CYCLOPOL i CYCLOPOL-bis,
technologia cykloheksanonu w Indiach

Cykloheksanon jest gtéwnym pétproduktem do wytwarzania
kaprolaktamu, surowca do produkcji wtokien i tworzyw poliami-
dowych (nylon). Zainstalowane $wiatowe zdolnosci produkcyjne
kaprolaktamu ocenione sa na ok. 5,2 min t/rok. Zdolnosci te wy-
korzystywane sa w stopniu dajacym rzeczywista produkcje na po-
ziomie ok. 4,5 min t/rok (dane na 2012 r.). 80% s$wiatowej pro-
dukgji kaprolaktamu, i jednoczesnie cykloheksanonu, oparte jest
na technologii wykorzystujacej jako surowiec benzen pochodzenia
petrochemicznego lub koksochemicznego. Réwniez w Zaktadach
Azotowych w Tarnowie-Moscicach S.A. do produkcji kaprolaktamu
uzywany jest benzen — surowiec dla procesu CYCLOPOL.

Proces CYCLOPOL

Tarnowski proces polegajacy na uwodornieniu benzenu do cyklo-
heksanu, a nastepnie na utlenianiu cykloheksanu tlenem z powietrza
do cykloheksanolu i cykloheksanonu, odwodornieniu cykloheksanolu
do cykloheksanonu i oczyszczaniu tego ostatniego, powstat w latach
60. ub.w. i byt efektem bardzo $cistej wspdtpracy Zaktadéw Azoto-
wych w Tarnowie-Moscicach S.A. z Instytutem Chemii Ogélnej, obec-
nym Instytutem Chemii Przemystowej w Warszawie. Proces zostat
wdrozony do praktyki przemystowej w Tarnowie, najpierw w skali
poitechnicznej, pod koniec lat 60. ub.w., osiagajac zdolnos¢ produk-
cyjng ok. 2000 t/r, aby w 1974 r. doczekac sie wdrozenia, juz w skali
technicznej, w instalacji o zdolnosci 25 tys. ton cykloheksanonu/rok.

Pozniej, w 1976 r. uruchomiona zostata instalacja cykloheksanonu
o zdolnosci 50 tys. t/r w Zaktadach Azotowych w Putawach, jako cze$¢
budowanej wowczas Wytworni Kaprolaktamu.

Po tych uruchomieniach proces wytwarzania cykloheksanonu
z benzenu, znany powszechnie pod zastrzezona nazwa CYCLOPOL®,
rozpoczat swoja kariere eksportowa.

Technologia CYCLOPOL okazata sie jedna z najbardziej bezpiecz-
nych i ekonomicznie atrakcyjnych sposréd powszechnie stosowanych
metod wytwarzania cykloheksanonu z benzenu, co zadecydowa-
to o licznych kontraktach na sprzedaz licencji i know-how do takich
krajéw, jak: Stowacja (1977 i 2000), Hiszpania (1981 i 1997), Tajwan
(1987), Biatorus (1986 i 1994), Rosja (1986), Wtochy (1989), Korea Pd
(1990) i Indie (1986, 1988, 1997 i 2009).

Jak wspomniano, proces produkgiji cykloheksanonu CYCLOPOL
sktada sie z nastepujacych etapéw:

* uwodornienia benzenu do cykloheksanu

* utleniania cykloheksanu do mieszaniny cykloheksanolu i cyklohek-
sanonu

* destylacji mieszaniny cykloheksanolu i cykloheksanonu

* odwodornienia cykloheksanolu do cykloheksanonu.

Rys. I. Schemat blokowy instalacji cykloheksanonu z benzenu
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Proces uwodornienia benzenu do cykloheksanu prowadzony
jest w uktadzie przeciwpradowym, dwustopniowym pod ci$nieniem
0,15 <+ 1,0 MPa.

Jako gaz uwadarniajacy stosowany jest wodor lub jego mieszanina
z azotem, np. gaz syntezowy zawierajacy ok. 75% wodoru i 25% azo-
tu. Proces prowadzi si¢ na stalym ztozu katalitycznym, a katalizatorem jest
nikiel osadzony na Al0,.

Najwazniejszym, a zarazem majacym decydujacy wplyw na efek-
tywnos¢ catego procesu produkcyjnego (selektywnosc), jest etap utle-
niania cykloheksanu do mieszaniny cykloheksanolu i cykloheksanonu.
Stosowane w procesie media i parametry procesowe moga stwarza¢
zagrozenia pozarowe i wybuchowe, jednak duza wiedza o procesie
i stosowanie odpowiednich, sprawdzonych rozwiazan projektowych
oraz zabezpieczen, w petni takie potencjalne zagrozenie eliminuije.

Proces ten sktada sie z nastepujacych etapdw i operacii:
¢ utleniania cykloheksanu (wraz z réwnoczesnym rozktadem wo-

doronadtlenkéw cykloheksylowych) do cykloheksanolu i cyklo-

heksanonu
* bezprzeponowego chtodzenia gazéw poreakcyjnych potaczonego

Z usuwaniem powstajacej wody oraz oczyszczaniem tych gazoéw,

umozliwiajacym ich kierowanie do atmosfery
¢ destylacji nieprzereagowanego cykloheksanu
¢ hydrolizy kwasnej estrow cykloheksylowych
* hydrolizy zasadowej
¢ odwadniania mieszaniny cykloheksanolu i cykloheksanonu.

Fot. I. Instalacja utleniania cykloheksanu
w Zaktadach Azotowych w Tarnowie

Proces utleniania cykloheksanu w fazie cieklej powietrzem, lub
powietrzem wzbogaconym w tlen, prowadzony jest w temperatu-
rze 155 do 165°C, pod cisnieniem 0,8 do 1,05 MPa, w wielosekcyj-
nym reaktorze barbotazowym, w obecnosci mieszaniny katalizato-
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réw (katalizator kobaltowy jako katalizator utleniania cykloheksanu
i chromowy do rozktadu wodoronadtlenkéw). taczne stezenie ka-
talizatoréw wynosi ponizej 3 ppm. Gazy poreakcyjne po przejsciu
przez skruber, w ktérym nastepuje bezprzeponowe chfodzenie ga-
z6w potaczone z wykropleniem cykloheksanu oraz wody powstajacej
w procesie i jej usuwaniem i kolumne absorpcyjna, w ktérej wymywa
sie z nich resztki cykloheksanu, kierowane sa do instalacji katalitycz-
nego spalania gazow.

