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LABURPENA: Olefina arinak (bereziki, etilenoa eta propilenoa) industria petrokimikoko oinarrizko
lehengaiak dira eta poliolefinak (polietilenoa eta polipropilenoa) ekoizteko erabiltzen dira nagusiki.
Gaur egun, olefinen eskaria handituz doa: etilenoaren eskariak urteko % 3-5eko igoera izan du, eta
propilenoak, aldiz, % 5-7koa. Etilenoaren eskaria bermatuta dago etanoaren ur-lurrun bidezko crac-
king termiko (SC) prozesuaren bitartez, baina propilenoaren eskaria betetzeko, ohiko prozesuek (SC
eta cracking katalitikoa ohantze fluidizatuan (FCC)) eskaintzen duten hautakortasuna hobetu beharra
dago. Gainera, industria-mailan ezarritako teknologiek erregai fosilen mendekotasun eta energia-kon-
tsumo handia dute. Beraz, ohiko teknologiak hobetzea eta iturri berriztagarriak erabiltzen dituzten pro-
zesuak garatzea dira gaur egungo findegiaren eta industria petrokimikoaren erronka nagusiak. Artikulu
honetan, lehendabizi, olefina arinen erabilerak eta haien eskaria mundu-mailan aztertuko dira. Jarraian,
ohiko teknologiak deskribatuko dira (iturri fosiletik abiatuz) eta, azkenik, bestelako teknologia berriz-
tagarriak aurkeztuko dira, biomasaren eta hondakinen balorizazioan oinarritzen direnak.

HITZ GAKOAK: olefina arinak, etilenoa, propilenoa, ohiko teknologiak, iturri berriztagarriak.

ABSTRACT: Light olefins (especially, ethylene and propylene) are the key building blocks of the pet-
rochemical industry and they are mainly used to produce polyolefins (polyethylene and polypropyl-
ene). Nowadays, light olefin demand is continuosly increasing, where ethylene demand shows an an-
nual average rate of 3-5% and propylene of 5-7%. Ethylene demand is satisfied by ethane steam
cracking (SC) process. However, in order to fulfill the propylene demand, the selectivity achieved by
conventional technologies (SC and fluid catalytic cracking (FCC)) should be improved. Furthermore,
these industrial technologies show a great dependence on fossil fuels and a high energy consumption.
Thus, improving these conventional technologies, as well as developing alternative processes based on
rewenable sources are the main challenges for the refineries and the petrochemical industries. In this
work, the main applications of light olefins and their worldwide demand are firstly analyzed. Then, the
conventional technologies (from fossil fuels) are described; and, finally, other sustainable techonolo-
gies are discussed, which are based on the valorization of biomass and wastes.
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1. SARRERA

Olefinak kontsumorako produktuak ekoizteko lehengaiak dira, eta
haien ekoizpena mundu-ekonomiaren garapen-indizeetariko bat da. Olefi-
nen eskaria urtez urte handituz doa, baina petrolioaren mendekotasunak es-
karia asetzea zailtzen du. Gainera, olefinen ekoizpenak inpaktu handia du
ingurumenean; izan ere, ekoizpen-prozesuek energia asko kontsumitzen
dute (ur-lurrun bidezko cracking termikoa (SC) bereziki, industria kimi-
koan kontsumitutako energia guztiaren % 40 behar duena), eta CO, kanti-
tate handiak isurtzen dituzte [1].

Jasangarritasunerako bidean, industria petrokimikoa aldaketa handiak
jasaten ari da, alderdi hauetara bideratuak: ohiko prozesuak areagotzea, eta
unitate berriak garatzea, erregaiak eta lehengaiak ekoizteko iturri berrizta-
garriak erabiliz. Unitate horien diseinuan ezinbestekoa da zenbait irizpide
kontuan hartzea; horien artean, energia aurrezteak eta isurpenak kontrola-
tzeak berebiziko garrantzia dute [2]. Garapen industrialaren barnean, olefi-
nen ekoizpenak garrantzi handia du, eta, hala, lehentasunezko helburua da
olefinak ekoizteko bideak ezartzea: (i) petrolioaren balorizazioa areagotzea
eta (ii) petrolioaren ordezko iturriak (ikatza, gas naturala, biomasa, kontsu-
mo-gizartearen hondakinak) balioztatzea.

Bestalde, olefina bakoitzaren merkatu-beharrak aldatuz doaz, bi arrazoi
direla medio: (i) olefinen eraldaketa-produktu anitzen merkatu aldakorrak
eta (ii) olefinak ekoizteko prozesuen garapena; izan ere, olefinak ekoizteko
prozesu nagusiek etilenoa ekoizten dute gehienbat [3]. Azken urteetan de-
fizita dago olefinen ekoizpenean, eta propilenoaren ekoizpenean bereziki.
Horren ondorioz, propilenoa selektiboki ekoizteko interesa piztu da. Arti-
kulu honetan, gero eta handiagoa den olefinen eskariaren arazoaren ikuspegi
orokorra eskainiko da, eta ondoren, olefinak ekoizteko prozesuak azalduko
dira, erabil daitezkeen iturri guztiak kontuan hartuta, berriztagarriak barne.

