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(6.5) Olieraffinaderiet

Réolie bestar, som tidligere naevnt, af et meget stort antal forskellige
forbindelser hvoraf de fleste er carbonhydrider. Oliens sammensast-
ning varierer i ovrigt meget forskellige steder i verden. Grupperer man
de forskellige carbonhydrider efter kogepunkt, kan man f& felgende
billede af en typisk réolie:

ot G-atomer | RETCET | eonmmensa
Letbenzin 4-6 <80 6
Naphta 6-10 60-180 17
Petroleum 10-16 160-250 11
Diesel 13-25 220-370 20
Rest over 25 over 350 46

Rdolien er ikke direkte anvendelig, men er rastoffet i produktionen af
en lang raekke sékaldt petrokemiske produkter. Ferste trin i forarbejd-
ningen af rdolien finder sted pa olieraffinaderierne. Her produceres
blandt andet gas, benzin og fyringsolie samt en razkke rastoffer til
den kemiske industri. | Danmark findes to olieraffinaderier, Shell i Fre-
dericia og Statoil i Kalundborg. Tilsammen forarbejder de to raffina-
derier knap 10 millioner ton rdolie om aret.

Den centrale proces pa raffinaderiet er en destillation, hvor rdolien
adskilles i forskellige fraktioner nogenlunde svarende til dem der er
naevnt i skemaet herover. Ved destillation adskiller man stoffer der
har forskellige kogepunkter. Princippet er kort fortalt falgende: Nar
en veeskeblanding opvarmes, vil de stoffer der har de laveste koge-
punkter fordampe fra vaesken fer de hejtkogende stoffer. Dampen
over veesken vil derfor hovedsageligt bestd af stoffer med lave ko-
gepunkter. Ved at afkele dampen sé& den igen fortasttes, far man en
veeske der indeholder flere lavtkogende og feerre hejtkogende stoffer
end den oprindelige vaeskeblanding. Ved at gentage processen flere
gange er det muligt at skille veesken i flere fraktioner med hvert sit
kogepunktsomrade.

P4 raffinaderierne foregér processen i et destillationstarn, der ty-
pisk er omkring 30 meter hejt. TArnet er inddelt i en raekke bunde,
der er forbundne gennem sékaldte faldrer, jf. figuren pa nzeste
side. Temperaturen falder op gennem tarnet, séledes at de averste
bunde er koldest og de nederste er varmest. R3olien sendes forst
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igennem en ovn, hvor den opvarmes til omkring 350 °C, og sendes
derpé videre ind i bunden af tarnet. Her fordamper de stoffer i olien

! hvis kogepunkt er mindre end 350 °C. Dampen stiger opad gennem
destillationstarnet og afkeles gradvist. Efterhdnden som dampen af-
koles, fortaettes den igen til veeske. Nederst i tArnet, hvor der endnu

] er meget varmt, vil de dele af dampen der har de hejeste kogepunk-
ter fortaettes efterhdnden som temperaturen falder til under disse

e stoffers kogepunkter. | de everste dele af tarnet forteettes de dele af

dampen der har de laveste kogepunkter. Herved bliver raolien adskilt
i en raekke fraktioner med forskellige kogepunktsomrader og dermed
forskellige sammenseetninger af carbonhydrider.

Figuren viser princippet i
opbygningen af et destil-
Letbenzin (kp. 40-80 °C) lationstérn.

> Naphta (kp. 60-180 "C)
Petroleum (kp. 160-250 'C)

Diesel (kp. 220-370 "C)

k Réolie

Destillationsrest (kp. > 350 "C)

Boblehaette

e s’ -

Udsnit af bun

Som det fremgar af tabellen pa forrige side, er der en ret stor maengde
af olien tilbage i den hejstkogende rest, undertiden omkring halvdelen
af olien. Destillationsresten udnyttes som tung fyringsolie pa kraftveer-
ker og som braendstof til skibsmotorer, men det er enskeligt at kunne
adskille den yderligere ved destillation, men det krasver meget heje
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temperaturer. Imidlertid nytter det ikke at varme olien op til tempera-
turer over ca. 375 °C, da der s kan ske ukontrollerede kemiske reak-
tioner hvor olien edeleegges. Derfor vaelger man ofte at foretage en
destillation under lavt tryk. Ved en sakaldt vacuumdestillation udnyt-
ter man at vaeskers kogepunkter falder nar trykket geres mindre, og
processen kan derfor gennemferes ved moderate temperaturer, hvor
olieresten ikke omdannes kemisk.

