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Petrokemija je grana kemije i kemijskog inzenjerstva koja proucava reakcije i procese dobivanja i svojstva pro-
izvoda iz naftnih preradevina i prirodnoga plina, a koji ne sluze kao goriva ili maziva. U svojim pocetcima petro-
kemija, odnosno organska kemijska industrija, temeljila se na etinu i Reppeovim sintezama. Danas su osnovne
petrokemikalije olefini i aromatski ugljikovodici, s teznjom razvoja novih procesa i sve veée uporabe sinteznog
plina, metana i drugih alkana kao ishodnih sirovinskih komponenti. U ovom radu dan je pregled reakcija i no-
vih procesa izravne pretvorbe metana u vrjednije petrokemijske proizvode. Kroz pojedina poglavlja u radu su
detaljnije opisane reakcije parcijalne oksidacije metana, dehidroaromatizacije metana te oksidacijskog i neoksi-

dacijskog spajanja metana u vise ugljikovodike.
[ Kljucne rijeci
Izravna pretvorba, metan, novi petrokemijski procesi

Uvod

Metan je najjednostavniji ugljikovodik cija se molekula sa-
stoji od jednog ugljikova i Cetiriju vodikovih atoma. Taliste
metana je 90,6 K, a vreliste 111,6 K te je pri sobnoj tem-
peraturi plin bez boje i mirisa. Metan je glavna komponen-
ta prirodnog (zemnog) plina, a najcesce se upotrebljava
kao energent/gorivo te u kemijskoj industriji kao temeljna
petrokemijska sirovina." S obzirom na to da je vecina na-
lazista prirodnog plina udaljena od podrucja njegove pri

mjene, potrebno ga je transportirati plinovodima, $to po-
skupljuje cijenu metana. Zbog neekonomicnosti udaljenog
transporta ili nepostojanja odgovarajuce infrastrukture, pri-
rodni se plin na nalazistima nafte Cesto ispusta u atmosferu
ili spaljuje na bakljama (engl. gas flaring; prema podacima
Svjetske banke oko 130 mird. m? godiSnje, mjereno pri
normalnim uvjetima).? U Zelji da se izbjegne skupi tran-
sport prirodnog plina i ekonomski gledano taj plin bolje
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Slika 1 — Reakcijski putovi izravne pretvorbe metana u petrokemijske proizvode
Fig. T — Reaction pathways of direct methane conversion into petrochemical products
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Slika 2 — Reakcijski putovi neizravne pretvorbe metana u petrokemijske proizvode
Fig. 2 — Reaction pathways of indirect methane conversion into petrochemical products

iskoristi, tezi se proizvodnji vrjednijih kemikalija na samom
nalazistu.

Metan je simetri¢na i stabilna molekula kojoj treba do-
vesti energiju da bi doslo do pucanja stabilne C—H veze
(435 k) mol™") i daljnje reakcije za dobivanje zeljenog pro-
dukta. S obzirom na nacin dovodenja energije, reakcijski
put moze biti izravna (slika 1) i neizravna (slika 2) pretvor-
ba metana u petrokemijske proizvode.

Izravna pretvorba metana obuhvacda sljedece reakcije:
parcijalnu oksidaciju metana u metanol ili formaldehid,
dehidroaromatizaciju metana u aromatske ugljikovodike
(aromate) te oksidacijsko i neoksidacijsko spajanje meta-
na u vise ugljikovodike. Dobiveni petrokemijski proizvodi
mogu se dalje prevesti u benzin, katalitickim procesima
pretvorbe metanola (engl. Methanol to Gasoline, MTQ) i
olefinskom oligomerizacijom visih ugljikovodika.

Kod neizravne pretvorbe metana najprije se iz metana par-
nim reformiranjem proizvodi sintezni plin, smjesa CO i H,,
koji je osnova za daljnju sintezu petrokemijskih proizvoda.
Iz sinteznog plina Fischer-Tropschovom sintezom mogu se
proizvesti alkani (parafini) i benzin, dimetil-eter, selektiv-
nom sintezom olefini, selektivnom hidrogenacijom i ok-
sosintezom visi alkoholi i karboksilne kiseline te metanol.
Iz navedenih primarnih petrokemijskih proizvoda daljnjim
reakcijama prema slici 2 mogu se proizvesti benzin i ole-
fini iz metanola i dimetil-etera, dok se hidrokrekiranjem i
hidroizomerizacijom iz parafina proizvodi benzin. Visi al-
koholi i kiseline proizvode se iz metanola.

