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World consumption of primary petrochemicals—2018
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Forras:

https://ihsmarkit.com/products/petrochemical-industry-chemical-economics-handbook.html
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Els6dleges benzol szarmazéekok
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Forras: http://www.essentialchemicalindustry.org/chemicals/benzene.html



http://www.essentialchemicalindustry.org/chemicals/benzene.html




Lehetséges utvonalak

L
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* Alegtobb kbéolaj csak kismennyiségl ciklohexant tartalmaz (<<1%)
* A metil-ciklopentan sem all rendelkezésre nagyobb mennyiségben

* A g06zfazisu technologia folyamata komplikaltabb, és dragabb az
Uuzemeltetése is

Forras: Polyestertime (https://www.polyestertime.com/cyclohexane-production-benzene-hydrogen/)
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Lehetséges utvonalak
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* Alegtobb kbéolaj csak kismennyiségl ciklohexant tartalmaz (<<1%)
* A metil-ciklopentan sem all rendelkezésre nagyobb mennyiségben

* A g06zfazisu technologia folyamata komplikaltabb, és dragabb az
Uuzemeltetése is

Forras: Polyestertime (https://www.polyestertime.com/cyclohexane-production-benzene-hydrogen/)
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Kémia

Ho/R -Ni
O ARl N Q AH = -216 kJ/mol

Az alapanyag tiszta
— Benzol (finomitdi forrasbol)
— Hidrogén (steam reformer forrasbdl)

Katalizator: Raney-Ni

A reakcio erdsen exoterm
— A hoéelvonas a fo kihivas

Folyadék és gbzfazisu eljarasok érhetdk el




Folyadék fazisu hidrogénezés: folyamatabra
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Forras: Intratec (https://www.intratec.us/free-tools/how-to-make/cyclohexane-manufacture-technology)
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A telitési reakcid (hidrogénezés) a f6 reaktorban megy végbe,
folyadék fazisban

A Raney-Ni katalizatort kilsé cirkulacio alkalmazasaval szuszpendalt
allapotban tartjak

A reakcioho nagyobb részét a termék veszi fel parolgashé
formadjaban (latens hd)

A fentmarado reakciohdét a kilsd, szuszpendalt katalizator cirkulacio
révén vonjak el — ez segit fenttartani és szabalyozni az allandoé
reakcid hémeérsékletet

A folyadékfazisu rendszernek koszonhetben termodinamikailag
kedvezd, alacsony homeérséklet alkalmazhato

A katalizator deaktivacioja esetén a katalizator szuszpenzio konnyen
cserélheto friss katalizatorra a kuilsé cirkulacios koron




BefejezO reaktor és a stabilizalo

A befejez6 reaktorban a hidrogénezési reakciok
gazfazisban mennek végbe

A reaktor alléagyas és Ni/Al,O, katalizatorral toltott
Feladata a maradék reagalatlan benzol hidrogénezése

A stabilizal6o toronyban a konnyu termékeket
(nemkivanatos krakkolasi melléktermékek) valasztjuk el
— Benzol fp: 80.5 °C
— Ciklohexan fp: 80-81 °C

Ciklohexan minGség: eléri a 99.9%-o0s tisztasagot



Felhasznalas

* A ciklohexan mintegy 90%-a a Nylon-6 és Nylon 66
gyartasara forditodik

* Azelsé lépés alevegovel torténo oxidacio kobalt
katalizator jelenlétében, amikoris ciklohexanon és
ciklohexanol keletkezik

2CH;,; + 0O, = <:>:O + QOH + H,O

* A két polimer hasonld, de mégis kilonb6z6 szerkezettel
rendelkezik

Cnylons ey
_ Nylon-66 ﬁMNWF



Nylon-6

* A Nylon-6 kaprolaktam polimerizaciojaval keszul
— Ennek a Iépésnek szamos utvonala ismert ciklohexanbdl indulva