2. ZER DIRA OLEFINAK?

Olefinak edo alkenoak hidrokarburo asegabeak dira; hau da, karbono-
karbono lotura bikoitza duten hidrokarburoak. Esan daiteke alkenoa bi hi-
drogeno atomo galdu dituen alkanoa (hidrokarburo asea) dela. 1. irudian,
olefina arinen (etilenoaren, propilenoaren eta butenoaren) molekulen egitu-
rak aurkezten dira.

Gainerako konposatu organikoekin gertatzen den moduan, zenbait al-
keno beren izen ez-sistematikoekin izendatzen dira. Kasu horietan, -eno
bukaera sistematikoa -ileno bukaerarekin ordezkatzen da. Esate baterako,
alkeno sinpleenei (etenoa eta propenoa, bi eta hiru karbono atomo dituzte-
nak, hurrenez hurren), askotan etileno eta propileno esaten zaie.
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(a) (b) (c)

1. irudia. Olefina arinen egitura molekularrak. (a) Etilenoa; (b) Propilenoa;
(c) 1-butenoa.

Olefina arinak (C,=-C,=: etilenoa, propilenoa eta butenoak) industria
petrokimikoaren oinarrizko osagaiak dira. Industria petrokimikoak ehunka
milioi tona lehengai manufakturatuz hornitzen du industria kimikoa urtero,
hainbat produktu ekoizteko (plastikoak, elikagaiak, produktu farmazeuti-
koak, zuntz sintetikoak, etab.).

3. ESKARIA ETA ERABILERAK

Olefina arinek elkarren artean erreakziona dezakete kostu txikiko
erreaktiboak erabiliz (esate baterako, ura, oxigenoa, azido klorhidrikoa eta
kloroa), balio erantsi handiko produktuak eta eskari handiko material plas-
tikoak (polietilenoa edo polipropilenoa, adibidez) ekoizteko [4]. Adibide
gisa, 2. irudian, etilenoaren (2a. irudia) eta propilenoaren (2b. irudia) deri-
batu nagusiak erakusten dira.

2. irudia. Etilenotik (a) eta propilenotik (b) eratorritako produktuak [4, 5]. La-
burdurak: dentsitate altuko polietilenoa (HDPE), dentsitate baxuko polietilenoa
(LDPE) eta dentsitate baxuko polietileno lineala (LLDPE).
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Produktu eratorrien artean, polietilenoa (mota guztiak, ~% 60) eta po-
lipropilenoa (% 62) dira nagusi [4]. Produktu horien ekoizpena da etile-
noaren eta propilenoaren eskari gorakorren erantzule nagusia. Poliolefi-
nek propietate mekaniko (zurruntasuna, gogortasuna eta erresistentzia) eta
elektriko onak dituzte; besteak beste, material isolatzaileak dira. Polipropi-
lenoak polietilenoak baino erresistentzia mekaniko handiagoa du, eta karga
elektrostatiko handiko materiala da. Bien aplikazio nagusiak gogortasun
handiko ontziak, supermerkatuko poltsak, olioak, automoziorako piezak,
karkasak, bateria kutxak, sukalderako tresnak, tapoiak, botilak, berogailu
eta hozkailu tutuak, etab. dira [6].

Etilenoaren eskaria propilenoarena baino handiagoa da kontinente guz-
tietan, Europan izan ezik. Hori bai, propilenoaren eskaria azkarrago han-
ditzen ari da urtez urte, etilenoarena baino. Etilenoaren eskariaren urteko
igoera, Europako Batasunean, % 3-5 bitartean zenbatesten da. Propilenoa-
rena, aldiz, % 5-7 artean; hala, aurreikuspenen arabera, 2025eko eskaria
126 milioi tonakoa izango da [7, 8].

Gas naturala balioztatzeko bideak erabiliz, merkatua etilenoz hornitu
ahal izatea espero da [9]. Propilenoaren ekoizpenari dagokionez, aldiz, de-
fizita aurreikusten da. Hala, On Purpose Propylene (OPP) izeneko teknolo-
giak garatzea ezinbestekoa izango da, propilenoaren eskaria asetzeko, dau-
den ohiko teknologiak hobetuz eta propilenoarekiko hautakortasun handiko
teknologia gehigarriak ezarriz, hala nola propanoaren deshidrogenazioa
(PDH), metanoletik olefinetarako (MTO) prozesua eta olefinen interkon-
bertsioa [10]. 2030. urterako propileno eskariaren % 30a OPP teknologien
bidez hornitzea espero da [7].

