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Wydobywamy to, co najlepsze

« Kroétka historia benzenu: odkrycie i poczagtki zastosowan
« Jakosc¢ benzolu i rozwadj technologii jego przetworstwa

* Petrochemia: nowe zrodto benzenu

* Rola benzenu z benzolu na rynku benzenu

« Konkluzje

Retorta do zgazowania wegla dla uzyskania PKN Orlen, wezet rozdziatu gazoéw instalacji olefin
gazu swietlnego, William Murdoch 1792
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Wydobywamy to, co najlepsze

Struktura benzenu

pierscieniowa - odkryta przez Augusta Kekule w 1865r.

1,3,5 cykloheksatrien? Czy 2,4,6 cykloheksatrien? Kekule'go  wersja
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1899 Johannes Thiele — odkrycie struktury
rezonansowej

1925 James W. Armit i Robert Robinson —
wprowadzenie pojecia sekstetu
elektronowego

6 p-orbitals delocalized
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Wydobywamy to, co najlepsze

Jest teoretycznie mozliwych 217 konfiguracji C6H6. Do dyskusji zgtoszono ok 30. Wiekszo$¢ okazata sie
termodynamicznie niemozliwa. Kilka jednak uzyskano w XX wieku; sg one nietrwatymi izomerami benzenu.
Produkuje sie niektére z nich przemystowo — n.p. poliacetylen jest produkowany z pryzmanu otrzymywanego z
benzvalenu (otrzymywanego z kolei z cyklopentadienu i metylolitu), a otrzymywany z bezwodnika kwasu
ftalowego benzen Dewara jest punktem wyjscia do niektorych syntez farmaceutycznych.

Albert Ladenberg - pryzman

Archibald Scott Couper - benzvalen d;
James Dewar — benzen Dewara | m

Johannes Thiele — fulven

Fulven zaproponowany przez Thiela jako wtasciwa struktura benzenu, objawit ciekawe witasnosci zawdzieczane
pierscieniowi cyklopentadienowemu. Podobnie jak w przypadku ferrocenu tworzy kompleksy sandwichowe, ale
rozbudowane o metylenowe podstawniki. Jest punktem wyjscia do otrzymywania zaawansowanych katalizatorow
metaloorganicznych. Jest on takze reprezentantem zawdzieczajgcej mu nazwe grupy zwigzkéw zwanych
fulvenami, z ktoérych najprostszy — metylenocyklopropen, oraz fulvalen (bicyklopentadienyliden) takze znalazty
zastosowanie do produkcji katalizatoréw.
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Wydobywamy to, co najlepsze

Styrax benzoin

Drzewo rosngce w po’fudniowo-wschodniej_Azji. Najwieksze
uprawy znajdujg sie w Indonezji i Indiach. Zywice pozyskuje
sie podobnie, jak sok kauczukowca, poprzez nacinanie kory.
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Benzen — pochodzenie nazwy

Benzoin resin

o

Calming, relaxihzﬁ soothing. “exeeient for evening
blends. Stimulates creativity. Sweet vanilla almond like
aroma but harsh if over heated, so it is most often used
as a minor ingredient in incense blends.

e

Blice N\ JSWSA

Wydobywamy to, co najlepsze

| tak co najmniej od

CZ: Aleksandra...

Gtownym sktadnikiem (25-55%) Styrax
benzoin resin (w Anglii — Benjamin
gum), jest  kwas benzoesowy.
Obecnosci tego kwasu zawdziecza
zywica swoje wlasnosci lecznicze, co w
potgczeniu z waniliowym zapachem
dymu pochodzgcego ze jej spalania,
odpowiada za popularnos¢ jako
kadzidta oraz surowca perfumeryjnego
| farmaceutycznego.
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Wydobywamy to, co najlepsze

Eilhard Mitscherlich -1833

Poprzez destylacje produktéw reakcji kwasu benzoesowego i wodorotlenku wapnia
wyprodukowat cos, co nazwal benzin (w 1843 przemianowany przez Justusa von Lebiega na
benzene). Z czasem zidentyfikowal tozsamosé nowoodkrytego zwigzku z ,,dwuweglikiem

wodoru” Faraday’a.
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Wydobywamy to, co najlepsze

Michael Faraday -1825

Wyekstrahowat benzen ze skroplin gazu swietlnego. Faraday nazwat otrzymang ciecz
»,obicarburet of hydrogen” — dwuweglik wodoru.
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Wydobywamy to, co najlepsze

A. Znaleziono swiadectwa archeologiczne wydobycia wegla kamiennego w Chinach ok. 3490
pne.

B. Teofrast (371-287 pne.) w traktacie ,,0 skatach” wspomina uzycie do wytapiania metali ,,skat
wydobytych z ziemi, a palacych sie jak wegiel drzewny”.

