Sktad benzyn i oleojow napedowych, metody ich produkgcji.

Oleje napedowe

Olej napedowy jest paliwem przeznaczonym do uzytkowania w silnikach wysokopreznych z
zaptonem samoczynnym, czyli tak zwanych silnikéw Diesla. Oleje napedowe otrzymuje sie
poprzez destylacje ropy naftowej, nazywane sg one paliwami typu petrodiesel. Temperatury
wrzenia w ktorych otrzymuje sie ciekte destylaty oleju napedowego zawierajg sie w granicach
od 250*C do 350*C, proces destylacji prowadzi sie pod cisnieniem atmosferycznym. Oleje
napedowe otrzymuje sie réwniez z olejow roslinnych tak zwany biodiesel, oraz z surowcow
takich jak gaz ziemny, czy wegiel.

Olej napedowy typu petrodiesel jest to mieszanina ciektych weglowodoréw parafinowych,
naftenowych i aromatycznych. Gestosc oleju wynosi okoto 0,85 kg/l, a jego warto$¢ opatowa
wynosi okoto 44MJ/kg.

Olej typu biodiesel jest to paliwo produkowane z surowcéw odnawialnych takich jak na przyktad
oleje roslinne. Jest on o wiele bardziej ekologiczny niz zwyczajny petrodiesel, gdyz podczas
jego spalania uwalnia sie mniej szkodliwych dla srodowiska zwigzkéw siarki, natomiast
zwiekszone jest wydzielanie tlenkow azotu (NOy). W sktad paliwa tego typu wchodzg
najczesciej estry metylowe, oraz etylowe nienasyconych kwaséw ttuszczowych. Olej ten
uzywany jest w formie czystej jako paliwo, oraz z domieszkami petrodiesla, lub jako dodatek do
petrodiesla.

Produkcja

Biodiesel - paliwo tego typu produkuje sie przy uzyciu bardzo prostych metod. Cata
procedura polega na transestryfikacji ttuszczy roslinnych (najczesciej olejéw roslinnych,
rzepakowych, sojowych, stonecznikowych) metanolem, lub etanolem, a jako drugi produkt
powstaje gliceryna (1,2,3-propantriol). Katalizatorem tego procesu sg najczesciej zwigzki takie
jak:
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1. KOH - wodorotlenek potasu
2. NaOH - wodorotlenek sodu

Ponizsza rycina przedstawia rownanie reakcji transestryfikacji metanolem przy uzyciu
katalizatora KOH dla trioleinianu gliceryny.

llo$¢ katalizatora jest zalezna od poczagtkowej kwasowosci substratdéw, oraz od ich ilosci,
bardzo wazne jest dobranie odpowiednich proporcji, aby wydajno$¢ procesu byta jak
najwieksza. Reakcje te prowadzi sie najczesciej w temperaturze okoto 35 stopni Celsjusza.
Oddzielenie produktéw reakcji nastepuje w specjalnych wirdwkach, w ktérych gliceryna o
wiekszej gestosci zostaje odseparowana na dnie wirdwki, zas ester i nizszej gestosci pozostaje
przy wierzchu naczynia. W warunkach amatorskich czesto stosuje sie metode grawitacyjna,
takze polegajaca na rozdzielaniu dzieki roznicom w gestosci. Metoda ta polega na tym ,iz
mieszanine produktéw reakcji pozostawia sie na okres doby w duzym pojemniku,
posiadajacym w dnie zawor. Po uptywie danego czasu, ciecze rozdzielajg sie, i mozna spuscic
za pomocg zaworu gliceryne. Kolejnym etapem produkcji jest oczyszczenie paliwa z
katalizatora oraz pozostatych zanieczyszczen. Do tego celu uzywa sie wody destylowanej,
nastepuje mieszanie paliwa z woda, a nastepnie substancje separowane sg od siebie w taki
sam sposoOb jak na etapie rozdzielania estru od gliceryny. Przeptukiwanie nastepuje
kilkukrotnie. Podczas oczyszczania dodaje sie do réznych dodatkéw, ktére zwiekszajg
wigzalno$¢ zanieczyszczen przez wode.