Surowy produkt z reaktora utleniania cykloheksanu zawierajacy
ok. 0,6% wag wodoronadtlenkéw wyprowadzany jest do pracuja-
cych rownolegle dwoch reaktoréw rozkiadu wodoronadtlenkow
cykloheksylowych. Proces rozkiadu wodoronadtlenkéw przebiega
w temperaturze 155 do 165°C i pod cisnieniem 0,7 do 1,0 MPa,
a wiec praktycznie w takich samych warunkach jak reakcja utleniania,
niezapewniajacych wysokiej selektywnosci. Z reaktoréw rozktadu
wodoronadtlenkéw produkt utleniania kierowany jest do ekspandera
— ekstraktora, gdzie po rozprezeniu do cisnienia 0,02 MPa i prze-
myciu woda, w celu wymycia kwaséw, kierowany jest do kolumny
destylacyjnej, w ktorej pod cisnieniem atmosferycznym, w tempe-
raturze |16 do 123°C, nastepuje oddzielenie nieprzereagowanego
cykloheksanu od produktéw jego utlenienia.

Ciecz z dotu kolumny destylacyjnej podawana jest do hydrolizera,
w ktorym w temperaturze 155 — 170°C i pod ci$nieniem 0,5 — 0,7 MPa
zachodzi proces hydrolizy estréw cykloheksylowych, tzw. hydroliza
kwasna. Do hydrolizera podaje sie réwniez roztwor kwasow, giow-
nie dwukarboksylowych, otrzymany z przemycia surowego produktu
z ekspandera — ekstraktora. Ciecz z dotu hydrolizera, bedaca miesza-
ning estréw i kwaséw tzw. MEK, po jej odwodnieniu moze by¢ spa-
lana, jako paliwo alternatywne, badz zagospodarowana jako surowiec
do innych syntez.

Opary z hydrolizera wyprowadzane s3 do kolumny zmydlajacej,
w ktorej przy uzyciu 45% roztworu tugu sodowego, pod cisnieniem
0,4 + 0,6 MPa zachodzi proces hydrolizy alkalicznej pozostatej ilosci
estrow cykloheksylowych oraz proces neutralizacji kwaséw. Ciecz
z dotu kolumny zmydlajacej kierowana jest do reaktora, w ktérym,
za pomoca kwasu siarkowego, prowadzi sig proces rozkfadu soli so-
dowych kwaséw organicznych z wyodrebnieniem mieszaniny kwa-
sow jednokarboksylowych, ktéra po wymieszaniu z MEK-iem kie-
rowana jest do spalenia lub na sprzedaz, jako surowiec do innych
syntez. Oddzielony roztwdr siarczanu sodu stanowi odpad procesu.
Destylat z kolumny zmydlajacej, po uprzednim wychtodzeniu i od-
dzieleniu wody, kierowany jest do kolumny koricowego odwadniania,
z ktorej ciecz wyczerpana stanowi gléwny produkt procesu utleniania
cykloheksanu.

Produkt utleniania cykloheksanu, tzw. mieszanina cykloheksanol/
cykloheksanon, zawierajaca réwniez ok. 2 + 3% wag alkoholi C, + C,
poddawany jest procesowi destylacji w celu rozdziatu gtéwnych sktad-
nikéw i ich oczyszczenia, z wyodrebnieniem produktu gtéwnego —
cykloheksanonu. Proces realizowany jest w ukiadzie wielokolumnowym.
W kolumnie wstepnej, tzw. alkoholowej, z produktu utleniania odpedza
sie frakcje alkoholowa, ktdra kieruje sie do spalania badz do sprzedazy.
Oczyszczony od zanieczyszczen niskowrzacych produkt utleniania kie-
rowany jest do kolumny odpedowej cykloheksanonu, z ktorej destylat
odprowadzany jest do kolumny rektyfikacyjnej cykloheksanonu, gdzie
otrzymuie sie cykloheksanon wysokiej czystosci — surowiec do syntezy
kaprolaktamu, a pozostatos¢, cykloheksanol, réwniez po rektyfikacji,
kierowany jest do instalacji odwodornienia. Pogony podestylacyjne sta-
nowia odpad procesu i sa utylizowane przez spalanie.

Odwodornienie cykloheksanolu do cykloheksanonu jest endoter-
micznym procesem katalitycznym, prowadzonym w fazie parowe;j.
Przegrzane do temperatury ok. 300°C pary cykloheksanolu kierowane
sa na state zfoze katalityczne reaktora odwodornienia. Jako katalizator
stosowany jest ukfad: Fe-Zn, dodatkowo preparowany chemicznie dla
rozwiniecia powierzchni aktywnej. Ciepto dla endotermicznej reakgiji
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odwodornienia dostarczane jest przeponowo, za pomocg goracych
(o temp. 450 — 500°C) spalin powstatych ze spalania metanu, znajduja-
cych sie w ciagtej cyrkulacji. Na katalizatorze, w temp. 330 —400°C i pod
cisnieniem 0,05 MPa, zachodzi proces odwodornienia cykloheksanolu
do cykloheksanonu (z konwersja 50-70%), z wydzieleniem wodoru.

Wykroplony produkt odwodornienia, tzw. cykloheksanon surowy,
kierowany jest do wezta destylacji i rektyfikacji. Wodér oczyszczony
od resztek zwiazkéw organicznych, gtéwnie cykloheksenu i cyklohek-
sanonu, po uprzednim sprezeniu przesytany jest do instalacji uwodor-
nienia benzenu.

Na Rysunku 2 przedstawiono schemat procesu CYCLOPOL.