Erronka horretarako, Amerikako Estatu Batuak eta Europako Batasuna
egoera abantailatsuan daudela kontsideratzen da, ezarrita dauden unitateak
(cracking katalitikoa ohantze fluidizatuan (FCC) eta SC) egokitzeko aukera
baitute. Asian, berriz, propilenoaren defizita handiagoa izanik, berrikuntza
handiagoa beharko da, OPP teknologiak garatuz [8].

4. EKOIZPEN-PROZESUAK

3. irudian, olefina arinak ekoizteko bideak erakusten dira. Lehengaiak
jasangarritasun gorakorraren arabera ordenatu dira, ezkerretik eskuinera.
Ohiko iturriak petrolioa, gas naturala eta ikatza dira, eta erreserben ahal-
menaren arabera ordenatu dira. Horretaz gain, hauek hartu dira olefinen
iturri gisa: landare-biomasa, kontsumo-gizartearen hondakinak (plastikoak
eta erabilitako pneumatikoak). Azkenik, CO,-aren karbonoaren baliozta-
pena kontuan hartzen da; prozesu horretan, konposatu oxigenatuak ekoiz-
ten dira (metanola eta dimetil eterra (DME)), eta horiek olefinetan eralda
daitezke.
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Ekoizpen handieneko bide industrial nagusiak bi dira: SC (etilenoa ekoiz-
teko bide espezifikoa) eta FCC prozesuak [11, 12]. Mundu-mailako olefinen
% 80a bi bide hauen bitartez hornitzen da [5, 7]. Hala ere, jasangarritasuna-
ren ikuspuntutik, garapen-fasean dauden beste zenbait prozesuk interes han-
dia dute, horien energia-eskaria eta CO,-isurketa netoa txikiagoak direlako.

Horien artean, hauek aurki ditzakegu: MTO eta metanoletik propile-
norako (MTP) prozesuak, industrialki ezarrita daudenak [13]; eta dimetile-
terretik olefinetarako (DTO) [14] eta klorometanotik olefinetarako (CTO)
prozesuak [15], garapen-bidean daudenak. MTO eta DTO prozesuen inte-
resa handiagoa da, baldin eta metanola edo DMEa ekoizteko biomasa edo
hondakinak (hondakin organikoak, plastikoak, pneumatikoak edo araztegie-
tako lokatzak) balioztatzen badira. Gainera, metanolaren eta DMEaren sinte-
sia prozesu bideragarriak dira CO,-a eskala handian balioztatzeko [16, 17].

JASANGARRITASUNA
Petrolioa Gas naturala lkatza Biomasa Hondakinak CO,
FINDEGIA ERREFORMATUA  GASIFIKAZIOA  FERMENTAZIOA PIROLISIA
sC FCC \&:t(:&/ v v
gasa D — Bioetanola Bioolioa
v
PDH
DME Metanola
FTS
v v sto
DTO MTO
v v v v v v v

0l FFINA ARINAK

3. irudia. Olefina arinak ekoizteko prozesuak (etilenoa eta propilenoa nagu-
siki) [21]. Laburdurak: ur-lurrun bidezko cracking termikoa (SC), cracking kata-
litikoa ohantze fluidizatuan (FCC), propanoaren deshidrogenazioa (PDH), DME
olefinetarako (DTO) eta metanola olefinetarako (MTO) prozesuak, Fischer-
Tropsch sintesia (FTS), bioetanoletik olefinetarako (BTO) prozesua.

Gaur egun defizita dago propilenoaren ekoizpenean. Arazo hori
konpontzeko, irtenbide hauek daude: (i) propilenoa selektiboki ekoiz-
tea ezarritako prozesuetan [7]; horretarako, elikadura, eragiketa-bal-
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dintzak edota katalizatzaile desberdinak erabiliz; edo (ii) olefina arinen
arteko interkonbertsioa, non eskari baxuko olefinak (butenoak, esate-
rako) edota pisu molekular altuko olefinak (Cs-C; bereziki) etileno eta
propileno bihur daitezkeen oligomerizazio-cracking erreakzioen bitar-
tez [18-20].

4.1. Ohiko teknologiak (iturri fosiletik abiatuz)

4.1.1. Ur-lurrun bidezko cracking termikoa

SC prozesua olefina arinak ekoizteko gehien erabiltzen den industria-
prozesua da [12]. Prozesu horretan, hidrokarburo ase astunak deskonposa-
tzen dira, eta hidrokarburo asegabe txikiak ekoizten dira. Horretarako, ten-
peratura altuak behar dira (750-900 °C) eta ondorioz, energia-kontsumoa
(12-18 GJ/t olefina), eta CO,-aren isurketak (0,6 t CO,/t olefina) handiak
dira [8, 22].

