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Aromas vegylletek — Forrasok

Coke-oven light oil
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o

Steam cracking
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Hydrodealkylation
16%

Crautralsf’ﬂ;El r;:nrmlng Aromatic hydrocarbons

95 Mmto / 3.5% p.a.




Aromas forrasok — Osszetétel

Content | Reformate | Pygas | COLO |

Benzene
Toluene
Xylene
TOTAL

3-12 %

12-25 %
15-30 %
35-65 %

25-34 %
15-22 %
9-12 %

45-65 %

60-80 %
9-14 %
1-3 %
70-96 %



Aromas vegyuletek — Felhasznalas

Middle East
11 %

Asia Pacific
53 %

e

Rest of World
4 %
Europe
13 %
North America
19 %

Aromatic hydrocarbons
Volumes by Region




Benzol



Torténelem

* Michael Faraday — 1825 — el6szor kerult izolalasra és
majd egy évszazadig ,rejtély” marad (viselkedése eltért
a tobbi kett6s kotésil vegyllet reakcidkészségétdl)

* August Kekule — 1865 — javaslat a molekulaszerkezetre
(valtakozo egyszeres-kettds kotések, melyek
folyamatosan cserél6dnek/oszcilldlnak — ,, Kekulé
képlet”)

* Linus Pauling — 1930-as évek — Kekulé elméletének
kvantummechanikai megerdsitése, finomitasa (kozos
elektronfelho)



Hajtoerdk

XIX. szazad — korlatozott, kismennyiségi felhasznalas,
leginkabb olddszerként

XX. szazad elso fele — rajottek, hogy jo oktanszamu
komponens, ezért igyekeztek a kokszgyartas soran
(acélipar) melléktermékkeént képz6d6 benzolt minél
jobban kinyerni és benzinkever6 komponensként
felhasznalni

Il. vh. kornyéke — vegyipari felhasznalas kezdete,
robbandszerek gyartasa

XX. szazad kozepétol — petrolkémiai felhasznalasok
gyors novekedése (nylon, sztirol, stb.)



Forrasok - Kokszgyartas

Acélipari segédanyag
Alapanyaga a szén

Feldolgozasa: a szén destruktiv desztillacioja

1 tonna szén 1900°C felett, levegd kizarasa mellett
a torténo termikus krakkolddasa soran , tiszta” szén
(koksz) marad vissza, de a benzolgyrik reszben

épek maradnak

— 750 kg koksz

— 250 kg melléktermék
e Széngaz
* Szén olaj
e K&szénkatrany
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Forrasok - Kokszgyartas

e Széngaz
— Varosi gazként a kozvilagitas energiaforrasa volt 1900 kordal
* Készénkatrany

— JO minGségl épitbipari szigetel6anyag, aszfaltburkolatok
komponense volt egykor

e Szén olaj

— Kb. 80% aromas tartalmu folyadék, ezen belil
* 60% benzol
e 15% toluol
* 5% xilol
— Az 1950-es évekig az acélgyartas volt az els6dleges
benzolforras

— 1950-es évek utan a benzoligény sokkal gyorsabban nétt,
mintsem az acélipar el tudta volna latni a piacot a
melléktermékével



Forrasok — Koolaj feldolgozas

* Koéolaj— eredendben csak 0,1-0,3% benzolt tartalmaz

* Katalitikus reformalas — 3-12% benzoltartalom,
technologiatol, szigorusagtol fliggben

* Fluid katalitikus krakkolas — 0,5-1,5%

Anyagaram Benzol- Benzol hozzajarulas
tartalom, % a benzin poolban, %
2-5

Koénnyd SR benzin 1-5 K&olajfliggd
HCK benzin (VGO-bol) 4-5 Melléktermék 2-5
FCC benzin (VGO-bdl) 0,5-1,5 F6 benzin komponens 10-15

Aag forrpont tartomanya,

mUkodési paraméterek 75-80

Reformatum 3-12



Reformalas — Hajtoerok

XX. szazad elso fele

— Benzinigény gyors novekedése a motorizacio elterjedése miatt
(Id. USA limuzinok, 5-6 savos autdpalyak)