Rys. 2. Schemat wezla reakcyjnego utleniania cykloheksanu
wg procesu CYCLOPOL: | - skruber, 2 - podgrzewacz,
3 - reaktor, 4A4B - reaktory rozktadu wodoronadtlenkéw,
5 — ekspander-ekstraktor, 6 — kolumna destylacyjna

Proces CYCLOPOL-bis

W wyniku szeregu modernizacji i intensyfikacji, instalacja cyklo-
heksanonu z benzenu poprawiata swoje walory bezpieczeristwa oraz
— poprzez obnizenie zuzycia energii (np. zastosowanie dwustopniowej
destylacji nieprzereagowanego cykloheksanu) — atrakcyjnos¢ ekono-
miczna. Znacznie ograniczona zostata uciazliwos¢ dla srodowiska (ka-
talityczne oczyszczanie gazéw poreakcyjnych potaczone z odzyskiem
energii). Przefom w tej technologii nastapit w 2003 r., kiedy wdrozono
w skali przemystowej w Tarnowie zmodernizowany proces utlenia-
nia cykloheksanu, umozliwiajacy istotnag — w poréwnaniu z procesem
CYCLOPOL - poprawe selektywnosci procesu utleniania cykloheksanu
(w tym etapie procesu powstaje najwiecej produktéw ubocznych) oraz
istotng poprawe jakosci mieszaniny bezwodnej (mieszanina cyklohek-
sanol/cykloheksanon opuszczajaca instalacje utleniania). Istotne zmiany
wprowadzone zostaty w wezle utleniania cykloheksanu, z pozostawie-
niem jednak gféwnych charakterystycznych cech procesu CYCLOPOL
—rozdziatu nieprzereagowanego cykloheksanu w srodowisku kwasnym
i zachowaniu podstawowego ksztattu reaktora utleniania. Wdrozenie
zmodernizowanego procesu utleniania (podkreslenia wymaga fakt za-
konczonego sukcesem przejscia od razu ze skali badarn laboratoryjnych
do przemystowej, co $wiadczy o bardzo duzej wiedzy o procesie oraz
jest potwierdzeniem wysokich kwalifikacji kadry inzynierskiej) byto
wynikiem prowadzonej od 1993 r., z inicjatywy Zaktadéw, wspotpra-
cy specjalistow z Zaktadéw Azotowych w Tarnowie-Moscicach S.A.
oraz z Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk i Wydziatu
Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej. Reali-
zowana byfa ona przy udziale — przede wszystkim w obszarze inzy-
nieryjnym i projektowym — specjalistéw z Biura Projektéw Zaktadow
Azotowych, BIPROZAT Sp. z 0.0 Tarnéw. Prace badawczo-wdroze-
niowe, w pierwszym okresie w ramach projektu celowego, wspoffi-
nansowanego przez KBN, prowadzono w nastepujacych gtéwnych ob-
szarach: inzynieria reakgcji utleniania (hydrodynamika, wymiana masy,
makrokinetyka), mechanizm reakgji utleniania cykloheksanu, kataliza
oraz nowe rozwigzania procesowe. Prace te pozwolity na uzyskanie
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gtebokiej wiedzy o procesie utleniania oraz na zbudowanie modelu ma-
tematycznego kluczowego etapu procesu, jakim jest proces utleniania
cykloheksanu. Staf si¢ on uzytecznym narzedziem przy modernizacji
procesu utleniania cykloheksanu.

W potaczeniu z pracami, badaniami i testami prowadzonymi na in-
stalacji w Tarnowie interdyscyplinarne prace badawczo-wdrozeniowe
staty sie przyczynkiem do dalszego rozwoju i znaczaco istotnej popra-
wy technologii CYCLOPOL.

Istota zmiany polegafa na podzieleniu procesu na dwa etapy po-
przez rozdzielenie procesu syntezy wodoronadtlenkéw cykloheksy-
lowych od procesu ich selektywnego rozktadu i doborze optymalnych
parametréw napowietrzania, ci$nienia oraz temperatury dla tych wy-
odrebnionych, réznych faz procesu utleniania. W pierwszym etapie,
ktory obejmuije utlenianie cykloheksanu w wysokiej temperaturze i pod
zwigkszonym ci$nieniem, przy $ladowej ilosci katalizatora utleniania,
wytwarza sie¢ mozliwie najwigksza ilos¢ wodoronadtlenkéw. Proces
zachodzi w wielokomorowym, barbotazowym reaktorze utleniania.

Drugi etap obejmuje katalityczny rozktad wodoronadtlenkéw
w niskiej temperaturze, przy niskim cisnieniu, co zapewnia duza se-
lektywnos¢ tego procesu. Jest prowadzony w dodatkowym, wieloko-
morowym, przeptywowym reaktorze (w przeciwienstwie do procesu
CYCLOPOL, gdzie rozktad wodoronadtlenkéw nastgpowat w wigk-
szo$ci w reaktorze utleniania, a reszta w dwoch reaktorach rozktadu,
w parametrach dalece nieoptymalnych z punktu widzenia dobrej se-
lektywnosci).

Zastosowano tez wstepng obrobke wodnego roztworu kwasow
powstatych z przemywania produktu utleniania przed jego skierowa-
niem do hydrolizy.

Zmodernizowana technologia otrzymata nazwe CYCLOPOL-bis.
Jej wdrozenie wptynefo na znaczaca obnizke wskaznikdéw surowco-
wych i jednoczesnie na poprawe jakosci otrzymywanej mieszaniny
cykloheksanolu i cykloheksanonu.

Proces utleniania cykloheksanu wg technologii CYCLOPOL-bis
prowadzony jest w fazie ciektej powietrzem, pod ci$nieniem
ok. 0,95 MPa i w temp. ok. 165°C, w wielosekcyjnym reaktorze
barbotazowym, w obecnosci prawie $ladowej ilosci katalizatora
kobaltowego (stezenie katalizatora 0,05+0,1 ppm w cieczy reak-
cyjnej). Ciepto tej egzotermicznej reakcji odbierane jest poprzez
odparowanie cykloheksanu. Dla zapobiezenia rozktadowi wodo-
ronadtlenkéw w reaktorze utleniania, do ostatnich sekgcji reaktora
wprowadzany jest cykloheksan obiegowy o temp. ok. 60 + 70°C.
Gazy poreakcyjne z reaktora kierowane sa — poprzez skruber i ko-
lumne absorpcyjna — do instalacji katalitycznego spalania gazow.

