Prioritati tehnologioe in economia romaneasca

Consideratii privind dezvoltarea
tehnologiilor de valorificare
a hidrocarburilor

etrolul reprezintd o importantd resursd energetica,

ocupand primul loc in balanta energeticdi mondiala;
de prelucrare primara in instalatii DAV de mare capacitate,
petrolul este o importantd resursd de materii prime pentru
industria petrochimica.

Aceste considerente, ca si importanta produselor
obtinute din petrol — carburanti, combustibili, lubrifianti si
intermediari petrochimici, explicd interesul manifestat pe
plan mondial, de catre companiile de profil, pentru gasirea
si aplicarea unor solutii care sda rezolve cel putin
urmatoarele deziderate:

e o valorificare mai completd a resurselor de petrol
exploatabile;

e o diversificare continua a sortimentelor de produse,
concomitent cu asigurarea calitdtii acestora, in functie
de cerintele beneficiarilor;

e o reducere a gradului de poluare a mediului ambiant,
poluare datoratd prelucrdrii petrolului si utilizarii
fractiilor petroliere.

Ne vom referi in continuare la tendintele de dezvoltare
manifestate in industriile petrolierd si petrochimica, asa
cum rezultd din consultarea literaturii de specialitate,
urmarind, din multitudinea problemelor specifice
domeniului, doud aspecte, respectiv obtinerea unor
intermediari petrochimici valorosi si obtinerea benzinelor
octanice, prin aplicarea de tehnologii neconventionale.

Intrucat cele doua aspecte se intrepatrund si
interactioneazd reciproc, consideram necesar sd facem
cateva precizari de ordin general.

in primul rand, industria petrochimici rimane in
continuare o ramurd importantd a dezvoltarii economico-
sociale, fapt atestat si de cresterea continud a necesarului de
materii prime petrochimice de baza, dupa cum rezulta din

tabelul 1.

Evolutia necesarului de materii prime petrochimice

Tabelul 1
anul etend, mil. t propena, mil. t
1994 67 36
2000 87 47

conform Hydrocarbon Processing, aprilie 1995

Aceasta crestere se explicd prin recunoasterea rolului
strategic al sectorului petrochimic, ca furnizor de materii
prime si produse pentru alte ramuri industriale.

Cantitati importante de materiale plastice, cauciucuri
si fibre sintetice — considerate a fi principalele produse
petrochimice — sustin dezvoltarea altor ramuri industriale,
cum ar fi industria constructoare de masini, industria usoara
etc. si intervin in realizarea-finisarea constructiilor
moderne.

Tinand cont de:

= recesiunea economica din ultimii ani si influenta unor
factori conjucturali cu efect negativ asupra pretului
mondial al petrolului;

=restrictiile din ce In ce mai ferme privind necesitatea
calitatii mediului se impune luarea in considerare a unor
tendinte ce se manifestd pe plan mondial in sinteza
petrochimica §i gasirea de solutii de aplicare a acestora
in conditiile existente la noi in tara.

Aceste tendinte sunt ilustrate in schema urmatoare:

Procese neconventionale

/ pentru alcani-alchene

Valorificarea fractiei C, \

Valorificarea fractiilor grele
din petrol

Tendinte si directii
de dezvoltare
in petrochimie

Valorificarea

—> s o
subproduselor de la piroliza

S~

Alternative pentru

Tehnologii inalt selective /

sau stereoselective
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Aceste noi directii de dezvoltare In petrochimie
presupun elaborarea §i  aplicarea unor tehnologii
neconventionale, care fac posibila:

= utilizarea unor materii prime neconventionale:

= carbuni — gaz sintezd — hidrocarburi aromatice si
izoparafine metan ___uPlare oxidativa hidrocarburi
C,-C

= obtinerea simultand de doi produsi utili: acetat de vinil
si anhidridd acetica - procedeu Halcon

= obtinerea de produs util printr-un numar redus de
etape: sinteza Ibuprofen - procedeu Hoechst

= aplicarea de tehnologii ,curate”: sinteza vanilinei,
intermediar pentru vitamina E - procedeu Rhone-Poulenc