— Benzin mindségi igényének novekedése a belsd egésli motorok
kompressziéfokanak ndvekedésével

1949 — UOP — platforming technologia bevezetése
— Oktanszam novelés 30-40 egységgel

— Bifunkcids katalizator szabadalmaztatasa

1970-es évektol — 6lomadalék visszaszoritasa

— Olom-tetraetil, mint oktanszamnovels adalék folyamatos
kivezetése (Magyarorszagon 1999 6ta nincs adalékolas)

1971 — UOP — CCR technolodgia bevezetése

— Continuous Catalyst Regeneration (alacsony nyomas,
,folyamatos” regeneralas) oktanszam: 100-105

Hidrogén — kénmentesités finomitoi igényének kielégitése



Reformalas — Reakciok

lzomerizacio (paraffinok = izoparaffinok)
Dehidrogénez6dés (naftének = aromasok)
Dehidrociklizacio (paraffinok = aromasok)
Hidrodealkilez6dés (alkil-aromasok = aromasok)
Hidrokrakkolddas (nagyobb = kisebb molekuldk)
Kokszképz6dés (poliaromasok = koksz)

Alkilezés (aromasok = alkil-aromasok)




Reformalas — Fix agyas technologia
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Reformalas — Fix agyas technologia

 Bruttd endoterm hdészinezetl reakciok

e Sorba kapcsolt, novekvd térfogatu reaktorok
(1:1 =1:3 = 1:5) a h6egyensuly biztositasa érdekében

* HOmérseklet: ~500°C

* Nyomas: ~15-30 bar

e Ciklusidb: ~3-12 honap

e Katalizator: Pt/Al203

* Jellemz6en régebbi épitési Gzemek



Reformalas — CCR technologia
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Reformalas — CCR technologia

Bruttd endoterm hészinezet( reakciok

Fizikailag egymasra telepitett novekvo térfogatu
reaktorok (1:1 =1:3 - 1:5) a h6egyensuly biztositasa
érdekében

A katalizator folyamatos, lassu mozgasban van
Hémérséklet: ~500°C

Nyomas: ~6-8 bar

Ciklusid6: akar ~3-4 év

Katalizator élettartam: ~10-12 év

Katalizator: jellemz6en Pt-Re/Al203

Ujabb épitésii tizemek

Magas oktanszam



Reformalas — Benzin minoség

* A motorbenzinek szabvany szerinti aromas- és
benzoltartalmanak szigorodasa az elmult id6szakban

Jellemzok MSZ 1998 EU 2000 EU 2005
Reid géznyomas legfeljebb. kPa | 45-90 60 60
Kéntartalom legfeljebb. ppm 5 150 50(10
Benzoltartalom legfeljebb. v/v% /2.0 \ 1.0 1.0
Aromastartalom legfeljebb. v/v% \] nincs / 42 \/35 /
Olefintartalom legfeljebb. v/v% | nincs 18 14

E100 legalabb. v/v% 40-65/42-70 46 46




Gasoline benzene, vol %

LY
o
]

S o L]
. N a

o
o

Reformalas — Benzoltartalom csokkentes

Elofrakcionalas
prekurzorok
mennyiségének
csOkkentése

Utofrakcionalas
benzoltartalom
csOkkentése

=]

B Naphtha
| B Reformate
W FCC gasoline

7S pag 750 peig Pre- 7% piig Pre Post
Baye T aClionphion  HaClionaldn  Fraclionate)n