4. irudian, SC prozesuaren erreakzio-mekanismoa azaltzen da, etanoa
lehengai moduan erabiltzen duena. Mekanismoak hastapena, hedapena
eta bukaera etapak ditu. Hasieran, C-C eta C-H loturak apurtu, eta erradi-
kal askeak sortzen dira. Ondoren, erradikalen arteko erreakzioak gertatzen
dira, eta bukaerako etapan produktuak lortzen dira: olefinak, besteak beste.
Mekanismo konplexu honetan disproportzionazio-erreakzioek ere hartzen
dute parte.

Hastapena:
CH:;CH; - CHy + CHy

Hedapena:
CH;CH; + CHy = CH,y + CH;CHy
CHsCH» - CH:;=CH:+ H
H + CH;CH: = H: + CH;CHy

Bukaera:
2CH:CHy & CH:CH:CH,CH;
CH:CHy + H = CH:CH=

Disproportzionazioa:
CH:= CH; + CH:CH» » CH:CH;CH,CH»
2CH:CHyCHyCHy 5 CH:CH:CH = CH2 + CH;CH; CH2CHj3
CH; =CH; + CHy » CHyCH;CHy»
ECH'JCH]CH:"} CH;CH = CH._.' + LH:CH;LHa

4.irudia. SC prozesuaren erreakzio-mekanismoaren etapak [8].
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Etilenoaren eta propilenoaren hautakortasunak nabarmenki aldatzen
dira elikadura-motarekin. Estatu Batuetan eta Ekialde Ertainean, ohiko eli-
kadura parafina (alkanoak, hau da, hidrokarburo aseak) arinez osatuta dago
(etanoa, propanoa eta butanoa, eta horien nahasteak); Europako Batasu-
nean, aldiz, elikadura likidoa da (nafta eta gasolioak). Gaur egun, etanoa
gero eta gehiago erabiltzen ari da lehengai gisa, gas naturalaren erreserbak
handitu direlako (gas naturalaren etano-edukia % 11 da, bolumenean), eta
etanoaren prezioa jaitsi delako [9]. Horrek etilenoaren ekoizpena nabar-
menki bultzatu du, propilenoarenarekin alderatuta. Bestalde, katalizatzai-
leak erabiliz (ZSM-5, Ni-Ru, SiO,-Al,03), propilenoaren hautakortasuna
handitzea eta prozesuaren tenperatura eta ur-lurrun eskakizunak murriztea
ere lortu da [21].

4.1.2. Cracking katalitikoa ohantze fluidizatuan

Olefinen ekoizpenaren aurreikuspenetan, FCC unitateek gero eta ga-
rrantzi handiagoa dute. Izan ere, instalatutako FCC unitateen ahalmena
handia da (14 milioi upel/egun), eta moldakortasun handia dute elikadura
ezberdinak tratatzeko [23, 24]: petrolioaren destilazioan lortutako ohiko
frakzioak (hutsezko gasolioa (VGO)) edo bigarren mailako interesa duten
findegietako korronteak (esate baterako, hondakin atmosferikoa eta hu-
tsezko hondakina). Gainera, egiaztatu da FCC unitateek bestelako elikadu-
rak erabil ditzaketela: esate baterako, landare-olioak, biomasaren pirolisi
azkarraren likidoa (bioolioa) [25], eta plastiko poliolefinikoen [26, 27] edo
pneumatikoen pirolisian [28, 29] sortutakoa.

FCC prozesuan, erreakzio-birsorkuntza sistema jarraitua erabiltzen
da. Erreaktorea riser izeneko tutu gorakorraz hornituta dago, non egoi-
tza-denbora 1-6 s bitartekoa izan ohi den. Erreakzioan, 490-550 °C in-
guruko tenperaturak behar dira cracking erreakzioak gerta daitezen, eta
birsorkuntzan, aldiz, 650-750 °C ingurukoak, kokea guztiz erretzeko.
Hau horrela, birsorkuntzan berreskuratutako katalizatzailea erreaktorera
birzirkulatzen da, prozesu ziklikoa osatzeko [23]. Katalizatzaile ohi-
koena HY zeolita egonkortua da, baina, bereziki, olefinen ekoizpene-
rako: HZSM-5 zeolita % 5-10 gehitzeak asko hobetzen du olefinen hau-
takortasuna [30].

4.1.3. Parafinen deshidrogenazioa

PDH prozesuaren bidez lortutako olefina arinen ekoizpena 1930. ur-
tean proposatu zen, eta Bigarren Mundu Gerran ezarri. Prozesu horretan,
Cr-AlLO; katalizatzaileak erabiltzen ziren butenoak ekoizteko; horiek ok-
teno bilakatu, eta, azkenik, oktanoak ekoizten ziren, hegazkinetan erregai
gisa erabiltzeko.
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Gaur egun, gas naturalaren parafina arinak balioztatzeko erabiltzen
da bide hau, bereziki propanoaren deshidrogenazioren bitartez propilenoa
(1. ekuazioa) ekoizteko.