Aplicarea tehnologiilor neconventionale este posibila
datorita dezvoltarii fabricatiei de noi catalizatori, mult mai
activi si selectivi decat cei conventionali.

enzime
zaharuri z
acetilend H-0O aldehida
He acetica
b O,(+produsi secundari)
utan Mn/Co \
i 0, Idehida N
etend — 2 g aldehida
Pd/Cu acetici
| CO, a) Co, 500 atm
metano B) R, 20 aim
gaz sinteza Rh, 40 atm

Ca exemplu se evidentiazd performantele catalizatorului
de tip zeolit microporos HZSM-5, ce manifestd
selectivitate “de forma” (shape selectivity), avand o
structurd tip retea cu dimensiuni bine determinate, de
cca. 5 A; acest catalizator este utilizat in obtinerea
majoritard de p-xilen, prin refacerea echilibrului
termodinamic (la 400°C compozitia de echilibru este
urmatoarea o - 24%, m — 52%, p — 21%), din reactii
diferite cum ar fi:

- disproportionare de toluen

- izomerizare de o-xilen

- alchilare de toluen cu metanol

- conversia etilbenzenului la p-xilen

In ceea ce priveste diversificarea gamei de materii
prime si perfectionarea tehnologiilor, se poate da ca
exemplu evolutia procedeelor de fabricare a acidului
acetic, prezentata in schema de mai jos:

Fermentatie acetica, sec 19

Cucerov, inceputul sec.20

Celanese, BP 1955

acid acetic

Wecker, 1962

a) BASF, 1966
b) Monsanto, 1970

Union Carbide, 1990

Analizand procedeele enuntate mai sus, se constata ca,
perfectionand tehnologia, se renuntd la o materie prima
energointensiva (acetilend) si la conditiile cu risc de poluare
ridicat (catalizator saruri de mercur) sau la o materie prima
solicitatd in alte domenii (etend) si se ajunge la utilizarea
unor materii prime neconventionale (metanol, gaz de
sinteza), cu reducerea concomitentd a numarului de faze si a
consumurilor energetice.

De asemenea, gradul de conversie, dar mai cu seama
selectivitatea transformarilor au modificat de-a lungul
timpului interesul fatd de tehnologiile de fabricare a
acidului acetic.

In prezent, procedeul Monsanto, utilizand catalizator
de rodiu, este aplicat pe larg la nivel mondial, dar
posibilitatea de a fabrica acid acetic direct din gazul de
sintezd (realizata de Union Carbide) este o cale mai
atractiva decat carbonilarea metanolului: pe de o parte, se
elimina sinteza acestuia, folosind direct ca materie prima
gazul de sintezd si, pe de altd parte, sistemul catalitic
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specific pe bazd de rodiu asigura o selectivitate in acid
acetic de 99%, fapt ilustrat de datele prezentate in tabelul 2.

Carbonilarea metanolului

Tabelul 2
Caracteristici Catalizator Co | Catalizator Rh
Presiune, bar 500 - 700 30-40
Temperatura, °C 230 180
Concentratie Me, | 10 107
mol 90 >99

Selectivitate, %

* 1 bar = 10 N/ cm” = 750 mm col.Hg

De fapt, utilizarea de gaz de sintezad ca materie prima
in sinteza chimicd reprezintd una din principalele
alternative viabile pentru fabricarea de produsi chimici pe
rute nepetroliere. Gazul de sinteza urmeaza a se obtine prin
gazeificarea carbunilor (si nu prin reformarea cataliticd a
metanului sau a unor fractii petroliere grele). Prezentam in
tabelul 3 principalele directii de valorificare a fractiei C, (C,
CH,4, CH;0H, respectiv gaz sinteza). Valorificarea acestei
fractii este consideratd prioritarda pentru dezvoltarea
petrochimiei in viitor.
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Principalele directii de valorificare a fractiei C,

