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Etery alkilowe
jako komponenty benzyn

Jacek Molenda

Wielkosé¢ $wiatowej produkcji benzyn przekracza 1 mld t/rok i od wielu lat ma ten-
dencj¢ wzrostowa. Szczegdlnego znaczenia nabierato przy tym produkowanie ben-

zyn wysokooktanowych o takim skladzie, aby ich spalanie nie powodowalo narusze-

nia coraz ostrzejszych limitéw zawartosci w spalinach samochodowych niespalonych

weglowodorow (zwlaszcza aromatycznych), tlenkéw wegla, lenkdw azotu oraz

zwiazkow otowiu.

rzemyst rafineryjny oraz syntez organicznych stanely
przed wyzwaniem polegajacym na zintegrowaniu
wysitkéw w organizowaniu produkcji benzyn wysoko-
oktanowych tzw. nowej formuty. Nazywa si¢ tak benzyny, ktore
wytwarza si¢ przez komponowanie w stosownych proporcjach
lekkich frakeji naftowych oraz wysokooktanowych skladni-
kow syntetycznych: eterow alkilowych (patrz dalej), nizszych
alkoholi oraz tzw. alkilatéw (produkty alkilowania izobutanu
allkenami C -C,) i izomeryzatéw (izobutylen z #-butenéw oraz

etery alkilowe z izobutylenu).

Komponowanie wysokooktanowych benzyn

Komponowanie z powyzszych sktadnikéw wysokooktano-
wych benzyn nowej formuty umozliwiato wyeliminowanie otowiu
(j. zarzucenie tzw. etylizowania). Jednoczesnie benzyny te sa
wysokooktanowe mimo istotnie zmniejszonej zawartosci we-
glowodoréw aromatycznych. Dzigki temu mozna bylo sprosta¢
zaostrzajacym si¢ wymaganiom dotyczacym maksymalnie do-
puszczalnej zawartosci tych weglowodoréw w benzynach, ktéra
w przypadku benzenu wynosi 1% objetosci. Jest to osiagalne,
jesli przy komponowaniu benzyn nowej formuly zmniejszy si¢
np. o 8-10% zawartodci reformatu, wprowadzajac w zamian
wigcej o ok. 10% obj. MTBE (lub innych eteréw) oraz po kilka
procent wiecej wysokooktanowych alkilatéw i izomeryzatow.
Te wysokooktanowe komponenty benzyn (zwlaszcza etery)
wytwarzane sa w kilkuetapowych syntezach (rys. 1).

Wiele lat temu najbardziej istotnym problemem byl wybér
optymalnej ,,glebokosci” wydzielania jednopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych z reformatéw. Z jednej bowiem
strony istnialo zapotrzebowanie na wysokooktanowe reformaty
(4. bogate w wysokooktanowe weglowodory aromatyczne)
jako skladniki benzyn handlowych, natomiast z drugiej strony
weglowodory te byly poszukiwane jako surowce w przemysle
syntez organicznych. Sytuacja ulegata jednak zasadniczej zmianie
bedacej konsekwencja wprowadzania ze wzgledow ekologicznych
przepisow ostro limitujacych w benzynach wysokooktanowych
zawarto$c nie tylko otowiu i siarki, ale réwniez benzenu oraz sumy
jednopierscieniowych weglowodordw aromatycznych(benzen-to-

luen-ksyleny). W zwiazku z tym wysoka oktanowos¢ przestata by¢
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nadawana przede wszystkim przez wprowadzanie do benzyn we-
glowodoréw aromatycznych ,,w skladzie” reformatéw czy benzyn
pirolitycznych. W miejsce czesci tych weglowodoréw wprowadza
si¢ bowiem okreslong (tez limitowanag) ilos¢ wymienionych wyzej
syntetycznych komponentéw wysokooktanowych. Sa to przede
wszystkim zwigzki organiczne zawierajace tlen zwiazany (etery
alkilowe, alkohole).

e W poréwnaniu z innymi ,,tlenowymi” zamiennikami
TEO (tetractylku otowiu) eter metylo-zerz-butylowy (MTBE)
ma istotne zalety: zla rozpuszczalno$é w wodzie, doskonata
rozpuszczalno$¢ w weglowodorach, niska preznosé par, mata
gestosé, a przede wszystkim zdolno$é znaczniejszego zwick-
szania LOB i LOM benzyn, a zwlaszcza ich frakeji wrzacej
do 100°C, co ma wielkie znaczenie przy uruchamianiu i w
pierwszym okresie pracy silnikéw samochodowych.

