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1.  Produccid de productes quimics

La indUstria quimica s'encarrega de |'extraccio i la transformacié de materies primeres, tant
naturals com sintetiques. A grans trets, dins del sector hi ha dos tipus d'industria fonamentals:
la quimica basica i la quimica de transformacid: La quimica basica té com a objecte la produccié
de materies primeres basiques, que sén tractades per la industria quimica de transformacié per
elaborar productes finals. Aixi, la quimica de base inclou activitats destinades a I'extraccié de les
materies primeres i la fabricaci6 de productes quimics basics, compostos nitrogenats,
fertilitzants, plastics, cautxu sintetic en formes primaries, gasos industrials, colorants i pigments
i altres productes basics de quimica inorganica i organica. D'altra banda, la quimica de
transformacié fabrica a partir d'aquests compostos quimics basics una infinitat de productes
comercials com ara detergents, combustibles, farmacs o fibres textils.

Figura 1. Distribucio de la xifra de negoci de la Industria Quimica per sectors (%)
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m Otros productos quimicos

Font: elaboracid propia a partir de dades de FEIQUE i INE.

En aquest informe s'analitzen els processos i els productes associats a la quimica de base; en ser
lafase en quée s'incorporen els materials al cicle productiu. Aixi mateix, dins d'aquesta, es tracten
els processos i productes associats a la quimica basica, tant organica com inorganica.

Principals productes de la quimica organica de base

Combustibles (matéries primeres fossils).

Altres productes derivats de la refineria (asfalt, lubricants...).

Mateéries primeres de la indUstria petroquimica per a la produccié de plastics, com
poliésters, poliamides, productes de polimeritzacid, poliuretans, etc.

Materies primeres de la industria petroquimica per a la produccid sintética de
cautxu i latex.

Altres productes organics, com els alcohols, els acids organics, els fenols, els éters,
els compostos nitrogenats, etc..



Principals productes de la quimica inorganica de base

Mateéries primeres per a la industria dels fertilitzants.
Acids i bases.
Sals minerals.

Figura 2. Distribucio de la xifra de negoci de la Industria Quimica de base per sectors en 2020
(%)

B Gases Industriales
Colorantes y Pigmentos

m Quimica inorgdnica

W Quimica orgénica

W Fertilizantes

W Materias primas plasticas

B Materias primas del caucho

Font: elaboracio propia a partir de dades de FEIQUE i INE.

A continuacid, es descriuen amb més profunditat els processos i productes més rellevants de la
industria quimica de base, primer organica i en segon lloc inorganica.

1.1. Principals processos de la quimica organica de base

La indUstria quimica organica abasta practicament la totalitat dels compostos del carboni,
generalment hidrocarburs amb diferents grups funcionals. Originalment, els compostos
organics s'obtenien a partir d'organismes vius fins que, el 1828, Wohler va aconseguir sintetitzar
urea a partir de substancies inorganiques. La quimica organica presenta mecanismes de reaccid
diferents de la quimica inorganica que donen lloc a estructures moleculars diferencials (Glosario
Oiltanking, 2015).

Les primeres materies primeres de les quals depeén la produccié d'hidrocarburs sén el petroli i
el gas natural. Amb elles s'obtenen una amplia varietat de productes intermedis entre els quals
destaquen: els combustibles, les matéries primeres petroquimiques (com les matéries primeres
plastiques o per a la produccié de cautxu i latex) i altres productes organics derivats de la
refineria com els olis o lubricants.

En els processos de produccié de compostos derivats del petrolii el gas natural hi ha tres etapes
clau: I'extraccio i el transport de les materies primeres fossils, la refineria d'aquestes materies
per obtenir diferents fraccions de productes i finalment, la transformacié d'aquests productes
intermedis en productes finals, a cadascuna de les industries de destinacié. Tot i que totes sén
necessaries perque el consumidor accedeixi als productes, la quimica de base se centra en la
segona etapa.



Principals cadenes productives de la quimica organica de base

Obtencié de combustibles (refineria).

Obtencio de materies primeres petroquimica (matéries
primeres plastiques i per al cautxu i latex sintetic).
Altres productes derivats de la refineria (olis, etc.).

Figura 3. Principals matéries primeres, productes intermedis i finals de la quimica organica
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Font: elaboracio propia a partir de l'informe Best Available Techniques (BAT) Reference
Document for the Production of Large Volume Organic Chemicals, EU,2017.

1.1.1. Extraccio i transport de les matéries primeres. Petroli i gas natural

Els processos mitjancant els quals s'obtenen i transporten les primeres materies des dels punts
d'origen fins a les plantes quimiques de transformacid, sén els segiients:

Cerca i transport de cru: el petroli és un compost quimic complex, constituit
majoritariament per hidrocarburs i en menor mesura nitrogen, sofre, oxigen i alguns
metalls. Es troba naturalment en dipOsits de roca sedimentaria d'on s'extreu a través de
la perforacid de pous. Aquests pous poden ser terrestres o maritims (off-shore). El cru
obtingut es transporta des dels llocs d'extraccid fins a les refineries mitjancant
oleoductes o vaixells especialitzats anomenats petroliers (E/ petroli, Fitxes didactiques,
AOP, 2003).




Extraccid i distribucio del gas natural: el gas natural és un hidrocarbur en la composicié
del qual hi ha altes quantitats de meta (entre un 75-97%) i una proporcio variable de CO,,
H,O, buta i propa, entre altres components. El gas natural s'extreu dels mateixos
jaciments on es troba el petroli i pot contenir restes d'hidrocarburs liquids en suspensio.

Al principi el gas natural que s'extreia dels jaciments de petroli es cremava com un residu
a causa de la dificultat que suposava transportar-lo. Avui dia, aquest problema s'ha
solucionat mitjancant una etapa de ligiiefaccio, en qué el gas se sotmet a temperatures
molt baixes (proximes als 1602C sota zero) passant a estat liquid. Aquest gas natural
liquat es pot transportar de manera similar als combustibles liquids. El mitja de transport
més freqlent és el maritim, mitjancant vaixells metaners.

Finalment, quan el gas natural liquat arriba a la destinacié pateix una etapa inversa de
regasificacid, per a continuacié entrar al circuit comercial de distribucid per canonades.

° A partir del petroli i el gas natural es generen combustibles i un ampli ventall de
productes del dia a dia (envasos, pneumatics, pigments...). Tot i aixo, les reserves de
les dues materies primeres sén limitades. Per aixo0, s'estan fent grans esforcos per
trobar matéries primeres alternatives com la biomassa agricola, la biomassa
cel-lulosica, els olis recuperats de la industria, els pneumatics retirats del mercat i
altres productes generats a la propia industria que poden ser valoritzats com a
materies primeres secundaries al final del seu cicle de vida.

Figura 4. Imatges d'un pou d'extraccié (esquerra), un vaixell especialitzat (centre) i un
oleoducte (dreta)

1.1.2. Processos i productes de refineria

En aquesta etapa productiva, les primeres materies extretes es transformen en productes
quimics finals o intermedis. Aquesta transformacié té lloc en instal-lacions industrials
anomenades refineries.

A la refineria, mitjancant operacions de fraccionament se separen els diferents components
continguts en el cru i el gas natural. Posteriorment, mitjancant una serie de reaccions de
transformacid, es fabriquen els productes d'interes. En paral-lel a aquestes reaccions de



transformacid, tenen lloc operacions auxiliars com el tractament d'aiglies residuals, el
subministrament de catalitzadors, la produccid d'hidrogen o la recuperacio de sofre.

A continuacio, es descriuen en més profunditat cadascuna de les etapes per al petroli i el gas
natural.

Figura 5. Principals etapes i productes de la refineria de hidrocarburs (petroli i gas natural).

Materias primas para la
fabricacién de productos

de consumo como
plasticos o caucho y
latex sintético.

Font: elaboracio propia a partir de dades de FuelsEurope i Eurostat.

a. Refineria del petroli

La refineria de productes petrolifers depén del petroli cru. En el procés es distingeixen quatre
operacions basiques: separacio, conversio, tractament i formulacio i la barreja dels productes
(Figura 6). Cadascuna d'aquestes etapes basiques implica una série de reaccions que s'integren
entre si (Figura 7) amb I'objectiu de treure el maxim rendiment possible al cru, maximitzant la
qguantitat de productes d'alt valor.



Figura 6. Principals etapes de la refineria del petroli
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Font: elaboracio propia a partir de I'Enciclopédia de salut i sequretat a la feina.