C. Juz w sredniowieczu w wiekszosci krajow europejskich zakazano spalania wegla w
miastach ze wzgledu na powstajgce zadymienie i czeste zaczadzenia.

D. W Anglii, Walii i Kornwalii do potowy XVII stulecia, dla uzyskania budulca | wegla
drzewnego dla hutnictwa, wykarczowano 90% laséw. Od tego czasu wyspy brytyjskie
zalezg od importu drewna.
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Wydobywamy to, co najlepsze

1589 — T. Procter i W. Peterson —
patent na produkcje koksu i jego
uzycie do odlewania zelaza

1619 — Dud Dudley otrzymat koks
porowaty 1 zastosowat go do
przemystowej produkcji zelaza

Ernst Wilhelm Knippel, Hintere Ansicht der
Koengl: Eisengiesserei bei Gleiwitz

J5W Innowacje www. jswinnowacje.pl



WIGH)
. = &
Poczatki przemystu koksowniczego 0 BW e N JSWSA

Wydobywamy to, co najlepsze

1717 — Abraham Darby rozpoczat produkcje
zelaza catkowicie zastepujgc wegiel drzewny
koksem

Od tego momentu Wielkiej Brytanii
dynamicznie rozwijato sie zastepowanie
wegla drzewnego koksem przy produkciji
zelaza. Ostatni wielki piec uzywajgcy wegiel
drzewny zostat zamkniety w 1809 r.

W Europie kontynentalnej, pierwszy wielki
piec uzywajgcy koks uruchomiono w 1788 r.
w Le Creusot (Francja), drugi w Gliwicach w

1796 r. Kolejny uruchomiono ponad 20 lat
pozniej. Ernst Wilhelm Knippel, Huttenplatz

von Henrikov in Kénigreich Polen
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Wydobywamy to, co najlepsze

« XVI w — smota weglowa byta uzywana w celach impregnacyjnych, oraz do ochrony krzewow
winorosli przed szkodnikami

« 1681 — Krol Anglii Karol Il przyznat pierwszy patent na produkcje paku smotowego

« 1746 — Henry Haskins opatentowat technologie destylacji smoty

« 1823 — Charles Macintosh uzyt lekkiego destylatu ze smoty jako rozpuszczalnika preparatow
impregnacyjnych

« 1838 — John Bethell opracowat pierwszy proces destylacji lekkiej frakcji uzyskiwanej z przerobu
smoty.
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Wydobywamy to, co najlepsze

1849 - Charles Mansfield — uruchomit pierwszg przemystowa instalacje produkujgcg benzen,
ale takze toluen i ksyleny z frakcji lekkiej wydzielanej ze smoty.
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Wydobywamy to, co najlepsze

1856 — William Henry Perkin — przypadkowo zsyntetyzowat purpurowy barwnik — moweine
(usitowat otrzymac¢ indygo).

1856 — Uruchomienie pierwszej fabryki barwnikdw syntetycznych opartych na benzenie
(woéwczas tylko) karbochemicznym. Poczatek epoki syntez w przemysle chemicznym.

< = 0
a0
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Wydobywamy to, co najlepsze

« 1859 — Hermann Kolbe — przypadkowo zsyntetyzowat kwas salicylowy (usitowat otrzymac indygo)

« 1897 — Felix Hoffmann zsyntetyzowat kwas acetylosalicylowy

« 1899 — poczagtek produkcji kwasu acetylosalicylowego wprowadzonego na rynek przez Bayer pod
nazwag aspiryna.

® - ¢ Indygo ostatecznie zsyntetyzowat Adolf von Baeyer w 1870 . ‘
BASF podjat produkcje indygo w 1897 —
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Powigzanie rozwoju syntez chemicznych
z rozwojem przemystu koksowniczego

P
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Wydobywamy to, co najlepsze

JSW
INNOWACIE

« potowa XIX wieku — dynamiczny rozwoj przetworstwa smoty i destylacji otrzymywanej z niej
lekkie] frakcji. Rozwdj opartego na nich przemystu chemicznego — gtéwnie barwnikow, lakierow,
lekow.