Posttractionation
Satur ptron
—
| Aen |
| Cecson |
Beruene

Technolégiafiigg6ség
nyomastol fuggetlen

FCC forras
allando a hozzajarulas

USA benzol limit
0,62 vol%

Utoéfrakcionalas
megkerilhetetlen



Reformalas — Benzolhozam

A benzolhozam valtozasa az el6frakcionalas hatasara

Alapanyag ASTM D86 Kfp/Vip, °C 90/168 92/160 | 106/170 | 114/168
Szamitott
Reformal¢ alapanyag. t/h 74.9 73.9 82.9 52.5
Alapanyag paraffin tartalma, m/m®%s 51.78 54.46 n.a. 52.96
Alapanyag naftén tartalma, m/m2%o 35.76 33.67 n.a. 32.67
Alapanyag aromas tartalma, m/m% 11.68 10.80 n.a. 14.04
Alapanyag Cs tartalma, m/m% 6,82 7.65 0.29 0,82
Alapanyag C; tartalma, m/m% 21.05 24.77 26.6 10.01
Cs hozam, m/m% 87.5 87,03 87.47 922
Hidrogén hozam, m/m% 3.1 —r | e — 3.18
Reformatum benzoltartalma. m/m% ,/3.68'( 4,88 0.86 m
Reformatum aromastartalma. m/ m'?:i/ 74.06 78.56 76.76 84.32
Toluol hozam, m/m% \ 13.01 17.21 16.81 10.59
Cg aromas hozam. my/m% N 7.78 24,16 22.76 24.5
Reformatum RON 100.0 TS ot 1024




Forrasok - Olefingyartas

* Régitechnologia — 1930-as évektdl kezdve

e A gazdasagos lizemmeéret a tobbszazezer t/év
nagysagrendbe esik

e Kulénb6z6 hozamok az alapanyag fliggvényében
 Magyarorszagon vegyipari benzin az alapanyag
* Erds verseny a FG alapu, uj épitési arab tzemekkel

Pounds per Pound of Feed

Ethane Propane Butane Naphtha Gas Oil
Ethylene 0.80 0.40 0.36 0.23 0.18
Propane/Propylene 0.03 0.18 0.20 0.13 0.14
Butane/Butylene 0.02 0.02 0.05 0.15 0.06
Butadiene 0.01 0.01 0.03 0.04 0.04
Fuel gas 012 0-33 030 026 0.18

@t 0.01 0.01 0.06 0.17 01d >

Gas Oil — = m— U.02 0.08

Pitch — — — — 0.08




Olefingyartas — Technologia

Ethane recycle BARETE
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Olefingyartas — Pygas osszetétel

Composition, wt

Paraffins + naphthenes 1.8
Olefins 5.5
Dealefins 18.1
Benzene 28
Teluaene 139
Xylenes f2
Styrens L
L+ aromatics 12.5
Total aromatics 64.6

* Pygas felhasznalhaté

 benzinkeverd
komponensként

e aromas extrakcio
alapanyagaként

B 0 —— igh iy gen

£ G Fthlene

G Propylene

= Ghrbogatin :
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G 4oy,
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Forrasok — Toluol hidrodealkilezés

Amennyiben a toluol igény kisebb, mint a kinalat,
hidrodealkilezéssel benzolt lehet képezni

Katalizator:

— Nemes fém katalizis: Pt alumina hordozon

Parameéterek: rresh hydrogen CH, and
— 500-650°C { Recycle hydroger : Misc. light ends
— 20-60 bar @5?;7/7/

Hozamok: § — 3 |

— Benzol: ~90% i '} e

— Egyéb: ~10%

7 Benzene
Clean-up
Reactor column

=

Toluene

Heater



Forrasok — Toluol diszproporcionalas

Amennyiben a toluol igény kisebb, mint a kinalat,

diszproporcionalassal benzolt és xilolokat lehet képezni

Katalizator:

— Nemes fém katalizis: Pt és Pd alumina hordozén + Ce és Nd

— Nem nemesfém katalizis: Cr alumina/szilika hordozon
Paraméterek:

— 350-500°C
— 10-35 bar
Hozamok:

— Benzol: ~40%
— Xilolok: ~55%

Light ends __Benzene
——

Catalyst —»

2CeH:CH; — CgHs + CeHa(CHal

Toluene

Benzene Xylene

Xylenes
—_—

Reactor

Heavy
Fractionators ends

Catalyst regeneration



Toluol



Toluol — Forrasok, igények

Forrasok, mint a benzol esetén, de

— Reformalas ~ 2/3

— Olefingyartas ~ 1/3

— Kokszgyartas ~0

Igények kisebbek

— benzolhoz képest abszolut értékben

— kinalathoz képest relativan

Il. vh. idején futott fel a toluol igény

— robbandanyagok — TNT

— Repilébenzinek (RON 103-106)