Figura 7. Principals etapes i productes de la refineria d'hidrocarburs.
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L'operacié fonamental de la refineria del petroli és la destil-lacié fraccional, que es fa en
columnes de destil-lacié. En aquesta operacié els diferents components continguts al petroli se
separen en diferents fraccions segons el seu pes molecular gracies a l'efecte de les altes
temperatures. Abans d'introduir-se a la columna de destil-lacio, pero, el petroli cru se sotmet a
un procés de dessalinitzacié. L'objectiu és reduir el contingut en aigua i eliminar les sals
inorganiques, solids en suspensié i altres impureses, que poden interferir en el funcionament
correcte de la refineria (problemes de corrosié, inactivacio de catalitzadors...). En aquesta etapa,
el cru s'escalfa i es barreja amb un corrent d'aigua per dissoldre i extreure'n les impureses. Per
potenciar la separacié entre l'aigua de rentat i el cru dessalinitzat s'hi afegeixen compostos



guimics emulsionants i/o aplica un potencial eléctric. Aixi mateix, si la quantitat de solids és alta
es pot afegir una etapa de decantacié al pretractament.

Tot seguit, el cru rentat s'escalfa, a temperatures entre 300-400 °C, i es condueix a la torre de
destil-lacié6 atmosfeérica, a pressié lleugerament superior a I'atmosférica. Es important que la
temperatura es mantingui en aquest rang per evitar el craqueig termic del cru (és a dir, la ruptura
de les seves molécules). El fraccionament per destil-lacié és un procés continu en que les
diferents fraccions es van condensant i separant en funcid del punt d'ebullicié. D'aquesta
manera, s'obtenen els compostos seglients per ordre decreixent de volatibilitat:

- Hidrocarburs gasosos (C;-Cs).
- Naftes (Cs-C).

- Gasolines (Cs-C11).

- Querose (C12-Cis).

- Diesel/Gasoil/ Gasoli (C12-Cys).

- Fraccio residual atmosferica (+Cys).

La fraccid residual atmosférica és la més pesada i esta composta per residus viscosos i
enquitranats, barreges complexes de components alifatics i aromatics pesats, quitrans i asfalts.

0 Per tal d'aprofitar el residu atmosferic, aquesta fraccié es porta a una torre de
destil-lacié al buit. Aixo permet augmentar les temperatures sense perill que hi hagi
craqueig térmic. Aixi, una part del residu atmosferic es revalora en fraccions més
lleugeres (que tenen una major demanda al mercat), mentre que la resta s'empra en
la fabricacié d'asfalt, olis lubricants i coc (BREF, EU,2015; Enciclopedia de Salut i
Seguretat en el Treball, OIT, 2012).

Les torres de destil-lacié atmosférica i de buit constitueixen els passos fonamentals de separacié
del cru. A més, és comu que hi hagi diverses unitats de destil-lacié atmosferica al llarg del procés
de refinacio, amb I'objectiu de separar les fraccions primaries en els seus diferents components.

o Es poden afegir residus ceris generats a la neteja dels tancs d'emmagatzematge a la
fraccié residual atmosférica amb I'objectiu que siguin aprofitats com a combustible
no lligat al transport i per fabricar asfalt i/o olis lubricants (El petroli i el seu
comportament, MITECO).



0 L'etapa de destil-lacié al buit genera un residu final on romanen molts dels
contaminants del cru inicial. Aixo en dificulta la transformacié en productes d'alt
valor. No obstant aix0, pot tenir altres destins per al seu reaprofitament: reaccions
de coc (craqueig térmic), hidroprocessament de residus, gasificacié de residus,
fabricacié de betum o generacié de fueloils (BREF, EU,2015).

Figura 7. Imatge d’una refineria a Portugal

A continuacid, es produeix el procés de conversid, mitjancant el qual les fraccions destil-lades es
porten a unitats de conversio on tenen lloc reaccions de craqueig, combinacio i/o reformat. A
través de les reaccions de conversid, es modifiquen la mida i I'estructura dels hidrocarburs,
generant compostos que no es troben al cru inicial i que aporten valor als productes refinats.

El craqueig consisteix en el trencament dels hidrocarburs en compostos més petits, cosa que
dona lloc a productes més lleugers. De vegades, durant el craqueig es donen reaccions de
polimeritzacid en paral-lel, quan es combinen entre si molécules de la barreja. Hi ha tres
mecanismes principals de craqueig: el craqueig térmic, el craqueig catalitic i I'hidrocraqueig
BREF, EU,2015; Enciclopédia de Salut i Seguretat en el Treball, OIT, 2012.

Craqueig térmic: en aquest tipus d'operacions, les molécules d'hidrocarburs es trenquen
per les condicions de temperatura i pressi6. Freqlientment, les unitats de craqueig
térmic s'alimenten amb corrents residuals (residu atmosféric o de buit). El nivell de
descomposicid depén de les condicions especifiques de temperatura i de pressid i del
temps de reacci6. Per aturar la reaccié de craqueig el corrent de sortida es posa en
contacte amb un corrent de refredament. Després, en una cambra de vaporitzaci0,
gracies a la reduccid de la pressi0, se separen els components lleugers dels pesats. Els
components lleugers es porten a una columna de fraccionament. El craqueig terme
revalora fins a un 20% del residu de buit i entre un 35-45% de I'atmosféric.




Craqueig catalitic: en aquests processos es desintegren els hidrocarburs pesants en
fraccions més lleugeres (querosé, gasolina, GPL i/o matéries petroquimiques) gracies a
I’acci6 conjunta de temperatura, pressiO i un catalitzador. Generalment té lloc en tres
etapes basiques: reacci0, en la qual reaccionen el catalitzador i I'afluent; regeneracif, el
catalitzador es reactiva per ser reutilitzat; i fraccionament, que consisteix en la separacio
dels hidrocarburs craquejats. En comparacid amb ['hidrocraqueig es produeix una
dessulfuraci6 limitada, ja que no es fa servir hidrogen. Les unitats de craqueig catalitic
fluid (FCC) sOn les unitats de craqueig catalitic més comunes.

Hidrocraqueig: en aquests processos tenen lloc simultaniament dues reaccions:
hidrogenaci0 i craqueig. Les reaccions d'hidrocraqueig es produeixen a alta pressid
parcial d'hidrogen (ambient reductor) davant d'un catalitzador metal-lic. El corrent
d'alimentaci6 principal de I'hidrocraquejador és la fraccid pesada destil-lada a la unitat
de destil-lacid de buit. Depenent del catalitzador elegit i la matéria primera, els
productes tindran més contingut en nafta, destil-lats mitjans o olis lubricants. A
I'hidrocraqueig es trenquen els hidrocarburs pesants alliberant sofre, nitrogen i oxigen.
Aquestes impureses poden reduir ’accié del catalitzador. Per aix0, en molts casos la
primera matéria se sotmet a una etapa préevia d'hidrotractament. En aquesta reaccio,
les impureses reaccionen amb I'hidrogen i sén eliminades en forma hidrogenada (H2S,
NH3, H20) en una etapa posterior de deshidratacid. Entre altres efectes s'aconsegueix
la dessulfuraci@ i la desnitrogenaci6 del substrat.

Dins el craqueig térmic, destaca per la seva intensitat la coquitzacio (o reaccions de coc). Aquest
procés s'utilitza principalment per reduir la quantitat de fueloils residuals de baix valor,
transformant una part en combustibles de transport, com ara gasolina i diesel.

Les reaccions de coc sén processos de destruccié termica que tenen lloc a altes temperatures i
pressions. Per aixo, la qualitat del substrat (en termes de metalls pesants o altres impureses) no
és un factor critic. En conseqiiéncia, la coquitzacié s'aplica predominantment quan hi ha un grau
d'impureses tal que el corrent no es pot transformar per processos de conversid catalitica. Sén
substrats tipics de les operacions de coquitzacio els fangs de refineria, les sorres bituminoses, el
betum, olis d'esquist, quitra d'hulla i altres residus pesats.

Un dels processos més habituals és la coquitzacid retardada. Aquest procés presenta
rendiments superiors al 80%, és a dir, entre el 65-75% del substrat es revalora en productes
lleugers.

Aquests rendiments poden optimitzar-se integrant la coquitzacié amb un procés de gasificacié
donant lloc al que es coneix com a reaccié de coc flexible (Flexicoking). En aquest cas, del 84%
al 88% de l'afluent es converteix en productes gasosos o liquids. A més, practicament tots els
metalls del substrat inicial es concentren en els solids residuals purgats durant el procés (BREF,
EU,2015; Enciclopédia de Salut i Seguretat en el Treball, OIT, 2012).