» |l potowa XIX wieku — seria przetomowych rozwigzan w dynamicznie rozwijajgcym sie przemysle
koksowniczym.
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Rozwdj przez Juliusa Ruetgers’a od
1859 technologii przerobu smoty
koksowniczej

Zbudowanie w 1883 r. przez Otto |
Hoffmanna  baterii  koksowniczej
nowego systemu

Zbudowanie przez Franza Brunck’a w
1887 pierwszego uktadu wydzielania
benzolu z gazu koksowniczego

(No Model.}

F. BRUNCK,
COKE OVEN.

No. 516,184, Patented Mar. 13, 1894.
Tiol

WITNESSES: INVENTOR:
Aloas N P szt~
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Wydobywamy to, co najlepsze

« W XIX wieku do lat 20-tych XX wieku benzen byt uzywany jako substrat do syntez chemicznych,
ale takze jako rozpuszczalnik, jako srodek odkazajgcy czy jako ptyn po goleniu ze wzgledu na
przyjemny zapach i aseptyczne wiasciwosci

» Pierwsza kawa rozpuszczalna (i pierwsza bezkofeinowa) wynalezione przez Ludwiga Roselius’a w
1903 r. produkowane byty poprzez ekstrakcje ziaren kawy benzenem.

 Wielkie ilosci benzenu znajdowaty zastosowanie do produkcji benzyn silnikowych do
wynalezionego w miedzyczasie przez Nikolausa Otto silnika czterosuwowego.

Lty £ V=
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Wydobywamy to, co najlepsze

« 1899 - poczatek produkciji fenolu poprzez sulfonowanie benzenu. Pojawienie sie pierwszego tworzywa

sztucznego — opracowanej przez Leo Hendrika Baekelanda zywicy formaldehydowo-fenolowej (bakelite ¢

—1907)
« 1927 — pojawienie sie technologii produkcji fenolu oraz aniliny via chlorobenzen
« 1930 — wdrozenie produkcji aniliny poprzez nitrobenzen

« 1930 - pojawia sie technologia produkcji styrenu (poprzez etylobenzen); w latach nastepnych
produkcja polistyrendow i syntetycznych kauczukow styrenowych

« 1933 - poczatek produkcji bezwodnika kwasu maleinowego i pierwszych zywic epoksydowych

« 1938 - Du Pont wprowadza na rynek pod nazwg ,nylon” pierwsze tworzywo poliamidowe produkowane
z benzenu poprzez cykloheksan i kaprolaktam

« Do Il wojny swiatowej benzen byt podstawowym dodatkiem wysokooktanowym i przeciwstukowym do
benzyn (stad ich nazwa w niektorych krajach)

Po Il wojnie swiatowej gwattowny rozwéj produkcji wielkiej gamy tworzyw sztucznych, kauczukéw i
lateksow, zywic, barwnikéw, lekow, srodkéw ochrony roslin, dodatkéw do zywnosci, detergentow,
kosmetykéw, substancji zapachowych, katalizatoréw i materiatdbw pomocniczych dla wielu branz
przemystu.
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Zwiazek/grupa zwigzkow

Cyklo- i dicyklopentadien %
Benzen %
Toluen %
Ksyleny %
Etylobenzen %
“ Styren %
Kumen %
n Inden %
n Pozostate aromaty C, %
Naftalen %
Aromaty C,/C;. %
Weglowodory v

niearomatyczne

0,2
61
8
2,2
0,06
0,9
0,0
1,0
0,8
0,3
0,1

11

3,5
81

22
7,1
0,29
1,6
0,014
3,9
3,5
4,2
4,1

4,6

14-15
68 - 71
12 - 15
3,3-3,6
0,2
11-13
0,003 - 0,004
21-21
2,2-2,3
22-24
13-14

2,5-27

Obserwujemy na rynku europejskim
dwie grupy benzoli: benzole lekkie, o
zawartosci benzenu zazwyczaj 70-
78%  pochodzgce z  koksowni
uzywajgcych wspotczesnych
rozwigzan technologicznych oraz
benzole ciezkie, 0 zawartosci
benzenu zazwyczaj 60-65%
pochodzgce z koksowni uzywajgcych
nienowoczesnych uktadéw absorbcji.
W benzolach ciezkich zawartos¢
weglowodorow C9+ siega nawet
kilkunastu procent.
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www. jswinnowacje.pl



