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КОНВЕРСИЯ ПРИРОДНОГО ГАЗА В ЖИДКОЕ ТОПЛИВО

Метод Фишера – Тропша по превращению метана в более тяжелые углеводороды был разработан в 1923 г. и реализован в промышленности Германии в 1940-х годах. 

Почти все авиационное топливо в этой стране во время второй мировой войны производилось с помощью синтеза Фишера – Тропша из каменного угля. Впоследствии от этого способа изготовления моторных топлив отказались, так как топливо, получаемое при переработке нефти, до последнего времени было экономически более выгодным. 

Сегодня конверсия природного газа в жидкие продукты (моторное топливо и более ценные продукты тонкого органического синтеза) – одна из наиболее динамично развивающихся областей химической и газохимической промышленности. 

При получении жидкого топлива на основе синтеза Фишера - Тропша разнообразные соединения углерода (природный газ, каменный и бурый уголь, тяжелые фракции нефти, отходы деревообработки) конвертируют в синтез-газ (смесь СО и Н2), а затем он превращается в синтетическую «сырую нефть» - синтнефть. Это – смесь углеводородов, которая при последующей переработке разделяется на различные виды практически экологически чистого топлива, свободного от примесей соединений серы и азота. Достаточно добавить 10% искусственного топлива в обычное дизельное, чтобы продукты сгорания дизтоплива стали соответствовать экологическим нормам. 

Еще более эффективной представляется конверсия газа в дорогостоящие продукты тонкого органического синтеза. 

Конверсию газа в моторное топливо можно в целом представить как превращение метана в более тяжелые углеводороды:

2nСН4 + 1/2nО2 = СnН2n + nН2О .......... (реакция 1)
Из материального баланса брутто-реакции следует, что массовый выход ко-нечного продукта не может превышать 89%.
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Реакция (1) напрямую неосуществима. Конверсия газа в жидкое топливо (КГЖ) проходит через ряд технологических стадий (рис.1). При этом в зависимости от того, какой конечный продукт необходимо получить, выбирается тот или иной вариант процесса. 

ПОЛУЧЕНИЕ СИНТЕЗ-ГАЗА 

Все технологически реализованные процессы КГЖ объединяет первая стадия - стадия получения синтез-газа, который представляет собой смесь оксида углерода СО и водорода Н2. Такое название он получил потому, что служит ценным сырьем для синтеза разнообразных продуктов. Критерием качества синтез-газа являвляются объемное (мольное) соотношение СО и Н2 и наличие примесей (азота, углекислоты, сернистых соединений и др.). 

Синтез-газ из природного газа получают с помощью технологических процессов, которые можно разделить на две большие группы:

парциальное окисление метана 

СН4 + 1/2О2 = СО + 2Н2 – 10,62 ккал/моль .......... (реакция 2)
и паровой риформинг 

СН4 +H2O = СО + 3Н2 + 54,56 ккал/моль .......... (реакция 3)
Реакции (2) и (3) могут протекать в термическом и термокаталитическом режимах. Как правило, термокаталитические процессы дают более качественный конечный продукт с меньшим числом таких побочных продуктов, как вода и диоксид углерода. 

В каждой из этих реакций образуется СО2, который вступает в реакцию с метаном: 

СН4 + CО2 = 2CO + 2Н2 + 62,05 ккал/моль .......... (реакция 4) 

Этот процесс, с одной стороны, позволяет использовать избыток СО2, образующийся в других технологических процессах, и, с другой стороны, служит рычагом управления составом синтез-газа, получаемого при реакциях (2) и (3). 

Для производства ценных продуктов на следующих стадиях необходим синтез-газ с соотношением оксида углерода и водорода, равным приблизительно 1:2, и минимальным количеством балластных газов (СО2, азота и др.). 

Стоимость установки для конверсии природного газа в синтез-газ составляет около 60% суммарной стоимости завода КГЖ. 

Приблизительно половина мирового рынка синтез-газа принадлежит американской фирме «Эйр Продактс». За последние 11 лет объемы синтез-газа, производимого этой компанией, выросли в 10 раз и составляют сегодня 36,5 млн м3 в год при общем объеме рынка в 76,6 млн м3 в год (указанные цифры соответствуют объемам газа, приведенного к нормальным условиям). 

СИНТЕЗ ФИШЕРА-ТРОПША 

Синтез Фишера-Тропша можно рассматривать как восстановительную олигомеризацию моноксида углерода в результате сложной комбинации реакций, которая в брутто-форме имеет следующий вид:

	nCO + (2n+1)H2 = CnH2n+2 + nН2O; 
	   .......... (реакция 5) 

	2nCO + nH2 = CnH2n + nCO2
	


Состав конечных продуктов зависит от катализатора, температуры и соотношения СО и Н2.