Izravna pretvorba metana

Razvoj postupaka izravne pretvorbe metana od velikog
je interesa jer bi se za dobivanje korisnih petrokemijskih
proizvoda navedenim postupcima izbjegla uporaba ener-
getski zahtjevnog procesa parnog reformiranja. Takoder
bi se smanjila potreba za proizvodnjom olefina procesi-
ma parnog i katalitickog krekiranja. Metan je kao stabilnu
molekulu nepolarnog karaktera i bez funkcijskih skupina
teSko destabilizirati i potaknuti na reakciju. Za njegovu
aktivaciju najcesée su potrebne visoke temperature ili ok-
sidansi. Neki od prvih postupaka aktivacije upotrebljavali
su kao katalizatore organometalne sustave,’* metalne ione
u plinovitom stanju”® i biokemijske sustave,’ pri cemu se
aktivacija metana moze provesti heterogenom,'*'2 ili ho-
mogenom katalizom."3*

Metode izravne pretvorbe dijele se na oksidacijske i neok-
sidacijske, ovisno o prisutnosti oksidansa. U neoksidacij-
ske metode spadaju spajanje metana u vise ugljikovodike
(engl. Nonoxidative Coupling of Methane, NOCM) i neok-
sidacijska dehidroaromatizacija metana (engl. Nonoxida-
tive Methane Dehydroaromatization, MDA). Na slici 3 pri-
kazana je ovisnost izravne pretvorbe (konverzije) metana o
temperaturi pretvorbe za navedene metode, u usporedbi s
pirolizom metana na ugljik i vodik.

Oksidacijske metode izravne pretvorbe metana oksidacij-
sko su spajanje metana u vise ugljikovodike (engl. Oxidative
Coupling of Methane, OCM) i parcijalna oksidacija metana
(engl. Partial Oxidation of Methane, POM). Dovodenjem
energije, pri visokim temperaturama, kida se veza C—H
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u metanu nakon cega reakcijom nastalih vrsta (radikala u
plinovitom stanju) nastaju spojevi visih molekulskih masa,
najéesce uz oslobadanje vodika. Nastali produkti imaju
nizu energiju veze od metana zbog ¢ega je njihov nastanak
termodinamicki ogranicen, pa se postizu niska iskoristenja.
Medutim, odvodenjem drugog produkta, najcesce vodika,
kod neoksidacijskih metoda reakcijska ravnoteza moze se
pomicati prema produktima i povecati njihova iskoristenja.
U oksidacijskim metodama oksidans (kisik) reagira s nasta-
lim vodikom daju¢i vodu, cijim se odvodenjem iz reakcij-
skog sustava takoder postizu visa iskoristenja. Upotrebom
oksidansa, zbog nastanka produkata s nizom energijom
veze, moze zbog razlicite kinetike biti u prednosti oksida-
cija ugljikovodika do CO i CO,. Kemijskom zastitom ili se-
lektivnim odvodenjem produkata moze se smanijiti stupanj
oksidacije i povecati iskoristenje na Zeljenoj reakciji.

Metode izravne pretvorbe metana energijski i tehnoloski
zahtjevni su procesi koji su zasad zbog malih iskoristenja
pri jednom prolazu kroz reaktor ekonomski neisplativi za
primjenu u velikim industrijskim postrojenjima (za proi-
zvodniju velikih kolicina).
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Slika 3 — Ovisnost pretvorbe metana o temperaturi za dane ke-
mijske reakcije

Fig. 3 — Methane conversion dependence on temperature for
given reaction

Neoksidacijsko spajanje metana
u vise ugljikovodike

Neoksidacijsko spajanje metana (NOCM) u vise ugljikovo-
dike shematski je prikazano na slici 4. NOCM je proces
koji se sastoji od dvaju stupnjeva.’>'® Santen i sur.” su iz
metana proizveli alkane C, — C, pri atmosferskim tlaku pre-
ko mehanizma prikazanog na slici 5.
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Slika 4 — Pojednostavljeni prikaz neoksidacijskog spajanja metana
u vise ugljikovodike

Fig. 4 - Simplified scheme for methane nonoxidative coupling to
higher hydrocarbons
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Slika 5 — Dvostupanjski proces dobivanja visih ugljikovodika iz
metana prema Santenu i sur."

Fig. 5 — Two-step methane nonoxidative coupling to higher
hydrocarbons according to Santen et al."®
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U prvom stupnju metan se razlaze na metalu iz 8. skupine
periodnog sustava pri temperaturama od 450 do 800 K'i
veze se na njega. U drugom koraku iz nastalog spoja uz
pomo¢ dovedenog vodika pri 300 — 400 K nastaju alkani
koji se potom desorbiraju s metalne povrsine. Amariglio
i sur.,'”=?* radeci s platinom, zakljucili su da nastaju veze
C—C izmedu kemisorbiranih vrsta CH, u prvom stupnju,
dok drugi stupanj ukljucuje njihovo hidrogeniranje i odva-
janje od kataliticke povrsine. Dvostupanjski postupak pro-
veden je primjenom niza katalizatora na osnovi prijelaznih
metala.?>2° U slucaju da se umjesto vodika dovode olefini,
navedeni proces treba provesti u tri stupnja kako ne bi dos-
lo do istodobne adsorpcije metana i olefina na katalizato-
ru. Santen i sur.*’ predlozili su reakcije prikazane naslici 6.
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Slika 6 — Reakcijski koraci u NOCM-u s olefinima: 1) adsorpci-
ja metana i njegova disocijacija uz otpustanje vodika
pri viSim temperaturama, 2) adsorpcija etena pri nizim
temperaturama, 3) spajanje adsorbiranih vrsta u prisut-
nosti vodika i desorpcija propana?’