Produkt z reaktora utleniania cykloheksanu, zawierajacy wsréd
gtownych sktadnikéw procesu, tj. cykloheksanolu i cykloheksano-
nu, ok. 2% wag wodoronadtlenkéw cykloheksylu, po rozprezeniu
do cisnienia 0,02 MPa i przemyciu woda w ekspanderze ekstrakto-
rze w celu wymycia kwaséw, wprowadzany jest do kolumny odpe-
dowej cykloheksanu, gdzie ulega wstepnemu zatezeniu, osiagajac
poziom stezenia wodoronadtlenkdw ok. 4% wag., a nastepnie jest
podawany do reaktora rozkfadu wodoronadtlenkéw. W reaktorze
nastgpuje selektywny rozktad wytworzonych wodoronadtlenkéw
w temp. ok. 85°C, pod cisnieniem bliskim cisnieniu atmosferycz-
nemu, w obecnosci mieszaniny katalizatoréw. Katalizator rozkta-
du wodoronadtlenkéw, to gtownie katalizator chromowy oraz
w mniejszej ilosci katalizator kobaltowy, podawane do reaktora
jako roztwory 2-etylokapronianu chromu i kobaltu w cykloheksanie
lub cykloheksanonie. Mozliwe jest rowniez stosowanie wyfacznie
katalizatora kobaltowego, z czym wiaze si¢ pewna modyfikacja pa-
rametrow procesowych, ale praktycznie bez zmiany selektywnosci
procesu. Sumaryczne stgzenie katalizatorow w reaktorze, zapew-
niajace — razem z poprawnie dobranym czasem przebywania oraz
temperaturg — prawie catkowity rozktad wodoronadtlenkéw wy-
nosi ok. 3 + 4 ppm.
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Produkt po reaktorze rozkfadu kierowany jest do kolejnego eks-
traktora, gdzie wymywane s3 z niego resztki kwaséw, a ich wodny
roztwor kierowany jest do wezta hydrolizy. Po przemyciu wodga pro-
dukt kierowany jest do kolumny destylacyjnej, w ktorej nastepuje
oddzielenie nieprzereagowanego cykloheksanu od produktéw jego
utlenienia pod ci$nieniem atmosferycznym, w temp. ok. | 15°C. Ciecz
z dotu kolumny destylacyjnej podawana jest do hydrolizera, w ktérym
w temperaturze 155 - 170°C i pod cisnieniem 0,5 — 0,7 MPa zacho-
dzi proces hydrolizy kwasnej estréw cykloheksylowych, podobnie jak
w procesie CYCLOPOL.

Do hydrolizera podawany jest réwniez wodny roztwoér kwa-
sow, gtownie dwukarboksylowych, z przemywania produktu z re-
aktora utleniania, po uprzednim przedmuchu zywa para w kolum-
nie strippingowej, w ktdrej nastepuje odpedzanie cykloheksanolu
i cykloheksanonu oraz termiczny rozktad pozostatej (nieroztozonej
w reaktorze rozkiadu) niewielkiej ilosci wodoronadtlenkéw cyklo-
heksylowych do cykloheksanolu i cykloheksanonu, w $rodowisku
o matej zawartosci pozadanych produktow reakgji utleniania. Jest
to dodatkowy element poprawy selektywnosci procesu w stosunku
do klasycznego sposobu wg CYCLOPOL. Destylat z tej kolumny
uzywany jest jako ciecz do wymywania resztek kwaséw z produktu
utleniania po reaktorze rozkfadu wodoronadtlenkéw cykloheksylo-
wych. Zamiast kolumny strippingowej, praktycznie z takim samym
skutkiem dla selektywnosci procesu, mozna zastosowac znang i sto-
sowana w Tarnowie operacje zatezania roztworu kwaséw z przemy-
wania produktu z reaktora utleniania. Wéwczas taki roztwér moze
stanowi¢ produkt handlowy, jako cenny surowiec do innych syntez
chemicznych.

Opary z hydrolizera odprowadzane s3 do kolumny zmydlajacej,
analogicznie jak w procesie CYCLOPOL. Destylat z kolumny zmyd|a-
jacej odprowadzany jest do kolumny korncowego odwadniania. Ciecz
z dotu kolumny odwadniajacej stanowi gtéwny produkt procesu utle-
niania cykloheksanu. Inne operacje procesu prowadzone sa tak jak
w procesie CYCLOPOL.

Zdolnos¢ produkcyjna instalacji, prowadzonej wg technologii
CYCLOPOL-bis w Tarnowie, wynosi 32,6 tys. ton c-nonu/rok. Proces
jest ciagle doskonalony w celu minimalizacji jednostkowych kosztéw
wytwarzania, poprawy jakosci cykloheksanonu oraz zmniejszenia jego
uciazliwosci dla srodowiska. Pod wzgledem selektywnosci i jakosci cy-
kloheksanonu, osiagnat on poziom najlepszych proceséw swiatowych
firm. Zmodernizowane rozwigzania procesu CYCLOPOL-bis sg chro-
nione patentowo. Na Rysunku 3 przedstawiono schemat zmodernizo-
wanego wezta reakcyjnego wg CYCLOPOL-bis.
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Rys. 3. Schemat wezta reakcyjnego utleniania cykloheksanu wg
procesu CYCLOPOL-bis: | - skruber; 2 - podgrzewacz;
3 - reaktor; 4 — ekspander ekstraktor; 5 — kolumna destylacyjna;
6 - reaktor rozktadu nadtlenkéw; 7 - separator; 8 - kolumna destylacyjna
cykloheksanu; 9 - kolumna strypingowa
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Technologia cykloheksanonu w Indiach

Jak wspomniano na wstepie, po pomysinym i zakoficzonym suk-
cesem wdrozeniu procesu CYCLOPOL w Zaktadach Azotowych
w Tarnowie i Putawach rozpoczeta sie jego miedzynarodowa kariera.
W oparciu o wykorzystanie pewnych jego elementéw zmodernizo-
wana zostata instalacja w firmie PROQUIMED w Castellon della Plana
w Hiszpanii, pracujaca wg licencji szwajcarskiej firmy INVENTA. Byt
to historycznie drugi kontrakt na udostepnienie technologii CYCLO-
POL zagranicznemu partnerowi (jako pierwszy podpisany zostat kon-
trakt na udostepnienie catej technologii stowackiej firmie CHEMKO
w Strazske na Stowacji). Modernizacja polegata na wymianie wnetrza
reaktora utleniania cykloheksanu i wykonanie go wg oryginalnych zato-
zen przyjetych w reaktorze tarnowskim i putawskim oraz na likwidacji
cyrkulacji gazéw poreakeyjnych stuzacych do rozciericzania powietrza
wprowadzanego do uktadu reakcyjnego.