% WIGH)
- - ISW
Zanieczyszczenia benzolu 0 owac: & JSWSA

Wydobywamy to, co najlepsze

Podstawowymi zanieczyszczeniami benzolu sg zwigzki siarki, tlenu i azotu

Zwiazek/grupa
zwigzkow

Siarka catkowita >7.000 2.400 - 2.700
Tiofen ppm 1.500 >5.500 2.200 - 2.400
CS, ppm 120 3.500 800 - 1.000
Pirydyny ppm 0,0 >500 200 - 250
5 Fenol ppm 70 >4.000 900 - 1.300
- zawarte w benzolu sole nieorganiczne — cyjanki, rodanki, chlorki, siarczany i siarczyny

rozpuszczone sg prawie catkowicie w wodzie stanowigcej ok 0,1% benzolu i oznaczane sg w wodzie
separatorowej odstatej z benzolu

- Siarka w benzolu, to przede wszystkim tiofen i CS2. Obecne sg takze benzotiofen, merkaptany,
H2S, COS, oraz niewielkie ilosci siarczanow i siarczynow rozpuszczonych w wodzie zawartej w
benzolu

- w niektérych benzolach pochodzgcych ze wschodniej Ukrainy zaobserwowano nawet 11.000 ppm
siarki
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Wydobywamy to, co najlepsze

A

Destylacja rektyfikacyjna:
1822 Irlandczyk Anthony Perrier
1828 Szkot Robert Stein

1830 Irlandczyk Aeneas Coffey

> lekkie
» lekkie
4 ™\ 4 \__,| benzen
(98 - 99%)
k<>]IL_J|nLrJ1tr)102\;vy benzen S-kolumnowy tol
benzol |—» > benzol [—» uktad ——p{ Toluen
uktad: (96 — 98%) destylacyiny (80 - 85%)
destylacyjny
ksyleny
\- ) \_ M Cron)
Pl ciezkie | ciekie
C9o+
Rozwigzanie Bethell'a - 1838 Rozwigzanie Mansfielda - 1849
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Wydobywamy to, co najlepsze

« 02 grudnia 1853 - Ignacy tukasiewicz i Jan Zeh opatentowali we Wiedniu proces rafinacji
ropy naftowej przy wykorzystaniu kwasu siarkowego

Raw hydrocarbons Sulfuric acid Caustlc soda

solution

Water

Raffinated hydrocarbons

Spent acid

)

Spent caustic soda

i
*

) Waste water
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Wydobywamy to, co najlepsze

Innowacja Heinricha Koppersa — prosta destylacja z rafinacjg kwasowag (1907)

benzol

-

J5W Innowacje

\_

3-kolumnowy
uktad
destylacyjny

~

lekkie

benzen (99%)

kwas
siarkowy

-

siarka 1000 — 4000 ppm

toluen
(80 — 85%)

J

ksyleny
(~70%)

ciezkie
C9+

www. jswinnowacje.pl

\_

wezet rafinacii

~

benzenu

J

\ 4

porafinacyjne

smotki

benzen (99%)
siarka <500 ppm
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Wydobywamy to, co najlepsze

Podstawowa wersja technologii Koppersa

kwas siarkowy

lekkie
4 ) 4 ) 4 )
benzen
(99%)
3 4
kolumnowy
benzol kolumnowy BTX wezet BTX uktad foluen
uktad rafinacji (raf) Khvfikaeil (85 - 90%)
destylacyjny rektyfikaci
koncowej
ksyleny
(80 — 920%)
\_ J \_ J \_ J
ciezkie solwentnafta
Co+ SOtk

porafinacyjne
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Technologia Koppersa z rozdziatem ciezkiej frakcji
lekkie kwas siarkowy
( \ [ \ ( \ o benzen
g (99%)
4- kolumnowy
3- kolumnowy uktad toluen
benzol . t;klmd . BTX wezet rafinacii BTX rektyfikacil (85 — 90%)
estylacyjny kohcowej
ksyleny
\__ Y, \_ ) \_ ) (85 - 90%)
smofki
porafinacyjne
ciezkie
C9+
| solwentnafta  f-------mmmmmmmmmmmmmes solwentnafta
)
frakcja K-l

2- kolumnowy
uktad rozdziatu
frakcji ciezkiej

J

frakcja naftalenowa

Ci0+
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Wydobywamy to, co najlepsze

Pierwsza instalacja destylacji ekstrakcyjnej opracowana przez Koppers AG (Morphylane® process)
zostata uruchomiona w 1968 w fabryce Aral w Gelsenkirchen. Uzywanym w te] technologii
rozpuszczalnikiem jest n-formylomorfolina. Koppers AG zostata pdzniej nabyta przez Krupp Uhde,
ktory dzis wchodzi w sktad TKIS.

el
LD .