Fig. 6 — Reaction steps in methane nonoxidative coupling to
higher hydrocarbons with olefins: 1) adsorption of
methane and its dissociation at higher temperatures,
2) adsorption of ethene at lower temperatures, 3) cou-
pling of adsorbed species in presence of hydrogen and
desorption of propane?”

Prvi korak je adsorpcija metana i njegova disocijacija na
katalizatoru (prijelazni metal) pri vis§im temperaturama
(473 — 823 K). U drugom koraku olefini se koadsorbira-
ju na katalizatoru pri nizim temperaturama (293 — 373 K)
nakon cega slijede hidrogenacija i stvaranje te otpusta-
nje viseg homologa.?” lako je za adsorpciju i disocijaciju
metana na katalizatoru potrebna relativno mala energija
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(25 — 60 kJ), proces je potrebno voditi pri visim tempe-
raturama radi povecanja brzine procesa. Odvijanjem pro-
cesa pri jos visim temperaturama na katalizatoru nastaje
neaktivni koks. Navedenim postupkom aktivacije metana i
pripreme visih ugljikovodika izbjegnuta je degradacija i de-
aktivacija nastalih adsorbiranih visih ugljikovodika pri visim
temperaturama.

Prilikom vezivanja metana na povrsinu metala mogu nasta-
ti tri razlicite ugljikove strukture, karbenska (C,), amorfna
(Cp) i grafitna (C,). Navedeni ugljici razlikuju se prema tem-
peraturi potrebnoj za njihovu hidrogenaciju. Najreaktivniji
je C, koji se moZe hidrogenirati pri 323 K, C; je manje
reaktivan i moZze se hidrogenirati u podrucju od 373 K do
573 K, a njegovom hidrogenacijom visi ugljikovodici dobi-
vaju se samo u tragovima. Najmanje je reaktivan C, za ciju
su hidrogenaciju potrebne temperature vise od 673 K, a
njegovom hidrogenacijom moZze se dobiti samo metan. Cilj
je proizvesti sto vise ugljika C, jer je jedino on zasluzan za
nastajanje visih ugljikovodika. Eksperimentalno je utvrde-
no da je pri maloj pokrivenosti povriine ugljikovim vrstama
na katalizatoru prisutan najveci udjel ugljika C,, dok se po-
vecanjem pokrivenosti povecava udjel C,."

Bradford?® je radeci s katalizatorima na bazi platine i rute-
nija primijetio da povecanjem tlaka dolazi do grananja i
Sirenja raspodjele molekulskih masa dobivenih produkata.
Primjenom rutenija na podlozi od mijeSanih metalnih ok-
sida povecanjem tlaka povecao se sadrzaj metilpentana i
metilbutana, dok u slucaju platine na podlozi od mijesanih
metalnih oksida prevladava sinteza C,-produkata.

Kako bi smanjili koli¢inu “duboko” disociranog metana na
metalnim cesticama tijekom dvostupanjskog procesa, Cu-
czi i sur.®=3" predlozili su jednostupanjski proces. U tom
procesu metan se u pulsevima ispusta iznad katalizatora
Pd-Co/SiO, ili Pt-Co/NaY u prisutnosti smjese vodika i he-

Iija 29,30

Neoksidacijskim spajanjem metana u vise ugljikovodike
jednostupanijskim ili dvostupanjskim procesom postizu se
niske konverzije nezanimljive za komercijalnu primjenu
ovih procesa. Radi povecanja iskoristenja i reaktivnosti te
prevladavanja termodinamickih ogranicenja primijenjeno
je pobudenje plazmom. Kao produkti ve¢inom nastaju
C,Hg, GH, i C,H,, a ovisno o vrsti plazme i reakcijskim
uvjetima selektivnosti prema odredenoj molekuli mogu
biti razlicite.>*=3* Zhijian i sur.** u reaktoru s plazmom do-
bivenom mikrovalovima pri atmosferskom tlaku iz smjese
metana i vodika dobili su 76 %-tnu konverziju sa selektiv-
nos¢u prema etinu od 88 % i etenu od 6 %. Glavni nedo-
statak upotrebe plazme u reakciji NOCM je ukupno nisko
energijsko iskoristenje.

Neoksidacijska dehidroaromatizacija
metana

Neoksidacijska dehidroaromatizacija metana (MDA) je ter-
modinamicki gledano povoljniji proces od neoksidacijskog
spajanja metana u vise ugljikovodike (slika 2). Navedena
reakcija pojednostavljeno se moze prikazati reakcijskom
shemom na slici 7.
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Slika 7 — Pojednostavljeni prikaz reakcije MDA
Fig. 7 — Simplified scheme for nonoxidative methane dehydro-
aromatization

