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EKONOMICZNE PRZESEANKI UTYLIZACJI
UBOCZNYCH PRODUKTOW SYNTEZY
CHEMICZNEJ - PRODUKCJA KAPROLAKTAMU

Wytwarzanie cykloheksanonu z benzenu ma istotne znaczenie w Polskiej Wielkiej
Syntezie Chemicznej. Jest on jednym z pierwszych etapéw wytwarzania kaprolakta-
mu. Najwigkszy udziat w produkcji kaprolaktamu w Polsce i na $wiecie ma mieszani-
na cykloheksanol-cykloheksanon z uwodornionego benzenu, 90% $wiatowego pro-
duktu oparte jest na tej wlasnie metodzie. Wyeliminowanie produktéw ubocznych jest
niemozliwe. Natomiast wazne znaczenie dla ekonomiki tych proceséw ma ich ilo§é
oraz sposdb wykorzystania. Istnieja dwie metody na rozwigzywanie tych probleméw.
Pierwsza z nich jest ograniczanie powstawania. Drugg racjonalne ich wykorzystanie.
W opracowaniu skupiono si¢ na opisaniu metod utylizacji w odniesieniu do ekonomii
i ogblnych kosztéw wytwarzania produktéw. Opisano surowce, produkty uboczne
i odpadowe oraz miejsca ich powstawania w procesie. Dobrano kompozycje z produk-
téw ubocznych umozliwiajace sporzadzenie takiego sktadu paliwa, na bazie MEAKu,
przedgonu alkoholowego i pogondéw podestylacyjnych ktére stanowi¢ moga tzw. pa-
liwa alternatywne w stosunku do wegla oraz oleju opatowego. Przedstawiono wyko-
rzystywane obecnie metody utylizacji produktéw ubocznych, oraz zaproponowano ich
nowy kierunek zagospodarowania. Wykorzystanie wysokokalorycznych wlasciwosci
produktéw ubocznych utleniania i skomponowanych z nich mieszanin w celu podnie-
sienia kalorycznosci sktadu wsadu z odwodnionych osadéw przemystowych, przezna-
czonego do utylizacji metodami termicznymi. Poszukiwanie nowych rozwigzan
w tych dziedzinach wymuszaja obecnie zmieniajace si¢ przepisy Unijne i Ministra
Gospodarki w zakresie postgpowania z osadami nadmiernymi z oczyszczalni przemy-
stowych i komunalnych. Umiej¢tne postgpowanie z produktami ubocznymi i odpado-
wymi (UiO) moze a nawet musi przynie§¢ wymierne efekty ekonomiczne, w postaci
obnizenia kosztéw produkcji wyrobéw chemicznych, migdzy innymi tworzywowego
kaprolaktamu. Temat opracowania nie zostal wyczerpany, poniewaz produkty ubocz-
ne posiadaja ogromny potencjat do wykorzystania w przysztosci.

Stowa kluczowe: odpady chemiczne, cykloheksan, cykloheksanon, MEK, MEAK, przed-
gon alkoholowy, pogony podestylacyjne, odwodnione osady, utylizacja, tanszy kaprolaktam
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1. Wprowadzenie

Cykloheksanon jest substancja bgdaca pdétproduktem w procesach wytwa-
rzania monomeru wykorzystywanego przy produkcji tworzywowego kaprolak-
tamu (poliamidu 6 PA6) [1]. Najwickszy udziat w produkcji cykloheksanonu
pochodzi z uwodornienia benzenu, 90% $wiatowego produktu oparte jest na tej
wtasnie metodzie. Caltkowite wyeliminowanie produktéw ubocznych przy pro-
cesach wytwarzania cykloheksanonu jest niemozliwe. Wobec powyzszego waz-
ne znaczenie dla ekonomiki tych proceséw ma ich ilo$¢ oraz sposéb wykorzy-
stania. Istnieja dwie metody na rozwigzywanie tych probleméw. Pierwsza z nich
jest ograniczanie powstawania. Drugg racjonalne ich wykorzystanie. Ma to wy-
mierne efekty ekonomiczne przy produkcji cykloheksanonu a nastgpnie kapro-
laktamu z niego.