Inne technologie destylacji ekstrakcyjnej:
» Distapex — Lurgi, rozpuszczalnik sulfolan

« GT-BTX - GTC, rozpuszczalnik Techtiv

J5W Innowacje www. jswinnowacje.pl
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Wydobywamy to, co najlepsze

Wspobiczesna wersja technologii Koppersa uzupetniona o wezet destylacji ekstrakcyjnej

benzol

J5W Innowacje www. jswinnowacje.pl

lekkie
4 )
2- lub 3-
kolumnowy
uktad BT
destylacii
wstepnej
\_ J
ciezkie
C8+

H,SO,

wezet
rafinacji
kwasowej

BT

smoftki
porafinacyjne

niearomaty
4 ) 4 N
benzen
99.995 %
2-, 3- lub 4- (79,595 %]
wezet kolumnowy
destylacii BT uktad
ekstrakcyjnej rektyfikaciji
. . toluen
k
oncowej (99.95%)
S<1ppm
\_ / \§ J
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Wydobywamy to, co najlepsze
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- Nafta — lekki strumien rafineryjny obejmujacy zakres C5-C12. Dzieli sie ja na light naphta
(C5-C6) o zakresie wrzenia 30-90 przeznaczong do przetworstwa petrochemicznego i heavy
naphta (C7-C12) o zakresie wrzenia 90-200 przeznaczong do produkcji paliw. W Polsce
okreslenie nafta uzywane jest dla strumienia C12-C15 o zakresie wrzenia 170-250; w
pozostatej czesci sSwiata okreslanego jako kerosene i uzywanego do produkcji paliw

I Otn ! CZyC h ' . /—4—q== Sulfur-free gas {=<}—p= Purge gas PC = preszure controller
« W latach 50-tyCh wdrozone zostato Fcyen L 1 atm = 101,325 kPa = 14.696 psi
. . . .. iﬁn creESE:rS r:::e cw = cooling water
katalityczne odsiarczanie lekkie] Com e A 5 - oxtalyst bec
. H 4 ontactor
ar Hy 5 remiowa

petrochemicznych 1

- W kolejnych latach opracowana
zostata szeroka gama technologii
hydrodsiarczania réznych 300t 400 °C
produ ktéw Fixed-bed -

Heat —

Fired Heater —
Cooler Liquid
e Desulfurized

Feed - Hquid Product

Rich Condenzer
Amine

Reflus
drurn

35 °C

recycle gas
Gas

Hydrogen-rich

Sour water

Purnp

Stripper

1%},:

“wapor
Reboiler

Steam or hot il

f 1
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Wydobywamy to, co najlepsze

Rozwigzanie przerobu benzolu z wykorzystaniem hydrorafinaciji i destylacji ekstrakcyjnej

H, HoS niearomaty
C6-C7
) 4 R 4 R 4 A )
niearomaty
lekkie benzen
1- 3- lub 4-
kolumnowy wezet separacja H,S i wezet kolumnowy
benzol > uktad —] C6-C9 > eet M cs-co b weglowodoréw destylaciji — BT uktad
. hydrorafinacii S o o
destylacji ciezkich ekstrakcyjnej rektyfikacji
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Wydobywamy to, co najlepsze

A. Odkrycie w latach 20-tych XX w. toksycznosci benzenu zapoczatkowalo jego stopniowe
wycofywanie z uzytku jako rozpuszczalnika i jako dodatku do paliw. Proces ten przebiegat
tym sprawniej im bardziej wzrastal popyt na benzen ze strony przemystu syntez
chemicznych.

B. Dla dynamicznie rozwijajgcej sie w latach 30-tych i 40-tych produkcji aniliny, fenolu,
styrenu, poliamidéw zaczeto brakowaé surowca.

C. Rozwiazaniem okazaly sie opracowane w przemysle rafineryjnym technologie reformingu,
oraz w przemysle petrochemicznym technologia krakingu parowego. Pygas pochodzacy z
tej ostatniej stat sie na dlugo podstawowym zrédtem benzenu dla przemystu.