CHy — C3Hg+H, 1
Erreakzio nagusiaz gain, molekulen arteko cracking-erreakzioak

(2. ekuazioa), hidrogenolisia (3-4. ekuazioak) eta kokearen formakuntza
(5. ekuazioa) gerta daitezke:

C,H; — C,H, + CH, 2)
C;Hg + H, — C,Hy+ CH, 3)
C,Hg + 2H, — 3CH, )
CH, — C+H, %)

Bide hori erabiliz, mundu-mailako propilenoaren % 5 ekoizten
da [7, 8], baina etorkizunean haren ekarpena handitzea espero da. Izan ere,
OPP teknologia hori guztiz aproposa da, ia % 100eko olefinekiko hauta-
kortasuna lortzen baita [31]. Industrialki ezarrita dauden prozesuek ener-
gia asko kontsumitzen dute (oso endotermikoak dira), eta horren ondorioz,
CO, kantitate handiak isurtzen dira [8]. Prozesu hau hobetzeko ahaleginen
helburua da energia-eskariak murriztea erreaktore eta katalizatzaile berriak
erabiliz [31-33].

4.1.4. Olefinen ekoizpena sintesi-gasetik abiatuz

Gas naturala lehengai gisa. Gaur egun, MTO prozesua da sintesi-ga-
setik (H, areneta CO-aren nahastea) olefinak industrialki ekoizteko bidea;
prozesu horretan, gas naturalaren erreformatua eta metanolaren sintesia
gertatzen dira [13]. Prozesu horren interesa, gas naturalaren eskuragarrita-
sun aurreikuspenarekin batera handitu da (5. irudia) [9, 34].

Metanolaren konbertsioak erreakzio-mekanismo konplexua dauka, non
hainbat erreakzio-etapak parte hartzen duten (6. irudia). Bestalde, MTO eta
MTP prozesuak arreta handia jasotzen ari dira, petrolioaren ordezko itu-
rriak (fosilak: ikatza; berriztagarriak: biomasa; eta kontsumo-gizartearen
hondakinak: plastikoak eta pneumatikoak, besteak beste) eskala handian
balioztatzeko duten ahalmenagatik.

MTO eta MTP prozesuak. MTO prozesuaren teknologia Mobil enpre-
sak metanoletik gasolina ekoizteko (MTG prozesua) proposatutako tekno-
logiatik eratorritakoa da [13]. MTO teknologia Norvegian ezarri zen ko-
mertzialki (UOP/Norks Hydro prozesua); gas naturala da lehengaia, eta
SAPO-34, katalizatzailea [36]. Gaur egun, ekoizpen handiena Txinan eza-
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rritako unitateetan izaten da, antzeko teknologia eta katalizatzailea erabi-
liz [35].

S.irudia. Aurreikusitako gas naturalaren eskuragarritasuna AEBn [9].

6. irudia. Metanolaren konbertsioaren erreakzio-mekanismoa [35]. Laburdura:
Hidrokarburoen pool-a (HCP).

Zenbait aldaketa proposatu dira, SAPO-34 katalizatzailearen egon-
kortasuna eta olefinen hautakortasuna (propilenoarena, bereziki) hobe-
tzeko [35]; esate baterako, metalak gehitzea (Mg, Ni, Co, Ce, Fe, Ag,
K, Mn). Bestelako katalizatzaileak proposatu dira (SAPO-18, merkea-
goa eta gutxiago desaktibatzen dena), baita katalizatzaile konposatuak ere
(SAPO-18/SAPO-34) [37].
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MTO prozesuaren hautabide bat HZSM-5 zeolitarekin egiten den Lurgi
MTP prozesua da, propilenoaren etekina handitzekoa [38]. Prozesu horrek
lau etapa ditu: (i) gas naturalaren erreformatua sintesi-gasa ekoizteko; (ii)
metanolaren sintesia; (iii) metanolaren deshidratazioa DME ekoizteko; eta
(iv) olefinen sintesia.

DTO prozesua. DMEa metanolaren deshidratazioz (6. ekuazioa) edo
zuzenean sintesi-gasetik ekoitz daiteke (7. ekuazioa).

2CH,0H — CH,OCH, + H,0 ©)
3CO +3H, — CH;OCH, + CO, )

Dimetil eterra erabiltzeak jasangarritasuna hobetzen du, arrazoi hauek
direla medio: (i) ingurumen-inpaktua txikiagoa da hura erabiltzean, eta
(i) metanolaren sintesiarekin alderatuz, sintesi-gasarekin batera elikatu-
tako CO,-aren eraldaketa errazten da [39]. DTO prozesuaren inguruan
egindako ikerketetan zenbait katalizatzaile aztertu dira: esate baterako,
MTO prozesuan erabiltzen diren SAPO-34 eta SAPO-18, edo HZSM-5
zeolita [40]. Metanolarekin alderatuta, DMEk erreaktibotasun handia-
goa du olefinak ekoizteko, baina katalizatzailea azkarrago desaktibatzen
da [41].