En les reaccions de craqueig catalitic, |'activitat del catalitzador es pot veure compromesa per
I'acumulacié de carboni residual (coc) sobre la seva superficie. Per tant, el catalitzador s'ha de
regenerar continuament.
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Els catalitzadors utilitzats en les unitats de craqueig catalitic s6n normalment materials solids
(zeolita, hidrosilicat d'alumini, argila bentonitica tractada, terra de batan, bauxita i alimina-
silice) en forma de pols, granuls o pastilles. La majoria dels catalitzadors utilitzats contenen
zeolites amb metalls i diferents tipus d'alimines i argiles. Normalment, a I'etapa de regeneracid
del catalitzador, les impureses sén arrossegades per un corrent de vapor, netejant el catalitzador
i permetent que reutilitzacié. La quantitat de catalitzador perdut a les etapes del reactor i del
regenerador s'equilibra mitjangant I'addicié de catalitzador nou.

0 Les reaccions de craqueig permeten valoritzar fluxos residuals de la refineria. Per
exemple, el residu pesat generat a la columna de destil-lacié al buit es pot utilitzar
per obtenir fueloil sempre que es redueixi la seva viscositat previament. Per aixo, el
residu pot tractar-se termicament en unitats de craqueig. En condicions relativament
suaus de temperatura, entre el 10-15% del residu es trenca en fraccions més
lleugeres, reduint-se la viscositat.

Dins de les reaccions de craqueig, aquelles unitats en quée no es requereix de
catalitzadors sén especialment adequades per a la revaloracié de fluxos residuals.
Atés que no es comprometra cap activitat catalitica, la qualitat del flux d'entrada, en
termes de metalls i sofre, no és tan rellevant. (BREF, EU, 2015; Enciclopédia de salut
i seguretat a la feina, OIT, 2012).

o Els residus pesats generats a les unitats de craqueig es poden reciclar per refredar el
corrent principal, cosa que permet aturar la reaccié en el cas del craqueig térmic).
(BREF, EU, 2015; Enciclopédia de salut i seguretat a la feina, OIT, 2012).

o Com a part del procés, la coquitzacié també produeix coc de petroli, que és
essencialment carboni solid amb quantitats variables d’impureses i baix contingut en
hidrogen. Per cada tona de materia primera que entra a les unitats de coquitzacié es
produeixen 0,13 tones de coc de petroli.

El coc de petroli es pot utilitzar per generar calor, en indUlstries com la cimentera, o
en la industria de metalls per produir anodes o acer. La destinacid final d’aquest
residu depen de la materia primera a partir de la qual es va generar. Aixi, per exemple,
els olis i residus aromatics sdn materies primeres adequades per a la produccié de
coc d'anode mentre que els residus atmosfeérics o de buit donen lloc a un tipus de coc
que es fa servir preferentment com a combustible (BREF, EU, 2015).

° Al corrent principal que alimenta la unitat de craqueig catalitic es poden barrejar
altres fluxos com ara gasoil pesat procedent de la unitat de destil-lacié atmosférica,
gasoil de coquitzacio, oli desasfaltat i/o extractes d'unitats de tractament d'olis.



Al corrent principal (destil-lat pesat de la torre de buit) que alimenta
I'hidrocraquejador es poden afegir altres substrats com olis de la unitat de craqueig
catalitic, els gasoils pesats de la unitat de coquitzacid, extractes d'olis lubricants,
destil-lats mitjans, fueloils residuals i crus reduits.

El residu pesat generat a I'hidrocraqueig s'envia a la piscina de fueloils o es processa
posteriorment en un craquejador catalitic o unitat de coquitzacio.

D'altra banda, pel que fa a la combinacid, hi ha dos processos de combinacid: la polimeritzacié
i Palquilacié. Mitjangant aquestes reaccions les olefines (alquens de baix pes molecular)
generades a les unitats de craqueig (trencament de molécules) es combinen entre si per tal de
fabricar gasolines de més valor afegit.

- Alquilacié: el terme alquilacio s'usa per a la reaccié d'olefines amb isobuta, per formar
isoparafines de més pes molecular amb un alt index d'octans. El procés es fa a baixa
temperatura i en presencia d'acids forts. Les olefines de baix pes molecular (C3-C5) i
I'isobuta s'utilitzen com a materies primeres per a unitats de llogar. Les olefines de baix
pes molecular s'originen en els craquejadors catalitics i els coquizadores, mentre que
I'isobuta es produeix en hidrocraquejadors, craquejadors catalitics, reformadors
catalitics, unitats de destil-laciéd de cru i processament de gas natural. El producte
resultant s'anomena alquilat. L’alquilat és un component utilitzat en la fabricacié de
gasolina d'alt octanatge.

- Polimeritzacié: aquest procés es fa servir per convertir prope i buté en benzina d'alt
octanatge. El procés és similar a la llogar en termes d'entrades i sortides, pero sovint
s'utilitza com una alternativa menys costosa. Les reaccions solen tenir lloc a alta pressio
i en preséncia d'un catalitzador compost per acid fosforic adsorbit sobre silice natural i
extruit en granuls o en forma de cilindres petits. En la majoria dels casos, el propensii el
buteé d'entrada provenen del craqueig catalitic dels gasos liquats del petroli (GLP).

Els processos d’alquilacié utilitzen fonamentalment dos catalitzadors acids: I'acid
fluorhidric (HF) o I'acid sulfuric (H.SO4). Sovint el reactor esta connectat a una unitat
de regeneracié del catalitzador que separa el llogat de I'acid. El catalitzador recuperat
és reintroduit al reactor juntament amb una quantitat d'acid nou. En el procés també
es genera una fraccié residual de quitrans acids. Aquests residus es neutralitzen i
moltes vegades s'incineren.

Finalment, les reaccions de rectificacié o reformat tenen com a objectiu millorar les qualitats
dels productes amb I'objectiu que s'ajustin millor al seu Us final. Algunes de les propietats clau
dels combustibles refinats sén I'index de octans o el contingut en sofre. Les reaccions de
reformat més freqlients son:

- El reformat catalitic: en aquestes unitats es transformen les naftes pesades de baix octanatge
per augmentar I'octanatge i la quantitat d'hidrocarburs aromatics. El producte resultant s'utilitza
com a primera matéria petroquimica i/o en la fabricacié de gasolines. Hi ha quatre tipus
principals de reaccions que ocorren durant els processos de reforma: deshidrogenacié de
naftens a aromatics, ciclat de parafines a aromatics, isomeritzacio i hidrocraqueig. Durant la
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reaccid es produeix hidrogen com a subproducte principal. Aquest hidrogen se separa del
producte i es recicla. Les caracteristiques del producte que s'obté depenen de la temperatura i
la pressié del reactor, el catalitzador utilitzat i la velocitat de reciclatge de I'hidrogen. Aixi mateix,
a la reforma catalitica, la carrega de nafta es tracta previament amb hidrogen per eliminar
contaminants com el clor, el sofre i el nitrogen. Un cop tractada, el corrent de nafta es porta al
reactor on es troba el catalitzador. Aquest catalitzador sol ser de naturalesa metal-lica (petites
quantitats de plati, molibdé o reni).

- La isomeritzacié: en aquestes unitats es transformen molécules parafiniques de baix pes
molecular (de 4 a 6 carbonis) en isoparafines amb alt index d'octanatge. Les mateéries primeres
habituals son la nafta lleugera (provinent de les unitats d'hidrotractament hidrocraqueig i/o
coquitzacio), els reformats lleugers o alguns fluxos de la unitat d'extraccié de compostos
aromatics. Aquests fluxos d'alimentacid sdn rics en buta, penta i hexa. La reaccio d'isomeritzacié
té lloc en presencia d'hidrogen i catalitzador. L'ambient reductor té com a objectiu reduir
I'acumulacié de carboni residual al catalitzador. Com a catalitzador s'utilitza zeolita, zirconita
sulfatada o acid clorhidric. En molts casos hi ha recirculacié de I'hidrogen i dels hidrocarburs.
D'aquesta manera s'obtenen més alts indexs de conversié. Després de la isomeritzacid, el
corrent de sortida es porta a una columna d'estabilitzacid. S'hi separen la fraccié lleugera i la
pesada. De la primera se n'obtenen combustible gasés i LPG. La segona es fa servir en la
fabricacio de gasolines.

Les matéries primeres per als processos de reformat catalitic generalment
s'hidrotraten primer per eliminar els compostos de sofre, nitrogen i contaminants
metal-lics. Els catalitzadors utilitzats en els processos de reformat catalitic solen ser
cars (ja que contenen metalls valuosos com el plati). Per aixo, la seva recuperacio és
economicament viable i es prenen precaucions addicionals per assegurar que el
catalitzador no es perdi. En molts casos és el mateix proveidor del catalitzador qui
s'encarrega de substituir-lo i recuperar-lo (BREF, EU, 2017).