W niektorych nielicznych zaktadach petrochemicznych
spotyka si¢ integrowanie instalacji syntezy MTBE z instalacja
jego krakingu do substratéw tej syntezy: metanolu oraz bardzo
juz czystego (>99%) tzw. ,,polimeryzacyjnego” izobutylenu
(lewa czes¢ rys. 1).

Duza selektywnos¢ katalitycznych reakcji izobutylenu
z metanolem (—MTBE), etanolem (—ETBE) i woda (—
TBA), a takze reakcji jego dimeryzacji umozliwia kierowanie
do reaktoréw (ok. 1 MPa, temp. 90-100°C) calego strumienia
rafinatu I (butany, #-buteny, izobutylen). Nastepuje selektywne
»wychwycenie” izobutylenu. Z poszczegolnych instalacji odbie-
ra si¢ wysokooktanowe produkty gléwne (etery alkilowe, TBA,
izooktan) oraz rafinat Il (#-buteny + butany). Uwidacznia to
dot rys. 1 oraz rysunek 4 w artykule [6].

e Chemizm produkcji MTBE polega na znanej z chemii
organicznej katalitycznej reakcji olefin majacych wiazanie
podwdjne przy trzeciorzedowym atomie wegla z alkoholami
pierwszorzedowymi. Jest to egzotermiczna reakcja O-alki-
lowania, ktorej produktami sa etery. MTBE jest produktem
alkilowania izobutylenu metanolem (katalizator: wysokokwasne

zywice kationowymienne z SO,H) [1].
CH,OH +CH, = C(CH,), <> CH,— OC(CH,),
AH = -37kJ / mol



Alkilowanie etanolem (bioetanol!) prowadzi do ETBE:
C,H.-O-C(CH,), (w PKN ORLEN Plock w instalacji MTBE
produkuje si¢ obecnie ETBE).

Jak widaé, izobutylen jest surowcem w syntezach obu tych
eteréw (MTBE i ETBE). Mozna go wytwarza¢ z z-butanu i
izobutanu wydzielonych z kondensatowych gazéw ziemnych
lub z gazéw pirolitycznych oraz tworzacych si¢ w procesach
przemystu rafineryjno-petrochemicznego, ktore zawieraja
znaczne ilosci ,,gotowego” izobutylenu.

Wiecej informacji o procesie pirolizy etylenowej réznych
surowcow weglowodorowych jak réwniez o zrédlach oraz
metodach wydzielania czy wytwatzania i przerébki izobutylenu
mozna znalez¢ w cytowanej literaturze [1], [2], [3], [6].

Produkcja metanolu z gazu ziemnego via gaz syntezowy
zdecydowanie dominuje. Natomiast w przypadku produkcji
etanolu duze znaczenie ma metoda fermentacyjna (bioetanol),
mniejsze hydratacja etylenu otrzymywanego przez pirolize

etanu lub cieklych surowcéw naftowych.

Produkcja ETBE i MTBE

W tym kontekscie warto przytoczy¢ informacje o przemy-
stowej realizacji zintegrowanej produkcji ETBE i MTBE z za-
stosowaniem nowej bardzo oryginalnej koncepcji surowcowej i
technologicznej (tzw. proces MOP — Multiple Oxygen Production).
W Kanadzie uruchomiono mianowicie wielkie zaklady, ktére od
2000 roku produkuja jednoczesnie po 400 tys. t/rok kazdego z
tych eteréw. Potrzebne surowce (metanol, izobutylen) sa produ-
kowane z gazu ziemnego z zastosowaniem sekwencji procesow
uwidocznionych na rys. 1. Natomiast etanol jest wytwarzany
metoda fermentacyjna z jeczmienia. Jak dotychczas, jest to
jeden z nielicznych przyktadow zintegrowania w tak duzej skali
proceséw chemicznych z procesem wykorzystujacym surowiec
rodlinny (—bioetanol).

MTBE jako komponent benzyn wykazuje wiele cennych
zalet; charakteryzuje sie niska preznoscia par, mala gestoscia,
zlq rozpuszczalnoscia w wodzie oraz wysokim — bo wynosza-
cym 110 — indeksem oktanowym (tj. srednia arytmetyczna liczb
oktanowych oznaczonych metoda silnikowa oraz badawcza).
Podobne wlasciwosci ma ETBE i TAME: eter amylo-tert-buty-
lowy). Dzigki tym wlasciwo$ciom zastosowanie wymienionych
eterow w komponowaniu (blendingu) benzyn wysokookta-
nowych przyczynito si¢ do praktycznie catkowitego wyelimi-
nowania etylizowania. Stwarza takze mozliwo$ci obnizenia w
benzynach zawartosci jednopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych (zwlaszcza benzenu).