Zastosowanie tych innowacji przyniosto poprawe selektywnosci
procesu, mierzonej obnizeniem zuzycia gtéwnego surowca, benze-
nu na wyprodukowanie cykloheksanonu oraz ustabilizowanie pracy
instalacji, jako konsekwencja wyeliminowania powstawania osadéw
w reaktorze utleniania cykloheksanu. Ich tworzenie powaznie obniza
bezpieczenstwo procesu, a ponadto wymusza przerwy w pracy insta-
lacji na czas ich mechanicznego usuwania. W ramach kontraktu strona
polska udzielita gwarancji na roczna prace ukfadu reakcyjnego, bez za-
trzymywania go do przeprowadzenia operacji czyszczenia z osaddw.

Sukces wdrozenia elementéw procesu CYCLOPOL w Hiszpa-
nii, prowadzacy do istotnej modernizacji technologii konkurencyjnej
(INVENTY), otworzyt droge do Indii. Tam w firmie GUJARAT STATE
FERTILIZERS COMPANY LIMITED, ktora przeksztalcita sie pdzniej
i zmienita nazwe na GUJARAT STATE FERTILIZERS & CHEMICALS
Ltd, pracowala na licencji INVENTY identyczna jak w PROQUIMED
instalacja utleniania cykloheksanu.

GUJARAT STATE FERTILIZERS & CHEMICALS Ltd (GSFC) jest
obecnie jednym z najwigkszych komplekséw chemicznych w Indiach,
zlokalizowanym w miejscowosci Fertilizernagar, w dystrykcie Vado-
dara (Baroda), w stanie GUJARAT. Powstat |5 lutego 1962 r. jako
firma nawozowa wpisujaca sie w program hinduskiej zielonej rewo-
lucji — programu rozwoju rolnictwa i wyzywienia ludnosci. W tzw.
Etapie Il rozwoju firmy, w latach 1974-1982, kompleks nawozowy
wzbogacono o segment chemii organicznej, budujac i uruchamiajac
instalacje kaprolaktamu, poliamidu 6, oksymu metylo—etylo—ketonu
i melaminy |. W Etapie V rozwoju firmy, w latach 1989-2000, uru-
chomiono drugg instalacje kaprolaktamu oraz melaminy Il. Obecnie
GSFC produkuje: kaprolaktam — ok. 80 tt/r, nawozy (mocznik, NPK,
siarczan amonowy, APS, DAP) — ok. 1,6 min t/r, malamine (jedyny
producent w Indiach) — ok. 15 tys. t/r, nawozy ptynne, poliamid—6 —
ok. 10 tys. t/r, oksym metylo—etylo—ketonu — ok. 3 tys. t/r, bionawozy
(pierwszy producent w Indiach). Wg danych z Annual Report za okres
04.2010 — 03.201 | GSFC uzyskat przychod ze sprzedazy —RS4755
crores (ok. 850 min USD), EBIDTA -RS1273 crores (ok. 230 min
USD), zysk netto (PAT) —RS749 crores (ok. 130 min USD). Za-
trudnia 4180 pracownikéw. W projekcie rozwoju na najblizsze lata
(Etap VII) firma planuje budowe zintegrowanego kompleksu nawo-
zowo-petrochemicznego w miejscowosci Dahej, na ktory ztoza sie:
instalacja mocznika o zdolnosci | min t/rok, kaprolaktamu o zdolnosci
ok. 100 tys. t/r i melaminy o zdolnosci 40 tys. t/r.

Taka jest historia i dzien dzisiejszy firmy. Powrd¢my jednak do lat
80. ub.w. Wéwczas to zarzad GSFC zdecydowat sig na analogiczny jak
w PROQUIMED, zakres zmian w swojej instalacji (pracujacejod 1974 .
w ciagu cykloheksanon — kaprolaktam — poliamid 6), potaczony dodat-
kowo ze zwigkszeniem jej zdolnosci produkcyjnej, a wynoszacej przed
modernizacja 20 tys. ton/rok.

Pomocna w nawigzaniu kontaktu i nastepnie zawarciu kontraktu
(1986 r.) na udostepnienie licencji i know—how oraz pomoc techniczna
okazafa sig szwajcarska firma CORA Engineering z Chur, ktéra zostata
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utworzona przez bytych specjalistéw z INVENTY, dobrze porusza-
jacych sie w hinduskich realiach, znajacych srodowisko GSFC (brali
udziat w projektowaniu, budowie i uruchomieniu pierwszej instalaciji
kaprolaktamu) i bedaca niejako kontynuatorem INVENTY.

Realizacja kontraktu, w ktéra zaangazowany byt réwniez wspot-
tworca technologii, Instytut Chemii Przemystowej w Warszawie, za-
konczyta sie petnym sukcesem.

W drugiej potowie lat 80. ub.w. Hindusi zaplanowali budowe no-
wej Wytwérni Kaprolaktamu o zdolnosci 50 tys. t/r. Po sukcesie od-
niesionym przy modernizacji pracujacej w GSFC instalacji utleniania
cykloheksanu zdecydowali, aby instalacje do produkcji cykloheksano-
nu wykona¢ wg technologii polskiej (bedacej juz w tym czasie wspot-
wtasnoscia Zaktadow Azotowych w Tarnowie, Zaktadéw Azotowych
w Putawach i Instytutu Chemii Przemystowej w Warszawie).