2.Proces i surowce

Przemystowy proces utleniania cykloheksanu prowadzi si¢ w celu otrzyma-
nia mieszaniny cykloheksanolu i cykloheksanonu, z ktérej otrzymuje si¢ cyklo-
heksanon. Taka metoda posiada podstawowy mankament jakim jest mata wy-
dajnos¢. Oznacza to, ze z benzenu wykorzystywanego do syntezy, otrzymuje si¢
mato produktu koncowego - cykloheksanonu. Natomiast powstaja w znacznych
ilo$ciach produkty uboczne i odpadowe. Powstajg one w reakcjach utleniania
cykloheksanu, destylacji bezwodnej mieszaniny cykloheksanonu i cykloheksa-
nolu. Procentowy sumaryczny udziat poszczegblnych produktéw ubocznych
przedstawia wykres na ilustracji ponize;j.

Mieszanina estrow i kwaséw MEK (Rys.1.) jest odpadem powstajacym w re-
akcjach utleniania cykloheksanu. MEK jest mieszaning palnych produktéw w kt6-
rego sktad wchodzg kwasy organiczne, estry tych kwaséw i alkoholi takie jak:

» hydrokwasy:
- kwas hydroksykapronowy wolny i zwigzany w estrach;

7.75%
11,32% :

»MEK
H pogony podestylacyjne

przedgon alkoholowy

Rys. 1. Procentowy udziat produktéw ubocznych
Fig. 1. Percentages of by-products
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» kwasy dwukarboksylowe:
- kwas glutarowy,
- kwas adypinowy,
- kwas bursztynowy;

» kwasy jednokarboksylowe:
- walerianowy,
- kapronowy;

» estry kwaséw dwukarboksylowych i jedokarboksylowych utworzone z kwasem
- hydroksykapronowym;

 oligomery powstale w wyniku reakcji kondensacji;

» substancje smoliste, nienasycone kwasy zywiczne i ich estry o ci¢zarze cza-
steczkowym dochodzacym do 500 i szereg niezidentyfikowanych zwiazkow
oraz woda w ilosci zaleznej od stopnia odwodnienia MEK-u.

Mimo wieloletnich badan nad sktadem tej ztozonej mieszaniny, poza gtow-

nymi grupami zwigzké6w nie udalo si¢ w petni rozszyfrowa¢ sktadu MEK-u [2].

Pogony podestylacyjne sa mieszaning wieloczasteczkowych zwiazkéw or-
ganicznych (Rys.2.) i tworza produkt uboczny stanowigcy pozostato$¢ podesty-
lacyjna cykloheksanonu i cykloheksanolu. Gtéwnym sktadnikiem sa zwigzki
dwupiers$cieniowe pochodne cykloheksanonu i cykloheksanolu, eter dwucyklo-

heksylowy i cykloheksanol [3].

4 40% —, 0,50% W zwigzki
dwupiericieniowe

14,40%

W 7wigzki
niezide ntyfikowane

eter dwucyklohe ksylowy

B dwucykloheksyl

®m cykloheksanol
Rys. 2. Procentowy udziat zwigzkdéw organicznych w pogonach podestylacyjnych

Fig. 2. Percentage graph of the organic compounds in the distilation tails

3.Zagospodarowanie produktéw ubocznych

Dla ekonomiki procesu bardzo duze znaczenie ma ograniczenie ilosci po-
wstajacych produktéw ubocznych. Mimo zZe posiadaja one znaczng warto$¢ han-
dlowa to w ogdlnym rozrachunku ekonomicznym i procesowym sg produktami
niepozadanymi.

Produkcja cykloheksanonu liczona w skali dziesigtek tysiecy metrow sze-
$ciennych w skali roku pociaga za soba wytworzenie ogromnych ilosci produk-
tow ubocznych liczonych réwniez w tej skali, ktore sg niepozadane ale zarazem
niemozliwe do uniknigcia, dodatkowo zwigkszajace koszty produkcji réwnocze-
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$nie tworzac zbedny balast. Ze wzgledéw logistycznych wydaje si¢ ze najlep-
szym rozwigzaniem jest spalanie ich w stosunkowo blisko oddalonych elektro-
cieplowniach zaktadowych i odzyskanie czgsci kosztéw surowcéw w postaci
energii (Tab.1).