1960-as éevektd| kezdve

— repillébenzinek helyét atvették a kerozin/JET lizemanyagok
— motorbenzin oktan igény kielégités a f6 terilet (+petrolkémia)



Toluol — Azeotrop desztillacié

* Metil-etil-keton (MEK) — viz (10%) olddszer azeotrop
elegyet képez a kiséré komponensekkel (paraffinok,
naftének)

Recycle MEK/H,O

recovery
i column

Toluene
raffinate

| Clean-up

Toluene column

V
concentrate



Xilolok



Xilolok — Forrasok, igenyek

Forrasok, mint a benzol esetén, de eltér6 aranyban
— Reformalas

— Olefingyartas

— Toluol diszproporcionalas

Catalytic Reforming Olefin Plant  Disproportionation

Ethylbenzene 26% 92% —

Paraxylene 14% 10% 26%

Metaxylene 41% 25% 50%

Orthoxylene 19% 19% 24%
CH, CH, CH,

3

©/CHB ©\
CH

Ortho-xylene Meta-xylene Para-xylene




Xilolok — Elvalasztasi lehetoségek

* O-xilol és etil-benzol elvalasztasa desztillacioval
kdnnyen megvalodsithatd, mert forraspontjuk kell
mértékben eltér (0x144°C, EB136°C)

* Meta és para izomer fizikai tulajdonsagai

— Forraspontjuk kozott <1°C kialonbség van, emiatt

desztillacioval nagyon koltséges lenne az elvalasztasuk
(m139°Cvs. P138°C)

— Fagyaspontjuk kozott viszont tobb, mint 60°C, ezért
kifagyasztassal konnyedén megoldhat6 az elvalasztas
(m-48°C vs. p13°C)

— Térbeli alakjuk eltérd, emiatt alkalmasak molekulaszitan

torténd elvalasztasra (a para-xilol szelektiven megkotédik a
molekulaszitan, a meta-xilol nem — vagy forditva)



Xilolok — Kriogenikus kristalyositas

* A folyamatot két kristalyositasi |épcs6ben szokas végezni

— Az elso lépésben a mélyh(ités miatt nagy p-xilol kristalyok
keletkeznek (80-90% tisztasag), de a felliletiikbn marad
anyaoldat (m-xilol)

— A masodik Iépésben (felolvasztas utan) mar csak a két
komponens fagyaspontja kozotti hémeérsékletre htjuk az
elegyet, 99%-0s tisztasagu p-xilolt nyerink

Ethylbenzene Centrifuge
—> (Crystals)

Melt tank
Crystalizer

N, (Slurry) T
Crystalizer

RN
Ortho-xylene

L
Para-xylene

Fractionators Melt tank



Xilolok — Molekulaszitas adszorpcio

Adsorbent Chambers

e UOP MX Sorbex

technoloégia
— m-xilol kotédik meg
— A folyamatot két
parhuzamosan Raffinate
kapcsolt adszorberen
valdsitjuk meg
— Adott pillanatban az
egyiken adszorpcio, a

masikon deszorpcid } “g,

jatszodik le ——Oo— Desorbent O “

Feed €
Line Flush ©C)

Raffinate
Column

Rsaninalo to n’;-')‘(’%l:&e
— Deszorbensként st sl

jellemzéen toluolt
hasznalnhak



Elvalasztasi modszerek
Aromas extrakcio



Aromas extrakcio

* Az aromas vegyuleteket jellemzéen extrakcioval
valasztjuk el nem aromas komponensektd|

— Klasszikus extrakciéval
— Extraktiv desztillacioval
* El6frakcionalas soran leszlkitjuk a forras-frakciok
forraspont tartomanyat (aagtol és céltdl fuggden)
— Kisebb mennyiséget kell extrahalni
— Gazdasagosabb lesz a megvalositas
— Benzol/toluol/xilol dus frakcio
— Kombinalt frakcid

 Akulonb6z6 aagokat kulon-kulon vagy egylttesen
dolgozzuk fel



Aromas extrakcio — Oldoszerek

* Elvarasok az olddszerrel szemben
— termikus stabilitas
— kémiai stabilitas
— alacsony toxicitas
— alacsony korrozivitas
— rendelkezésre allas
— mérseékelt koltség
— kell6en alacsony kristalyosodasi h6meérséklet