Fot. 2. Instalacja cykloheksanonu w Barodzie (fragment)

Réwniez i tym razem strona polska wspétpracowata z firma CORA
(ktora pozniej przeksztalcita sie i przyjeta nowa nazwe ENCO). Pro-
dukcja kaprolaktamu z cykloheksanonu zostata oparta na technologii
BASF-u. Cate przedsiewziecie, noszace w GSFC robocza nazwe Capro
Expansion Project (CEP), realizowane byto przez UHDE GmbH - Do-
rtmund, jako kontraktora i ENCO, jako subkontraktora. 23.02.1988 r.
GSFC podpisat kontrakt z UHDE GmbH na wybudowanie i oddanie
do eksploatacji wytwérni kaprolaktamu z benzenu.

POLSERVICE za$, reprezentujacy interesy strony polskieji ENCO,
podpisat kontrakt o wspotpracy, na podstawie ktérego udzielono stro-
nie hinduskiej licencji na stosowanie procesu CYCLOPOL i przekazano
know-how. Strona polska w ramach zawartego kontraktu wykonafa tez
dokumentacje techniczng oraz dostarczyta najwazniejsze urzadzenia
do instalacji. Specjalisci polscy $wiadczyli ustugi techniczne we wszyst-
kich formach realizacji kontraktu.

Od chwili podpisania kontraktu i jego wejscia w zycie rozpoczat
sie wypetniony intensywna praca okres przygotowania, uzgadniania
i akceptacji dokumentacji projektowej, licznych spotkan i dyskusii
z inwestorem, kontraktorem i subkontraktorem. GSFC przystapit
do realizacji inwestycji. W trakcie montazu wielokrotnie grupy specja-
listow strony polskiej, projektanci, technolodzy i specjalisci branzowi
wizytowaty plac budowy dla przeprowadzenia nadzoru przebiegu prac
i wprowadzenia na miejscu niezbednych korekt.
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W Tarnowie, Putawach i IChP-Warszawa przeprowadzono szkole-
nie teoretyczne i praktyczne dla kadry technicznej GSFC.

Powstawafa nowa wytwoérnia cykloheksanonu o zdolnosci
45,25 tt/r, jako druga od 1984 r., czyli od uruchomienia wytworni
o zdolnosci 80 tt/r w CHEMKO w Strazske na Stowacji, wytwérnia
wybudowana na bazie polskiej technologii. Proces i instalacja zaofe-
rowane dla GSFC zostaly znacznie zmodernizowane w poréwnaniu
z instalacjami pracujacymi w Tarnowie, Putawach i Strazske, przede
wszystkim w obszarze rozwiazan inzynieryjnych, prowadzacych
do obnizenia zuzycia energii, spalania sciekéw alkalicznych w potacze-
niu z zawrotem powstajacej sody do neutralizacji (zmydlania) lotnych
kwasnych produktéw utleniania cykloheksanu (co zmniejszyto zuzycie
tugu sodowego) oraz polepszenia jakosci cykloheksanonu. Wykorzy-
stane zostaty wszystkie doswiadczenia zdobyte podczas eksploatacji
ciagle ulepszanego procesu w Tarnowie, Putawach oraz w Strazske.

Wykorzystano réwniez doswiadczenia i rozwiazania przyjete w kil-
ku projektowanych wczesniej instalacjach dla klientéw zagranicznych
(Tajwan, Korea Pd), ktore byty przedmiotem kontraktéw, a ktdre
jednak nie zostaly, z przyczyn niezaleznych od licencjodawcy, zreali-
zowane. Niektdre z zastosowanych rozwiazan byly prototypowe, nie-
ktore znacznie zmodyfikowane w stosunku do instalacji pracujacych.
Zastosowano réwniez nowe rozwigzania inzynieryjne i konstrukcyjne.
Montaz instalacji zakoniczyt si¢ tzw. rozruchem mechanicznym, nad-
zorowanym przez specjalistow licencjodawcy, po czym rozpoczeto
rozruch instalacji zaczynajacy sie od tzw. préb kompleksowych, czyli
od prowadzenia procesu na mediach zastepczych (woda, azot).

Po pomysinym zakonczeniu prob kompleksowych uruchomione
zostaty stopniowo poszczegdlne wezty technologiczne instalacji cyklo-
heksanonu z uzyciem juz mediéw procesowych. Rozruch nadzorowat
dwudziestoosobowy zespdt — po pigciu specjalistow z Zaktadow Azo-
towych w Tarnowie, Biura Projektéow BIPROZAT Sp. z 0.0 i ENCO,
trzech z IChP oraz dwéch z Zakiadéw Azotowych w Putawach. W trak-
cie prowadzenia operacji technologicznych stabilizowano parametry
procesu oraz usuwano usterki powstate w czasie budowy i montazu.

Byt to rowniez czas intensywnego szkolenia zatogi w zakresie prak-
tycznej obstugi instalacji oraz ,,docierania si¢” wspotpracy zespotu euro-
pejskiego i hinduskiego, rézniacych sie niejednokrotnie w sposéb istotny
przy podejsciu do rozwiazywania pojawiajacych sie problemow.

Ostatecznie, 20 sierpnia 1993 r. uruchomiono wszystkie instala-
cje wchodzace w skiad wytworni cykloheksanonu, osiagajac po sze-
$ciu dniach nieprzerwanego i stabilnego ruchu warunki do prze-
prowadzenia czterodobowego, testowego ruchu gwarancyjnego
(Guarantee Test Run).

W czasie testu osiaggnieto wydajnos¢ instalacji wynoszaca 101,4%
wielkosci projektowe]j oraz wskazniki nizsze od gwarantowanych
w kontrakcie.

6 wrzesnia 1993 r. GSFC podpisat dokument akceptujacy (Accep-
tance Certificate) przejecie instalacji do eksploatacji, jako spetniajacej
warunki uzgodnione w kontrakcie. Przedstawiciele licencjodawcy oraz
wszystkie strony biorace udziat w realizacji skomplikowanego projek-
tu mogli odnotowac¢ sukces. Kolejna zas realizacja zaznaczyta swoisty
kamien milowy na drodze rozwoju i ekspansji polskiej technologii cy-
kloheksanonu z benzenu.