Cracking

Efter vacuumdestillationen ender man med en rest af hejtkogende
carbonhydrider. Denne rest har i sig selv ikke mange anvendelser, og
det er derfor gnskeligt at omdanne de langkaedede carbonhydrider

i vacuumdestillationsresten til forbindelser med faerre carbonatomer
pr. molekyle. Det foregér ved en proces der kaldes cracking. Ved
crackingprocessen “klippes” de lange carbonhydridkaeder over i min-
dre dele. Et eksempel pa hvad cracking af decan, CygH,,, kan give af
produkter er vist i reaktionsskemaet herunder. Blandt produkterne er
alkenen ethen.
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| Det ethen der dannes ved crackprocessen anvender raffinaderierne
] normalt selv som braendsel, fx til opvarmning i destillationsanlaegge-
[ Y ne. Men ethen har mange andre anvendelser i den kemiske industri,

og langt sterstedelen af ethenproduktionen anvendes til fremstilling af
plast. N&r ethen opvarmes under tryk, starter en reaktion hvor ethen-
molekylerne bindes sammen i lange kaeder, som kan besta af flere
tusinde carbonatomer. Stoffet, der herved dannes, kaldes polyethen,
og det bruges blandt andet til fremstilling af baereposer, elkasser og

ki andre former for emballage. Sammenkoblingen af mange sméa mole-
kyler til A store kaldes i kemien for en polymerisation. Polymerisation
er grundlaget for fremstillingen af de mange forskellige typer af plast
som vi mader i hverdagen.
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Emballage fremstillet af
polyethen.




OPGAVE 6.9

En anden almindelig type plast er polypropen,
der fremstilles ved polymerisation af propen.
Opskriv et reaktionsskema hvor du med ud-
gangspunkt i mindst fire propenmolekyler viser
polymerisationen til polypropen

OPGAVE 6.70

PVC er en forkortelse for plaststoffet polyvi-
nylchlorid. Det fremstilles ved polymerisation

af stoffet chlorethen, der ogsa kaldes for vinyl-
chlorid. Opskriv et reaktionsskema hvor du med
udgangspunkt i mindst fire \}inylchloridmoieky—
ler viser polymerisationen til polyvinyichlorid.

(6.6) Benzin - et hgjteknologisk produkt

Den rébenzin der fremstilles ved destillation af réolie - fraktionen der
kaldes naphta - er ikke saerlig velegnet til at fylde pd en bil. Derfor
underkastes rabenzinen en raekke processer, hvor nogle af stofferne
i benzinen omdannes til andre stoffer, sdledes at man opnér en ben-
zinblanding der er velegnet til moderne benzinmotorer. Det drejer
sig iszer om at forbedre benzinens oktantal, idet rdbenzinen har et
oktantal p& omkring 60, mens de fleste benzinmotorer i dag kraever
oktantal pa 95.

Oktantal

For at forsta begrebet oktantal ma vi ferst se pa hvordan en benzin-
motor virker. Motoren bestar af et antal cylindre (fx otte) med stem p-
ler, der bevaeger sig op og ned. Stemplernes bevasgelse overfores
gennem plejlstangen til krumtapakslen der herved roterer. Figuren pa
nzeste side viser arbejdsgangen i en firetaktsmotor: (1) En blanding af
benzindamp og luft suges gennem en eller to ventiler ind i cylinderen.
(2) Blandingen komprimeres ved at stemplet bevaeger sig op. N&r




stemplet nér i top, anteendes benzin-luftblandingen ved hjeelp af en
gnist fra teendreret. (3) Varmen fra forbreendingen samt de gasformige
reaktionsprodukter, CO, og vanddamp, far trykket til at stige i cylin-
deren. Herved presses stemplet nedad. (4) Endelig dbnes udsted-
ningsventilen/-ventilerne, og forbraendingsprodukterne presses ud af
cylinderen ved at stemplet igen bevaeger sig opad.

Indsugnings- 1) Teendrar
ventil

Cylinder Udsted-

nings-
Stempel ventil
Plejlstang —

Krumtapaksel

| motoren udnyttes braendstoffet bedst hvis benzin-luftblandingen
antsendes omtrent ndr stemplet er i toppositionen. Her er blandingen
komprimeret mest muligt, og det giver den bedste forbreending og
dermed den bedste udnyttelse af breendstoffet. Imidlertid risikerer
man at benzin-luftblandingen selvantander ved sammenpresningen.
Sker dette i utide bliver stemplet sldet tilbage fer det har naet topstil-
lingen. Det opleves som en bankende lyd, og feenomenet kaldes der-
for for teendingsbankning.

En benzins tilbojelighed til at modst& taendingsbankning angives
ved benzinens oktantal. Jo hejere oktantal desto mindre er risikoen
for bankning. Moderne biler har et meget hajt kompressionsforhold
og kraever derfor benzin med et hejt oktantal for at modsta teendings-
bankning. Jo mere komprimeret benzin-luftblandingen er, desto ster-
re er nemlig risikoen for selvantaendelse. | Danmark seelges i ejeblik-
ket (2006) benzin med oktantal 92 og 95 (og | ganske ringe omfang
ogsa 98).

Oktantalskalaen blev indfert allerede i 1929 og benyttes stort set
uzendret i dag. Udgangspunktet for skalaen er stofferne heptan, der
tildeles oktantal 0, og 2,2,4-trimethylpentan, der tildeles oktantal 100.
Ud fra disse to stoffer kan man fremstille blandinger med oktantal
mellem 0 og 100. Eksempelvis har en blanding af 8 % heptan og 92
% 2,2,4-trimethylpentan et oktantal pa 92.