0 Si la unitat d'isomeritzacid s'ha dissenyat perque hi hagi recirculacié d'hidrocarburs,
també es genera un subproducte pesant. Aquest subproducte es pot valoritzar per
obtenir benzé si s'envia a una unitat de reformat catalitic (BREF, EU, 2017).

e Finalment, es produeixen processos de tractament, que tenen com a objectiu comu eliminar
les impureses o compostos del petroli que puguin interferir amb el bon funcionament de la
refineria o I'Us final del producte. Alguns exemples de contaminants sén compostos organics
que contenen sofre, nitrogen i oxigen, metalls dissolts i/o sals inorganiques.

Fins ara ja s'han esmentat dos processos de tractament importants; la dessalinitzacié del cru i
I'hidrotractament. Altres tractaments rellevants soén:

- Desmercaptitzacié: mitjancant I'addicié de compostos quimics com I'acid sulfuric
s'eliminen compostos ensofrats (acid sulfhidric, tiofé i mercapta) i es redueixen els
nivells de CO..

- Desasfaltat: mitjancant la utilitzacié de propa o barreges de propa i buta, s'extreuen
els asfalts de la fraccid residual generada durant la destil-lacié al buit. Després del
desasfaltat, el corrent principal es fa servir en la fabricacid de ceres i lubricants. Els
asfalts es fan servir per fabricar asfalt.



Barrejat: |'objectiu d'aquesta etapa final és combinar en les proporcions adequades
les diferents fraccions de producte obtingudes a la refineria per obtenir
combustibles llestos per comercialitzar. En aquesta fase també s'hi poden afegir
additius que milloren les propietats dels combustibles com I'etanol i el MTBE (metil

tert-butil éter) que ajuda a corregir I'index d'octans.

A les refineries, la generacid de residus és relativament petita en comparacié a la
guantitat de matéries primeres que processa. Els principals residus sén els fangs
provinents del tractament de les aigiies residuals, els fangs oliosos que queden als
tancs, residus quimics (com catalitzadors rebutjats, reactius i mitjans de reaccid) i
cendres de l'incinerador (BREF, EU,2015).

En el cas dels catalitzadors, molts estan compostos per metalls d'alt valor, cosa que
fa viable econOmicament la recuperaci6. Amb freqiiéncia, I'empresa que els
subministra s'encarrega també de substituir-lo i regenerar-lo, recuperant-se en gran
mesura els metalls pesants. Els reactius i mitjans de reacci6 es reutilitzen en la mesura
del possible (BREF, EU, 2015).

També es generen aiglies residuals que transporten compostos solubles i insolubles
com a derivats del sofre, amoniac o compostos organics. Aquests efluents sén
tractats per complir els limits d'abocament de cada compost i els fangs resultants
s'utilitzen per a la recuperacié de nutrients o es valoritzen energeticament (BREF, EU,
2015; Declaracié mediambiental 2020, BP).

Des del sector del refinament, s'han impulsat diversos projectes per aprofitar residus
de refineria. Un exemple és la iniciativa Ecoasfalts de Cepsa, que es va comengar a
desenvolupar el 2015 juntament amb la Universitat de Granada L'objectiu és
incorporar els residus solids (com catalitzadors esgotats) generats a les instal-lacions
de la companyia situades a Huelva i Cadis en els processos de produccié dasfalts i
materials de pavimentacid.

Un altre flux residual per aprofitar sén els fangs de refineria. En aquesta linia la
Universitat Rey Juan Carlos esta iniciant un projecte que té com a objectiu final la
revaloracio d'aquests efluents. En una primera fase, I'equip de treball se centrara en
la caracteritzacié de les diferents fraccions d'aquests fangs: oliosa, aquosa i solida.
Posteriorment, un coneixement més gran de la seva composicid permetra
desenvolupar aquelles estrategies de revaloracié més adequades, com, per exemple,
optimitzar les operacions de pretractament de I'efluent per augmentar la quantitat
de materia organica disponible. Aixi, es poden obtenir millors rendiments en etapes
posteriors de digestio anaerobia.
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Figura 8. Produccié d asfalt i pavimentacié

Font: Asefma.

b. Refineria del gas natural

El gas natural s'utilitza com a primera materia per a la produccié de combustibles i hidrocarburs
lleugers. Generalment, conté una menor quantitat d'impureses que el cru de petroli i per aixo
requereix menys etapes de processament.

La barreja d’hidrocarburs gasosos que arriba a les plantes de gas natural des dels punts
d’extraccio es tracta amb el doble objectiu deliminar les impureses i separar el gas liquat en 3
fraccions:

- Fraccid rica en meta (Liquefied natural gas, LNG).
- Fraccid rica en propa i buta (Liquefied petroleum gas, LPG).
- Condensat de gas natural (compost per hidrocarburs de més de cinc carbonis).

La fraccio rica en meta es fa servir com a combustible. Les altres dues fraccions requereixen
etapes addicionals de processament i es poden integrar a la refineria del petroli dins de la unitat
de lleugers. La fraccid LPG se separa en propa i buta en columnes de destil-lacié. El condensat
es tracta per obtenir querose i nafta.

Perque aquests productes es puguin vendre, cal reduir els nivells de contaminants fins als
minims permesos. L'afluent que arriba a les plantes arrossega contaminants de naturalesa
diversa com sorres, compostos metal-lics, gasos acids o compostos quimics afegits al pou
d'extraccio (p.ex. glicol). Les principals unitats de purificacio son:

- Eliminacié de gasos acids: en aquesta unitat se separa el CO,, I'H,S i el SO, del corrent
principal d'hidrocarburs. Aquesta etapa també es coneix com a endolciment. A
Europa i EE.UU. el sulfur d'hidrogen s'elimina comunament per absorcié en
solucions d'amines.

- Eliminacié de mercuri: se separa mitjangant la deshidratacié del gas natural.




0 En general, es considera que el gas natural té un impacte ambiental menor en
comparacié amb altres combustibles fossils, com ara el carbé o el petroli.

Requereix menys etapes de tractament que en el cas del cru, per la qual cosa la
generacio de residus és menor. Durant el seu tractament no es generen efluents a
tractar, ni escories o fraccions residuals gracies al fet que el seu nivell de puresa és
més gran (Gas Natural i Medi Ambient, MITECO).

1.1.3. Produccié de combustibles i altres productes de refineria a partir de
mateéries primeres renovables i/o secundaries

A partir del petroli i del gas natural es produeixen la immensa majoria de productes quimics
organics. No obstant aix0, tots dos sén recursos naturals no renovables I'explotacié dels quals
no pot ser il-limitada. Davant d'aquesta problematica s'han desenvolupat alternatives per a la
produccié de combustibles i altres productes de refineria (com I'asfalt) a partir de primeres
mateéries renovables i/o residuals.

Des de fa anys es produeixen biocombustibles com el bioetanol o el biogas. També s'estan fent
esforgos per incorporar a les refineries fluxos residuals tant biologics com a minerals (figura 7).
A més, s'esta estudiant la viabilitat d'implementar sistemes de captura, emmagatzematge i
recuperacio de CO; per produir ecocombustibles (figura 8).

Arran de les crisis energetiques dels anys 70 (i el conseglient encariment del preu del petroli) els
biocombustibles van sorgir de nou com una alternativa i la seva produccié a nivell industrial va
prendre impuls (El sector dels biocombustibles. Una alternativa energeética, Fundacié Cajamar,
2009). Els biocombustibles sén carburants liquids i gasosos produits a partir de biomassa, com
el bioetanol, el biodiésel i el biogas.

El bioetanol és un substitut de la gasolina que es pot produir a partir de la fermentacid alcoholica
de cultius energetics rics en sucre i/o midé com la canya de sucre o els cereals.

El biodiésel és un substitut del diésel que es pot produir a partir de la transesterificacié d'olis
vegetals i metanol (o altres alcohols). Aquests olis vegetals poden provenir de cultius com la
colza, el gira-sol o el palmell.

Els biocarburants es poden incorporar a les unitats d'operacié convencionals de les refineries i
generalment es barregen en diferents proporcions amb els combustibles fossils refinats. Aixo
permet aprofitar les infraestructures ja existents.

El biogas és un substitut del gas natural que es produeix per digestié anaerobia de substrats
organics. En els digestors anaerobis gracies als bacteris metanogenics la matéria organica dona
lloc a una barreja gasosa composta majoritariament per CH4 i CO,. Aquest biogas es pot utilitzar
com a combustible en vehicles, per a la generacio d'electricitat i calor (unitat de cogeneracid) o
com a matéria primera a la sintesi de biometanol (Biocombustibles de primera, segona i tercera
generacio: qué sén? com contribueixen a reduir emissions ?, AOP,2021).
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Figura 9. Imatge d’una planta amb digestors anaerobics

Font: AEBIG.