— forraspont jelentésen legyen magasabb mint az o-xilol
forraspontja

— a fajlagos sirlség 1,1 vagy nagyobb

— a viszkozitas szobahémeérsékleten lehet magas, de a
mUkodési hémérsékleten kisebb mint 2,5 mPas



Aromas extrakcio — Oldoszerek

P h P
Puve golvent | Developed formula M of F1 (766 mmHg) | (kg/m®) m
{kgfkmol) ( C) (OC-J (r'_li ZG“C) 0 (oc)
Diethyleneglycol | H(OCH,—CH),0H | 1063 | -8 245 1116 | 35.7/20
(EG) 0.97/140
Triethyleneglyco!l | H{OCHy—CHy)yOH 160.2 T 258 1123 49720
(TEG) 0.70/140
Tetraethylene- H(OCLH,—CHy),0H 194.2 -4 201 11258 6G1.9/20
glycol (TETRA) {300 mmlio) 1.8/150
Sulfolanc . 1202 21.6 287 1266 10,3730
N — Y
? 2 (at 30°C) | 2.5/100
My CH
2 \\S/ 2
>
0?0
N-methylpyrro- HaC———CHy 99.1 -24 4 202 1027 1.65/25
lidone (NMFP) | 1.3/30
H,C  C==0
o
|
CH,
N-formylmorpho- A 115.1 20 244 1150 8.13/20
tine (NFM) HaC CH, 0.65/150
H,C  CHy
7
|
H—Cz=0
Dimethylsulfo- CHy— 8=L114 78.1 18.5 185 1080 1.99/25
xide (DMSO) 1l ' 1.6/35
O




Extraktiv desztillacio

Naphtha Mixed
Benzene Toluene Xylenes

Catalytic ~
Reformer |
Aromatics
® Fractionation |
= Section |
E Raffinate
g —» | - — |
= o I
- =
H'Q—F Extractive = |
Distillation 2 ‘1’
z |
Ca+
Tt | Aromatics
Recovery i
Aromatics-rich Toluene
— Steam I Trans- ﬂllr.vlﬂtmn'
Soluent \}/ x.,___l___,..l
Benzene and

Solvent Recycle Mixed Xylenes




Integralt aromas gyartas — UOP

> Raffinate

Sulfolane s

Hydrogen

' 2 Reformate
Splitter
Platforming
I —— THDA —
NHT
1 —>  Tatoray

Bz
Col
—_—

» Benzene

To/
Col
| |

Naphtha

A

= Toluene
Heavy

Aromatics
Col

Heavy Aromatics

Xylenes
Splitter

ox
Column

Parex —_— Isomar -—L
» ortho-Xylene

DeHept
Column

o para-Xylene

Light Ends

ED Sulfolane™ — extraktiv desztillacioval kinyeri a benzolt és a toluolt

THDA ™ - a toluolt és a nehezebb aromasokat benzolla hidrodealkilezi
Tatoray™ — toluol és C9/C10 aromasok transzalkilezése benzolla és xilolokka
Parex™ — nagy tisztasagu p-xilolt nyer ki C8 aromas elegybdl

MX Sorbex™ — m-xilolt valaszt el xilol elegybdl
Isomar™ - xilol elegy egyensulyi 0sszetétell eldallitasa



USA aromas kereslet ellatasi aranyok

2010 US Aromatics Production from Reformate
52% Benzene

73%
>

21% BZ (Disp, MSTDP, HDA)

90% Toluene PX (MSTDP, MPX)

>

7% MX (Disp)
93% Mixed Xylenes

100%
>




Aromasok felhasznalasa



Felhasznalas — Fobb termeékek

—b[ Ethylbenzene H sStyrene ]—b{ Polystyrene ]

[ Benzene

F 3

q Phenolic resins,
]—»—I{ Cumene lelenol.ﬂcetcrne]—b{ Bisphenol A ]—b[ Polycarbonate

.,‘

"

—b{ Cyclohexane Hcyclcrllexmmne ]—b{ Caprolactam H Nylon -6

.,‘

"