Tabelul 3
Materia . .
o < Catalizator Produsi
primi
Petrol
CO/H, Co, Fe, Ru Hidrocarburi Cc_)mbustlbll
— Cy Diesel
Kerosen
CO/H, Mn, Ru CH, SNG
.o Sinteza alcooli
CO/H, Fe,' .CO’ Nl. U1 Alcool grasi pentru
oxizi metalici .
detergenti
CH:OH ZSM. - 5 Hidrocarburi Benm'ne}
— Cyo sintetica
CH;0H/CO+H, | Col,/PR; Etanol Eteri, esteri
Antigel,
CO/H, Rh Etilenglicol intermediari
pentru polimeri
RCH=CH, Co. Rh Aldehide, Plastifianti,
CO/H, ’ alcooli detergenti
CH,0H/CO Co, Rh Acid acetic  Medicamente,
esteri, polimeri

Remarcam ca, prin procedeul Fischer Tropsch-
selectiv, din gaz de sinteza se poate realiza fabricarea de
benzine, metan, respectiv SNG si alcooli (metanol, etanol).
Toate aceste directii de valorificare a gazului de sinteza
presupun utilizarea unor catalizatori specifici, superactivi si
selectivi si necesitd investitii §i cheltuieli de exploatare
mari, dar reprezintd alternative nepetroliere de fabricare a
carburantilor §i intermediarilor petrochimici, alternative
valoroase in conditiile mentinerii fluctuatiilor in pretul de
achizitie a petrolului.

De asemenea, interesante sunt noile directii de
valorificare ~a  metanolului, alaturi de fabricarea
intermediarilor pentru ragini sintetice si poliesteri ca si
fabricarea eterilor, in special MTBE, respectiv obtinerea de
hidrocarburi-alcani, izo-alcani, aromate si olefine.

In ceea ce priveste obtinerea de hidrocarburi din
metanol, mentionam ca, in 1970, firma Mobil Oil anunta
elaborarea unui nou proces de conversie a metanolului la
benzind, pe catalizator microporos ZSM — 5 (in loc de oxizi
metalici). Avantajele noului procedeu Mobil constau in
selectivitatea exceptionald de conversie a metanolului la
hidrocarburi Cs — C;y, care corespund spectrului de
compozitie al benzinelor.

O compozitie tipicd in produsi, la
procedeului Mobil, este urmatoarea:

aplicarea

C-GCs - 8% (in special propan)
C4 - 16%
Cs - 19%
Cs - 16%

C;—Cyalifatic - 13%
C¢— Cy aromatice - 28%

Continutul mare in aromate, constituite aproape
integral din fractia BTX, ca si continutul ridicat in izoalcani
Cs- Cg¢ confera benzinei astfel obtinute o cifrd octanica
similara cu cea obtinuta la reformarea catalitica.

Dezavantajele constau in dificultitile de operare
datorate efectelor toxice si corozive ale metanolului si
nivelului ridicat al investitiilor, ca urmare a complexitatii
unitatilor de separare a amestecurilor metanol-apa etc.
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Relativ recent, prin utilizarea unor catalizatori noi, cu
selectivitate deosebita, s-au adus mbunatatiri procedeului
Mobil, obtinandu-se majoritar fie hidrocarburi aromatice,
fie amestecuri de izoparafine (componenti superoctanici
pentru benzine).

Pe de alta parte, descoperirea unor catalizatori cu
selectivitate naltd, zeoliti SAPO (de tip silicoaluminofo-
sfati) si altii, a permis elaborarea unui nou procedeu de
obtinere selectiva de olefine C,’-C;’, prin conversia practic
totald a metanolului. Acest procedeu, anuntat de Union
Carbide, conduce la obtinerea de olefine cu o selectivitate >
90% (din care randamentul In C,’- C;’ este 60%) si poate
deveni competitiv cu obtinerea de olefine prin piroliza de
gaze sau fractii petroliere grele.

In ceea ce priveste fabricarea de benzine octanice, se
impun unele precizari.

In primul rdnd, datoriti unor restrictii severe de
protectie a mediului, conform CAAA (Clean Air Act
Amendement) din 1990, emis in SUA, cantitatea de fractie
BTX in benzine cu cifra octanica mare este strict limitata la
maxim 1% benzen i maxim 25% hidrocarburi aromatice.

in felul acesta, interesul pentru reformare catalitica a
scazut, ducadnd la diminuarea capacitatilor existente,
reformarea cataliticAi ramanand strict un proces agreat
(singurul) de fabricare a fractiei BTX utilizatd ca materie
prima petrochimica.