D. W rezultacie, o ile jeszcze w péznych latach 30-tych przeréb benzolu byt jedynym
przemystowym zréditem benzenu, to u progu lat 50-tych wiekszosé benzenu na rynku
pochodzita juz ze zrédet petrochemicznych.
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Piroliza. Pojawienie si¢ krakingu parowego g BW e N JSWSA

Wydobywamy to, co najlepsze

- 1891 - pierwsza technologia krakingu termicznego opracowana przez rosyjskiego chemika Vladimira Shukov’a;
w Baku powstaje instalacja krakingu termicznego srednich olejéw naftowych.

« 1914 Jesse Adams Dubbs, zatlozyciel UOP (Universal Oil Products) patentuje kraking termiczny w USA (Srednie
| ciezkie oleje z destylacji atmosferycznej ropy naftowej)

« 1942 - Standard Jersey (poprzednik ExxonMobil) pierwsza w swiecie instalacja krakingu parowego lekkiej nafty
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Wydobywamy to, co najlepsze

Reforming

« Reforming termiczny — lata 30-te USA

Reforming katalityczny — katalizator molibdenowy — lata 30-te Niemcy

Reforming katalityczny — katalizator platynowy (platforming) — 1949 — pierwsza instalacja —
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Podaz benzenu na rynku o BW e N JSWSA

Wydobywamy to, co najlepsze

A. Swiatowa produkcja (i konsumpcja) benzenu przekroczyta w 2015 roku poziom 50 milionéw ton,
przy zdolnosci produkcyjnej ponad 63 milionéw ton.

B. Ok. 25 mIn t benzenu dostarczyty rafinerie ropy naftowej z proceséw reformingu, przy czym
czes¢ reformerow pracuje w tzw. rezimie wysokoaromatycznym i ukierunkowana jest nie na
produkcje paliwowa, lecz na produkcje aromatéw,

C. ok. 17 min t pochodzito z zaktadéw petrochemicznych z pirolizy nafty (ekstrakcja z pygas-u) i
instalacji dysproporcjonowania toluenu,

D. ok. 6 min ton wytworzone zostalo w procesach pyrotol (pracujgcych w kompleksach
petrochemicznych) i detol (pracujgcych w rafineriach).

E. Z przerobu benzolu pochodzito ok. 2,5 min t benzenu (w tym 1,9 min t Chiny przy zdolnosci
produkcyjnej 3,6 min t).

F. W Europie, przy zdolnosciach produkcyjnych 12,1 miln t, wyprodukowano w 2017 r. 10,2 min t
benzenu
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Wydobywamy to, co najlepsze

( WIGH

Hydrodealkilacja — rodzina technologii pozwalajgcych na uzyskanie bezsiarkowego benzenu o
czystosci 99,95% z innych strumieni aromatycznych:

= Hydeal (hydrodealkylation) — pierwsza instalacja uruchomiona przez Ashland Oil w 1961. Stuzyta
do produkcji czystego naftalenu z alkilonaftalenéw; benzen byt produktem ubocznym.
Technologie kupit UOP. Instalacje oparte o kolejne wersje te] technologii sa do dzis zrédiem
wiekszosci obecnego na rynku naftalenu produkowanego z oleju popirolitycznego.

= Litol — opracowana przez UOP technologia produkcji benzenu ze strumienia BTX (96%) z
destylacji benzolu. Wdrozona w 2 fabrykach (USA, GB) i po krétkim okresie uzytkowania
zarzucona ze wzgledu na problemy eksploatacyjne spowodowane przez wysokie zasiarczenie
surowca.

= Pyrotol — opracowana przez UOP technologia produkcji benzenu z pygasu (pyrolitic gasoline) o
zawartosci BTX rzedu 73%. Setki instalacji w kompleksach petrochemicznych na catym swiecie.
Wraz z rozwojem technologii destylacji ekstrakcyjnej stopniowo zastepowane nowoczesnymi
wezlami ekstrakcji aromatow.

