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a-Olefiny (liniowe a-olefiny)
C.H,. (n=4 do powyzej 20) ZTS

glowne zastosowania:

= olefiny C, do C4: komonomery stosowane w syntezie polietylenu niskiej
gestosci (LLDPE), okoto 40% rynku

= poli-a-olefiny, gtdwnie 1-decen, stosowane do otrzymywania
syntetycznych smardéw, okoto 10% rynku

= olefiny C,, i C,, (zakres detergentowy): substraty do syntezy alkoholi w
reakcjach hydroformylowania i uwodornienia, alkohole wykorzystuje si¢
gltownie do otrzymywania detergentow, okoto 20% rynku

= olefiny C4 1 dluzsze majg liczne zastosowania, gtbwnie w syntezie
smarow, srodkow powierzchniowo czynnych, substancji zmniejszajacych

tarcie



a-olefiny (liniowe a-olefiny) C H,,

metody otrzymywania do 1970 roku:

kraking termiczny statych weglowodorow

halogenowanie weglowodoréw nasyconych i eliminacja HCI

obecnie a-olefiny otrzymuje si¢ gtownie w wyniku kontrolowanej oligomeryzacji etenu
rynek a-olefin jest zdominowany przez trzy firmy:

1. Shell Chemicals: caty zakres, proces SHOP

2. Chevron Phillips Chemical: caty zakres, proces CP Chemicals (Gulf)

3. Ineos: gléwnie krotsze olefiny, proces Ethyl Corporation

firma Sasol (RPA) pozyskuje a-olefiny w zakresie komonomerow z produktoéw syntezy
Fischera-Tropscha

najszybciej rozwija si¢ rynek w zakresie komonomerow, dlatego s3 uruchamiane
procesy, w ktorych selektywnie powstaja olefiny o waskim zakresie mas (trimeryzacja,

tetrameryzacja etenu)



Shell Higher Olefins Process (SHOP)

Badania nad synteza olefin prowadzono w firmie Shell od potowy lat 60-ych
ubieglego wieku. W tym czasie byto duze zapotrzebowanie na liniowe o-olefiny w
zakresie detergentowym (C,,-C,,) jako substraty do reakcji hydroformylowania.
Byta tez potrzeba zagospodarowania duzych ilosci etylenu otrzymywanych w
Instalacjach pirolizy.

W tym czasie byly juz znane katalizatory Zieglera-Natty do polimeryzacji etylenu.

Przetomowe okazato si¢ doswiadczenie (1968):
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Tylko ok. 40-50% olefin byto w pozadanym zakresie C;,-Cjg.
Wtedy pojawit sie¢ pomyst wykorzystania izomeryzacji (migracji wigzania
podwdjnego) 1 metatezy do zagospodarowania ci¢zszych 1 1zejszych frakc;i.

Produkcje rozpoczeto w 1979 roku (Geismar, USA).
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Shell Higher Olefins Process (SHOP)

polega na kontrolowanej oligomeryzacji etenu w obecnosci katalizatora Ni do
liniowych a-olefin, ktore sg rozdzielane na frakcje i trafiaja do sprzedazy lub
sg poddawane dalszym reakcjom (1zomeryzacja 1 metateza) az do uzyskania

produktow o pozadanej dlugosci tancucha

Cy - Ce: ok. 40%

katalizator Ni
n =~ > /\M\/ Cg- Cq6: 0k. 40% bezposrednio do sprzedazy

n

n=o0d0do 36

Cig1wyzsze: ok. 20%




Shell Higher Olefins Process (SHOP)

frakcje a-olefin, na ktére nie ma zapotrzebowania na rynku sg poddawane
1zomeryzacji do wewnetrznych olefin a nastgpnie metatezie az do uzyskania

olefin o pozadanej dlugosci tancucha

izomeryzacja
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Shell Higher Olefins Process (SHOP)

trzy reakcje chemiczne:

1. oligomeryzacja etenu: homogeniczny katalizator Ni

polarny rozpuszczalnik (1,4-butandiol), 90 - 100 °C, 100 - 110 bar,

produkty nie mieszaja si¢ z rozpuszczalnikiem, dlatego katalizator jest
odzyskiwany po reakcji

2. 1zomeryzacja (migracja wigzania podwojnego) a-olefin od wewnetrznych olefin

katalizator: potas lub inny zasadowy metal/tlenek metalu na nosniku

warunki: 100 - 125 °C, 10 bar
3. metateza:

katalizator: s6l Mo (molibdenian kobaltu) osadzona na Al,O,

warunki: 100 - 125 °C, 10 bar

w wyniku izomeryzacji i metatezy powstaje ok. 10-15% wewnetrznych olefin w

zakresie C,,-C,,, pozostale olefiny sq zawracane



Shell Higher Olefins Process (SHOP)

mechanizm oligomeryzacji etenu
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Schemat ideowy
procesu SHOP
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Schemat ideowy procesu SHOP

eten l

eten

—
—

< . a-olefiny .
3 = S8 Cs-Coo
> z RS
[ " — > ©
o N 52X .
£ N o 8 a-olefiny
- oO— - T Y=
2 S e Ci»-C
© I 12 18
roztwor katalizatora
] ] > C20
—»| izomeryzacja :
C4-Cyo
< ClO
l S o
S .
8= olefiny
metateza »= >
B < C10-Cug
D o
T Y=

>Cyy




Uproszczony schemat technologiczny procesu SHOP
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Shell Higher Olefins Process (SHOP)

produkcja: 1,3 min ton rocznie (2018) + 425 tys. ton w 2019

pie¢ instalacji: cztery w Geismar, Luizjana, USA (rozbudowa w latach 2016-2018) i
jedna w Stanlow, W. Brytania

w roku 2012 firmy Shell i Qatar Petroleum oglosity, ze zbuduja instalacj¢ SHOP w
kompleksie petrochemicznym w Katarze o zdolnosciach produkcyjnych 200 tys.
ton/rok

zalety: elastycznos$¢ pod wzgledem otrzymywanych produktéw: powstajg liniowe
terminalne i liniowe wewnetrzne monoolefiny roznych dlugosci, ktore mogg by¢

rozdzielone na indywidulne sktadniki lub frakcje zaleznie od potrzeb rynku

ze wzgledu na zmiany na rynku a-olefin od lat 1960 do dzisiaj w planowanej instalacji

SHOP w Katarze nie bedzie etapu izomeryzacji/metatezy



Shell Higher Olefins Process (SHOP)

olefiny otrzymywane w procesie SHOP sg sprzedawane pod handlowa nazwa

NEODENE®

sg rozdzielane przez destylacje na indywidualne sktadniki (np. 1-buten, 1-heksen) lub

na frakcje o zmiennych zakresach sktadu, zaleznie od potrzeb rynku

znajdujg zastosowania miedzy innymi jako:

0 komonomery w polimeryzacji etenu (HDPE, LLDPE)

O syntetyczne smary (po oligomeryzaciji)

O dodatki do paliw

U substraty do syntezy detergentow i1 sSrodkow higieny (przede wszystkim jako
pierwszorzedowe alkohole 1 ich pochodne)

U dodatki zwigkszajace wydobycie ropy naftowej ze zt6z

QO plastyfikatory