Przemystowa produkcja biodiesla odbywa sie w specjalnych reaktorach. Jednak zasada ich
dziatania jest bardzo prosta. Zbudowane sg one z jednego pojemnika o duzym litrazu, w

2/9



Skiad benzyn i oleojéw napedowych, metody ich produkciji.

ktérym nastepuje mieszanie sktadnikéw, oraz w ktérym zachodzi wtasciwa reakcja
transestryfikacji. Ponadto reaktor taki jest zbudowany jest z szeregu pojemnikow i pomp, w
ktérych nastepuje czyszczenie i ttoczenie powstatej mieszanki. Pomiedzy poszczegdlnymi
pojemnikami znajduje sie siec filtrdw, rur oraz zawordw.

Petrodiesel - W skfad oleju napedowego pozyskiwanego przez destylacje ropy naftowej
wchodzg sktadniki takie jak:

1. nafta, lekki olej napedowy (LON), jest to ciekta frakcja ropy naftowej o gestosci
0,78-0,81g/cm 3, jest ona mieszaning weglowodoréw o ilosci atoméw wegla w czasteczce
od 9do 16.,

2. $redni olej napedowy (SON), jest to frakcja oleju posiadajgca Srednig ilos¢ atomoéw wegla
w czasteczce.

3. ciezki olej napedowy (CON), jest to frakcja oleju posiadajgca duzg ilo$¢ atomoéw wegla w
czgsteczce, a co sie za tym wigze masa jego pojedynczej czgsteczki jest relatywnie duza w
odniesieniu do czasteczek LON'u, stad jego nazwa ,ciezki”,

4. hydrorafinowany olej napedowy (HON), jest to olej napedowy, kitory jest oczyszczany ze
zwigzkdw siarki, azotu, tlenu oraz weglowodoréw nienasyconych, przy uzyciu wodoru, przy
obecnosci katalizatorow,

5. olej napedowy z hydrokrakingu (HCON), Jest to olej napedowy uzyskany z termicznego
rozpadu czasteczek wysokowrzacych frakcji ropy naftowej, przebiega z jednoczesnym
uwodornieniem produktow reakcji. Jest to proces katalityczny prowadzony w wysokich
temperaturach od 350 — 500*C,

6. olej napedowy z krakingu katalitycznego (LCO), oleje powstate w procesie katalitycznego
krakingu, czyli rozpadu czgstek wysokowrzgcych frakcji ropy naftowej ma czgsteczki o
mniejszej iloéci atomdéw wegla w czasteczce. Katalizatorami mogag by¢ glinokrzemiany lub
zeolity,

7. dodatki poprawiajace wtasnosci zimowe, dodatki uszlachetniajgce - réznego typu
dodatki, ktére zapobiegajg wytracaniu sie statych parafin, ktére zatykajg filtry i przewody
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paliwowe. Stosuje sie rowniez dodatki zwiekszajace liczbe cetanowg paliwa, ktére
przyspieszajg proces utleniania sie sktadnikow paliwa.

Jakos¢ oleju napedowego okresla tak zwana liczba cetanowa, jest ona miarg zdolnosci oleju
napedowego do samozaptonu. Liczba cetanowa réwna jest 100 dla paliwa odpowiadajacego
wiasciwosciom czystego cetanu spalanego w specjalnym silniku wzorcowym. Zas$ liczba
cetanowa réwna 0 przypisywana jest paliwu o wtasdciwosciach czystego a-metylonaftalenu
spalanego w silniku wzorcowym. Oleje o liczbie cetanowej nizszej niz 40 powodujg twardg
prace silnika, moc silnika obniza sie, a w spalinach znajduje sie zwiekszona ilo$¢ nie
spalonych weglowodoréw, zas oleje napedowe charakteryzujace sie liczbg cetanowg zblizong
do 60 powodujg pogorszenie jakosci spalania oraz wzrost zuzycia paliwa.

nnnnnnnnnnnn

Podstawowg metodg produkcji oleju napedowego jak i benzyn jest tak zwana metoda
rafinacyjnej destylacji w aparaturze rurowo-wiezowej (DRW). Metoda polega na destylaciji
frakcyjnej ropy naftowej dzieki roznicom wrzenia poszczegolnych destylatow. Produkty po
DRW nadajg sie do bezposredniego wykorzystania lub do dalszej obrébki (crackingu,
oczyszczania, reformingu etc.) Proces DRW przebiega w kilku etapach:

1. Pierwszy etap polega na szybkim podgrzaniu ropy naftowej do temperatury w ktorej, jej
sktadniki o najwyzszej temperaturze wrzenia przechodzg w stan pary.

