz-
na wykorzystywanych do tych celow produktow odpadowywaz ubocznych
pozyskiwanych w syntezie chemicznej. dMadczenia ostatnich lat wykaayj
ze zarobwno w skakwiatowej, jak i krajowej, gtbwnym hamulcem wykorzgs
nia produktdw ubocznych jest niedocenianie ich ekaicznych walorow.

Obecna niekorzystna koniunktura na rynkach potgctmvych monome-
réw jakim jest kaprolaktam wymusza na ich produaentposzukiwanie osz-
czedndsci na kadym z etapie produkcji, wyszukiwanie alternatywnyszirow-
cow, racjonalniejszych sposobow wykorzystania pktalw ubocznych. Dziata-
nia takie g w stanie w znacznym stopniu zredukéwaszty wytwarzania pro-
duktow kaicowych (Rys.3) [7].

Usoy/MT
4000

3500
S TR e S S R
2500

s o e e e e e e Tl e A S et e B e R e R . L

B I 15 By oy s e s s S B L A N S B R B N LN S S B B B e s e e
11 12 13 14 15

Rys. 3. Spadek cen kaprolaktamu na rynkaahatowych, na podstawie [7]
Fig. 3. Decline of caprolactam prices on the wonlatkets, based on [7]

Swiatowy rynek cen kaprolaktamu jestisle uzalgniony od popytu na po-
liamidy oraz od cen surowcéw opartych na cenacly mgiftowej. W Europie
i Azji wystepuje nadpoda kaprolaktamu tak wt jegosrednia cena z roku na
rok staje sj coraz nisza [8].

4.1. Analiza ekonomiczna gospodarki produktami uboznymi
i odpadowymi (UiO)

W tych warunkach naky przeprowadz analizy ekonomiczne gospodarki
UiO, ograniczajc ich koszty pozyskiwania, odzysku i skladowan@a,umnali-
wia nasgpujgca zalenoscé:

Cprg SOt X+ Y)
Fao = D+ §, =L (K Myt 1) ®
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gdzie:

Euio — catkowity zysk przy zastosowaniu gospodarki apoeodpadowej
u wytworcy, w okrélonej jednostce czasu;

Sv— koszty ponoszone przez producentéw utylizowasidadowania wraz
z wszelkiego rodzaju optatami, rownie optatami za korzystanie zeo-
dowiska itd.;

S — koszty ponoszone przez producentow z tytutuoriego unieszkodliwiania,
sktadowania lub odzysku UiO

D — dochdd uzyskiwany przez producentéw z tytuhzegey produktéw UiO,
na podstawie: dokumentoéw odzysku, aprobat techpatgncertyfikatéw
zgodndci itp.;

X1, X2, Xa... — udziat kolejnych UiO (w tym przyktadzie: MEAKrzedgon alko-
holowy, pogony alkoholowe) u wytworcy oraz rodzel izagospodarowa-
nia ;

Kw— koszty badéa aprobat i kontroli jakéci UiO;

Mw — koszty marketingu, promoc;ji logistyki UiO;

Ilw— inne koszty nieuwzgtinione.

Producent jest w stanie okt koszty produkciji poprzez racjonalnie wyko
rzystanie UiO. Efekt taki mma uzyskd, nie tylko w wyniku sprzeds, ale
przede wszystkim poprzez ograniczenie kosztow wgsn podzlecanego skia-
dowania, a take wykorzystania ich we wlasnym zakresie. Teza sapeawdo-
podobnie stuszna, bigr pod uwag obowihzujgce wspoiczénie wymagania
zwigzane z ochransrodowisk [9]. W kontekcie koszty ponoszone w zywiku
z nowymi inwestycjami optymalizggymi wykorzystanie UiO, stajsi¢ priory-
tetowe. Ocena efektow ekonomicznych dzigbeoducenta zvgzanych z gospo-
darky UiO, powinna by dokonywana w stosunku do kosztéw ponoszonych,
planowanych i prognozowanych, uwgdmhiajgc brak zewntrznego zagospoda-
rowania. Po analizie moa wnioskowd ze, zagospodarowanie energetyczne,
chemiczne, czy jakiekolwiek inne, z ggbewndcia przyniesie przedsbiorcy
wymierne wskaniki ekonomiczne. Pozyskanie szczego6towych infofmac
o kosztach wykorzystania UiO, jest jednak trudnewzgledu na ich ztaony
charakter.

4.2.Nowy kierunek zagospodarowania produktéw ubocznych
i odpadowych (wspoétspalanie z odwodnionymi osadami)

Ze wzgkdu na Unijne wymagania dotygze osadow z oczyszczalni komu-
nalnych, jak i przemystowych zawiegag >5% zanieczyszcaeorganicznych
(zakaz sktadowania), oraz posiag® ciepto spalania wksze ni 6 MJ/kg su-
chej masy, bda musialy zosta poddane recyklingowi (Dyrektywa Unijna i roz-
porzdzenia Ministra Gospodarki)[10]. Rezkyym wydaje si wykorzystanie
wysokokalorycznych wikgiwosci produktow ubocznych utleniania cykloheksa-
nonu (powyej skomponowanych mieszanin MEAKu, alkoholi i pogenpode-
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stylacyjnych [Tabela 2]) w celu podniesienia katmyaici sktadu wsadu, prze-
znaczonego do utylizacji metodami termicznymi. Wkisokoszty ponoszone
przez przedsbiorce zwigzane z logistyk i optatami za odbiér odwodnionych
osadow, skianigjdo zastosowania odwodnionych osadéw do odzyslkemes-
gii, tym samym dalszym ograniczeniem kosztow wyiaaia produktow k-
cowych.