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

Table 2. List of properties thermodynamic and thermophysical 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 produktéw odpadowych powsta-
jacych podczas produkcji cykloheksanolu z benzenu do obecnie stosowanego,
czyli utylizacji poprzez spalanie, jest ich konwersja i przetworzenie na produkty
chemiczne. Duza zawartos$¢ alifatycznych kwaséw dikarboksylowch w produk-
tach ubocznych utleniania cykloheksanolu, czyni frakcje odpadowg atrakcyjnym
substratem mozliwym do wykorzystania przy produkcji biodegradowalnych sur-
fakantoéw [4]. Inny sposob wykorzystania produktéw ubocznych to wytwarzania
z nich zywic poliamidoaminowych, polega on na mieszaniu kwaséw dwukar-
boksylowych i ich estréw, stanowiacych produkt odpadowy procesu utleniania
cykloheksanu, zawierajacy gtéwnie kwas hydroksykapronowy i jego oligomery
o lacznej objetosci 40%, kwasy dwukarboksylowe 40% objetosci zawierajace
w czasteczce 4 do 6 atoméw wegla, w tym gtdéwnie kwas adypinowy, oraz pro-
dukty nielotne z parg wodng w objetosci 20% [5].

W skiladzie produktu ubocznego jakim jest MEK znajduje si¢ stosunkowo
duza zawarto$¢ kwaséw dwukarboksylowych, jednak mieszania ta w postaci
niewyodrgbnionej ma ograniczone zastosowanie, podczas gdy poszczegllne
sktadniki mieszaniny a w szczeg6lnosci kwas bursztynowy i adypinowy sa cen-
nymi i poszukiwanymi surowcami (Tab.2).
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Tabela 2. Wlasciwo$ci skomponowanych paliw ptynnych z produktéw ubocznych w poréwnaniu
z olejem opatowym lekkim

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

Paliwo plvaoc
MEK (16% MEK MEK Popony Pogony Olej opalowy
H.00+ fodwodniony) | (odwodniony) | podestylacyine | podestylacyine | lekki
Parametr przedgon - preedeon - przedgon = przedgon = przedegon

alkebolowy alkoholowy alkoholowy alkoholowy alkoholowy

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

20:80 15:83 30:70 10:00 G0:40
Gestosd w
20°C, g e’ 0.5022 0.914 0,592 0.901 0.930 <0500
Lepkosé w
00, e’ 8.2 18 5.91 449 261 6.
Temperatura ) _ i L
zaptoru °C 9 57 36 62 63 =56
Temperatura i
krzepniecia °C 220 220 =20 -6 -7 =-20
Zawartosd
wody, % 3.63 0.61 0.67 0.33 0.38 0.2
MAasowy
Wartodc
opalowsa, KEA | 36.3 353 359 371 126
MI'ke
e

a [ . - - - L1-nl

masowy

Ekstrakcja ma za zadanie z produktu ubocznego jakim jest MEAK, otrzy-
manie mieszaniny kwaséw adypinowego, glutarowego i bursztynowego a na-
stepnie jej rozdzial na odrgbne substancje, do dalszych zastosowah w branzy
chemicznej. W praktyce mozliwe jest odzyskanie z jednostki objetosci do:

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

Powstajace w procesach technologicznych produkcji cykloheksanu produkty
uboczne a wigc: przedgon alkoholowy, MEAK i pogony podestylacyjne sa obecnie
zuzywane w Elektrocieptowniach jako paliwa energetyczne o parametrach nieuste-
pujacym olejom opatowym. Dzigki braku siarki w swoim sktadzie przewyzszaja je
pod wzgledem ekologicznym. Jest to rozwigzanie ekonomicznie uzasadnione i nie
trudne do wdrozenia w istniejacych wytwdrniach, przynoszace wymierne korzysci
W postaci zmniejszonego zuzycia surowcOw energetycznych [6]. Druga kwestia
pozostaje wykorzystanie ich w zastosowaniach chemicznych, jako substratu do
prowadzenia odrebnych syntez majacych na celu uzyskanie réznorodnych produk-
tow. W dziedzinie tej najwicksze zastosowanie moze znalezé MEAK, gdzie jako
substancja majaca w sktadzie przeszto sto sktadnikéw, pozostawia duzy obszar do
badan nad ich wykorzystaniem w przysztosci. Stanowi¢ to moze zachete do prob
wykorzystania ich w przysziosci jako surowca pozyskiwania odmiennych grup
zwigzkow przydatnych przy opracowaniu nowych syntez chemicznych.
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4. Ekonomiczne uzasadnienie

Jako ze duzy potencjat paliwowy nadal tkwi w tego rodzaju odpadach orga-
nicznych, nalezy nieustannie podnosi¢ sprawnos¢ ekonomiczng jak i ekologicz-
na wykorzystywanych do tych celéw produktéw odpadowych oraz ubocznych
pozyskiwanych w syntezie chemicznej. Do$wiadczenia ostatnich lat wykazuja,
ze zarobwno w skali §wiatowej, jak i krajowej, gldéwnym hamulcem wykorzysta-
nia produktéw ubocznych jest niedocenianie ich ekonomicznych waloréw.