2. Kolejnym etapem jest wprowadzenie tak rozgrzanej mieszanki destylatbw do komory
ewapoacyjnej w ktérej nastepuje odprowadzenie wszystkich lotnych w danej temperaturze
sktadnikdw.

3. Nastepnie nastepuje rozdzielenie wytworzonych we wczeéniejszych etapach par na
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frakcje w kolumnie rektyfikacyjne;j.
4. Ostatnim etapem jest ochtodzenie destylatow do temperatury w ktdrej zostang
magazynowane.

Proces DRW jest procesem zachowawczym oznacza to, ze podczas jego przeprowadzania nie
zachodzg przewaznie zadne przemiany chemiczne surowca. Jednak w praktyce wyglada to
nieco inaczej. Ropa naftowa jest bardzo ztozong mieszaning przeréznych zwigzkéw, w ktérej w
temperaturze odbierania najciezszych destylatow zachodzg pewne zmiany na poziomie
budowy chemicznej czasteczek. Jednym z proceséw ubocznych jest termiczny rozpad surowca
na gazy, tzw gazy rafinacyjne, oraz powstawanie ciektych zwigzkoéw nienasyconych. Powstajg
rowniez ciezkie produkty kondensacji typu asfalt, zywice.

Benzyny

Benzyna - jej nazwa wywodzi sie z tacinskiego stowa benzoe, co oznacza nazwe zywicy
pewnego drzewa egzotycznego. Benzyny sg frakcjami ropy naftowej, ktdre wrg w temperaturze
od 40 do 200 stopni Celsjusza. Jest ona paliwem stosowanym do napedzania silnikéw
gaznikowych. Benzyna sktada sie gtdbwnie z weglowodoréw alifatycznych (tancuchowych) o
liczbie atomoéw wegla w tancuchu od okoto 6 do 12. Wystepujg w niej réwniez pewne iloSci
weglowodoréw aromatycznych, oraz weglowodorow nienasyconych, lecz stanowig one
mniejszos$¢ sktadu benzyn. Benzyny sg stosowane réwniez jako roznorakie rozpuszczalniki.
Wyrézniamy kilka typow benzyn:
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tetraetylootowy (tetraetylek ofowiu)

Benzyna otowiowa (etylina) - jest to benzyna stosowana do potowy lat '80, zawierata ona jako
Srodek przeciw stukowy tetraetylek otowiu, substancje ktéra podczas spalania w silniku
prowadzi do powstawania toksycznych tlenkéw otowiu,

- Benzyna 95 - jest to tansza benzyna bezotowiowa, kitorej liczba oktanowa wynosi 95,

- Benzyna 98 - drozszy typ benzyny bezotowiowej o liczbie oktanowej 98.

Do benzyn bezotowiowych dodaje sie aktualnie dodatki ktére zwiekszajg liczbe oktanowa, sg
nimi miedzy innymi weglowodory aromatyczne, oraz etery zawierajgce grupy aromatyczne.
Liczba oktanowa, jest to liczba, ktéra okredla jakosé benzyny. Opisuje ona odpornos¢ paliwa
na samozapton i spalanie detonacyjne podczas sprezania mieszanki oraz podczas
rozpoczetego juz procesu spalania mieszanki w cylindrze silnika. Dla paliwa o identycznych
wiasciwosciach podczas spalania w silniku wzorcowym jak izooktan ( 2,2,4-trimetylopentan),
liczba oktanowa wynosi 100, zas dla paliwa o wtasciwosciach identycznych jak dla n-heptanu
liczba oktanowa wynosi 0. Dla wartosci posrednich, wartos¢ liczby oktanowej przyjmuje sie
jako procentowy sktad mieszanki n-heptanu, oraz izooktanu. Dla mieszanki zachowujace;j
wtadciwosci mieszanki 50:50 n-heptanu i izooktanu liczba oktanowa wynosi 50. Zbyt niska
liczba oktanowa prowadzi do do "stukania” podczas spalania paliwa w silniku, jest to
spowodowane zbyt szybkim spalaniem (detonacyjnym) mieszanki paliwowo-powietrznej co
moze prowadzi¢ do uszkodzenia silnika.