Fischer-Tropsch prozesu moldatua (FTS). FTS prozesuan sintesi-gasa
olefinetan eraldatzen da etapa bakarrean. Erabilitako eragiketa-baldintzen
eta katalizatzailearen arabera, produktuen banaketa —CH,-a bitartekari
hartuta (8. ekuazioa)—, hidrokarburoen, hala nola gasolinaren, dieselaren
(9. ekuazioa) edo olefina arinen (10. ekuazioa) ekoizpen selektibora bidera
daiteke [42].

CO +2H, — (CH,) + H,0 (8)
(n+ 1) H, +nCO — C,H,,., + nH,0 9)
(2n)H, + nCO — C,H,, + nH,0 (10)

Fe eta Co-ko katalizatzaileak oso aktiboak dira, eta olefina arinak
ekoizteko hautakortasun handia dute [43].

4.1.5. Beste prozesuak

Olefinen arteko interkonbertsioa. Interes handieneko olefinen (propi-
lenoa nagusiki) kontzentrazioa handitzeko badaude zenbait prozesu [8]:
(i) metatesia, (ii) oligomerizazio-cracking erreakzioak, eta (iii) goi-mai-
lako olefinen cracking-erreakzioak [7, 8]. Metatesi-prozesuan, 1-butenoa
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eta etilenoa eraldatzen dira, propilenoa ekoizteko [44]. Oligomerizazio-
cracking mekanismoaren bitartez lortutako C,-C, olefina arinen interkon-
bertsioa egokia da propilenoaren ekoizpena handitzeko [7, 18]. Prozesu
horren bidez, FCC unitateen eta beste zenbait prozesuren (MTO, esate ba-
terako) olefina korronte soberakinak tratatzen dira [8]. Olefinen cracking-
prozesuak (OCP), olefina arinen ekoizpena (propilenoarena, bereziki)
areagotzen du, zenbait prozesutan (MTO, FCC, naften cracking termikoa)
sortutako olefina korrontea eraldatuz [4].

Parafinen cracking katalitikoa. Parafinak industria petrokimikoan
sortutako azpiproduktuak dira, eta erregaiak eta lehengaiak (olefinak,
esate baterako) ekoizteko prozesu katalitikoetan eratzen dira. Parafinen
interes komertziala mugatua da, erreaktibotasun eta oktano-indize txi-
kia dutelako. Gaur egun, C,-C, parafinen cracking katalitikoa ikertzen
ari da, olefinak selektiboki lortzeko prozesu espezifikoa garatzeko as-
moz [45].

Metanoaren eraldaketa. Metanoaren eraldaketa zuzena etilenoa ekoiz-
teko ikertu da batez ere [8]. Metanoaren erreaktibotasun txikia halogena-
zioa eginez saihestu daiteke; hala, produktu oso erreaktiboa lortzen da. Me-
tanoa klorometano bihurtzen da prozesu katalitiko baten bidez, eta ondoren,
klorometanoak hidrokarburoak ekoizteko erreakzionatzen du. Produktuen
artean, olefina arinak lehen mailako produktuak dira [15]. Lortutako emai-
tzak itxaropentsuak dira, MTO prozesuaren antzeko erreakzio-teknologia
erabiltzeari dagokionez.

Laburbiltzeko, 1. taulan, olefinak ekoizteko teknologia nagusien ezau-
garriak aurkezten dira (elikadura, eragiketa-baldintzak, katalizatzaileak eta
olefinen hautakortasuna).

1.taula. Olefinak ekoizteko teknologia nagusien konparaketa.
T " Presi Olefinen
Teknologia Elikadura enp oe ratura resioa Katalizatzailea hautakortasuna
(°C) (atm)
(%)
Etanoa (E) 750-900 Termikoa (E) C,=: 80,C57: 12
SC Parafinak (P) (termikoa) 23 (P) G, 55,C57: 25
Nafta (N) 635-725 HZSM-5/Ni-Ru/ | (N) C,=: 55,C5=: 1
Gasolioa (G) (katalitikoa) Si0,-AlL0;4 (G) Gy 22,C57: 13
490-550
(erreakzioa) HY (=
FCC VGO 650-750 1,7 HY+HZSM-5 C,7+C57 14-25
(erregenerazioa)
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T " Presi Olefinen
Teknologia Elikadura enp:: ratura resioa Katalizatzailea hautakortasuna
®) (atm) (%)
Cr/AL,O4 e
PDH Propanoa 540-700 0,1-4 PL-Sn/ALO, C,7+C5™: ~100
MTO/MTP Metanola SAPO-34 e
DTO DME 300-500 1 HZSM-5 C7+C3=: ~90
Fe, Co/
FTS Sintesi gasa 250-350 1-20 Si0,, ALLO;, | C;+C5: 15
Ti0O,, ZrO,
Olefinen - _ 25-50 Re-AlO; -
metatesia | 2 02 Cs 300-375 12 wo,-sio, |G ~100
_ _ HZSM-5 P
OCP C-Cy 250-550 1 Zeolitak C,7+C5™ ~90