— Az utolso |épés a ciklohexanon-oxim Beckmann atrendez6dése
kaprolaktamma

OH NH
_N/ H,S0,
> O +1/2 (NH4),SO
NH, /2 (NH4)2S04

Cyclohexanone oxime

Caprolactam

* A kaprolaktam polimerizacidjat nylon-6-ta viz katalizalja

()\ H H
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Nylon-66

* A Nylon-66 adipinsav és hexametilén-diamin (HMDA)
ekvimolaris polimerizaciojaval keletkezik

— Az adipinsav a ciklohexan képlépéses
oxidaciojaval keletkezik (leveg6 és
salétromsav),

— A HMDA adiponitril reduk-
ciojaval készul

Forras: C&EN (https://cen.acs.org/materials/polymers/chemical-industry-bracing-nylon-66/96/i40)
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Nylon-66

* A Nylon-66 adipinsav és hexametilén-diamin (HMDA)
ekvimolaris polimerizaciojaval keletkezik

— Az adipinsav a ciklohexan képlépéses - 1
« s e s . Py NN
oxidacidjaval keletkezik (leveg6 és H °H 4
salétromsav), Nylon 6,6
— A HMDA adiponitril reduk- l m
ciojaval készul HNCENH,  + HO” 49 ~OH
Hexamethylenediamine Adipic acid
* Nylon-66 | A
o Sy sy OH 0
— 260°C-on kezd deformalodni P
: ot . NZ
— Kiemelkedd kémiai ellenallo- Adiponitrile @ ij
képESSéggEl rendelkezik / \ Cyclohexanol Cyclohexanone
, e e s HCN NN \ /
— Viz abszorpcidja és ex- e mrations  Fvdiagsn SN
pa nziéja mlnlmélls *  cyanide Acrylonitrile O

Cyclahexane

Forras: C&EN (https://cen.acs.org/materials/polymers/chemical-industry-bracing-nylon-66/96/i40)
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Az anilin piaci helyzete

* FO6 felhasznalasi » Buikding and
teriletek: U L ncon
— MDI =2 PU ' | Consumer Goods
— Gumi elballitasi kemikaliak ' — . Automotive
— Mez6gazdasagi kemikaliak ® Packaging
— Festékek és pigmentek </ = Agriculture
— Specialis szalak / = Other End-user
Industries
— Egyéb Source: Mordor Intelligence

Market share by End-User industy

» Kazincbarcikdn a Borsodchem egy uj, 200.000 t/év
kapacitasu anilin Uzemet épit (tervezett indulas: 2021)

Forras: Mordor Intelligence (https://www.mordorintelligence.com/industry-reports/aniline-market)
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Poliuretan alkalmazasok

rigid foam moulded foam
(construction, (automotive,
insulation) furniture)
25% 11%
elastomers
6%
adhesives
and sealants
| 2015: 18 mt | 6%
flexible foam coabn%s
(mattresses, cushions, 3
car seats) other
31% (shoes, fibres)
18%

Forras: http://www.essentialchemicalindustry.org/chemicals

Az anilin egyik f6 felhasznalasi
terulete a poliuretan gyartas,
amely viszont szamos helyen
kerul alkalmazasra

— Ellenallé mianyagok (épitSipar)

— Merev szort poliuretan habok
(szigetelés, PUR hab)

— Flexibilis poliuretan habok
(épitbipar, butoripar, autégyartas)
— Poliuretan alapu ragasztok



Kemia
* Els6ként, a benzol nitralasaval nitorbenzolt képzink

H+ O‘\-. .-"‘

O L @ AH = -117 kJ/mol

* Masodszor, a nitrobenzolt anilinné redukaljuk

NO, NH,

Catalyst
+ 3H, — + 2H,0



Kémia

 Harmadjara, az anilint tovabb alakitjuk metiléndianilinné

NH

2 0
E
2 @ = /‘O ‘\‘
HE N NH,

 Negyedik |épésben pedig, a metiléndianilint foszgénnel reagaltatjuk
és igy nyerjuk az MDI-t (metilén-difenil-diizocianat)

