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Kemikaliernes
stamtree

Alle ved, at den moderne verden er afhaengig af olie som braendstof.
Men olie er samtidig rastoffet, som hele den kemiske industri bygger pa.
Olie er saledes udgangspunktet for en perleraekke af produkter fra
kunststoffer til LCD-displays og laegemidler.
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Robert Madsen,__ I I ar du nogensinde tenkt over, hvor alle vore mindre produktet er lavet af metal, sten, ler eller
professor & moderne bekvemmeligheder kommer fra? glas eller har veret levende (fx tre eller bomuld),
DTU Kemi

o @kemi Fx emballagen rundt om dine madvarer, gednin- er olie altsd det rastof, som alle vore forbrugsgoder

gen, som gor det muligt at gro maden, medici- er lavet ud fra.

nen, du fir, nr du bliver syg, seben, du vasker dig
: med, nylonen i dine stremper, malingen pd vag- Overordnet gir den kemiske industri ud pa at
/] gen, stoffet pé sederne, smagen i slikket, dek- omdanne olie til hgjt specialiserede molekyler.
i kene pd bilerne — og skraldespanden, som du smi-  Forst omdannes olien til basiskemikalier, som
U der det hele ud i, ndr du er ferdig med at bruge kan anvendes til at fremstille forskellige former
leger for BlogCiell det. Alt det kommer fra olie (og naturgas), som er  for plastik og andre syntetiske materialer eller
Haldor Topsge A/S 0 g £as), p g )

esta@topsoe.dk blevet forarbejdet af den kemiske industri. Med- foradles videre til et veld af nye kemiske for-
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>70.000
produkter

Stigende kompleksitet og pris

>

Den kemiske industri omdanner samlet set raolie til over 70.000 forskellige kemikalier og produkter. Jo laengere vaek fra
det oprindelige rastof produktet befinder sig, jo flere processer har det gennemgaet og jo hgjere er prisen.

Damp-krakning

(Steam Cracking) er en proces til at behandle den petrokemiske fraktion

kendt som let nafta (kulbrinter med 5-6 kulstofatomer). Naftaen varmes op H3;C—CH;3 — "CH3 + "CH3
til meget hgje temperaturer (650-900°C) i ganske kort tid (30-100 millise-
kunder) ved lavt tryk. Det partielle tryk af nafta-gassen holdes lavt ved at

H3C—CH3 + "CHy — H3C—"CH, + CH,

fortynde med vanddamp, heraf navnet. Ved processen dannes frie radikaler, H3C~"CH, —> HyC=CH, +H*

der fx fraspalter et brint- eller methyl-radikal under dannelse af en dobbelt- H® +H3C-CH; — H,+H3C—"CH,
binding. De primaere produkter er olefiner med 2-4 kulstofatomer.

Katalytisk omformning

(Catalytic Reforming) er en metode til at omdanne alifatiske forbindelser til

aromatiske forbindelser (forbindelser, der indeholder en benzen-ring). Ved H
~ metoden ledes den tunge nafta (kulbrinter med 7-9 kulstofatomer) over en H H
egnet katalysator, typisk platin eller rhenium, ved hgj temperatur og hgjt + 3H,
.. tryk (400-500 °C og 25-35 bar). Herved kan der ske tre forskellige grund- H H
i leeggende reaktioner: H L

1. Fraspaltning af brint (dehydrogenering), fx omdannelse af cyclohexan til benzen.
.1 2. Isomerisering, dvs. omdannelse af en forbindelse til en anden med den samme
il sumformel, det kan fx veere omlejring af methylcyclopentan til cyclohexan. E>7 —
3. Hydrogenolyse, dvs. anvendelse af brint til at krakke tungere molekyler til min-
dre, lettere molekyler.
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bindelser, der gar under betegnelsen finkemika- ~ Kemikaliestamtreeet

lier. Finkemikalierne udger sa at sige den verk- Forestil dig et stamtre, hvor olie er stammen.

- " tojskasse, man har til ridighed til kemisk forsk-  Fra stammen udgdr nogle hovedgrene, som hver
ning, og de anvendes bl.a. til at fremstille spe- reprasenterer et basiskemikalie. Disse kemikalier
cialiserede kemikalier som fx overfladeaktive er ikke basiskemikalierne, fordi det er de eneste

stoffer til brug i renggringsmidler og sprojtemid-  kemikalier, man kan lave fra olie, men fordi det
ler til landbruget. Hertil kommer den farmaceu-  er de billigste at fremstille, og derfor er det dem,
tiske industri, som anvender alle de tilgengelige  der bliver lavet mest af. Man kan sige, at markeds-
kemikalier til at udvikle og fremstille de meget kraefterne styrer den kemiske evolution: De bil-
specialiserede molekyler, der bruges som lege- ligste kemikalier udger grundlaget for hele den

midler. kemiske industri og definerer dermed, hvilke pro-

-



De syv basiskemikalier

Fra de syv basiskemikalier methan, ethylen, propylen, C4-olefiner, benzen,
toluen og xylener kan man fremstille stort set alle kemikalier i verden.