W tym samym czasie na instalacji w Tarnowie prowadzone byty
prace badawcze nad udoskonaleniem procesu CYCLOPOL. W drugiej
potowie lat 90. ub.w. nakierowane byty one giéwnie na wzrost zdolno-
$ci produkcyjnych instalacji cykloheksanonu, wymuszonej przyrostem
zdolnosci produkcyjnej instalacji kaprolaktamu.

Ukoronowaniem tych prac byto wdrozenie bezpiecznego procesu
utleniania cykloheksanu powietrzem wzbogaconym w tlen. Rozwia-
zanie to pozwalato na podniesienie zdolnosci produkcyjnej istniejacej
instalacji o 25% bez znaczacych nakfadéw inwestycyjnych. Kolejny
raz nowym rozwigzaniem zainteresowano partnera hinduskiego, kto-
ry po raz trzeci zdecydowat o wdrozeniu tarnowskiego rozwiazania
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w swojej instalacji. Podobnie jak w poprzednim kontrakcie, przy wspét-
pracy z POLSERVICE i ENCO podpisany zostat 7 maja 1997 r. kontrakt
z GSFC na transfer licencji, know-how, dokumentacji technicznej oraz
ustug nadzoru dla modernizacji istniejacej w GSFC instalacji i zwiek-
szenia jej zdolnosci produkcyjnej (debottlenecking) o 25%. Gtéwnym
elementem projektu byto wzbogacenie powietrza w tlen.

Prace zwiazane z realizacjag projektu (dokumentacja wyko-
nawcza oraz budowa) wg dokumentacji przygotowanej przez
BIPROZAT Sp. z o.0 Tarnéw przeprowadzito GSFC. W dniach
10-27 pazdziernika 1999 r. osmioosobowy zespot (czterech przedsta-
wicieli BIPROZATU, jeden Zakiadéw Azotowych i IChP oraz dwéch
z ENCO) przeprowadzit rozruch technologiczny zmodernizowa-
nego wezia instalacji utleniania cykloheksanu. Podczas swojej pracy
na miejscu w GSFC zespot dokonat oceny zgodnosci wykonania mo-
dernizacji instalacji z dokumentacja techniczng oraz nadzorowat uru-
chomienie instalacji po postoju, podczas ktérego realizowana byta in-
westycja. 17.10.1999 r. uzyskano projektowe (bilansowe) obciazenie
instalacji oraz rozpoczeto testowy ruch gwarancyjny. Test zakonczo-
no 22.10.1999 r. spetnieniem wszystkich zobowiazan kontraktowych,
a GSFC w dniu 25.10.1999 r. podpisat stosowny certyfikat, akceptuja-
cy i przyjmujacy zmodernizowang instalacje do eksploatacji.

Trzeci kontrakt z tym samym partnerem, niespotykany dotad przy-
padek w historii eksportu osiagnie¢ naukowo-technicznych zaréwno
polskiego przemystu chemicznego, jak i bardzo rzadki w $wiecie, prze-
chodzit do historii, utrwalajac dobra marke procesu CYCLOPOL oraz
pozycje jego wtascicieli na rynku hinduskim.

Jak wspomniano wczesniej, w 2003 r. na instalacji utleniania cyklo-
heksanu w Zaktadach Azotowych w Tarnowie dokonano wdrozenia
zmodernizowanego procesu, znanego jako CYCLOPOL-bis. Infor-
macje o procesie zostaly rozpowszechnione w literaturze branzowej,
a ponadto zainteresowano nim firmy, w ktorych proces mogtby zna-
lez¢ zastosowanie. Zainteresowanie szybko przyszio ze strony GSFC.
Podobnie jak przy poprzednim projekcie, Zakiady Azotowe podpisaty
w dniu 20.07.2009 r. kontrakt na transfer licencji na stosowanie przez
GSFC w swojej instalacji procesu CYCLOPOL-bis. Réwnoczesnie
podpisany zostat réwniez podobny kontrakt z Zakiadami w Putawach
oraz Instytutem Chemii Przemystowej w Warszawie na udostepnienie
zmodernizowanej technologii rektyfikacji cykloheksanonu i cyklohek-
sanolu. Opracowana przez te dwa podmioty modernizacja technologii
destylacji polegata na usuwaniu akumulujacych sie zwigzkéw wrzacych
pomiedzy cykloheksanonem a cykloheksanolem w recyrkulujacym
strumieniu zasilajagcym proces odwodornienia cykloheksanolu.

Podobnie jak w poprzednich kontraktach z GSFC, przy zawieraniu
i realizacji kontraktu strona polska wspotpracowata z ENCO.

Podpisany kontrakt obejmowat, oprécz transferu licencji know-how,
réwniez wykonanie dokumentaciji technicznej oraz $wiadczenie ustu-
gi dla modernizacji Instalacji Cykloheksanonu w Wytwoérni CAPRO-2.
Rownoczesnie zostat zawarty przez BIPROZAT odrebny kontrakt na do-
starczenie istotnego, kluczowego wyposazenia, zastrzezonego przez li-
cencjodawce (proprietary equipment), tj. wnetrza reaktoréw utleniania
cykloheksanu i rozktadu wodoronadtlenkéw. Wykonawca tego wypo-
sazenia, zaprojektowanego przez BIPROZAT Sp. z 0.0, zostal Zaktad
Budowy Aparatury Chemicznej ZBACh Sp. z o.0. Zostato ono wysfane
juz do GSFC.

Ukonczono etap realizacji dokumentacji. Dokumentacja projektu
wykonawczego zostata wykonana przez GSFC i sprawdzona przez li-
cencjodawce. GSFC, zgodnie z postanowieniami kontraktu, prowadzi
teraz prace przy kompletacji wyposazenia i budowie oraz montazu
zmodernizowanej instalacji. Skompletowana zostata juz zmodernizo-
wana instalacja destylacji cykloheksanonu i cykloheksanolu, wykonana
wag licencji i know-how przekazanych stronie hinduskiej przez Zakfady
Azotowe w Putawach i IChP.