CH,
i _CHs

L (N
CHy

Izooktan (2,2 4-trimetylopentarn) n-heptan
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Produkcja

Produkcja benzyny przebiega w tej samej kolumnie rektyfikacyjne co produkcja oleju
napedowego. Uzyskuje sie jg gtdwnie w procesie destylacji rurowo-wiezowej.. Zasadniczg
roznica w produkcji benzyny jest to, ze wrze ona w innej temperaturze anizeli destylaty oleju
napedowego. Zakres temperatur w jakich wrg destylaty benzynowe to 40-200 *C .

Benzyne mozna takze produkowaé w sposob syntetyczny. Jednak koszta tego procesu sg zbyt
wysokie, i benzyna syntetyczna jest drozsza od benzyny pozyskanej z ropy naftowe;.
Najpopularniejsze sg trzy metody produkcji syntetycznej benzyny:

1. Metoda Beregiusa - jest to metoda polegajgca na katalitycznym uwodornieniu pod
wysokim cidnieniem (rzedu 300-700 atmosfer), oraz w warunkach wysokiej temperatury (okoto
410 -460*C) wysokowrzacych olejow organicznych, smoty oraz wegla brunatnego. Dzieki temu
procesowi mozna przeprowadzi¢ 97% wegla z surowca wyjsciowego w benzyne syntetyczna.
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Najczesciej jako katalizatory uzywane sg siarczki wolframu, oraz molibdenu. Powstaty produkt
nalezy rozdzieli¢ nastepnie na frakcje.

2. Alkilowanie gazowych weglowodorow - Jest to metoda polegajaca na przytaczaniu
rodnikow alkilowych do gazowych weglowodorow, co prowadzi do wydtuzania ich tancuchéw,
oraz zwiekszania liczby atoméw wegla w czasteczce, dzigki czemu mozna otrzymag ciekte
weglowodory o liczbie atoméw wegla w czgsteczce od 6 do 12, czyli benzyn.

3. Synteza Fischera-Tropscha — jest to metoda polegajgca na otrzymywaniu ciektych
alkandéw i alkenéw z gazu syntezowego (mieszaniny tlenku wegla (ll), oraz wodoru). Jest to
skomplikowany wieloetapowy proces, ktérego ogélny zapis reakcji tworzenia weglowodoréw
wyglada nastepujaco:

nCO + (n +)Hz -> CHm + NH20

W procesie syntezy Fischera-Tropscha oprécz pozgdanych weglowodorow ptynnych uzyskuje
sie takze w matych iloSciach produkty uboczne takie jak : izomery weglowodoréw, alkohole,
aldehydy, ketony, estry i kwasy organiczne. Podstawowym produktem ubocznym syntezy jest
woda. Reakcja ta katalizowana jest przez tlenki metali : zelaza, kobaltu, rutenu i niklu. W
przemysle najczesciej uzywane sa ze wzgledéw ekonomicznych zwigzki zelaza i kobaltu.

Waznym procesem, o ktérym warto wspomniec jest reforming benzyn. Jest to proces w trakcie,
ktorego z prostych tancuchow parafinowych, powstajg formy izomeryczne o rozgatezionych
tancuchach. Reforming ma na celu zwiekszenie liczby oktanowej benzyny. Proces ten musi
by¢ prowadzony w wysokich temperaturach oraz przy uzyciu odpowiednich katalizatorow.
Jezeli powyzsze warunki sg spetnione zachodzg reakcje izomeryzacji, odwodornienia,
cyklizacji, hydrokrakingu i aromatyzacji.

8/9



Sktad benzyn i oleojow napedowych, metody ich produkgcji.

Sklad benzyn w %

Skladnik : Berzyna,

Lekka. Srednia
nbuten 1260 0,00
1 pentan g7 0,00
nheksan 978 0,00
nheptan 7,08 248
noktan 30 10,57
npanm 0,31 10,07
n dekon 0,00 218
2G5 1287 0,00
20,6 11,10 0,00
2 C7 7,60 0,00
208 29 1139
20 0 0,35 14,60
iz2 C10 0,00 590
Cuklopentan 0,73 016
cykohcksen 194 217

290 230
Nefteny C7 =70 1122
Nefteny C8 435 996
Hafteny CO [ 373
benzen 0.4 070
toluen 107 113
etylobenzen 30 066
ksyleny 0,45 315
Zwizki 000 158
aromatyczne C9
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http://zto.pw.plock.pl/zichich/mp/benzyny.pdf