7
2
oo o 0
-4 HCI -‘NC::_-. .;:-Cf-
HzM NH- M M



Global Chlorine Demand

norganics . Polycarbonates
Pup &
Epichlorohydrin Paper

MDI

CHhlorinated
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Treatment

Propylene
Oxide

et 2017

Forras: IHS Markit



Kumol és fenol




A kumol-hidroperoxid felhasznalasa

* A kumol-hidroperoxidot a legktlonfélébb célokra
hasznaljak, amibdl a legfontosabb a fenol/aceton
utvonalon el6allitott biszfenol-A (BPA) termékei
— Epoxi gyantak
— Epoxi bevonatok
— Polikarbonatok
— Laminalt rendszerek
— Gyantak (szélturbinak anyagaként)

— Szerves szintézisek alapanyaga
* Polimerizacios iniciator (pl. ABS polimer)
e Szerves peroxid gyartas (polimerizacios inhibitor)
* Oxidial6 reagens



Kumol kémia

e A kumol a benzol alkilalasaval...

CHy— CH — CH,
Acd
+ CH: =CH— CHj, :
Benzene Propylene Cumene

e ..vagy a poli-izopropil-benzol (PIPB) transzalkilalasaval

keletkezik
CHy —CH —CH, CHy—CH—CH,
Q¢ 0O=-0
C\Hcr-‘-.

DIP8 ' Benzene Cumene

[



Alléagyas technoldgia

« UOP QMax eljaras
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|  DpiPB
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VA A b

Heavies

Alkylation Depropanizer Transalkyation Benzene  Cumene DIPB
Reactor Reactor Column Column  Column

Forras: UOP (https://www.uop.com/cumene-gmax/)
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Katalitikus desztillacio
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/’ Propane and

A katalitikus desztillalo
berendezés jellemzOdi

Fresh benzene
s

reaktor és egy desztillalo oszlop feladatat egyesiti

GOz fazisu vegyipari tlsztasagu propilént
vezetunk be a torony alsé részére (ami utana
felfelé halad), mig a nagytisztasagu benzol a

A katalitikus desztillalo oszlop egy fix agyas t l

Benzene

készulék fejrészébe lép be folyadék P
halmazallapotban (és lefelé halad) i

A kozvetlen alkilalas a berendezés felsé részében

elhelyezett zeolit katalizator felliletén jatszodik Fractionator

le, amint a két alapanyag ellendramban taldlkozik =~ "™* e
egymassal Propylene e

A nehezebb kumol termék és a PIPB
melléktermék a berendezés aljan tavozik, miutan =

. ’ / y atalytic
a konnyebb reagalatlan benzolt a forrd propilén distillation
g6z0k kisztrippelték belble

A konnyd frakcid a berendezés fejrészén tavozik. A propant és a konnyebb
komponenseket elvalasztjuk, mig a reagalatlan benzolt visszanyerjiik és
kiegészitjuk a friss benzollal



Cumene

Termék szétvalasztas és T
a PIPB reactor 1

* A kumolt az els6 desztillalo oszlop
fejérdl vezetjuk el, mig a tobbi
komponenst a fenékrdl a masodik
toronyba vezetjuk

* A melléktermék PIPB fejtermékként
tavozik és visszacirkulaltatjuk a PIPB
atalakito reaktorba

* A PIBP reaktorban friss benzol o |
hatasara lejatszddik a PIPB i bonzene)
transzalkilalasa tovabbi kumol
képz6dése mellett

Heavies

4
|
[
!
|
[
T PIPB + Benzene ||
|
v
|
|

* A transzalkilalo reaktor termékét a katalitikus desztillalo
oszlopba vezetjiuk, ahol csatlakozik a f6 kumol arammal

 Aterméktisztasag eléri a 99.5-99.8%-ot.