El 30 de marg¢ de 2021 es va aprovar el Reial decret per al foment de I'is de
biocarburants. A través d'aquesta llei, queden regulats els objectius de venda per al
2021 i el 2022, establint una obligacié de penetracié de biocarburants sobre el total
de vendes de combustibles en el transport d'un 9,5% per al 2021 i d'un 10% per al
2022. Aquests objectius estan alineats amb el Pla Nacional Integrat d'Energia i Clima
(PNIEC) 2021-2023, on es fixa una quota minima d'energia renovable en el transport
del 28% el 2030.

0 Els biocombustibles produits a partir de cultius agricoles rics en sucres o lipids es
coneixen com a combustibles de primera generacié. Tot i que permeten reduir la
dependencia de recursos fossils generen problemes de competéencia per I'Us de la
terra (desplacament de cultius alimentaris).

Per aixo sorgeixen els biocombustibles de segona generacié (o combustibles
avancgats) que es fabriquen a partir de biomassa residual com a biomassa llenyosa
(lignocel-lulosica) o residus solids urbans i agricoles (Biocombustibles de primera,
segona i tercera generacid: qué sén? com contribueixen? reduir emissions?,
AOP,2021).

° La biomassa rica en lipids es pot introduir a les refineries i co-processar a les unitats
d'hidrotractament o craqueig catalitic ja existents. Aquestes materies olioses poden
provenir de fluxos residuals domestics, com l'oli de cuina usat, o de la industria
agroalimentaria, com els residus de la destil-lacid i el refinat d'olis vegetals (Estrategia
per a l'evolucio cap als ecocombustibles, AOP, 2019; Visié 2050, Fuels Europe, 2018).



o La biomassa lignocel-lulosica és un altre recurs per explotar. Atesa la complexitat
estructural de la lignina, aquesta biomassa requereix un pretractament (com la
pirolisi) abans d'entrar a les etapes d'hidrotractament/hidrocraqueig. Algunes fonts
de biomassa lignocel-lulosica residual a aprofitar son els residus de fusta forestals o
alguns subproductes agricoles (Estratégia per a I'evolucié cap als ecocombustibles,
AOP, 2019; Visi6 2050, Fuels Europe, 2018).

° El biogas també es pot obtenir a partir de fluxos residuals d'origens diversos com els
fems produits a les explotacions ramaderes o els fangs generats a les plantes
depuradores (El sector del biogas industrial a Espanya, MAPA,2010).

A més, en els digestors també es genera un efluent residual conegut com a digestat
que pot ser utilitzat com a fertilitzant.

Finalment, la produccié d'ecocombustibles també pot partir de mateéries primeres
secundaries d'origen no biologic com ara plastics o pneumatics usats o residus
solids urbans (Estrategia per a l'evolucio cap als ecocombustibles, AOP, 2019).

A Espanya, Repsol ja ha fixat objectius per a la propera decada en relacié amb la
incorporacié de residus com a materies primeres. Per a I'any 2025-2026 s'espera
que el processament de deixalles (urbans, forestals, de pneumatics i/o plastics) a les
refineries arribi als 4 milions de tones, fet que suposa un 5% de la disponibilitat
total d'aquest tipus de residus a Espanya (El Pais,2021).

Figura 10. Integracio de diferents residus en els processos de les refineries
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Font: Estratégia per a I'evolucio cap als ecocombustibles, 2019.
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o L'oli produit a les refineries i usat per les diferents indUstries es pot recuperar i
reutilitzar. Exemples d'usuaris finals on es podria recuperar l'oli son: tallers de
reparacié d'automobils, grans consumidors industrials de lubricants (p. ex. ferreries,
mines, centrals electriques i xarxes de distribucié d'electricitat) i les grans flotes de
transport (Best Available Techniques (BAT) Reference Document for the Refining of
Oil and Gas of Mineral, EU, 2015).

o Els pneumatics usats es poden recuperar i reciclar per fabricar asfalt. Per aixo, la
goma es polvoritza i després es barreja amb els asfalts produits a la refineria (Best
Available Techniques (BAT) Reference Document for the Refining of Mineral Oil and
Gas, EU, 2015).

Dins del marc del reaprofitament de residus com a primeres materies secundaries, el
projecte europeu Rewofuel esta desenvolupant la tecnologia necessaria per generar
biocombustibles a partir de residus vegetals mitjancant reaccions d'hidrolisi. Aixo
permetria obtenir bioisobuté com a producte principal i diversos coproductes com la
lignina i el biogas, que poden tenir aplicacions energetiques o utilitzar-se per a la
formulacié de betums, I'alimentacié animal o com a fertilitzants organics.

Figura 11. Ruta per a I'obtencié dels combustibles sintétics
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Font: SUNFIRE, 2019.

Un dels residus amb més impacte ambiental de les refineries sén les emissions gasoses de CO,.
Amb l'objectiu de reduir-les s'han proposat diferents estrategies com augmentar |'eficiencia
energetica de les instal-lacions, utilitzar fonts d'energia baixes en carboni (hidrogen verd i GLP),
implantar tecnologies de captura, emmagatzematge i reutilitzacié del C0,i/o utilitzar matéries
primeres baixes en carboni.

S'estima que mitjancant la implementacié de tecnologies per a la captura de CO; es podria
augmentar entre un 40% i un 52% la reduccié d'emissions del sector del refinament a Europa.

Entre les diferents tecnologies, una de les més prometedores son els sistemes d'absorcié amb
amines ja que es podrien utilitzar part de la infraestructura ja existent a les refineries.



El CO; capturat podria ser reutilitzat com a matéria primera en multiples aplicacions com la
formulacié de polimers, I'obtencié d'ecocombustibles, o la fabricacid del ciment i altres
materials de construccié.

Per fabricar combustibles sintétics a partir d'aquest CO; capturat, es pot fer reaccionar amb H;
mitjancant el procés de Fischer-Tropsch per donar lloc a hidrocarburs liquids (figura 11). El
procés de Fischer-Tropsch és habitual a la industria del refinament ja que permet obtenir
hidrocarburs liquids a partir del gas de sintesi (Estrategia per a l'evolucid cap als
ecocombustibles, AOP, 2019).

0 Segons dades de I'any 2018, per cada tona de cru refinada s'emeten de 100 a 200 kg
de CO2 (Visi6 2050, Fuels Europe, 2018).

1.1.4. Industria petroquimica

La petroquimica és el conjunt de processos destinats a transformar els hidrocarburs en
productes quimics d’interés. El 2017, el 95% dels productes quimics organics s'obtenien a partir
del cru i el gas natural. Amb aquests recursos naturals, es fabriquen una gran varietat de
materies primeres intermedies el desti final de les quals pot ser la indUstria dels fertilitzants, els
plastics, I'alimentaria, la farmaceutica o la textil (E/ petroli, Fitxes didactiques, AOP,2003).

Les principals matéries de base que es generen a la industria petroquimica son el metanol, I'etilée,
el propilé, el butadie, el benzé, el tolué i els xilens (Chemical Economics Handbook, IHS Markit,
2020).

El metanol s'obté a partir del gas natural. En una primera etapa el gas natural es transforma en
gas de sintesi que posteriorment es fa servir per produir hidrogen a gran escala.

D'altra banda, I'etile, el propilé i el butadié pertanyen a un mateix grup d'hidrocarburs alifatics
insaturats conegut com a olefines lleugeres. En canvi, el benze, el tolué i els xilens son
compostos aromatics. Els compostos aromatics son hidrocarburs ciclics insaturats. Tots dos sén
bones materies primeres gracies a la reactivitat quimica que els confereixen els seus dobles
enllagos. Aixi mateix, els dos grups s'obtenen a partir de la nafta, la fraccié lleugera del destil-lat
del cru (El petroli, Fitxes didactiques, AOP, 2003).

Posteriorment, aquestes primeres materies intermédies se sotmeten a diverses reaccions de
transformacié amb |'objectiu d'incorporar altres grups funcionals. Aixi, es produeixen una amplia
varietat de productes intermedis i monomers organics com alcohols, aldehids, cetones, acids,
nitrils, amines i/o compostos organics clorats. Finalment, amb aquests productes intermedis es
fabriquen productes finals d'alt valor com a dissolvents, detergents, plastics, gomes, colorants i
productes farmaceutics.
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Figura 12. Petroquimica. Diagrama de processos
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Font: Elaboracio propia a partir de AOP.

El metanol es produeix mitjangant la transformacié catalitica del gas de sintesi,
composat per CO, CO; i H,. Aquest gas de sintesi s'obté alhora del craqueig catalitic del
gas natural. Aquesta operacio es pot fer a baixa o alta pressid. El metanol resultant pot
utilitzar-se per a la fabricacié de solvents o com a mateéria primera per a la fabricacié de
formaldehid, acid acétic i MTBE (additiu per a carburants) (BREF, EU, 2017).