Pe de alta parte, reformarea catalitica a benzinelor de
la distilarea atmosferica asigurd o crestere a cifrei octanice
cu cca 40 unitati, motiv pentru care procesul de reformare
cataliticd nu poate fi omis din schema generala de
prelucrare a petrolului in rafinarii. in plus, necesarul de
benzina actual nu poate fi asigurat fard a mentine cracarea
catalitica si fara a recurge la hidrocracare (sau o combinatie
a acestora), desi cifra octanica este mai redusa.

Solutia cresterii cifrei octanice, prin aditivare cu
tetraetilplumb (TEP) sau cu ciclopentadienilmangan,
induce probleme grave de poluare, efectul nociv al
aerosolilor cu Pb in gazele de esapament fiind bine
cunoscut; in ceea ce priveste Mn, prezenta acestuia in
atmosfera, dupa combustie, nu este suficient analizata.

Utilizarea metanolului in amestec cu benzind a fost
abandonata din cauza unor inconveniente majore ale acestuia
si anume: putere caloricd mica, presiune de vapori ridicata,
coroziune puternica, toxicitate mare — aceste neajunsuri fiind
preponderente fata de cifra octanica ridicata
(COR =115 -139).

Inlocuirea metanolului cu alti compusi oxigenti,
respectiv eteri (metil tert butil eter — MTBE, tert amil metil
eter — TAME si etil tert butil eter - ETBE) reprezintd o
solutie deoarece:

= introducerea compusilor oxigenati in compozitia
benzinelor auto are ca efect cresterea cifrei octanice si
reducerea emisiilor de CO, NO, si hidrocarburi nearse,
cele mai bune rezultate si cea mai bund comportare in
amestec prezentdnd-o MTBE (COR =112 - 130);
= existd numeroase licente §i variante de fabricare a

MTBE (TAME, ETBE), toate avand la baza interactia

alcoolilor (metilic, etilic) cu izobutend sau izoamilena

(prezente in gazele de cracare cataliticd dintr-o
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rafindrie), la temperaturi moderate, in prezentd de

catalizator — rasini schimbdtoare de ioni. Conversia

totala este de 99% in cazul MTBE. Continutul minim
de compusi oxigenati in benzina, conform CAAA, este

de 2%.

In prezent, s-a renuntat la utilizarea benzinei de
reformare catalitica drept carburant superior si se utilizeaza
tot mai mult benzine reformulate (respectiv amestecuri de
benzinad de cracare catalitica, reformare cataliticd cu metil
tert butil eter si izoalcani). Aceastd tendintd readuce in
atentie posibilitatea de crestere a performantelor octanice
ale benzinelor prin aplicarea unor procese catalitice de
fabricare a unor componenti superoctanici. Mentionam:

o oligomerizarea alchenelor C;-Cs la izoalchene Cy-Cg pe
catalizatori zeoliti ZSM-5 cu aciditate ridicata (existd
insa restrictiit CAAA privind limitarea continutului de
alchene in benzina la maxim 10%);

e «alchilarea izoalcanilor cu alchene. Aceasta are
avantajul de a furniza componenti superoctanici saturati
si in cantitate dubla fata de oligomerizare, reprezentand
si o posibilitate de valorificare directa a izobutanului si
n-butenelor din gazele de cracare catalitici a unei
rafindrii, gaze care contin cantitati importante de
hidrocarburi C;-Cs, cu preponderenta hidrocarburi izo.

In acest mod, prin alchilarea izobutanului cu izobutena
se obtine direct, intr-o singurd etapa, izo-octan (cifra
octanica = 100).

Aplicarea acestor procese de fabricare a unor
componenti superoctanici face posibild respectarea
restrictiilor privind protectia mediului ambiant §i asigura
valorificarea imediatd a unor hidrocarburi izo- din
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fluxurile gazoase ale instalatiilor de cracare existente in
rafinarii. Totodata, aceste procese reprezinta o alternativa

la fabricarea de benzina sintetica din metanol sau din proces
Fischer-Tropsch selectiv, pe catalizatori zeolitici (rute
nepetroliere); acestea, desi sunt puse la punct tehnologic, nu
sunt competitive din punct de vedere economic.
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