Kataliziranom reakcijom MDA iz metana kao krajnji pro-
dukt nastaju aromatski spojevi i vodik. Wang i sur.?® prvi su
proveli uspjesnu neoksidacijsku dehidroaromatizaciju me-
tana na prijelaznim metalima. Upotrijebili su zeolitni kata-
lizator ZSM-5, koji su preveli u kiseli oblik HZSM-5 te mu
dodali molibdenove i cinkove ione. Uz cinkove ione dobili
su konverziju metana 3 %, dok je uz molibdenove ione po-
stignuta konverzija 7,3 %. U oba slucaja selektivnost prema
benzenu bila je 100 %. Daljnjim istraZivanjima navedenog
sustava zakljuceno je kako je najbolji nacin pripreme kata-
lizatora impregniranjem te da su tunelasta struktura, kise-
lost zeolita, valencija i polozaj molibdenovih iona presudni
za kvalitetu katalizatora.*’*® Navedena saznanja potaknula
su cijeli niz istrazivanja koja su se bavila zeolitom HZSM-
5, a ona su se posebno usredotocila na: a) modificiranje
katalizatora Mo/HZSM-5 i optimizaciju reakcijskih uvjeta,
b) interakciju prijelaznih metalnih iona i zeolitne podloge,
) proucavanje aktivnih mjesta i reakcijskog mehanizma i
d) formiranje ugljikovih naslaga i njihov utjecaj na reakciju.

Solymosi i sur.39*2 ispitivali su cijeli niz katalizatora pripre-
mljenih mijenjanjem molibdenskog prekursora (MoO;,
K,MoO,, Mo,C, Mo, MoO,,) i nosioca SiO,, Al,O,,
HZSM-5, TiO,, MgO). Utvrdeno je kako je HZSM-5 najbolji
nosilac i da priprema katalizatora znacajno utjece na njego-
vu izvedbu. Lunsford i sur.** istrazivali su utjecaj prijelaznih
metala, odnosno vrstu i udjel prijelaznog metala, nacin pri-
preme i obrade katalizatora te utjecaj kiselosti katalizatora
na njegovu aktivnost. Utvrdili su da se aktivnost smanjuje u
nizu: Mo (18,3) > W (10,8) > Fe (5,7) > V. (3,9) > Cr (1,5),
pri Cemu su brojevi u zagradama reakcijske brzine iskaza-
ne brojem molekula CH, izreagiranih po atomu metala po
satu. Impregniranjem su dobivani bolji rezultati, pri ¢emu
su se prijelazni metali ve¢inom smijestili na povrsini, dok je
manji dio difundirao u pore zeolita. Xu i sur.***> dodali su
u sustav jos jedan prijelazni metal i ustanovili da dodatak
volframa i cirkonija povecava konverziju metana, dok je
dodatak vanadija smanjuje. Dodatak litija i fosfora smanju-
je kiselost katalizatora. Prisutnost litija smanjuje selektiv-
nost prema benzenu, ali povecava selektivnost prema ete-
nu.*” Upotrebom rutenija u katalizatoru Mo-Ru/HZSM-5
bolje se reducira molibden i posljedi¢no bolje dehidroge-
nira metan, Sto takoder poboljSava pretvorbu metana.*?
Ichikawa i sur.*® primijetili su da se dodatkom Zzeljeza ili
kroma katalizatoru Mo/HZSM-5 poboljSava nastajanje aro-
mata i ujedno smanjuje nastajanje koksa od 31 % na 21 %.
Lin i sur.3 istrazili su utjecaj razlicitih vrsta zeolita u pripre-
mi katalizatora na osnovi molibdena na kvalitetu reakcije
MDA. Kvalitetu katalizatora korelirali su s njihovom struk-
turom te zakljucili da su zeoliti na osnovi silicija i aluminija
s dvodimenzionalnom strukturom i veli¢inom pora slicnom
promjeru benzenove molekule dobra podloga za molib-
den tj. za izradu katalizatora za reakciju MDA. Kvaliteta
ispitanih katalizatora smanjuje se u nizu: Mo/H-ZSM-11
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> Mo/H-ZSM-5 > Mo/H-ZSM-8 > Mo/H- > Mo/H-M-
CM-41 > Mo/H-SAPO-34Mo/H-mordenit = Mo/H-X >
Mo/H-Y > Mo/H-SAPO-5 > Mo/H-SAPO-11.

U literaturi je predlozen niz mehanizama kojima bi se re-
akcija MDA mogla odvijati na katalizatoru Mo/HZSM-5,
od kojih ¢e neki biti prikazani ovdje. Prvi stupanj je diso-
cijacija veze C—H za koju Xu i sur.*” predlazu odvijanje
prema sljede¢em mehanizmu:

MoY(=0); + 5 H—C**—H, — Mo"(=0), + H™ + *CH,.

Pretpostavlja se da cestice molibdenova oksida polariziraju
vezu C—H metana koji disocira na CH;* i H™. Mjerenjima
provedenim fotoelektronskom spektroskopijom rendgen-
skim zrakama utvrdili su da se Mo®* reducira do Mo** i
Mo**, pri ¢emu je veca koncentracija Mo**. Predlozili su
da se reakcija dalje odvija prema mehanizmu:

2 H™ + MoY(=0); — MoV (=0)(-0"), + H,
Mo"(=0)(—O"), + *CH,
— Mov(=0)(=O")(—OH)(=CH,)
Mo"(=0)(-O)(~OH)(=CH,) + *CH,
— MoY(=0),(-OH) (-C,H.)
MoY(=0),(-OH) (-C,H;,) — Mo"(=0)(-OH), + C,H,.