° El procés de produccié de metanol a partir del gas natural genera emissions gasoses
(NOx i C0,), aiglies residuals (que van a plantes de tractament) i residus que es
reutilitzen o s'incineren (BREF, EU, 2017).



B Y e T ERECTE

Les olefines lleugeres poden produir-se mitjangant els processos segiients:

- Craqueig per vapor.

- Craqueig catalitic (veure secci6 sobre la refineria del petroli).
- Deshidratacié de I'etanol.

- Deshidrogenacio del propa.

- Reaccions de Fischer-Tropsch (a partir del gas de sintesi).

- Catalisi heterogenia del metanol.

No obstant aix0, a nivell europeu el procés més estés és el craqueig per vapor (Figura 9).
Com a materies primeres s'utilitzen hidrocarburs saturats, principalment la fraccié de
nafta liquida, pero també es poden emprar altres fraccions com els LPG o I'eta. Com a
resultat, s'obté una proporcié majoritaria d'olefines lleugeres, perd també una série de
coproductes i subproductes com ara hidrogen, meta, alcans i alquins.

En el procés es distingeixen 4 etapes: pirolisi, fraccionament primari, purificacié de gas i
fraccionament de coproductes. En primer lloc, matéria primera es preescalfa i
s'introdueix juntament amb el corrent de vapor a la unitat de craqueig. Després del
trencament molecular, el gas es refreda en una columna de refrigeracié que separa el
gas craquejat dels hidrocarburs més pesats (p. ex. gasolina). En aquesta etapa es pot
utilitzar aigua o oli com a refrigerant. A continuacio, el gas craquejat es porta a unitat de
compressié multietapa. En algun punt d'aquesta unitat, té lloc la purificacié del gas,
eliminant-se el CO; i els compostos ensofrats. Generalment, aquesta purificacid es duu
a terme mitjangant rentats caustics. Finalment, en sortir de la unitat de compressio, el
gas es deshidrata i es condueix a la unitat final de fraccionament. En ella, mitjancant I'Us
de diverses columnes se separen la barreja d'hidrocarburs en les diferents fraccions (C2,
C3, C4 i aromatics) (BREF, EU, 2017).

Figura 13. Diagrama del procés de produccié d’olefines mitjangant craqueig per vapor
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0 Els productes principals en la produccié d'olefines son I'etile i el propilé. No obstant
aix0, també es generen diversos coproductes i subproductes com hidrogen, meta,
eta, propa, compostos C4 i pygas (residu pesat).

La fraccié de meta/hidrogen habitualment s'utilitza com a combustible a les unitats
de craqueig en substitucid del gas natural. També es pot recuperar i purificar
I'hidrogen per utilitzar-lo a les reaccions d'hidrogenacio.

El propail'eta es condueixen a les unitats de craqueig. El propa també es pot utilitzar
per obtenir LPG.

Finalment, les pygas s'utilitzen com a materia primera en la produccié de compostos
aromatics. (BREF, EU,2017).

° Durant la pirdlisi es produeixen olis i benzina residual. D'una banda, I'oli de pirolisi es
fa servir com a combustible, com a matéria primera per a la produccio de carbd negre
o com a corrent d'entrada a les unitats de reformat catalitic o reajustament de
viscositat. De l'altra, la gasolina de pirdlisi s'utilitza com a combustible o com a
primera matéria per a la produccié d'aromatics.

També es generen altres residus tipics de la industria quimica com residus oliosos,
hidrocarburs rics en sulfur (tractament caustic) i/o residus pesants de la columna de
fraccionament. La capacitat de valoritzar aquests residus depen dels equips de que
disposi la planta petroquimica (BREF, EU, 2017).

La producciéo de compostos aromatics sol estar integrada dins de les refineries. Com a
materies primeres s'utilitzen els compostos generats en les reaccions de reformat de la
nafta (68%), el residu generat (pygas) en la produccié d'olefines (28%) i alguns
subproductes derivats del refinament de carbd (p. ex. quitra d'hulla). Els principals
productes que s'obtenen son benze, tolug, xilens (para-, orto- i meta-xilé) i ciclohexa.

La produccié de compostos aromatics implica tres processos. 1) Pretractament de la
materia primera (p. ex. hidrogenacié del pygas), 2) Fraccionament i purificacié dels
diferents compostos i 3) Valoritzacio dels compostos menys valuosos (per donar lloc a
productes més valuosos).

Hidrofi de pygas: el residu generat durant el craqueig amb vapor de la nafta és ric en
compostos aromatics. Préviament a la recuperacié d'aquests compostos, cal tractar el
flux residual per eliminar els compostos indesitjats. Aquest procés consta de 3 fases: una
columna de destil-lacié, una unitat d’hidrogenacié i una altra final d’estabilitzacid.
Gracies a aquest procés s'eliminen les diolefines, els compostos sofrats i aquells amb
menys de 5 carbonis.




(BREF, EU, 2017).

Extraccié d'aromatics i tractament d'argiles: els processos convencionals de destil-lacié
utilitzats en refineria no sén adequats per a l'aillament de compostos aromatics perquée
presenten punts d'ebullicié similars als components no aromatics. En conseqiiéncia, la
seva separacio es duu a terme mitjangant extraccié liquid-liquid o destil-lacié extractiva.
Després, el corrent de compostos aromatics es tracta amb argiles per eliminar-ne les
impureses i finalment els diferents compostos es fraccionen en una série de columnes
de destil-lacié. Consecutivament se separa el benzé, el tolue i finalment els xilens. A la
columna de fraccionament de xilens també s'introdueixen com a matéria primera el
corrent del reformat catalitic de la nafta i de les reaccions d'isomeritzacié de xilens

Figura 14. Diagrama del procés de produccié de compostos aromatics

'

Refinery u
naphtha
reformer

Steam-cracked naphtha
F==%| " hydrofining (BB1) I l

» | Benzene [ Toluene Conversion ||

<

WFr (8B2) (BB4)

2
Aromatics extraction / P |
clay treating (BB2)

Cyclohexane

!

|

Xylenes
fractionation /

Clay treating (BB3)

Conversion (BB1)
—* Xylenes recovery (BB3) |mmm—)

I ]L\ Xylenes isomerisation (BB3) |

Font: Best Available Techniques (BAT) Reference Document for the Production of Large Volume

Organic Chemicals, EU,2017.

° Els compostos aromatics també es poden fabricar a partir del residu de coc generat
durant la produccid de ferro i acer.

Durant la produccié de compostos aromatics es generen gasos de combustio i
emissions de COV durant I'emmagatzematge. Alguns d'aquests fluxos poden tenir un
cert valor, no només per a la revaloracié termica siné també per a la recuperacié de

compostos d'interes com I'hidrogen.

També es produeixen corrents residuals de catalitzadors, argila i solvents usats, que

en la mesura del possible es recuperen (BREF, EU, 2017).

I Toluene ‘

Ortho-xylene
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° En algunes unitats operatives com pot ser la hidrogenacié del pygas, com a
conseqliencia de la reaccid es van dipositant sobre els catalitzadors restes de coc.

Aixo disminueix la seva eficiencia. Per aix0, cal regenerar el catalitzador mitjancant
meétodes in situ o ex situ. En els métodes in situ el coc s'elimina mitjangant gasos
corrents gasosos. En alguns casos, com a resultat final, s'obté una barreja liquida
d'hidrocarburs que es valoritzen energeticament per combustié (BREF, EU, 2017).

’ El residu pesat generat durant les etapes de fraccionament dels compostos aromatics
esta compost per components aromatics de més de nou carbonis i subproductes
procedents del tractament amb argiles. Aquest flux residual s'envia habitualment a
unitats addicionals de refineria per obtenir productes d'interes (BREF, EU, 2017).

° Durant la produccié d'aromatics es produeixen diversos subproductes com a
hidrogen, compostos aromatics de més de 9 carbonis i altres hidrocarburs. La
guantitat de material que no es considera residus i que es pot aprofitar varia entre
els 5iels 100 kg per tona de producte principal.

Durant els processos de regeneracid dels catalitzadors es produeixen corrents
residuals. Les quantitats oscil-len entre els 0,0015-0,04 kg per tona de producte
principal a la primera unitat de refinat per hidrogen i entre els 0,009-0,12 kg per tona
a la segona. Quan el catalitzador s'esgota s'envia a una empresa externa que
s'encarrega de recuperar els metalls.

A més, durant totes les etapes de la produccié d'aromatics es gasten argiles. Aquestes
argiles s'incineren o s'envien a una empresa externa perque les gestioni (BREF, EU,
2017).