Obecna niekorzystna koniunktura na rynkach pétproduktowych monome-
réw jakim jest kaprolaktam wymusza na ich producentach poszukiwanie osz-
czgdnosci na kazdym z etapie produkcji, wyszukiwanie alternatywnych surow-
cOw, racjonalniejszych sposobéw wykorzystania produktéw ubocznych. Dziata-
nia takie s3 w stanie w znacznym stopniu zredukowa¢ koszty wytwarzania pro-
duktéw koncowych (Rys.3) [7].

USD/MT
4000

3500 -

2500+

2000+

1500+

11 12 13 14 15

Rys. 3. Spadek cen kaprolaktamu na rynkach §wiatowych, na podstawie [7]

Fig. 3. Decline of caprolactam prices on the world markets, based on [7]

Swiatowy rynek cen kaprolaktamu jest $cisle uzalezniony od popytu na po-
liamidy oraz od cen surowcéw opartych na cenach ropy naftowej. W Europie
i Azji wystgpuje nadpodaz kaprolaktamu tak wiec jego $rednia cena z roku na
rok staje si¢ coraz nizsza [8].

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

W tych warunkach nalezy przeprowadzi¢ analizy ekonomiczne gospodarki
UiO, ograniczajac ich koszty pozyskiwania, odzysku i sktadowania, co umozli-
wia nastepujaca zaleznos¢:

_S,(n +x, + )

X, +x, +x,

Em'o:D+SW +(KW+MW+IW) (1)
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gdzie:

E,, — catkowity zysk przy zastosowaniu gospodarki uboczno-odpadowej
u wytworcy, w okreslonej jednostce czasu;

Sw—koszty ponoszone przez producentdéw utylizowania, sktadowania wraz
z wszelkiego rodzaju optatami, rowniez z optatami za korzystanie ze $ro-
dowiska itd.;

Sz — koszty ponoszone przez producentéw z tytutu zleconego unieszkodliwiania,
sktadowania lub odzysku UiO

D — dochdd uzyskiwany przez producentdéw z tytutu sprzedazy produktéw UiO,
na podstawie: dokumentéw odzysku, aprobat technicznych, certyfikatow
zgodnosci itp.;

X, Xz, Xx3... —udziat kolejnych UiO (w tym przykladzie: MEAK, przedgon alko-
holowy, pogony alkoholowe) u wytworcy oraz rodzaj ich zagospodarowa-
nia;

Kyw — koszty badan, aprobat i kontroli jakosci UiO;

M,, — koszty marketingu, promocji logistyki UiO;

Iy — inne koszty nieuwzglednione.

Producent jest w stanie obnizy¢ koszty produkcji poprzez racjonalnie wyko-
rzystanie UiO. Efekt taki mozna uzyskaé, nie tylko w wyniku sprzedazy, ale
przede wszystkim poprzez ograniczenie kosztéw wlasnego i podzlecanego skta-
dowania, a takze wykorzystania ich we wlasnym zakresie. Teza ta jest prawdo-
podobnie stuszna, biorac pod uwage obowigzujace wspdiczesnie wymagania
zwigzane z ochrong Srodowisk [9]. W kontekscie koszty ponoszone w zwigzku
z nowymi inwestycjami optymalizujagcymi wykorzystanie UiQO, staja si¢ priory-
tetowe. Ocena efektéw ekonomicznych dziatan producenta zwigzanych z gospo-
darka UiO, powinna by¢ dokonywana w stosunku do kosztéw ponoszonych,
planowanych i prognozowanych, uwzgledniajac brak zewnetrznego zagospoda-
rowania. Po analizie mozna wnioskowaé ze, zagospodarowanie energetyczne,
chemiczne, czy jakiekolwiek inne, z cala pewnoscig przyniesie przedsigbiorcy
wymierne wskazniki ekonomiczne. Pozyskanie szczegétowych informacji
o kosztach wykorzystania UiO, jest jednak trudne ze wzgledu na ich ztozony
charakter.