= Detol — opracowana przez UOP technologia produkcji benzenu poprzez dealkilacje toluenu. Setki
instalacji w kompleksach rafineryjnych na catym swiecie. Pelnig role jednego z ekonomicznych
przetacznikéw pomiedzy przemystami rafineryjnym a petrochemicznym.
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Rola rynkowa benzenu o BW e N JSWSA

Wydobywamy to, co najlepsze

o Benzen, pomimo jego wiodacej roli w syntezach chemicznych, uznawany jest na rynku za
by-product, produkt uboczny.

o Jest to postrzeganie narzucone przez przemyst rafineryjny. Wynika ono z faktu, ze znaczna
czes¢ benzenu powstaje w procesach reformingu prowadzonych niegdys wylgcznie, a dzis
gtdwnie dla produkcji komponentéow paliwowych, gdzie benzen (od pewnego czasu)
usuwany jest ze strumienia stuzgcego produkciji paliw jako sktadnik, co prawda korzystny,
ale niepozadany (ze wzgledu na jego kancerogennosg).

o Drugim podstawowym zrédiem benzenu jest pygas — powstajacy ubocznie w procesie
pirolizy lekkiej nafty prowadzonym w celu uzyskania olefin C2-CA4.

o Podobnie, dysproporcjonowanie toluenu prowadzone jest gtéwnie dla uzyskania
paraksylenu tak potrzebnego dla produkcji poliestréw i PET, a benzen jest tym drugim,
mniej wartosciowym, wspotproduktem.
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Wydobywamy to, co najlepsze

Dysproporcjonowanie: U progu XXI w UOP opracowat proces Tatoray stuzacy
dysproporcjonowaniu aromatow C7+ w ksyleny i benzen

Fig. 6.
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Technologie produkcji benzenu on purpose o BW e N JSWSA

Wydobywamy to, co najlepsze

A. Dopiero na trzecim (ilosciowo) miejscu znajdujg sie technologie Pyrotol | Detol stuzace
wytacznie do celowej (on purpose) produkcji benzenu z jego homologéw.

B. Do grupy technologii produkujacych benzen ,on purpose” nalezatloby doda¢ przeréb
benzolu, a takze przeréob roéznych zawierajacych benzen ubocznych strumieni
petrochemicznych. Na czele tych strumieni jest bentol — mieszanina benzenu i toluenu
powstajaca przy odwodornieniu etylobenzenu do styrenu.

C. Rosnace zapotrzebowanie na benzen doprowadzito do opracowania kolejnych proceséw,
w ktérych uzyskuje sie go poprzez przetworzenie mniej wartosciowych produktow
rafineryjnych. Technologia Cyclar pozwala na produkcje benzenu (i toluenu) ze strumienia
C3-C4, a technologia PX-plus stuzy produkcji benzenu z wysokonaftenowego strumienia
ubocznego z instalacji krakingu katalitycznego (FCC).
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Wydobywamy to, co najlepsze

Cyclar — opracowany przez UOP proces produkcji benzenu i tolenu z propanu i butanu.
Pierwsza instalacja rozpoczeta produkcje w 2013r.

cm e W
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Wydobywamy to, co najlepsze

Kolejny opracowany przez UOP proces - PX-plus, opracowany w 2008 roku (pierwsza
implementacja 2013). Proces przetwarza wysokonaftenowe strumienie powstajace ubocznie w

procesie FCC (krakingu katalitycznego) w benzen i ksyleny
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Zmiany geograficznej struktury produkcji benzenu (1) 0 ﬂgw;&cm \]SW SA

Wydobywamy to, co najlepsze

o W roku 2018 zdolnosci produkcyjne benzenu na swiecie wynosily 63.143 tys. t byly wyzsze
0 8.215 tys. t nizw roku 2010

o W roku 2018 zdolnosci produkcyjne benzenu w Europie i Ameryce Pétnocnej wynosity
lgcznie 23.373 tys. ton. W poréwnaniu z 2010 wzrosty o0 353 tys. t

o W roku 2018 zdolnosci produkcyjne w regionie Azja-Pacyfik wynosity 30.852 tys. t i w
stosunku do 2010 wzrosty 0 4.331 tys. t

o W roku 2018 zdolnosci produkcyjne benzenu na Bliskim Wschodzie wynosity 5.071 i od
2010 wzrosty 0 2.195 tys. t
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Wydobywamy to, co najlepsze

o Do konca lat 80-tych % swiatowych zdolnosci produkcyjnych i produkcji benzenu
pochodzito z Europy Zachodniej i Ameryki Pétnocnej

o Przez kolejne 20 lat wzrost zdolnosci produkcyjnych i produkcja w tych regionach sig
zatrzymat, natomiast zwielokrotnity sie zdolnosci produkcyjne i produkcja w Azji, gidwnie
w Chinach — do poziomu niemalze potowy swiatowych wielkosci

o W ostatnim dziesiecioleciu dynamika wzrostu zdolnosci produkcyjnych i produkcji w
Europie i Ameryce nadal zblizona byta do zera, w Chinach dynamika wzrostu znacznie
ostabta (za azjatyckie wzrosty odpowiadajq giownle Indie), natomiast gwaltownie rosng
zdolnosci produkcyjne na Bliskim Wschodzie

o Wykorzystanie zdolnosci produkcyjnych benzenu w skali swiata wynosi ok 80%, przy
czym wyzsze jest jednak w Europie i Ameryce Pin., nizli w Azji i na Bliskim Wschodzie. W
efekcie wielkosci produkcji w Europie i Ameryce Pétlnocnej sa zblizone do azjatyckich,
pomimo, iz zdolnosci produkcyjne w Azji sg juz o0 1/3 wyzsze.