Uzycie eteréw alkilowych mozna uwaza¢ za posredni
sposob wprowadzania metanolu (etanolu) do benzyn wyso-
kooktanowych. Nie wyklucza to oczywiscie bezposredniego
dodawania tych alkoholi.

Dodawanie do benzyn eteréw alkilowych jest limitowane
(np. 10-15% obj. MTBE). Limitowana jest rowniez sumarycz-
na zawarto$¢ tlenu zwigzanego we wszystkich syntetycznych
zwiazkach organicznych (etery, alkohole) wprowadzanych do
benzyn. Zbyt duza zawarto$¢ tlenu zwiazanego w benzynach
jest nickorzystna, gdyz obniza ciepto ich spalania i zwigksza ich
zuzycie. Z drugiej strony obecno$¢ eteréw w benzynie obniza
zawarto$¢ tlenkéw azotu i tlenku wegla w samochodowych
gazach spalinowych. Dlatego ogranicza si¢ zaréwno minimal-

ng zawarto$¢ tlenu zwigzanego w benzynach nowej formuty

(np. w Stanach Zjednoczonych 2,0-2,7%
obj. tlenu, zaleznie od stopnia zanie-
czyszczenia atmosfery w konkretnych
obszarach urbanistycznych), jak réwniez
zawarto$¢ maksymalna poszczegélnych
eteréw alkilowych czy alkoholi. Wiecej
informacji na ten temat oraz na temat
zlozonych ekologicznych i technolo-
gicznych uwarunkowan w realizacji blen-
dingu wysokooktanowych benzyn nowej
formuly mozna znalez¢ m.in. w licznych
publikacjach (w tym w specjalistycznym

miesieczniku Fue/ Reformulation).
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stale male¢. Jednakze w innych re-
gionach $wiata (Azja, Bliski Wschod,
Afryka) popyt na ten eter nadal ro$nie.
Jak podano w numerze 10/2009 ,,Prze-
mystu Chemicznego” (za ICIS Chem.
Business), w Chinach, Indiach i Arabii
Saudyjskiej zamierza si¢ w najblizszych
latach uruchomi¢ kilka nowych zakla-
déw produkujacych MTBE. Na jego
korzy$¢ przemawia niekiedy wzrost cen
ETBE bedacy konsekwencja stopniowo
ograniczenia przez poszczegélne rzedy

subwencjonowania produkcji bioetano-
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Rys. 1. Schemat ideowy przerdbki frakcji C4 z pirolizy oraz z procesu fluidalnego

krakingu katalitycznego (FKK) [4].

Etery alkilowe sa niezwykle waznym
komponentem bezolowiowych benzyn
wysokooktanowych o ostro limitowanej
zawartosci benzenu. Coraz powszech-
niejsze przechodzenie na produkcje
takich benzyn przynosi znaczne korzysci,
gdyz ich uzytkowanie zmniejsza emisje
zanieczyszczen z transportu samocho-
dowego.

Szybki wzrost §wiatowej produk-
cji MTBE byl bardzo spektakularny.
Niemniej w Kalifornii eter ten stal si¢
przedmiotem krytyki po stwierdzeniu,
ze byl on przyczyna skazenia wod
gruntowych i zachorowan pracownikow
stacji benzynowych (w tym na choroby
nowotworowe). Trwaja wciaz badania
nad ekologicznymi i zdrowotnymi
konsekwencjami stosowania zwiazkéw
»tlenowych” (MTBE, TAME, etanol)
jako komponentow benzyn.

W zwigzku z tym zapotrzebowanie
na MTBE w USA i w Europie zaczeto

lu. Nota bene, ceny MTBE w Europie
ksztaltowaly si¢ w polowie czerwca na
poziomie 874-930 USD/tone.

Zapowiadane znaczne obnizenie
Swiatowej produkcji MTBE moze
spowodowaé pojawienie si¢ na rynku
nadmiaréw izobutylenu co juz zaczyna
by¢ zauwazalne.

Specyficzne wlasciwosci ma najlzej-
szy z eterow alkilowych: eter dimetylowy
(DME). Jego przysztosciowe szanse
jako substytutu oleju napedowego(a nie
komponentu benzyn!) przedstawione sa
w artykule [5].
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