Molibdenov karben formira se na mjestima Mo** reakci-
jom s CH;", a navedena se mjesta obnavljaju desorpcijom
etena. Desorbirani eten u daljnjoj reakciji prelazi u ben-
zen:

3CH, — CH, + 3 H,.

Lin i sur® predlazu da se reakcija odvija unutar pora
HZSM-5 gdje uz molibdenove Cestice postoje i jaka kise-
linska podrucja. Navedeni mehanizam ukljucuje stvaranje
CH," radikala koji dimeriziraju u etan i eten. Eten se potom
uz pomoc protona iz zeolita aromatizira u benzen:

CH, (MoO, H*) — CH,* + H"
2 CH;" (MoO,) — C,H, + H,
3 C,H, (H) — CH, + 3 H,.

Provodeci reakciju na katalizatoru MoO,/SiO, Solymo-
si i sur® su u prvom stupnju reakcije iz metana dobili
CO(CO,) i H,0, sto su opisali sliede¢im mehanizmom:

3 MoO, + CH, — CO + 2 H,0 + 3 MoO,

4 MoO, + CH, — CO, + 2 H,0 + 4 MoO,.

Na reduciranom katalizatoru dolazi do (a) oksidacijske de-
hidrogenacije metana ili (b) postupnog raspada istog pre-
ma reakcijama:

a) CH, + O(s) = CH, + OH(s)
20H = 0O) + H,0
b) CH, = CH, +H
CH, = CH,+H
CH, = CH+H
2H = H,.

Nastale vrste mogu dati citav niz produkata (C,H,, C,H,,
C;Hp), a autori tvrde da stvaranje benzena ide preko etena
dobivenog dehidrogenacijom etana. Mirodatos i sur.*® na
temelju rezultata svojih istrazivanja smatraju da se reak-
cija MDA na katalizatoru odvija na razlicitim podrucjima.
Navode da kisela mjesta podloge HZSM-5 potic¢u hete-
rociklicku aktivaciju metana koja se odvija u prisutnosti
molibdenova karbida ili reduciranih molibdenovih oksida.
Ostale molibdenove vrste na povrsini ili u unutrasnjosti ka-
talizatora zasluzne su za daljnju dimerizaciju etena. Pred-
lozeni mehanizam je sljedeci:

2 CH, (MoC,/M0O,) — 2 H, + C,H,
3 CH, (HY) — CiHy + 2 H,.

Radedi na sustavu s metanom i prirodnim plinom Pierella i
sur.* predlozili su sljede¢e mehanizme pretvorbe metana
u aromate:

CH, + Mo/HZSM-5 — *CH; + [Mo—H]*>*
*CH; + Mo/HZSM-5 — Mo=CH,
Mo=CH, + CH, — C,H; — aromati
Mo=CH, + Mo=CH, — C,H, — aromati
Mo=CH, — koks

CH, + Mo/HZSM-5 + koks — aromati

Navedena istrazivanja ukazuju na to da su molibdenove
Cestice (2 — 6 %) i zeolit HZSM-5 dva glavna sastojka, iako
ne dovoljna, za dobru provedbu reakcije MDA. Prilikom
postupka priprave katalizatora vazan je takoder postupak
impregniranja i kalciniranja. Razni prikazani mehanizmi
reakcije MDA upucuju na vaznost metalne Cestice (mo-
libdena) i kiselih podrucja bifunkcionalnog katalizatora s
podlogom HZSM-5. Polozaj metalnih Cestica, na povrsini
ili u porama katalizatora, takoder znacajno utjece na reak-
ciju MDA.

Oksidacijsko spajanje metana
u vise ugljikovodike

Reakcija oksidacijskog spajanja metana (OCM) izravan je
i egzoterman proces, te kao takav nije ogranicen termo-
dinamickim uvjetima poput prethodno navedenih neok-
sidacijskih reakcijskih putova. Prilikom oksidacijskog spa-
janja metana odvijaju se reakcije prikazane na slici 8, a
kao produkti mogu nastati etan ili eten. Reakcija potpune
oksidacija je termodinamicki povoljnija, pa je potrebno
upotrebljavati katalizatore koji ¢e favorizirati prvu reakciju.

katalizator
; catalyst
2CH, + 10, CHs + HO
katalizator
: catalyst
CHg + 370, GCH; + H,O