o W chwili obecnej % nowych zdolnosci produkcyjnych benzenu powstaje na Bliskim
Wschodzie.
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Zmiany geograficznej struktury produkcji benzenu (3) 0 ﬁ%wmw \]SW SA

Wydobywamy to, co najlepsze

Kompleks petrochemiczny w Al-Jubail.
Obecna produkcja ~50 mid $
Trwajg inwestycje o wartosci ok. 20 mid $
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Wydobywamy to, co najlepsze

( WIGH

= Ze skalg produkcji ponad 50 min t/r, jest benzen trzecim, po etylenie (120 min t/r) i
propylenie (100 min t/r) podstawowym poiproduktem chemicznym. Propylen w
przewazajgcej mierze zuzywany jest do bezposredniej polimeryzacji, etylen zuzywany jest
gtéwnie do polimeryzacji i produkcji PVC. Mniej, niz 20% tych olefin stuzy do syntez
chemicznych (i w obu przypadkach zresztg podstawowym kierunkiem tych syntez jest
alkilacja benzenu do odpowiednio etylobenzenu i kumenu). W odréznieniu od tych olefin,
benzen w catosci stanowi surowiec do wielkiej gamy syntez chemicznych.

= Do lat 30-tych XX wieku jedynym przemystowym zréditem benzenu byt przeréb benzolu.
Rozwijajgce sie w latach 30-tych i 40-tych przemysty rafineryjny i petrochemiczny juz u
progu lat 50-tych wygenerowaly wiekszg ilos¢ benzenu, niz powstajgca w przerobie
benzolu. W kolejnych dekadach dynamiczny rozwdj produkcji tworzyw sztucznych wywotat
rownie dynamiczny wzrost produkcji benzenu petrochemicznego.

= Wozrostowi temu nie towarzyszytl porownywalny wzrost przerobu benzolu. Wynikato to z
oczywistego niedostatku surowca. Sytuacja ta spowodowata stagnacje technologiczng w
przetworstwie benzolu. W rezultacie, od lat 60-tych, do konca XX wieku, jakos¢ benzenu
karbochemicznego ustepowata jakosci benzenu petrochemicznego, co zawezato zakres
technologii akceptujacych taki benzen.
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Wydobywamy to, co najlepsze

= U schytku XX wieku udziat benzenu karbochemicznego w rynku benzenu spadt ponizej 3%.
Przebiegajgcy na przetomie wiekéw w Chinach forsowny rozwdj karbochemii podnioést ten
udziat w okolice 5% (obecnie juz ponizej 4%), po czym ilosciowy rozwoj przetworstwa
benzolu stangt w miejscu, natomiast corocznie przybywa w swiecie kilka min ton zdolnosci
produkcyjnych (i produkcji) benzenu petrochemicznego.

= Ze wzgledu na powigzanie z przemystem rafineryjnym zarédwno poprzez dominujacy
surowiec (lekka nafta), jak i mozliwos¢ przelgczania zuzycia toluenu (Detol), jak i pygasu
pomiedzy rynkami paliwowym i petrochemicznym, bilans rynkowy i cena benzenu
powigzane sg z rynkiem paliwowym.

= Zaleznos¢é ta wzmocniona jest postrzeganiem benzenu jako by-productu pomimo
fundamentalnej roli, jaka benzen odgrywa w przemysle syntez chemicznych. By¢é moze, w
przysztosci, po zwiekszeniu udziatu w rynku benzenu produkowanego on purpose, przy
oczekiwanym wyhamowaniu dynamiki produkcji paliw silnikowych, na ceny benzenu w
wiekszym stopniu zaczng oddziatywac kierunki jego konsumpcji.
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Wydobywamy to, co najlepsze
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Wydobywamy to, co najlepsze
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Wydobywamy to, co najlepsze

Dziekuje za uwage.
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