4.2. Iturri jasangarrietatik abiatuz

4.2.1. Biomasa

Biomasa findegietako petrolioa ordezteko lehengai aproposena da, bai
erregaiak bai produktu kimikoak ekoizteko. Horrela, biofindegiaren garape-
nari bide ematea espero da etorkizun hurbilean. Biofindegian, biomasa-mota
desberdinak zuzenean eralda daitezke bioerregaitan eta produktu biokimiko-
tan, konbertsio teknologia desberdinen bitartez. Bereziki, olefinak lortzeko
bideak biomasaren tratamenduaren arabera sailka daitezke [46]: (i) zuze-
neko ekoizpena, cracking termikoa (pirolisia) edo katalitikoa erabiliz; (ii)
biomasaren gasifikazioa eta sintesiaren bidez ekoitzitako oxigenatuen (me-
tanola, DME) eraldaketa, lehen aipatu dena; (iii) biomasaren hartziduraren
bidez lortutako bioetanolaren eta beste alkohol batzuen eraldaketa; eta (iv)
biomasaren pirolisi azkarraren bidez lortutako bioolioaren eraldaketa.

Biomasaren pirolisia eta cracking katalitikoa. Biomasa balioztatzeko
prozesu energetikoki eraginkorrenetarikoa oxigeno gabezian egindako pi-
rolisia edo degradazio termikoa da, egurats-presioan, tenperatura ertainetan
(400-600 °C) eta bereziki katalizatzaileak erabiliz egiten dena [47]. Pro-
zesu horrek garapen-maila handia lortu du zenbait erreakzio-teknologiare-
kin. Ikerketa gehienetan, HZSM-5 zeolitak erabiltzen dira cracking kataliti-
koa egiteko, puruak edo zenbait metalekin (Mg, K, Fe, Zr, Co, Ga, Ni, La)
eraldatuak [48]; horien artean, Fe-a eraginkorrena da [47].

Landare-olioen cracking katalitikoak zailtasun gutxiago ditu, biomasa
lignozelulosiko (landare-materia lehor) mota ezberdinekin alderatuz. Emai-
tza onak lortu dira bibliografian soja-olioa [49] eta erabilitako sukaldeko
olioak [50] erabiliz.
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Bioetanolaren eta beste alkoholen eraldaketa. Bioetanolaren eralda-
keta biofindegiaren oinarrizko prozesutzat hartzen da, bioetanolak erre-
gai eta lehengai moduan duen potentzialagatik, eta horren ondorioz, bioe-
tanolaren eraldaketa arreta handia jasotzen ari da [51]. Hala ere, eskala
handian ezarri ahal izateko, bioetanola biomasa lignozelulosikotik ekoi-
tzi behar da, eta prozesu horrek muga teknologikoak ditu oraindik [52].
HZSM-5 katalizatzaileak eta 300 °C baino tenperatura altuagoak erabiliz,
etanola azkar deshidratatzen da etilenoa ekoizteko; sortutako etilenoak bi-
garren mailako erreakzioetan parte hartzen du hidrokarburo astunagoak
ekoizteko, eta, hala, olefinen hautakortasuna murrizten da. Olefinak selek-
tiboki ekoizteko (BTO prozesua), zenbait irtenbide daude; horien artean,
(1) HZSM-5 zeolitaren indar azidoa gutxitzea, zenbait metalekin eralda-
tuz (P, Na, Zr, Sr, Ni, Ga edo La) [53] edo tratamendu alkalinoaren bi-
dez [54]; (ii) HZSM-5 zeolitaren forma-hautakortasunaren gainean jardu-
tea, olefinen eta propilenoaren hautakortasuna handitzeko [55].

Biomasatik eratorritako beste zenbait alkoholen crackinga egin daiteke
(esate baterako, glizerolarena, biodiesela ekoiztean sortutako azpiproduk-
tuarena) olefinak lortzeko. Emaitza onak lortu dira Cu/HZSM-5 kataliza-
tzailea erabiliz [56].

Bioolioaren konbertsioa. Bioolioa balioztatzeko bideak dira biomasa
eskala handian balioztatzeko etorkizun onenetarikoa duten aukerak; izan
ere, bioolioa lehendik instalatutako findegietan elika daiteke beste zenbait
lehengairekin batera (esaterako, metanolarekin), eta erraz garraia daiteke
konbertsio katalitikoko unitateetara [57].

ETAPA

ETAPA KATALITIKOA
TERMIKOA

— Bioolioa
Bioolioa ’ +metanola OLEFINAF
Metanola Lignina

pirolitikoa
Sintesi- Gasifikazioa
gasa
Pirolisia

7.irudia. Olefina arinen ekoizpena biooliotik: bi etapako prozesua [57].