Toluene Diisawﬂllme]—b{ Polyurethane ]

[ Toluene

Gasoline component ]

p=Xylene

b,

A - Polyester fibers
Terephthalic Acid and resins

0=Xylene

4>[ Phthalic Anhydride ]




Felhasznalas — Benzol

* Etil-benzol = sztirol =2

— Polisztirol (PS)

— Akrilnitril-butadién-sztirol (ABS)

— Sztirol-butadién gumi (SBR)

3%

Aniline
10 %

Cyclohexane
1%

Cumene
20 %

LAB Others
M1%

Ethylbenzene
45 %

Benzene
*42 Mmto |/ 3.5% p.a.




Felhasznalas — Benzol

e Kumol = Fenol (+ Aceton) =

— fenol gyantak (furnér ragasztas, elektronikai ipar/szigetel6

gyanta)
— bisfenol-A 2

e 1891 6ta gyartjak (2 fenol és 1 aceton molekula)
e 70% - polikarbonat (CD, DVD, golydallé ,,Gveg”)
* 25% - epoxi gyanta (bevonatok)

e Ciklohexan -
— nylon 6
— nylon 66
* Anilin 2>
— 90% MDI > poliuretan
— 10% festékipar, pigmentek, gyomirtok



Felhasznalas — Toluol

* Diszproporciondlds =

— Benzol

— Xilol
* Hidrodealkilezés - benzol
* TDI = poliuretan

Solvents & Toluene
others diisocyanate

35 % 7%

Benzene
30 %

Xylenes / Toluene

28% 13.6 Mmto / 4.3% p.a.




Felhasznalas — Xilolok

p-xilol = tereftalsav 2> PET

o-xilol = ftalsav anhidrid (poliészter, alkidgyantak, PVC
lagyito)

m-xilol = izoftalsav (kis mennyiségben)
Solvents & other Terephthalic acid
10 UA':. 32 OA']
Phthalic anhydride
8 %
Xylenes
39 Mmto / 3.7% p.a.




Trendek



Jegyzésarak 2014

2014. jan-jil | 2014. nov. _

BRENT DTD CRUDE OIL PLATTS S 760 S 557
DIESEL 10PPM FOB ROTT PLATTS $ 920 S 737
PREM UNL 10PPM (95RON) FOB ROTT PLATTS $ 994 $ 768
NAPHTHA FOB MED PLATTS $ 903 S 600
BENZENE NWE CONTRACTS PLATTS $1280 $1169
BENZENE SPOT BARGES FOB ROTT PLATTS $1419 $1033
ORTHOXYLENE NWE MONTH CONTR PLATTS S$1184 $1137

XYLENE SPOT BARGES FOB ROTT PLATTS $1079 S 866



p-Xilol — Kereslet-kinalati mérleg

90

80

70 B

Millions of Metric Tons of pX
w g wn
=) o

N
(=]

[
o

0

o
=}

para-Xylene Global Supply - Demand

mm Capacity -
—s=Demand | | Current View - Q1 2014
— 0 . Demand CAGR =~6% 2014-2024

T T T T r

2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024

~30 M

- ~30 units



Kinalati oldalt korlatozo tényezok

* Csokkend igény a reformalasra

— Csokken6 Gizemanyag igény, javulo gépkocsi fogyasztasok

* Eurdpa a dizelizacio iranyaba mozdul, egyre kisebb fogyasztasu
autok, elektromos/hibrid meghajtasok

— Szigorodd mindségi elbirasok (aromas/benzol),
alternativ/megujulé komponensek aranya
* Bio-etanol, bio-ETBE
— Nagyon alacsony USA félgaz ar (Eurdpai fele-harmada) =2
hidrogénigény alternativ médon kielégitheté (SMR)

» Kornyezetvédelmi el6irasok miatt a legtébb finomito kiépitette a
hidrogéngyarto kapacitasat (10 ppm-es motorhajtdanyagok,
maradékfeldolgozas hidrogénigénye miatt)

— Reformalok minimumon jarnak, régebbieket leallitjak

Atallitas petrolkémiai alapanyag gyartasra???
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