Men basiskemikalierne anvendes ogsa til at fremstille alle de mange for-
skellige syntetiske materialer og tekstiler, som vi benytter os af til daglig.

Methan

anvendes i altoverskyggende grad til at fremstille syn-gas, som er en blan-
ding af kulmonooxid (CO) og brint og som iszer anvendes til fremstilling af
metanol og ammoniak. Ammoniak er uundvaerligt for at lave kunstggdning.
Methanol kan oxideres til formaldehyd og eddikesyre eller omdannes til

benzin, olefiner eller aromatiske forbindelser via katalytiske processer.

Ethylen

er det stof, der produceres allermest af pa verdensplan:
Over 140 millioner ton i 2011, hvoraf ca. 80 % anven-
des til fremstilling af forskellige typer plastik. Ethylen
kan polymeriseres til polyethylen (PE plast), som er den
mest anvendte type af plastik. PE-plast benyttes bl.a.
til at fremstille forskellige former for emballage som
poser, dunke, flasker og film. Ethylen omdannes ogsa
til vinylklorid, der anvendes som monomer til at produ-
cere polyvinylklorid (PVC plast). PVC benyttes iseer til at
fremstille vand- og kloakrer og til medicinske formal
som beholdere og slanger til opbevaring og transfusion
af blod. Ethylen kan oxideres til ethylenoxid, som videre
omdannes til ethylenglycol (EG). Ethylenglycol kan bl.a.
co-polymeriseres med stoffet terephthalsyre, hvorved
man far dannet polyethylen-terephthalat (PET plast).
PET anvendes bade til at spinde fibre til tekstiler (poly-
ester) og til at fremstille sodavandsflasker og anden

Propylen

kan oxideres til akrylsyre eller til akrylonitril,
hvis der er ammoniak til stede. Fra akrylsyre
danner man forskellige akrylater, der kan poly-
meriseres til polyakrylater, som anvendes til at
lave akrylmaling. Langt det meste akrylonitril
co-polymeriseres med fx methylakrylat for

at lave fibre til strikkede tekstiler som strom-
per og sweatre eller med butadien og styren
for at danne den utroligt brudstzerke og resi-
stente ABS-plast (Akrylonitril-Butadien-Sty-
ren), som bl.a. anvendes til at fremstille
LEGO®-klodser. | lighed med ethylen kan
propylen oxideres til propylenoxid. Stgrste-
delen af propylenoxidet anvendes i fremstil-
lingen af polyuretan (PU), som bl.a. anven-

des til madrasser og polstring til mgbler og
bilseeder.

emballage, og den arlige produktion af PET er omkring
50 millioner ton.

Fra > Methan
| naturgas CH,

omformning til benzen, toluen og xylener.

destillation

Sammen med methan fra naturgas udger

'E Ethylen
| H,C=CH,
_: Propylen
| =N
Den ra olie behandles pa et raffinaderi, Tl
hvor den udsaettes for en fraktioneret E C,-olefiner
destillation, dvs. de forskellige komponen- 1 N
ter i olien adskilles baseret pa kogepunkt. E Benzen
Den lette nafta omdannes via damp-krak- _:
ning til ethylen, propylen og C,4-olefiner. |
Den tunge nafta omdannes via katalytisk i _E - - Toluen
Fraktioneret z

disse forbindelser de syv basiskemikalier,
som omkring 95 % af alle organiske kemi-

H30 : ‘CH3
Xylener
CHy

kalier er lavet ud fra.
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C,-olefinerne

er en blanding af butadien, isobuten og
n-butener. Langt det meste butadien
(omkring 70 %) anvendes i gummiproduk-
tion, enten som en homo-polymer af buta-
dien eller som en co-polymer sammen med
fx styren, hvorved man danner den synteti-
ske gummi, der bl.a. anvendes til bildaek.
Butadien kan omdannes til chloropren,
som polymeriseres til materialet neopren,
der anvendes til fremstilling af vaddragter.
Butadien omdannes ogsa til hexamethylen-
diamin (HMDA), som sammen med adipin-
syre bruges til at fremstille nylon.

Benzen

Omkring halvdelen af det fremstillede benzen reageres
med ethylen for at danne ethylbenzen, som efterfgl-
gende dehydrogeneres til styren. Fra styren dannes
polystyren, som nok er bedst kendt som polystyren-
skum fra flamingokasser og engangskrus til kaffe.