1.1.5. Materies primeres plastiques i per a la fabricacié de cautxu i latex

La industria de produccié de polimers sintetics (fibres textils, plastics, latex i cautxd) depén de la
industria petroquimica. Les materies primeres petroquimiques es transformen mitjancant
reaccions de conversi6 en monomer de base. Posteriorment, mitjancant reaccions de
polimeritzacio, els monomers s'uneixen entre si formant llargues cadenes de polimers.
Depenent de com s'enllacin les cadenes polimeriques entre si, es distingeixen 3 tipus de
materials: polimers termoplastics, polimers termoestables i elastomers. Els plastics poden ser
termoplastics o termoestables, mentre que el latex i el cautxu sintetic es consideren elastomers.

Pel que fa a les materies primeres del sector, els plastics deriven principalment de I'etile, el
propile, el benzé i el tolug, mentre que les principals matéries primeres del latex i el cautxud sén
el butadie i el benze. També es poden considerar matéries primeres de la indUstria de produccio



de polimers els additius com a antioxidants, colorants, lubricants o retardants de flama. En la
majoria dels casos, aquests additius s'afegeixen després de la polimeritzacid. La seva addicié
afegeix propietats funcionals pero pot dificultar el reciclatge (How plastics are made, American
Chemistry Council); Que son els plastics?, Plastics Europe; BREF (Polymers), EU,2007; BREF
(Organic), EU,2017).

Pel que fa als productes finals, el latex i el cautxu sintétic s'utilitzen principalment per fabricar
pneumatics i en la construccié, mentre que els plastics s'utilitzen majoritariament per a la
producciod d'envasos i en construccio.

Figura 15. Tipus de polimers sintétics principals
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Font: elaboracio propia a partir de dades de PlasticsEurope.

Alafigura 13 se sintetitza la correlacié entre les materies primeres petroquimiques i els polimers
que se n'obtenen (fibres sintétiques, plastics i cautxu).
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Figura 16. Vies de produccié de polimers d'interés a partir de les primeres matéries
petroquimiques

Basic

ez Cammodity Organic Shemicabs | Polymars

Wit nvie Matharnol Formaldeiryde [ I Roasicr

Phanol .

' | .M TII-I'. |

. L |
v [ Cheeieseid ] | :
sk { cetaidatyd || acotc ac I :

1
T 1 .
Effykene ———] Effylene Dude Ethylers Alylphesss Detargents
o [eteoen | oo ]
EDC Palpsthe
-l

m m '-'I:Hv—l

PYE

Berzee ¥ Btyrene Pelatyrese
|

e S T Ty =y

e LT S g =T |—m:‘
Prapy - yirilris Aoy Fibms
| Mesthanal
! wopraa | [ ro— | Pob et
= '_LI—I"‘““"'l smtcyliies
——{ Gumer | = :'.» Nghon
Benzsns FrTr—— I

Paoly

L[ traboraem |—] Aniew |

Pabunatheanes

Fitwus
e e ] e ons
But-2-ene [MIE K]
- trt-llutanal Propyiens
N Gatde
: - Felyob
: | Polybutsdans
; " Aubber
- 5ER Rubber
ED
I a0 . Polpchl nrogerone
1 I Rutibies
Acrylanteile Styrere
BB Polymer

Font: Best Available Techniques (BAT) Reference Document for the Production of Large Volume
Organic Chemicals, EU,2010.

Les reaccions de polimeritzacié es poden donar a través de dos mecanismes: les reaccions
d'addicid i les de condensacio.

A les reaccions d'addicié els monomers s'uneixen entre si sense pérdua d'atoms, per la qual cosa
no es generen subproductes. Perque es doni la reaccid es requereixen catalitzadors com el
peroxid d'hidrogen o els catalitzadors ionics de naturalesa organometal-lica. Els monomers que
no s'uneixen al polimer se separen del producte final per reutilitzar-se o valoritzar-se
energéticament. Mitjancant aquest tipus de reaccio es produeixen el polietile (PE), el polipropilé
(PP), el clorur de polivinil (PVC) i el poliestire (PS).

A les reaccions de condensacid, quan els monomers s'uneixen entre si, hi ha perdua d'atoms que
generalment donen lloc a una molécula d'aigua. La reaccio té lloc entre els grups funcionals (p.
ex. alcohol-acid) dels monomers. En la majoria dels casos s'afegeixen sals metal-liques com a
catalitzador. Mitjangant aquest tipus de reaccions s'obtenen les silicones, el poliester o el nilé
(poliamides) (How plastics are made, American Chemistry Council; Que sén els plastics?, Plastics
Europe; BREF, EU, 2007).



En el procés de produccio d'elastomers és habitual que a més de la polimeritzacié tingui lloc una
reacci6 anomenada vulcanitzacié. A la vulcanitzacié els dobles enllagos de les cadenes de

I'elastomer es trenquen i es lliguen a atoms de sofre. D'aquesta manera, les cadenes queden
unides entre si per ponts disulfurs. L'objectiu de la vulcanitzacié és modificar les caracteristiques
de I'elastomer, reduint-ne la capacitat de deformacio plastica (major rigidesa), perdo mantenint-
ne les propietats elastiques (Unitat 15. Materials Polimerics i Compostos, Universitat Politécnica
de Valéncia).

1.1.6. Produccié de matéries primeres petroquimiques a partir de matéries
primeres renovables i/o secundaries

De manera analoga al que presenta la seccié 1.1.3, les materies primeres petroquimiques també
poden produir-se a partir de matéries primeres renovables i/o secundaries.

A partir del biogas o el bioetanol és possible fabricar productes d'interes per a la industria
qguimica com el biometanol o resina de biopolietilé seguint els diagrames de produccio de la
petrogquimica convencional.

El metanol és un hidrocarbur que es pot utilitzar com a combustibles o com a matéria primera
petroquimica. Alguns dels seus usos finals i intermedis sén la produccié de combustibles, la
fabricacio d'altres productes com el formaldehid o la produccié de dissolvent per a tintes o
adhesius.

En la fabricaci6 de biometanol s'utilitza freqiientment com a materia primera biomassa
lignocel-lulosica. Aquesta biomassa es gasifica i posteriorment té lloc la conversio catalitica dels
gasos obtinguts (CO; i Hz). Aquest procés passa a altes temperatures (al voltant dels 400°C) i
pressio (40-80 atm) (Estudi basic sobre del sector dels biocarburants, Agéncia Andalusa de
I'Energia, 2011).

El metanol també es podria produir de forma sintética a partir de la CO, capturat de les
emissions d'activitats industrials i gasos d'escapament de vehicles (veure seccié 1.1.3),
contribuint a I'establiment d'una economia circular al sector de la refinacid i la petroquimica
(Visi6 2050, Fuels Europe, 2018).

° Segons l'informe Visié 2050 de Fuels Europe del 2018, fabricar amoniac, metanol,
olefines i aromatics a partir de la biomassa suposa un increment del cost de produccié
entre dues i cinc vegades superior en comparacié a les materies primeres
petroquimiques convencionals. Per tant, la viabilitat economica de la incorporacié
de primeres materies secundaries al sector es veu limitada per la necessitat
d'optimitzar els processos disponibles.

A partir del bioetanol (vegeu seccid 1.1.3) es pot produir resina de biopolietileé de forma similar
al seu analeg fossil. Els monomers de bioetile s'obtenen gracies a la deshidratacio catalitica del
bioetanol i posteriorment es polimeritzen seguint el mateix mecanisme (polimeritzacié per
addicid) i les mateixes condicions d'operacid que en el cas de |'etile fossil. D'aquesta manera, no
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cal invertir en nous equips. A més, el mecanisme de reciclatge del biopolietile també és igual al
del polimer convencional (Recycling of Bioplastics: Routes and Benefits, Fabio et al., 2020).

Altres biopolimers la fabricacid dels quals ja és possible son I'acid polilactic (PA), els
polihidroxialcanoats (PHA), I'acid poliglicodil (PGA) i el biopolietilené tereftalat. En part dels
casos, la produccid es pot incorporar a les unitats operatives de la refineria convencional. La
seva aplicabilitat esta limitada pels costos de produccid i les propietats finals del producte (que
han de ser semblants a les dels plastics convencionals).

° A la fabricacié de biopolimers també es poden incorporar fluxos residuals. Per
exemple, la startup Venvirotech esta especialitzada en la revaloracié de residus
organics provinents de la ramaderia, agricultura o depurades per fabricar bioplastic
PHA.

° Una altra fraccié que cal considerar en la produccid alternativa de materies
primeres petroquimiques és la fraccié resta dels residus solids urbans. En aquest
marc de treball, Repsol, Enerkem i Agbar planegen la posada en marxa per al 2025
d'una Ecoplanta per transformar aquests residus en productes quimics d'interes
com el metanol. La naturalesa d'aquests residus és molt heterogenia, per la qual
cosa la seva incorporacié a la industria requereix pretractaments com la gasificacid
(similar a la biomassa forestal).