HZSM-5 katalizatzailearekin etekin eta hautakortasun onak lortu dira.
Prozesu horretan, ligninaren pirolisian ekoitzitako produktu eratorriak birpo-
limerizatzean, lignina pirolitikoa ekoizten da. Lignina pirolitikoak kataliza-
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tzailea desaktibatzen du, eta erreaktorea blokeatzen du. Arazo hori konpon-
tzeko, prozesua bi etapatan egitea proposatu da (7. irudia). Lehenengo etapan
(ohantze finkoa, katalizatzailerik gabe), lignina pirolitikoa ezartzen da, eta
geratzen diren konposatu oxigenatuak ondorengo etapa batean eraldatzen
dira ohantze fluidizatuan, HZSM-5 zeolitazko katalizatzailea erabiliz [57].

Zenbait egilek azpimarratu dute olefinak ekoizteko prozesua integra-
tzearen garrantzia. Hain zuzen ere, prozesu hori olefinen oligomerizazioa-
rekin integratzea, biooliotik abiatuta erregaiak (gasolina, kerosenoa eta die-
sela) modu jasangarrian ekoizteko [57, 58].

4.2.2. Hondakinak

Aukera hau hondakinen findegiaren kontzeptuaren arloan sartzen da,
non hondakinak balio erantsiko erregai zein produktu kimikotan eraldatu
daitezkeen. Irtenbide honek olefinak ekoizteko interesa eta kontsumo-gi-
zarteak ekoitzitako hondakinen arazoari konponbide bat ematea bateratzen
ditu.

Plastikoen (poliolefinen) balorizazioa. Plastikoen ekoizpenak eten-
gabe egin du gora 1930ean ekoizpen masiboa hasi zenetik. Mundu-mai-
lan, 450 milioi tona ekoizten dira urtero [59]. Europako Batasunean, bil-
dutako hondakin plastikoak, gutxi gorabehera, ekoitzitako plastikoen % 50
dira. Horietatik, % 40 energia ekoizteko balioztatzen da; % 30 birziklatzen
da, eta % 30 baztertzen da [59]. Hondakin plastikoak balioztatzeko prozesu
termokimikoak produktu horien ekoizpenera bideratuta daude: olefinak,
aromatikoak edo erregai likidoak. Azken urteotan aurrerapausoak egin dira
teknologietan eta katalizatzaileetan [59]. Olefinak ekoizteko teknologia na-
gusiak poliolefinen monomeroak (etilenoa eta propilenoa) berreskuratzean
oinarritzen dira [59]: (i) pirolisi azkarra, tenperatura altuan (600-800 °C);
(i1) pirolisi katalitikoa, 400-500 °C artean; eta (iii) bi etapako prozesuak:
pirolisia + osagai hegazkorren (ezkoen) cracking katalitikoa (500 eta 900
°C-an, hurrenez hurren).

Pneumatikoen balorizazioa. Kasu honetan, pirolisi katalitikoa olefinak
ekoizteko aukera onentzat hartzen da. Ikertutako katalizatzaileen artean,
HZSM-5 zeolitarekin lortzen da olefinen hautakortasun handiena. Hau-
takortasuna hobetu daiteke, HZSM-5 nanozeolitak eta HZSM-5/v-Al,04
konpositeak erabiliz [60]. Bi etapako prozesua (pirolisia + hegazkorren
cracking katalitikoa) ikertu da, halaber.

5. ONDORIOAK

Artikulu honetan, olefina arinak ekoizteko ohiko teknologiak eta gara-
pen bidean dauden teknologia berritzaileagoak aurkeztu dira. Olefinen es-
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kakizun gorakorrak teknologia gero eta hautakorragoak bilatzera behartu
ditu gaur egungo findegia eta industria petrokimikoa. Gainera, erregai fo-
silekiko mendekotasuna nabarmena da, eta CO,-aren isurketak murrizteko
asmoz teknologia horiek ordeztea edo egokitzea da etorkizunerako erron-
karik handiena. Etanoaren ur-lurrun bidezko cracking termikoak olefina
arinak ekoizteko iturri nagusia izaten jarraitzea espero da. Propilenoaren
eskaria asetzekotan, OPP teknologien bulkada espero da; batez ere, propa-
noaren deshidrogenazioa eta MTO/DTO prozesuak erabiliz. Hori horrela,
gas naturala oinarrizko lehengai hartuta olefinen ekoizpen jasangarrirako
bidea martxan jartzea espero da. Bestalde, biomasaren eta hondakinen ba-
lorizazioa gaur egun ezarritako teknologien osagarri izan daiteke. Ikerketa
ugari egiten ari dira bai teknologien garapenean bai katalizatzaileetan, az-
ken horien olefinekiko hautakortasuna handitu eta desaktibazioa murriz-
teko asmoz.
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