Fra benzens reaktion med propylen far man stoffet
cumen (isopropylbenzen), som kan oxideres til phenol og
acetone. Phenol og acetone reageres i forholdet 2:1
under dannelse af stoffet bisphenol A, som videre
omdannes til epoxyresiner eller polycarbonater. Phenol
kan ogsa omdannes til caprolactam, der anvendes til at

Toluen

er det stof, der dannes mest af ved katalytisk omform-
ning. Samtidig er det den forbindelse, der findes feer-
rest anvendelsesmuligheder for, sa op mod 70 % af
det dannede toluen omdannes efterfglgende til ben-
zen og xylener. Herudover anvendes der store mang-
der toluen som oplgsningsmiddel, iseer til

lak og andre former for overfladebelaegnin-

ger. Toluen kan ogsa omdannes til toluen-
diisocyanat, som man anvender til at frem-

stille polyurethan.

Xylen

er trivialnavnet for dimethylbenzen,
som findes i bade en ortho-, meta- og
para-isomer. Para-xylen er uden tvivl
den mest interessante, fordi den kan
oxideres til terephthalsyre, som anven-
des til at fremstille PET-plast. Ortho-
xylen omdannes primeert til phthalsyre-
anhydrid, hvorfra man fremstiller pht-
halater, der anvendes som blgdgo-
rende midler i mange former for pla-
stik. Meta-xylen omdannes primaert til
isophthalsyre, som har mange af de
samme anvendelser som phthalsyre-
anhydrid eller terephthalsyre.

fremstille nylon. En anden vigtig anvendelse af benzen er dets reduktion

til cyclohexan, som efterfolgende oxideres til adipinsyre, der sammen

med HMDA anvendes til at fremstille nylon.

dukter der i dag er tilgengelige. Opfindelsen af en
forbedret proces til en af omdannelserne, vil gore
netop dette kemikalie endnu billigere og dermed
forege anvendelsen af de produketer, der er afledt
deraf. Fordi de indledende omdannelser af olie

til basiskemikalier foretages pd s umadeligt stor
skala, bliver prisen for processen meget lav sam-
menlignet med prisen pé den rd olie. Prisen for
basiskemikalierne er derfor i hgj grad defineret af
prisen pé rastoffet.

Basiskemikalierne omdannes gradvist til mere og
mere komplekse molekyler. P4 stamtraet vil vi se
det som en masse mindre grene og kviste, der gar
ud fra de syv hovedgrene. Grundessensen af kemi
er at omdanne et molekyle til et andet, og kemi-

Fotos: Colourbox

keren har ufatteligt mange metoder til ridighed,
s& 1 princippet kan man fremstille alle teenkelige
molekyler ud fra basiskemikalierne — det er bare et
sporgsmél om, hvor mange trin man skal ga igen-
nem forst. Hver enkelt proces koster — ikke kun
driftsomkostningerne til fabrikkerne, men ogsd
de kemikalier, der er ngdvendige for at fa proces-
sen til at forlgbe, de arbejdere, der skal drive ver-
ket, og ikke mindst de forskere, der skal udtenke
og udvikle metoderne. For hvert trin, et kemikalie
bevager sig vk fra olien, des dyrere bliver det, og
dets pris vil i hojere grad vere defineret af proces-
sen frem for prisen pa det oprindelige ristof.

Yderst pa stamtreet har vi alle bladene. Det er
alle de hojt specialiserede molekyler, der findes.
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Forfatterne arbejder
sammen pa forsknings-
projektet: Anvendelse af
biprodukt til fremstilling
af hgjveerdi biokemikalier,
som er et samarbejde
mellem Haldor Topsge
A/S og DTU Kemi, stgttet
af Innovationsfonden.

Det kunne vare legemidler eller farvestoffer eller
andre komplekse forbindelser, der tjener et helt
bestemt formal — fx til at opfange solens energi i
solceller eller som komponenter i nanoteknologi.
Det er avancerede strukturer, som har veret igen-
nem mange trin. De skal udtenkes, designes og
fremstilles ud fra finkemikalierne. Det er mange
processer, der skal udfores, og der vil ofte vere et
stort spild. Verdien af disse kemikalier er enormt
hej, men omvendt behgver man heller ikke frem-
stille dem i sarligt store mangder for at tjene
penge pd dem.

Fra olie til kemikalier

For at forsta hele forlgbet m3 vi starte med olien,
der pumpes op fra undergrunden. Den er en tykt-
flydende, ildelugtende, sort substans, der bestar af
en blanding af forskellige kulbrinter, altsd moleky-
ler der kun bestdr af kulstof og brint. Den r4 olie
udsazttes for en fraktioneret destillation, dvs. de
forskellige komponenter i olien adskilles baseret

pa kogepunkt.