Arbejdsgangenien
firetaktsmotor:

1) indsugning

2) kompression

3) forbraending

4) udstedning.
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OPGAVE 6.11

Opskriv strukturformlerne for heptan og 2,2,4-
trimethylpentan. Er der tale om isomere forbin-
delser?

OPGAVE 6.12

Beregn oktantallet for en blanding bestdende af
16 L heptan og 184 L 2,2,4-trimethylpentan.

Oktantallet for en benzin bestemmes i en seerlig forsegsmotor. Mo-
toren har en cylinder med variabelt kompressionsforhold, og deri
méler man hvilket kompressionsforhold motoren begynder at banke
ved. Oktantallet er s4 den volumenprocent 2,2,4-trimethylpentan i en
2,2,4-trimethylpentan/heptan-blanding der giver taendingsbankning
ved samme kompressionsforhold som den undersegte benzin. En 95
oktan benzin giver altsd bankning i forsegsmotoren ved samme kom-
pression som en blanding bestaende af 95 % 2,2,4-trimethylpentan
og 5% heptan.

Stof Oktantal | Stof Oktantal
Uforgrenede alkaner Aromatiske forbindelser
I_H{ex?n 12 Benzen 99
Oe‘f ol 19 Methylbenzen 121
Ngna;r; 17 1,3-Dimethylbenzen 145
1,3,5-Trimethyl
Desn Sy ,3,5-Trimethylbenzen 171
Forgrenede alkaner Oxygenatorer
3-Methylhexan 56
2,3—D1methy|pentan 87 &ttt s
2,2,3-Trimethylpentan 113
Ethanol ca. 111
2-Methylheptan 13 MTBE L
2,3-Dimethylhexan 71 ;
2,2,4-Trimethylpentan 100
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| det felgende skal vi se pa nogle af de processer der anvendes p&
raffinaderierne til at ege oktantallet i benzin.
Isomerisering

Ved denne proces omdannes uforgrenede alkaner til forgrenede alka-
ner. Fx kan heptan omdannes til 3-methylhexan:
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Af tabellen ses at forgrenede alkaner har hgjere oktantal end de iso-
mere uforgrenede alkaner, sa isomeriseringen farer derfor til en for-
! ggelse af oktantallet for benzinen.

Reforming

Ved denne proces omdannes alkaner til cycloalkaner, og cycloalkaner
omdannes til aromatiske forbindelser. Nogle eksempler er vist herun-
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Additivering

Ved additivering tilsaettes benzinen stoffer med hgje oktantal. Ordet
additiv betyder simpelt hen tilsaetningsstof. Tidligere — indtil 1994
— var det tilladt at seette blyforbindelser til benzinen. Blyet blev udledt




direkte i miljgpet sammen med udstedningsgassen og gav derfor an-
ledning til en mere og mere omfattende blyforurening. Bly er et tem-
melig giftigt tungmetal, og derfor tilseetter man det ikke laengere. Al
benzin der seelges fra danske tankstationer er blyfri. | dag anvender
man sakaldte oxygenatorer som oktanforbedrende additiver. Det dre-
jer sig i forste omgang om alkoholerne methanol og ethanol. Formler-
ne for de to stoffer er vist herunder. Betegnelsen alkoholer bruges om
organiske stoffer der indeholder OH-gruppen. Methanol kan taenkes
dannet ved at ombytte et af hydrogenatomerne i methan med en OH-
gruppe, og tilsvarende kan ethanol teenkes dannet ved at ombytte et
H-atom i ethan med en OH-gruppe. Endelsen i navnene, -o/, angiver
er der er tale om alkoholer.
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Methanol Ethanol

| oktantalstabellen er der under oxygenatorer tillige nasvnt stoffet
MTBE, som er en forkortelse for stofnavnet methyltertbutylether, der
har vaeret meget anvendt som additiv siden udfasningen af blyforbin-
delser. Imidlertid har det vist sig at stoffet kan edelaegge grundvan-
det, og det er derfor naesten helt forsvundet fra benzinen i Danmark.

(6.7) Fossile braendstoffer
og globale miljgforhold

Nar olie og benzin afbreendes, sker der en kemisk reaktion mellem car-
bonhydriderne i braendstoffet og dioxygen. Hvis der er tilstraskkeligt
dioxygen til stede ved forbraendingen, vil al carbon fra de organiske
stoffer blive omdannet til carbondioxid, CO,. Hydrogen fra carbonhy-
driderne bliver samtidig omdannet til vand. Med heptan som eksempel
kan vi opskrive et reaktionsskema for forbraendingsprocessen:

C7H15+ 11 02 -7 COz +8 H2O

En forbraending som denne kaldes en fuldstaendig forbraending. Hvis
der ikke er tilstraekkeligt dioxygen til stede, vil forbraendingen forlebe
ufuldsteendigt. Herved omdannes en del af det organiske stofs car-
bon til carbonmonoxid, CO, eller evt. blot til frit carbon, der ses som
sod. En lysende, sodende flamme er tegn pa en ufuldsteendig for-