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

Ze wzgledu na Unijne wymagania dotyczace osaddéw z oczyszczalni komu-
nalnych, jak i przemystowych zawierajace >5% zanieczyszczen organicznych
(zakaz sktadowania), oraz posiadajace ciepto spalania wigksze niz 6 MJ/kg su-
chej masy, beda musiaty zosta¢ poddane recyklingowi (Dyrektywa Unijna i roz-
porzadzenia Ministra Gospodarki)[10]. Rozsadnym wydaje si¢ wykorzystanie
wysokokalorycznych wtasciwosci produktow ubocznych utleniania cykloheksa-
nonu (powyzej skomponowanych mieszanin MEAKu, alkoholi i pogonéw pode-



518 S.J. Koziel, A. Luksa

stylacyjnych [Tabela 2]) w celu podniesienia kalorycznosci sktadu wsadu, prze-
znaczonego do utylizacji metodami termicznymi. Wysokie koszty ponoszone
przez przedsigbiorce zwigzane z logistyka i optatami za odbiér odwodnionych
osadow, sktaniajg do zastosowania odwodnionych osadéw do odzyskania ener-
gii, tym samym dalszym ograniczeniem kosztéw wytwarzania produktéw kon-
cowych.

5. WhniosKki

Produkcja cykloheksanonu z benzenu pocigga za soba powstawanie pro-
duktéw ubocznych i odpadowych. Obecnie stosowane technologie nie sa ideal-
ne, proces utleniania cykloheksanu nie jest zbyt selektywny i wynosi okoto 75%
1 jest tym mniejszy im wigksza zachodzi w nim konwersja. Pozostala ilos¢ pro-
duktéw ubocznych trzeba racjonalnie wykorzystaé, czyniac produkcje cyklohek-
sanonu bardziej oplacalng z punktu widzenia ekonomii oraz bardziej proekolo-
giczng, w mys$l idei produkcji bezodpadowej. Jako gléwne zastosowanie produk-
tow ubocznych na chwile obecng uzna¢ mozna wykorzystanie w celach energe-
tycznych. Odpowiednio skomponowane mieszanki z produktéw ubocznych
W niczym nie ust¢puja olejom opalowym pod wzgledem wartosci opatowych,
a przez brak siarki w sktadzie sa paliwem bardziej ekologicznym. Mieszanki te
moga réwniez przyczyni¢ si¢ do pozbywania osadéw z oczyszczalni, usytulo-
wanych w wytwdérniach chemicznych, zwigkszajac ich warto$¢ energetyczng
celem autonomicznego spalania, a tym samym podnoszac rentownos¢ produkcji.
Rozwigzanie drazliwych probleméw zwigzanych z powstawaniem i utylizacja
UiO staje si¢ coraz bardziej istotne i stanowi¢ moze determinante przyszio$ci
ekonomicznej zaktadéw chemicznych, nie tylko tych zajmujacych si¢ produkcja
kaprolaktamu.
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ECONOMIC REASONS FOR THE DISPOSAL OF BY-PRODUCTS
CHEMICAL SYNTHESIS - CAPROLACTAM PRODUCTION

Summary

Production of cyclohexanone from benzene is an important in Polish Great Chemical Syn-
thesis. It is one of the first steps in the preparation of caprolactam synthesis. The largest share in
the production of caprolactam in Poland and in the world is a mixture of cyclohexanol-
cyclohexanone with hydrogenated benzene, 90% of the global product are based on that method.
The elimination of by-products is not possible. The other hand important for the economics of
these processes is the amount and the manner of their use. There are two ways to solve these prob-
lems. The first of these is to reduce the formation by-products. The second way is an efficient use.
In this study focused on describing methods of disposal in relation to the economy and the overall
cost of manufacturing products. Described raw materials, by-products and waste, places of their
formation in the technological process. Were chosen compositions of by-products to enable the
preparation of such fuel composition, based MEAK, alcoholic heads and alcohol distillation tails
which may constitute a so-called alternative fuels, relatively to coal and heating oil. The use of
high-calorie properties and oxidation by-products composed of these mixtures to improve the calo-
rific value of the composition batch of dehydrated sediments industrial, intended for recycling by
thermal methods. The search for new solutions in these areas force currently changing regulations
EU and Minister for the Economy, on the treatment of excessive sediments from the wastewater
treatment of industrial and municipal. Skilful handle of by-products and waste (BaW) it may even
have to bring measurable economic effects, in the form of lower production costs chemical prod-
ucts, among other things the plastic caprolactam. Topic of the study has not been exhausted be-
cause the by-products have great potential for use in the future.

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