Den lavest kogende fraktion bestar af gasser, pri-
mert methan, ethan, propan og butaner, der
enten anvendes som brazndstof eller omdannes
til andre kemikalier. I den anden ende af skalaen
findes bitumen, der er en slags tjere, der bl.a.
anvendes i asfalt. Midt imellem findes en del for-
skellige fraktioner, fx. dieselolie, petroleum og
benzin, som ogsd kaldes nafta. Nafta er en blan-
ding af kulbrinter med fem til ni kulstofatomer
og omdannes via en rzkke trin til storstedelen af
de kemikalier, industrien anvender.

Der er mange mader at omdanne naftaen p4, og
man skelner ogsd mellem let og tung nafta. De to
vigtigste processer kaldes damp-krakning og kata-
lytisk omformning. Ved damp-krakning omdan-
nes den lette nafta til umzttede kulbrinter (ole-
finer), primart ethylen, propylen og C,-olefi-

ner. Ved katalytisk omformning omdannes den
tunge nafta til forskellige aromatiske forbindel-
ser, primeart benzen, toluen og xylener (samlet
kaldet BTX). Sammen med methan fra natur-
gas udger disse forbindelser de syv basiskemika-
lier, som omkring 95 % af alle organiske kemika-
lier er lavet ud fra.

De sidste 5 % kommer i hej grad fra kul, og i
mindre udstrekning fra forskellige former for bio-
masse. Fra kul fir man iser syn-gas, som er en
blanding af kulmonoxid og brint, og acetylen.
Biomassen er primert naturligt forekommende
fedtstoffer og olier samt kulhydrater, dvs. stivelse,
cellulose og sukker.

En forsvindende lille del udgeres af naturstof-
fer, dvs. kemiske forbindelser, som produceres af
levende organismer. Set i forhold til den samlede
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kemiske industri er deres mengde og vkonomi-
ske verdi negligerbar, men de udger en gruppe af
forbindelser, som er uerstattelige som legemidler,
duft- og smagsstoffer.

Alternative rastoffer

Olie er som bekendt en begrenset ressource. Hvis
vi fortsztter med at forbruge olie med samme
tempo, som vi gor i dag, er de tilgengelige reser-
ver i undergrunden estimeret til at kunne vare
omkring 50 ir mere. Da der ikke er tegn pd, at
forbruget er dalende, bliver der naturligvis speku-
leret i brugen af alternative ristoffer.

En mulighed er at anvende kul. Historisk set har
kul veret vigtig for den kemiske industri, men
brugen af kul som rdmateriale til at fremstille
kemikalier dalede drastisk i takt med, at olieindu-
strien voksede. Verdens kulreserver er dog langt
storre end oliereserverne, og nir prisen pa olie bli-
ver hej nok, vil det blive skonomisk rentabelt at
erstatte de oliebaserede processer med kulbaserede
i det omfang, det er muligt.

En anden mulighed er at anvende biomasse. I dag
udger kemikalier fra biomasse som nevnt kun
nogle fa procent af den samlede mengde kemika-
lier baseret pd vegt. Der er en stigende interesse i
fremstilling af biobaserede kemikalier, altsd orga-
niske kemikalier fremstillet fra biomasse frem

for olie, men det er svert at konkurrere prismes-
sigt med kemikalierne fra den konventionelle pro-
duktion — i hvert fald hvis man skal fremstille de
samme produketer.

Som navnt er den kemiske industri baseret pd
de syv basiskemikalier, fordi det er nemt og bil-
ligt at fremstille dem ud fra olie, og det har s&
defineret, hvilke produkter vi har til vores radig-
hed. Men skal man lave biobaserede kemika-

lier giver det ikke meget mening at fremstille

de samme syv basiskemikalier. Ganske vist kan
man i princippet fremstille et hvilket som helst
kemikalie ud fra et hvilket som helst udgangs-
stof, men det kan let g& hen og blive dyrt og
besverligt. I stedet bliver man ngdt til at gen-
tenke, hvad det er for nogle produkter, man vil
fremstille. En biobaseret kemikaliestrem vil have
et helt andet stamtrz end den oliebaserede kemi-
kaliestrom. Og selv om de to trzer miske fil-
trer grenene sammen nogle steder, vil kemikalier,
som er billige og let tilgengelige fra stammen pa
det ene tre, givetvis ikke vare det fra den anden
og vice versa.

Fra biomasse vil man derfor ogsd have adgang
til nogle helt nye kemikalier, som hidtil har
varet svert tilgengelige i konventionel produk-
tion og hvis potentiale derfor ikke er udforsket —
endnu. [ ]