На металлоокисном катализаторе получают метанол с примесью этанола и диметилового эфира. Это основной процесс получения метанола в мире, обычная мощность метанольных заводов составляет около 0,5 млн. т в год (Новомосковское ПО «АЗОТ»; кобальтовый катализатор). Для производства моторных топлив метанол перерабатывается в диметиловый эфир и далее в смесь разветвленных предельных углеводородов (процесс Mobil GTG в Мауи, Новая Зеландия; кобальтовый катализатор).

На кобальтово-цинковых катализаторах, обладающих гидрирующей активностью, получают смесь линейных алканов (процесс AGC-211 в Бинтулу, Малайзия).

На железном катализаторе получают смесь линейных и разветвленных алка-нов и алкенов (перспективный процесс Рентех).

На кобальтовых или родиевых катализаторах при давлении выше 10 МПа и температуре в диапазоне 140 - 180 °С алкены взаимодействуют с синтез-газом и превращаются в альдегиды - важнейшие полупродукты в производстве спиртов, карбоновых кислот, аминов, многоатомных спиртов и др. Мировое производство альдегидов по такой технологии (оксо-синтез) достигает 7 млн т в год.

Одно из важных современных направлений научного поиска в области синтеза Фишера - Тропша состоит в получении кислородсодержащих продуктов. Введение таких соединений в количестве 1 % в дизельное топливо снижает содержание сажи в продуктах сгорания на 4 – 10%.

«УЗКИЕ МЕСТА» ТЕХНОЛОГИИ КГЖ

1. Как упоминалось выше, стоимость установки для получения синтез-газа составляет около 60 % суммарной стоимости завода КГЖ. Поэтому во всем мире главной целью технологов, занимающихся конверсией газа в жидкое топливо, было и остается снижение себестоимости этих установок и повышение эффективности конверсии природного газа в синтез-газ заданного состава.

Однопроходные установки для получения синтез-газа позволяют иметь степень конверсии природного газа до 65 – 70 %. Повысить это значение можно путем добавления в сырьевой газ углекислоты, выделяемой из отходящих газов других технологических процессов. В этом случае удается добиться 90%-й конверсии. Реформеры, утилизирующие диоксид углерода, метан и водяной пар, производятся, например, фирмами «Мидрекс Текнолоджиз» (США), «Лурги и Линде АГ» (Германия), «Эр Ликид» (Франция). Имеется ряд отечественных разработок таких установок, доведенных до лабораторных образцов.

2. Суммарный выход конечных продуктов на заводах КГЖ сегодня достигает 76 – 77%. Это – ключевой параметр экономичности производства. На рис. 2 пока-зана зависимость срока окупаемости типичного завода КГЖ от выхода конечных продуктов из 1 т природного газа. При выходе конечных продуктов менее 62 – 64% заводы КГЖ практически не окупаются, но при значениях этого параметра более 70% фактически единственным средством сокращения сроков окупаемости проекта является снижение капитальных затрат.
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ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ОПТИМИЗАЦИИ КГЖ-ТЕХНОЛОГИИ

1. Снижение себестоимости конечного продукта
Предел рентабельности строительства установок синтеза Фишера – Тропша КГЖ оценивается в 30 тыс. долл. за 1 баррель. Фирмы «Синтролеум» и «Рентех» поставили перед собой задачу снизить эту стоимость до 12 - 14 тыс. долл., что позволит обеспечить конкурентоспособность получаемого топлива не только по качеству, но и по цене.

2. Минимизация размера установок
Помимо очевидной задачи снижения металлоемкости установок КГЖ, умень-шение их размеров решает еще одну важную задачу.

В настоящее время расположение мощных стационарных КГЖ-установок обусловлено наличием крупных газовых месторождений. Тем не менее, создание и использование мобильных установок мощностью 2 тыс. баррелей в сутки позволило бы переработать газ 50 % месторождений, включая мелкие, а мощностью 500 баррелей в сутки – газ 70% месторождений и нефтяной газ месторождений нефти. Привлекательным представляется создание плавучего завода КГЖ на барже.

3. Совмещение заводов КГЖ и СПГ
Современные заводы КГЖ используют кислород, получаемый на криогенных установках. Поэтому пилотные КГЖ-установки в настоящее время помещают рядом с металлургическими заводами, либо совмещают с заводами СПГ.

Кроме того, объединение установок СПГ и КГЖ позволяет экономить до 20% капиталовложений (по оценке фирмы Bechtel). Это объясняется тем, что на заводе КГЖ производится большое количество избыточной энергии, которое использу-ется при производстве СПГ.

Помимо этого синергизм возникает еще в пяти производственных зонах:

          подготовка газа;

          сжатие газа;

          криогенное разделение воздуха;

          экспортный терминал;

          вспомогательная инфраструктура.