A fenol kémiaja
* Els6ként kumol gyok képzbdik...

e ...amit levegbvel torténd reakciod révén kumol-
hidroperoxidda alakitunk

' ‘00 _:r
é ) O:O 5
‘00_ 5 HOO. = .




e J e

A fenol kémiaja

* A kumol hidroperoxid protonalddik és atrendezddik

HOO. = nO_ <
| 1O
~H,0

e A karbokationt vizzel reagéltatjuk igy fenol és aceton

kepzodlk
HC} DH
@ @ @ @

* A két ikertermék eltéré mennyiségben keletkezeik, kb. 1,5
tonna fenol adédik minden tonna acetonra, igy az eljaras
gazdasagossaga stabil piacot igényel mindkét terméknek




A fenol felhasznalasi teruletei

phenolic resins
28%

bisphenol A
46%

2015: 10 mt

cyclohexanol
13%

others
13%

Forras: http://www.essentialchemicalindustry.org/chemicals

Legnagyobb mértékben a
biszfenol-A (BPA) gyartasban
hasznosul

— Amely viszont alapanyaga a
polikarbonatoknak (70%) és az
epoxi gyantaknak (20%)

A fenol gyantak hére
keményedd polimerek

— Formaldehiddel reagaltatva (PF
gyantak)

— Ragasztoként hasznaljak a
rétegelt lemezek gyartasa soran

Ciklohexanolla redukalhaté
— majd tovabb alakitva Nylon-6
vagy Nylon-66 gyartasra
hasznalhato



GLOBAL PHENOL & ACETONE CONSUMPTION, 2015

Bisphenol A DAASMIBK/ Ketones .
Caprolactam 49% 7% Miscellaneous
P o/ o = ol Isopropanol ol l_ 8%

% - N, Alkiphenols 6%

Phenol
Consumption

Acetone
Consumption

Others Solvents
% 26%
Adipic Acid
i . Acetone
2% Phenalic Resins BIshIenol s Gyanahydrin
20% : 2%,

SOURCE: ICIS &rabtics & Corsulting

* A két ikertermék eltéré6 mennyiségben keletkezeik, kb. 1,5
tonna fenol adédik minden tonna acetonra, igy az eljaras
gazdasagossaga stabil piacot igényel mindkét terméknek

Forras: https://www.icis.com/explore/resources/news/2016/06/09/10006764/market-outlook-phenol-acetone-
markets-are-under-ressure-icis-consulting/
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A biszfenol-A kémiéja

OH
0
J’L o
+ 2
H4C CH,4

Aceton Bisphenol A

CI)LU r:}A-/'G]

Phosgene Epichlorohydrin

Phenol

HaC

O
AT T, L C O

Polycarbonate
Epoxy resin

* Polikarbonatok szamos termékben megtalalhatok, kiléondsen
élelmiszeripari taroloedények esetén, mig az epoxi gyantakat
gyakran hasznaljak étel és ital tarolo edényzet korrézio elleni
védelmére bels szigetelS rétegként



Fenol-formaldehid (PF) gyantak

* PF gyantakat hasznalunk

— Bakelit gyartasara
* Billiard golydk

melamine-methanal
resins

21% * Telefonkészulék

e Elektronikai
eszkozokben

- polyoxymethylene
resins

V 8% . 77 7
2017: 50 mt *MDI (for szigetel6ként
_ == polyurethanes) s,
5% — Laminalasra

carbamide-methanal
resins
38%

— ld&jarasallo rétegelt lemezekhez
— Etc.

A vilag formaldehid gyartasa

Forras: http://www.essentialchemicalindustry.org/chemicals



Tischfernsprecher W 38 by Siemens & Halske from 1938



lrodalom

 D.L. Burdick, W. Leffler: Petrochemicals in nontechnical
language, 4th edition, PennWell, 2010

* W. Leffler: Petroleum Refining in nontechnical
language, 4th edition, PennWell, 2008
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