Jesienia br. planowany jest rozruch technologiczny i przeprowa-
dzenie testu gwarancyjnego.
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W Zaktadach kontynuowane s3 badania i prace nad procesem
CYCLOPOL-bis zaréwno w zakresie technologii, jak i rozwigzarn in-
zynieryjnych. Nalezy sadzi¢, ze nie jest to ostatnia modernizacja tar-
nowskiej instalacji. Mozna tez antycypowac¢ prawdopodobienstwo na-
stepnego, piatego juz transferu technologii do GSFC. By¢ moze bardzo
dobra opinia GSFC i zaufanie zdobyte w czasie wieloletniej i owocnej
wspotpracy pozwola na jej kontynuacje, nie tylko w obszarze cyklohek-
sanonu, ale réwniez np. kaprolaktamu. Nalezy sadzi¢, ze CYCLOPOL-
bis znajdzie zastosowanie w innych instalacjach, ktére obecnie pracuja
wg technologii CYCLOPOL.

Przedstawiona powyzej skrétowo wieloletnia wspoétpraca Zakta-
déw Azotowych w Tarnowie z hinduska firma GSFC pokazuije, ze udo-
stepnianie (transfer licencji i sprzedaz know-how) swoich technologii,
jezeli powiazane jest z aktywnoscia licencjodawcy w obszarze prac
badawczych, rozwoju i modernizacji proceséw, nie musi wptywac ne-
gatywnie na pozycje konkurencyjna firmy. Przynosi natomiast wymier-
ne korzysci. Jest bodzcem dla rozwoju kadry inzynierskiej i przynosi
renome Zaktadom. Stwarza licencjodawcy potencjalne obszary posze-
rzenia dziatalnosci biznesowe;j.

Dla specjalistow uczestnictwo w rozwoju technologii, wdrozeniu
nowych rozwiazan oraz w dziatalnosci zwiazanej z transferem licen-
cji i wspotpracy z zagranicznymi partnerami jest znakomita przygoda
inzynierska i spefnieniem sie¢ w dziafalnosci zawodowej. Daje spora
satysfakcje z uczestniczenia w twdrczym projekcie, realizowanym
we wspotpracy z licznym, interdyscyplinarnym zespotem.

Mateusz GRUSZKA - ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym Poli-
techniki Krakowskiej (2000). Specjalno$¢ — technologia ropy naftowej i gazu.
Obecnie jest kierownikiem na Wydziale Utleniania w Centrum Tworzyw
w Zaktadach Azotowych w Tarnowie-Moscicach S.A. Jest wspottworcg roz-

wiazan wdrozonych w procesie utleniania cykloheksanu.

Tomasz MALINOWSKI - ukonczyt studia na Wydziale Paliw i Energii Aka-
demii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie (2003). Specjalnos¢ — technologia che-
miczna. Obecnie jest specjalista technologiem na Wydziale Utleniania w Cen-
trum Tworzyw w Zaktadach Azotowych w Tarnowie-Moscicach S.A. Jest

wspottworca rozwiazan wdrozonych w procesie utleniania cykloheksanu.

Stanistaw RYGIEL - jest absolwentem Wydziatu Chemicznego Politech-
niki Slaskiej (1970). Specjalno$¢ — technologia tworzyw sztucznych. Jest
dyrektorem Centrum Tworzyw w Zaktadach Azotowych w Tarnowie-Mo-
Scicach S.A. Jest wspoftworca rozwiazan wdrozonych w procesach wytwa-

rzania cykloheksanonu, kaprolaktamu i siarczanu amonowego.

Jan WAIS - ukoriczyt studia na Wydziale Chemicznym Politechniki Kra-
kowskiej (1971). Specjalnos¢ — inzynieria chemiczna. Obecnie jest szefem
produkcji Centrum Tworzyw w Zaktadach Azotowych w Tarnowie-Mosci-
cach S.A. Wspottworca wielu rozwiazan zastosowanych w kraju i eksporto-

wych wytwérniach cykloheksanonu i kaprolaktamu.
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VIl Miedzynarodowa Konferencja

»Paliwa z odpadow”

Katedra Technologii i Urzadzen Zagospodarowania Odpa-
déw Wydziatu Inzynierii Srodowiska i Energetyki w Gliwicach,
w dniach 14 — 16 listopada 2012 r. organizuje w Szklarskiej Po-
rebie VIl Miedzynarodowa Konferencje ,,Paliwa z odpadéw”.

»Paliwa z odpadéw” to miejsce spotkan krajowych i zagra-
nicznych specjalistow zajmujacych sie gospodarka odpadami
i ich wykorzystaniem. Wzorem ubiegtych lat udziat w Kon-
ferencji wezma specjalisci z dziedziny ochrony s$rodowiska
i gospodarki odpadami, reprezentujacy zaréwno krajowe jak
i zagraniczne podmioty gospodarcze, administracje panstwo-
wa i samorzadowa oraz wywodzacy sie z wiodacych osrodkow
naukowych. Konferencja ma da¢ uczestnikom przeglad mozli-
wych proceséw zagospodarowania odpadéw ze szczegdinym

uwzglednieniem proceséw termicznych.

Tematyka konferencji obejmuje aspekty teoretyczne i ana-
lize konkretnych rozwiazan technologicznych w zakresie:
*  badania wtasciwosci odpadéw i produktéw powstatych na
ich bazie (w tym paliw)
*  termicznego unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych
¢ technologii mechanicznego i biologicznego przetwarzania
i zagospodarowania odpadéw (m.in. sortowanie, kompo-
stowanie, fermentacja, recykling)
*  energetycznego wykorzystania odpadéw (w tym komu-
nalnych i osadéw $ciekowych)
¢  technologii wytwarzania i wtasciwosci paliw
¢ technologii unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych
*  ekologicznych skutkéw zagospodarowania odpadéw
¢ skojarzonej gospodarki odpadowo-energetycznej
* tworzenia i eksploatacji rozwinietych systeméw gospo-
darki odpadami (w tym ich optymalizacii)
*  wykorzystania odpadéw w procesach produkcyjnych
*  monitoringu srodowiska w aspekcie gospodarki odpada-
mi, w tym w szczegolnosci proceséw termicznych

¢ prawnych aspektéw gospodarki odpadami.
Informacje: http://waste.polsl.pl.

(http://katalog-konferencyjny.pl)
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