5.Whnioski

Produkcja cykloheksanonu z benzenu pgaiza solp powstawanie pro-
duktéw ubocznych i odpadowych. Obecnie stosowadentdogie nie g ideal-
ne, proces utleniania cykloheksanu nie jest zhgksavny i wynosi okoto 75%

i jest tym mniejszy im wgksza zachodzi w nim konwersja. Pozasi#ds¢ pro-
duktow ubocznych trzeba racjonalnie wykorzystazynigc produkcg cyklohek-
sanonu bardziej optacalrz punktu widzenia ekonomii oraz bardziej proekolo-
giczm, w mysl idei produkcji bezodpadowej. Jako gtéwne zastaaues produk-
tow ubocznych na chwilobecra uzna mazna wykorzystanie w celach energe-
tycznych. Odpowiednio skomponowane mieszanki z ytitlv ubocznych
w niczym nie usfpuja olejom opatowym pod wzgllem wartéci opatowych,

a przez brak siarki w sktadzig paliwem bardziej ekologicznym. Mieszanki te
mog réwniez przyczyné sig do pozbywania osadoéw z oczyszczalni, usytuto-
wanych w wytworniach chemicznych, zkszapc ich wart@¢ energetycza
celem autonomicznego spalania, a tym samym podassntowné¢ produkciji.
Rozwigzanie draliwych probleméw zwizanych z powstawaniem i utylizacj
UiO staje s} coraz bardziej istotne i stana@mnaze determinant przyszigci
ekonomicznej zakladéw chemicznych, nie tylko tyainajgcych sé produkcy
kaprolaktamu.

Literatura

[1] Wais J., Izydorczyk K.: Polski Proces Wytwarzaniapkolaktamu. Przemyst Che-
miczny.1987, 66/7.

[2] Zimowski A., Balcerzak K. i inni.. Badania Charalteujgce Mieszania Estrow
i Kwasow. Warszawa, Instytut Chemii Przemystowej im. Prof. Moscickiego
w Warszawie, 1999.

[3] Zaktady Azotowe "Putawy" S.A.: Karta charakterystyldanych bezpieczstwa -
pogony podestylacyjne. Putawy, Zaklady Azotowe agyt' S.A., 1999.

[4] Vogt O. Stanistawczyk A.: Synteza zmkdéw powierzchniowo czynnych w oparciu
o frakcje odpadowz procesu Cyclopol. Przemyst Chemiczny. 2005, @035).

[5] Wiodarczyk M., Witek E. Janisz M.: Sposéb wytwarizanywic poliamidoami-
nowych, Politechnika L6dzka, Polskapis patentowy 109341. Opubl. 31.01.1981.

[6] Koziet S.J.: Zagospodarowanie produktéw ubocznyttaymywania cykloheksa-
nonu z benzenu, Praca magisterska, Uniwersytet nbémiiczno-Humanistyczny
w Radomiu, 2014.



Ekonomiczne przestanki utylizacji ubocznych produksyntezy chemicznej... 519

[7] https://www.mintecglobal.com/market-news/ {dgs£5.04.2016 r.}.

[8] http://www.chemiaibiznes.com.pl/aktualnosc/grupatgidentyfikuje-wyzwania-na-
rynku-tworzyw-sztucznych/ {dogp 26.04.2016 r.}.

[9] Hycnar J.: Czynniki stymulujace wykorzystanie odpadpoprodukcyjnych jako
surowcow wtornych. Gospodarka Materiatowa 1984.nr

[10] Rozporadzenie Ministra Gospodarki z 8 stycznia 2013r. waspe kryteriow oraz
procedur dopuszczania do sktadowania na skltadovadkaddw danego typu (Dz.U.
z 2013 r. poz. 38).

ECONOMIC REASONS FOR THE DISPOSAL OF BY-PRODUCTS
CHEMICAL SYNTHESIS — CAPROLACTAM PRODUCTION

Summary

Production of cyclohexanone from benzene is an iapo in Polish Great Chemical Syn-
thesis. It is one of the first steps in the prefianaof caprolactam synthesis. The largest share in
the production of caprolactam in Poland and in therld is a mixture of cyclohexanol-
cyclohexanone with hydrogenated benzene, 90% oflitteal product are based on that method.
The elimination of by-products is not possible. Tdther hand important for the economics of
these processes is the amount and the manneriofisiee There are two ways to solve these prob-
lems. The first of these is to reduce the formabigsproducts. The second way is an efficient use.
In this study focused on describing methods ofaigpin relation to the economy and the overall
cost of manufacturing products. Described raw neterby-products and waste, places of their
formation in the technological process. Were chosmmpositions of by-products to enable the
preparation of such fuel composition, based MEAKpholic heads and alcohol distillation tails
which may constitute a so-called alternative fuedatively to coal and heating oil. The use of
high-calorie properties and oxidation by-produamposed of these mixtures to improve the calo-
rific value of the composition batch of dehydraseiiments industrial, intended for recycling by
thermal methods. The search for new solutionsésdrareas force currently changing regulations
EU and Minister for the Economy, on the treatmenéxcessive sediments from the wastewater
treatment of industrial and municipal. Skilful hémof by-products and waste (BaW) it may even
have to bring measurable economic effects, in dhe fof lower production costs chemical prod-
ucts, among other things the plastic caprolactaopicTof the study has not been exhausted be-
cause the by-products have great potential foirutiee future.

Keywords: chemical waste, cyclohexane, cyclohexanone, bymtsd MEK, MEAK, alcoholic
heads, alcoholic tails, dehydrated sediments, ogging, recycling, caprolactam cheaper
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