4. Использование других видов сырья
Ряд фирм, в частности «Рентех», ориентируется на производство жидкого топлива не только из природного газа, но и из других видов сырья: нефтяной газ, газообразные продукты НПЗ, качество которых не соответствует ТУ, каменный уголь, коксик НПЗ, побочные продукты метанольных и аммиачных заводов.

5. Снижение числа стадий переработки
Выход конечного продукта из 1 т исходного газа зависит от числа стадий переработки. Например, при прямом получении среднего дистиллята из синтез-газа технологический процесс включает всего две стадии с выходом до 90% каждая. При этом суммарный выход конечного продукта может составлять 81%.

В синтезе бензинов по технологии GTG и ее аналогам, т.е. при получении метанола и диметилового эфира из синтез-газа и последующей их конверсии в высокооктановый бензин или иные ценные продукты, суммарный выход трехстадийного процесса вряд ли будет превышать 73%.

6. Прямое окисление природного газа в жидкие продукты
В мире не оставляются попытки прямого окисления природного газа в жидкие продукты. Научной основой этого служит тот факт, что окисление метана – сложная цепная реакция, на разных стадиях которой образуются квазистационарные концентрации ценных продуктов. С момента открытия принципиального механизма окисления метана Н. Н. Семеновым и Г. Хиншельвудом в конце тридцатых годов ХХ в. усилия химиков направлялись на повышение выхода целевых продуктов. Удается получить технический метанол достаточно высокого качества (95 %) при прямом окислении метана только при очень низких степенях конверсии – 3 – 5%. Этот метод предлагался для синтеза метанола на удалённых промыслах для борьбы с гидратными пробками. Непрореагировавший газ к этом случае возвращается в трубопровод.

Недавно появились предложения по получению метанола в смеси с другими продуктами (формальдегидом и этанолом) при высоких степенях конверсии мета-на (около 80%), однако выход конечных продуктов по этому методу лежит в коммерчески опасной зоне - около 32%.

РЕАЛИЗАЦИЯ КГЖ-ТЕХНОЛОГИЙ В МИРЕ

Достигаемая сегодня эффективность конверсии позволяет получать из 1 т природного газа до 750 кг синтнефти.

Лидерами в реализации синтеза Фишера – Тропиша и владельцами «фирменных технологий» процесса являются следующие фирмы:

«ЭКССОНМобил» - завод высокооктанового бензина и метанола в Новой Зеландии мощностью 14,5 тыс. баррелей в сутки (1600 т) или 590 тыс. т в год, (технология AGC-21).

«Шелл» - завод, выпускающий 15 тыс. баррелей в сутки авиационного керосина и нафты, в Бинтулу, Малайзия (технология SMDS). В Египте подписано соглашение между Египетской нефтяной корпорацией, фирмой «Шелл» и Египетским министерством нефти на строительство завода СПГ с одной установкой и завода КГЖ мощностью 75 тыс. баррелей в сутки средний (нефтяной) дистиллят - реактивного керосина. Кроме того, компания «Шелл» сообщает о возможности строительства семи заводов КГЖ – в Иране, Малайзии, Тринидаде, Египте, Аргентине, Западной и Северной Австралии.

«Сасол» - завод Моссгас мощностью 5 млн т ряда продуктов в год в ЮАР (низкотемпературная технология Сасол). Совместное предприятие компаний «Шеврон» и «Сасол» ведет строительство двух производственных линий суммарной производительностью 30 тыс. баррелей в сутки в Эскарвосе (Нигерия). В настоящее время обсуждается вопрос о переводе завода Моссгас на получение более ценных продуктов тонкого органического синтеза.

Имеется сообщение о пуске фирмой BPAmoco/Arco в апреле текущего года завода в Никиски (Аляска).

Фирма «Синтролеум» (штаб-квартира в г. Тулса, Оклахома) строит завод Свитуотер в Западной Австралии.

Компания «Рентех Инк.» (США) сообщает, что располагает полной технологией КГЖ, однако сегодня имеет только экспериментальный завод Сэнд Крик по получению метанола.

Строительство заводов КГЖ и собственно производство жидкого топлива и метанола с помощью синтеза Фишера – Тропша – перспективная сфера бизнеса.

В настоящее время развитие технологии получения искусственного топлива приблизилось к такому моменту, когда экономически оправдан резкий переход от единичных пилотных установок к массовой реализации коммерческих проектов КГЖ. Нет никаких сомнений, что в обозримом будущем использование синтез-газа будет играть ключевую роль не только и не столько для производства «угольных» топлив (здесь пока сильна конкуренция с нефтяным топливом), но прежде всего для целей органического синтеза.

Ключом к завоеванию лидирующих позиций в этой сфере в России и в мире являются разработка собственной оптимизированной технологии КГЖ, освоение высокоэффективных и высокоселективных катализаторов конверсии синтез-газа в конечные продукты с привлечением нереализованных отечественных научных наработок в этой области.