Slika 8 — Pojednostavljeni prikaz reakcije OCM

Fig. 8 — Simplified scheme for oxidative coupling of methane to
higher hydrocarbons
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Medu zacetnicima istrazivanja na navedenom podrucju
bili su Keller i Bhasin,*® koji su reakcijom OCM katalizi-
ranom razli¢itim metalnim oksidima na podlozi y-Al,O,
sintetizirali etan i eten. U kvarcni reaktor naizmjenicno su
propustali metan i zrak, pri ¢emu su se najaktivnijima po-
kazali oksidi antimona, olova, kositra, bizmuta, kadmija,
telurija i mangana. Sustav MnO,/y-Al,O; bio je najaktivniji
pri 1073 K s iskoristenjem na etanu i etenu 5 % i pretvor-
bom (konverzijom) metana 14 %. Radeci na katalizatoru
Li/MgO Lunsford i sur.®" zakljucili su da kisik oduzima vo-
dik iz metana, pri cemu se dva nastala plinovita radika-
la CH," spajaju u etan. Uz navedeni katalizator dobive-
na je konverzija reakcije 37,8 %, sa selektivnos¢u prema
C, 50 % i iskoristenjem C, 19 %. Autori pretpostavljaju da
su aktivna mjesta podrucja sa strukturama Li*O~ nastalim
zamjenom magnezijeva kationa litijevim u MgO. Warren>?
je istrazivao katalizatore koji sadrze barij i stroncij, ne
bazi¢ne okside, te je u pojnu smjesu dodavao male ko-
licine etil-klorida. Utvrdio je da klorid poboljsava svojstva
katalizatora zbog povecanja broja aktivnih mjesta (pove-
¢anje brzine konverzije CH,), smanjenja brzine razvijanja
CO, i povecanja omjera C,H,/C,H; u produktu. Warren
pretpostavlja da etil-klorid reagira s katalizatorom dajuci
klorove radikale koji dehidrogeniraju etan u eten u plin-
skoj fazi. Dobivena su iskoristenja na C, od 20 do 26 %.
Dosad je istrazen niz katalizatora za reakciju OCM koji se
mogu grupirati na osnovi oksida: a) metala 4. i 5. skupine,
b) metala 3. skupine, c) metala 2. skupine, d) metala 1.
skupine, e) lantanida i d) prijelaznih metala.>*** U novije
vrijeme zbog svojih svojstava i stabilnosti izdvaja se katali-
zator Mn/Na,WO,/SiO,.>>>° lako je kompleksne strukture,
Mn/Na,WO,/SiO, se pokazao kao dugotrajno stabilan ka-
talizator za rad pri visokim temperaturama pri provedbi
reakcija OCM.>”=*? Navedenim katalizatorom postizu se
konverzije od 20 do 30 % sa selektivnos¢u od 70 do 80 %.
Provedene su takoder razne modifikacije navedenog kata-
lizatora, prilikom Cega je doslo do zamjene:

a) mangana — vanadijem, zeljezom, kobaltom, cin-
kom, 0" cerijem®?

b) natrija — litijem, kalijem, barijem, zeljezom, kalcijem,
kobaltom, niklom, aluminijem,® te litijem, kalijem,
rubidijem, cezijem, manganom i kalcijem®*

c) volframa — ugljikom, silicijem, kositrom, fosforom,
borom i sumporom,®® molibdenom, vanadijem,
niodimijem, kromom®

d) skupine WO, — skupinama MoO,, SO,, PO,, P,O,,
CO, i SiO,.7

Za provedbu reakcije OCM i za odabir katalizatora pre-
sudan je odnos izmedu selektivnosti katalizatora prema
odredenom produktu i konverzije metana. Kao rjeSenje
problema niske konverzije namece se recirkulacija meta-
na. Medutim, separacija metana od ostalih produkata eko-
nomski je skup (nepovoljan) proces. Navedeni problem
je inzenjerske prirode pa su se s vremenom razvijali novi
reaktori te nacini dovodenja reaktanata i separacije pro-
dukata. Neka od rjesenja su membranski reaktori,®-7® ras-
podjela dopreme kisika,”*”> elektrokataliticki-separacijski
reaktori’® i kromatografska separacija produkata.”

Drugi pristup poboljsanju reakcije OCM je zamjena ok-
sidansa pa se umjesto molekulskog kisika najces¢e upo-

trebljava dusikov oksid (N,0).”*%" Uporabom N,O pri
istim eksperimentalnim uvjetima, u usporedbi s kisikom,
povecala se selektivnost prema C,. Istrazivanja upucuju na
to da su dobri procesni uvjeti za provedbu reakcije OCM
visoka temperatura (> 973 K) i katalizator na osnovi ba-
zi¢nog metalnog oksida. Odabirom raznih katalizatora po-
stizu se visoke selektivnosti s malim konverzijama, ili pak
nesto vece konverzije s malim selektivnostima. Glavni ter-
modinamicki problem je manja stabilnost produkata C,H,
i C,H, nego reaktanta CH,, zbog ¢ega s vremenom dolazi
do njihove oksidacije.

Parcijalna oksidacija metana

Parcijalnom oksidacijom metana (POM) moze se doci do
vrjednijih petrokemijskih produkata preko dvostupanjskog
i jednostupanjskog procesa. Dvostupanijski proces sastoji
se od pretvorbe metana u sintezni plin (CO + H,) i daljnje
reakcije sinteznog plina u razne produkte (slika 2). Jedno-
stupanjski proces spada u izravne metode, a reakcija je pri-
marno usmjerena na proizvodnju metanola i formaldehida
(slika 9).

katalizator CH;OH
CH catalyst
4 0,
HCHO

Slika 9 — Jednostupaniska reakcija POM
Fig. 9 — One-step partial oxidation of methane

Promatra li se reakcija POM s termodinamickog gledista
ocito je da je produkt viseg oksidacijskog stupnja termo-
dinamicki pozeljniji (slika 10). Navedenim se objasnjava
zasto je problem voditi reakciju POM do visokih konverzija
i zasto koncentracija kisika u ulaznoj smjesi treba biti niska.