’ Finalment, els plastics recollits selectivament a nivell municipal es poden utilitzar per
a la produccié de combustibles i materies primeres petroquimiques. Si se sotmet
aquest residu plastic a una pressi6 moderada ia les temperatures normals de
funcionament de la refineria s'obté una materia primera que s'anomena R-crude. El
R-cru conté compostos valuosos lleugers i de pes mitja que es poden recuperar a
través de les unitats operatives convencionals (Visié 2050, Fuels Europe, 2018).



Figura 17. Diagrama de flux simple del procés de Reoil
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Font: Visid 2050, Fuels Europe, 2018.

Pesados

G La recuperacido del plastic postconsum com a materia primera del sector és
especialment avantatjosa atesa la disponibilitat de residus plastics.

Segons PlasticsEurope, el 2018 un 25% del residu plastic postconsum es va enviar a
abocadors i gairebé un 43% es va incinerar. Del total de plastic consumits a nivell
europeu el 2018, els envasos son responsables del 61%. D'aquesta fraccid se'n va
reciclar el 42%. Les taxes de reciclatge varien entre paisos i també segons el tipus de
mateéria. El cas de les ampolles de PET els residus es poden recuperar i reutilitzar
sense que se'n vegi compromesa la qualitat. No obstant aixo, per a altres residus com
els poliolefinics en forma de lamines, els recipients i les tasses, la taxa de reciclatge
baixa fins a un 10%. Per tant, queda marge per reaprofitar (Visié 2050, Fuels Europe,
2018).

1.1.7. Produccié de productes quimics inorganics

La industria quimica inorganica abasta els compostos I'element fonamental dels quals no és el
carboni, com els acids i bases inorganiques, les sals minerals o els compostos organometal:-lics.
A partir dels compostos inorganics de base es poden fabricar una amplia varietat de productes
finals com catalitzadors, pigments, surfactants, recobriments o fertilitzants.

Els compostos inorganics primaris sén derivats de I'hidrogen, el nitrogen, el fosfor, el sofre i els
compostos halogenats. Les materies primeres principals d'aquest sector sén els recursos
minerals. També és indispensable I'Us de gasos com el H, o el O,.

A continuacio, es descriuen els processos de produccié de 3 compostos principals a manera
representativa de la industria. Aquests compostos son I'hidrogen, I'acid sulfaric i I'amoniac (a
partir del qual es fabriquen els fertilitzants nitrogenats).
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El procés més habitual de produccié d'hidrogen és reformat amb vapor d'aigua. La
materia primera ideal per a aquest procés és el gas natural pero també es poden utilitzar
com a substrat la nafta o el carbé.

Aquest procés el gas natural reacciona amb vapor d'aigua en presencia d'un catalitzador
metal-lic (niquel) a unes condicions de temperatura de 900°C i a una pressio total de 20-
30 bars. Després del reformador primari, I'efluent gasds es tracta per eliminar el CO i el
vapor d'aigua.

Un 66% de I'H, que es produeix anualment es consumeix a les refineries i a la produccio
de metanol i amoniac (MITECO, 2021).

° En la produccié d'hidrogen també es genera un corrent gasés residual anomenat
gas de cua. El gas de cua presenta un contingut alt de compostos acids com el CO; 0
H,S i també vapor d'aigua (MITECO, 2021).

Industrialment, el procés més habitual en la produccié d'acid sulfiric consisteix en la
combustid de sofre o piretes (FeS2) per originar dioxid de sofre, seguida d'una oxidacio
a trioxid de sofre (SOs) i hidratacié d'aquest a acid sulfuric. A Espanya, aquesta reaccio
es duu a terme mitjangant el metode de contacte amb doble absorcid. Aquest metode
compta amb dues torres d'absorcid, cosa que permet assolir una conversio del 98,5-
99,5%. A la primera torre d'absorcid es produeix la major part de l'acid sulfuric. A la
segona s'absorbeix el SO; restant. Finalment, I'efluent de sortida es pot sotmetre a
diversos tractaments segons el seu Us final com ara purificacions, decoloracions,
dilucions... etc (MITECO, 2017).

L'amoniac és un gas que se sintetitza a partir de dos gasos més: el nitrogen i I'hidrogen.
Habitualment, el nitrogen molecular (N3) s'obté a partir de I'aire atmosferic i I'hidrogen
a partir del reformat catalitic del gas natural. La produccié d'amoniac sol anar acoblada
a la produccié d'hidrogen. Després de la purificacié del corrent d'H,, el gas es condensa
i es porta a un reactor de sintesi on es produeix amoniac en presencia d'un catalitzador
metal-lic (ferro). Mitjangant aquest procés es transforma entre el 20% i el 30% del gas.
La resta del substrat es recircula per incrementar I'index de conversio.

L'amoniac s'utilitza com a primera matéria en la fabricacié de sals, adobs i productes de
refrigeracié o neteja (MITECO, 2019).

La industria dels fertilitzants és un dels sectors més importants que depenen de la quimica
inorganica de base. Actualment, s'esta estudiant la viabilitat de produir alguns dels nutrients
base dels fertilitzants, com el nitrogen i el fosfor, a partir de fluxos residuals com a llots de
depuradora.



° El projecte europeu LIFE ENRICH va comengar el 2017 i té com a objectiu optimitzar
les tecnologies per a la recuperacid de nitrogen i fosfor a les Estacions Depuradores
d'Aiglies Residuals, aixi com avaluar el valor agronomic dels productes obtinguts a
camps de cultiu reals.

° En el mateix marc de treball, el projecte europeu DIGESTAKE investiga la viabilitat de
diversos processos i tecnologies amb |'objectiu de valoritzar els efluents liquids i
gasosos originats a la digestio anaerobia dels fangs de depuradores urbanes. Aquests
fangs es poden reutilitzar com a materia primera per a la produccié de fosfor en
forma d'estruvita usant residus de la indUstria minera com a font de magnesi. També
es pot recuperar el nitrogen en forma de sals fertilitzants riques en amoni amb
zeolites i contactors de membrana.

1.2. Sistemes de recollida de productes quimics

Els residus generats per la industria quimica i els seus productes es caracteritzen per ser
majoritariament catalogats com a residus perillosos. A més, practicament la totalitat dels residus
de la industria quimica de base es generen a I'ambit industrial.

La classificacié d'un residu com a perillés o no especial es fa en funcié de la Llista Europea de
Residus (regulada a través de la Decisio 2014/955/UE). La catalogacio6 final determina el tipus de
gestié del residu (Notes técniques de prevencid, Institut Nacional de Seguretat i Salut en el
Treball, 2015).

Ates que la major part dels residus quimics d'aquest sector de la industria es generen a I'ambit
industrial (i no al comercial o doméstic), la seva recollida es realitza directament a les plantes de
refinacid i/o petroquimica pels gestors de residus autoritzats. Generalment, aquestes empreses
externes s'encarreguen de la recollida, classificacié i gestio final del residu.

En el cas especific dels catalitzadors gastats, també és freqiient que la recollida del
residu la realitzi el propi fabricant per tal de maximitzar-ne la regeneracié. Els
catalitzadors de les refineries solen aquestes constituits per metalls en un suport inert.
Aixi, per exemple, en el cas dels catalitzadors d'hidrotractament, quan perden la seva
activitat s'envien al proveidor corresponent perquée aquest avalui la possibilitat de
reactivar-los. Quan l'activitat es manté al voltant del 70%, es reactiven i s'envien de
tornada a la refineria. En cas contrari, s'eliminen definitivament intentant recuperar el
metall. En qualsevol cas, la gestié d'aquestes etapes finals és a carrec del fabricant (BREF,
EU,2015)

Finalment, els residus generats a I'ambit doméstic, com els envasos buits de betum i/o pintures,
s'han de portar a un punt net on es gestionara correctament la fi de la seva vida util.
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2.  Elsector de la quimica de base a les llles Balears

Segons dades de FEIQUE, les llles Balears contribueixen amb un 0,1% al volum de negoci de la
indUstria quimica. En aquesta comunitat no hi ha cap planta de refinament ni una densitat
significativa de produccié quimica (figura 16). A més, no hi ha cap planta que produeixi bioetanol
en quantitats significatives.

Segons les dades de I'Institut d'Estadistica de les llles Balears, el 2019 la industria quimica
d'aquesta comunitat tenia 294 ocupats. En aquest mateix any, només dues empreses es
dedicaven a la fabricacié de productes quimics basics.

Pel que fa al consum de combustibles a la comunitat, el 2019 es van consumir un total de 20 mil
tones de gasolina, de les quals un 3% era d'origen biologic. La demanda de gasoil va ser de 50
mil tones, amb un 8% corresponent a biodiésel..
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