Entalpija/k] mol™"
Enthalpy/k) mol™"

—1000 —800 —600 —400 —200 0

CH,

CO, + 2 HO

Slika 10 — Entalpije nastajanja produkata oksidacije metana
Fig. 10 - Enthalpy of formation of methane oxidation products

Reakcija POM moze biti kataliticki i nekataliticki proces,
pri ¢emu se u drugom procesu postize veca selektivnost
za metanol. Katalizatori koji se upotrebljavaju vec¢inom su
na osnovi silicija, zeolita, molibdena, vanadija, komplek-
sa, polioksometalata, fotokatalizatora i enzima. Pregled
katalitickih reakcija dan je u literaturi iz koje je preuzeta
i tablica 1.82 U nekatalitickom procesu na rezultate reak-
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cije moze utjecati sastav stijenke reaktora, prisustvo sen-
zibilizatora (engl. sensitizer), tvari koje poticu druge tvari
na (foto)kemijsku reakciju, i reakcijski uvjeti. Upotrebom
reaktora s unutarnjom stijenkom od stakla Pyrex, teflona,
nehrdajuceg celika, srebra i bakra, Hunter i sur.® zeljeli su
ispitati utjecaj tih tvari na reakciju POM. Njihov utjecaj na
selektivnost metanola nije bio znacajan, a selektivnost je
bila 89,7 + 2,6 % pri optimalnim temperaturama. U sluca-
ju primjene nizih temperatura kod nekih stijenki doslo je
do smanjenja selektivnosti. Zakljuceno je da zbog spore di-
fuzije radikala prema povrsini, pri eksperimentalnim uvje-
tima, stijenke nisu imale znacajan utjecaj, a primjenom
nizih temperatura doslo je do utjecaja na pocetni stupani
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reakcije. Isti autori ispitivali su i utjecaj senzibilizatora na
POM-reakciju, prilikom cega su upotrebljavali ugljikovodi-
ke (zasi¢ene, nezasicene, ciklicke, aromatske), spojeve s ki-
sikom, tiole i amine. Dobili su citav niz rezultata, pri ¢emu
se selektivnost metanola i formaldehida znacajno mijenja-
la. Uz tetrahidrofuran, 2,2,4-trimetilpentan, 2,3-dimetil-
butan i 2,3-dimetil-but-2-en dobivena je veca pretvorba
metana u metanol i/ili formaldehid nego u nesenzbilizira-
noj reakciji, ve¢ i pri minimalnom dodatku navedenih tva-
ri. Dodatak senzibilizatora znacajno smanjuje temperaturu
reakcije i povecava selektivnost prema metanolu i formal-
dehidu. Ipak, u vedini slu¢ajeva upotreba senzibilizatora za
poboljsanje reakcije nije ekonomski isplativa.

Tablica 1 — Katalizatori i reakcijski uvjeti provedbe reakcije POM®

Table 1 — Catalysts and reaction parameters for partial oxidation of methane®
=R =
_ XL N0y B 5<3_
5 w g9 2z 5 z 8 23 £ o>
T 2 23 S & oC < © o=y Ly E
N 5 To =5 33 = Z wE T
585 28 23 N s 25 oNE P
S g2 00 g5 & 29 €y & oo
N4 EE e 9 228~
pe 55 FP 1 BE&
2O & a9
Nafion-H/Teflon/C 393 H,0, CH,OH 100 0,4
MoO,/ZnO 493 / hv 0, 0,08 HCHO 81 0,6
Mo0O,/SiO, 493 /hv O, 0,08 HCHO 97 7
ZrP 973 0O, 2 HCHO 32,1 10,3
Sio, 793 0, - HCHO 53 17,9
MoO,/Fe,0,/SiO, 873 N,O 0,65 HCHO 20 20,9
V,0./SiO, 873 N,O 0,56 HCHO 26 22,8
BeO/B,0,/SiO, 873 0, 2,8 HCHO 32 24
Cu/Fe/ZnO 1023 O, 2,5 HCHO 10 76
SiO, 953 0, 1,53 HCHO 40,2 77,7
Mo-Sn/SiO, 973 (O 20 HCHO 80 80
SiO, 873 0, 0,036 HCHO 75 116
Sr/La,0,/M00,/Si0, 903 0, 8,2 HCHO 3,3 129
Fe-sodalit
Fecodalite 708 0, 5,8 CH,OH 25 186
Sr/La,0,/M00,/SiO, 903 0, 6,7 HCHO 4,1 186,7
MgO 1023 0O, 0,7 HCHO 60 270
Sio, 923 0, 0,11 HCHO 63 304
V,0,/5i0, 873 0, 0,151 HCHO 48 218
Cu-Fe x ZSM-5 615 N,O 1,12 CH;0OH + HCHO 50 + 6,2 347 + 40
Mo/2Su/P 948 0, 7,2 HCHO 64,8 400
CuOXMoO, 758 0, 1,4 oksigenati 79 490
oxygenates
V,0./Si0, 923 0, 13,5 HCHO 35 760
V,0,/Si0, 923 0, 0,521 -0,078 HCHO 35-48 793 — 819
Sio, 1053 O, 0,68 HCHO 28 812,8
(M0O,), x Fe,O, 712 0, 2,1 CH,OH + HCHO 65+8 869 + 100
FeNbO 1143 O 2,15 HCHO 61,6 1210

2

" omjer mase produkta i umnoska mase katalizatora i vremena
" product mass divided by product of catalyst mass and time
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Nadalje, istrazivanja upucuju da povecanje temperature
znacajno smanjuje selektivnost prema metanolu. Visoke
koncentracije kisika smanjuju selektivnost prema metano-
lu, ali povecavaju konverziju i iskoristenje na metanolu.
Povecanje tlaka povecava selektivnost prema metanolu i
konverziju metana.83-%>

Zakljucak

Reakcije izravne pretvorbe metana zahtijevaju selektivno
kidanje jedne ili dviju veza C—H u metanu, $to otezava
pronalazenje optimalnih reakcijskih uvjeta (temperature,
tlaka, katalizatora, udjela oksidansa...), dok su u slucaju
provodenja neizravne pretvorbe, gdje dolazi do kidanja
svih veza metana, ograni¢enja mnogo manja. Zbog toga
su parno reformiranje i piroliza metana komercijalno pri-
dehidroaromatizacije metana, neoksidacijsko (NOCM) i
oksidacijsko (OCM) spajanje metana u vise ugljikovodike i
parcijalnu oksidaciju metana. Oksidacijski postupci izravne
pretvorbe su termodinamicki povoljniji od neoksidacijskih
postupaka, pa su povijesno privlacili vise paznje, a samim
time provedeno je i viSe istrazivanja na tom podrudju.

Neoksidacijsko spajanje metana u vise ugljikovodike je
dvostupanijski (jednostupanjski) proces u kojem dolazi do
adsorpcije metana na katalizator te desorpcije visih uglji-
kovodika uz pomo¢ vodika. Navedenim procesom postizu
se niske konverzije metana koje se provodenjem procesa
u plazmi mogu znacajno povecati, ali je energetska ucin-
kovitost niska. Jednostupanjski proces neoksidacijske de-
hidroaromatizacije metana termodinamicki je povoljniji
od NOCM-g, a reakcija se naj¢es¢e provodi na zeolitnom
katalizatoru HZSM-5 koji sadrzi molibdenove Cestice. Na-
zalost, prilikom reakcije uspostavlja se termodinamicka
ravnoteza pri kojoj teorijsko iskoristenje pri 973 K iznosi
oko 11 %, dok su eksperimentalna iskoristenja niza. Odvo-
denjem vodika u membranskim reaktorima konverzija se
moZe povecati.

U slucaju reakcije OCM, mijenjanjem katalizatora moze se
dobiti veca konverzija metana ili veca selektivnost na uglji-
kovodicima C,,. Medutim nisu postignute vrijednosti 25 %
za konverziju i 80 % za selektivnost, potrebne za isplativu
komercijalnu primjenu. Postizanje komercijalne isplativosti
provedbe reakcije OCM najvjerojatnije ¢e biti usmjereno k
razvoju novih inzenjerskih rjesenja izvedbe procesa.

Jednostupanjska parcijalna oksidacija metana u metanol,
iako privlacna zbog smanjenja energetske potrosnje s obzi-
rom na dvostupanjski proces, nije dostigla svoju zrelost te
se potraga za dovoljno aktivnim i selektivnim katalizatorom
nastavlja.

Popis kratica
List of abbreviations

DTG — pretvorba dimetil-etera u benzin
— dimethyl ether to gasoline conversion
DTO — pretvorba dimetil-etera u olefine

— dimethyl ether to olefins conversion

MDA - neoksidacijska dehidroaromatizacija metana
— nonoxidative methane dehydroaromatization
MTG — pretvorba metanola u benzin
— methanol to gasoline conversion
MTO — pretvorba metanola u olefine
— methanol to olefins conversion
NOCM - neoksidacijsko spajanje metana
— nonoxidative coupling of methane
OCM - oksidacijsko spajanje metana
— oxidative coupling of methane
POM - parcijalna oksidacija metana
— partial oxidation of methane
STD — pretvorba sinteznog plina u dimetil-eter
— syngas to dimethyl ether conversion
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SUMMARY

New Petrochemical Processes Based
on Direct Conversion of Methane
Fabio Faraguna and Ante Jukic¢”

Petrochemistry is a branch of chemistry and chemical engineering that studies reactions and pro-
cesses of the transformation of petroleum derivatives and natural gas into useful petrochemicals. In
its beginning, petrochemistry, or rather the organic chemical industry, was based on the acetylene
and Reppe chemistry. The main raw materials of the petrochemical industry nowadays are olefins
and aromatic hydrocarbons, with a pronounced tendency toward development of new processes
and higher usage of syngas, methane and other alkanes. Here, the reactions and new process-
es of direct conversion of methane into more valuable petrochemicals are reviewed. Reactions
of partial oxidation of methane, dehydroaromatization of methane, oxidative and non-oxidative
coupling of methane to higher hydrocarbons are also described and discussed.
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