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Introduccion

El gas natural es un combusti-
ble apto para ser usado como tal
en los motores actuales de los
automéviles modernos. Salvo el
aspecto de su transportabilidad,
resulta ser el que redne la mayor
cantidad de ventajas entre los
combustibles reales para motores
de ciclo Otto, en la mayoria de
las aplicaciones practicas.

Puesto que no resulta conve-
niente tener en el mercado una
variedad excesivamente amplia
en combustibles para automo6vi-
les, que tradicionalmente usé y
sigue utilizando motonaftas y
otros combustibles liquidos a par-
tir de recursos no petroliferos, en
especial del carbon por ser este
uno de los recursos mis abun-
dantes a nivel mundial.

En el presente trabajo, se tra-
tard solamente aquellos proce-
sos relacionados con la transfor-
macién de gas natural, (funda-
mentalmente metano), a moto-
naftas.

Bisicamente existen tres pro-
cesos indirectos que parten de la
obtencion de gas de sintesis me-
diante el reformado, convencio-
nal o autotérmico, del gas natu-

ral. El primero consiste en la sin-
tesis de hidrocarburos mediante
el proceso Fischer-Tropsch, des-
cubierto por Franz Fischer y
Hans Tropsch del Instituto Kaiser
Wilheim en el afio 1922. Este
proceso fue aplicado en Alema-
nia, Japén y Francia entre los
afnos 1936 y 1944 habiéndose
acumulado una capacidad total
de produccién de mis de 20.000
bpd. Actualmente, la Gnica apli-
cacion comercial lo constituye
SASOL 1 a 3, que produce mis
de 150.000 bpd de productos li-
quidos a partir del carbén en Su-
difrica, desde 1985.

El segundo proceso se refiere
al descubrimiento de la zeolita
ZSM-5 por la Mobil Research
and Development Corporation
de los Estados Unidos en la dé-
cada de los 60’s, que fue aplica-
do comercialmente para la trans?
formaciébn de metanol a gasolina
(MTG), en Nueva Zelandia des-
de 1985.

Existe ademds un tercer grupo
de procesos que pueden ser con-
siderados una combinacién de
los dos anteriormente menciona-
dos, en etapa de desarrollo.

Tanto el reformado del gas
natural como la sintesis del meta-
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nol constituyen tecnologias co-
merciales tradicionales y amplia-
mente probadas.

Sintesis Fischer Tropsch

Consiste en las reacciones ca-
taliticas entre el CO y el H2 con-
tenido en el gas de sintesis para
la formacién de hidrocarburos
gaseosos, liquidos y sélidos, y
otros compuestos oxigenados. El
espectro de productos que se
obtienen es muy amplio, por lo
que se requiere una instalaciébn
de refinacibn sumamente com-
pleja, que encarece significativa-
mente la inversiébn necesaria.

La distribucién de productos
de la reacciébn Fischer-Tropsh fue
estudiada por Schulz y Flory, quie-
nes encontraron que la probabili-
dad del crecimiento del niimero
de dtomos de carbono de una es-
pecie en formacién durante la re-
accibn sobre la superficie del cata-
lizador, esdiente del nero de ito-
mos de carbono N de la mencio-
nada especie. La probabilidad de

crecimiento del nimero de 4dtomos
de carbono es definida como:

Alfa = rg / (1g + rp), donde

rg = propension de la especie a
ganar un 4dtomo de carbono

rp = propensién de la especie a
perder un itomo de carbono,
siendo Alfa funcién de la natura-
leza del catalizador empleado y
las condiciones en que se produ-
ce la reaccién.

El porcentaje en pesos de una
especie de N 4dtomos de carbono,

Wn=100.N.(1-a).a®?®
W.K. Bell ha calculado esta fun-
cibn para diferentes grupos de
compuestos:

Gas combustible: C1 + C2

Gas licuado de petroleo: C3 + C4
Motonaftas: C5 a C10

Gas Oil/Diesel Oil: C11 a C20
Compuestos pesados: C21 +

para valores de Alfa entre 0 y
1, y ha trazado el grifico que se
muestra en la Figura 1, de donde
pueden extraerse importantes
conclusiones:

1) La reacci6n entre el CO y
el H2 puede ser selectiva sola-
mente si se realiza en presencia
de un catalizador y en condicio-
nes que hagan que Alfa sea nulo
(en cuyo caso se obtendrian sola-
mente productos de un itomo de
carbono como el metanol), o ‘que
Alfa sea unitario (en cuyo caso se
obtendrian solamente compues-
tos muy pesados).

2) Para valores de Alfa com-
prendidos entre 0 y 1, se obten-
drin una amplia gama de pro-
ductos de diferentes nimeros de
itomos de carbono, siendo posi-
ble definir un valor de Alfa que
maximice la produccién de un
determinado combustible., Para
maximizar la obtencién de moto-
naftas, Alfa debe ser de aproxi-

puede calcularse por madamente 0,75, con lo que el
Fig. 2
Distribucién de los productos SASOL 1

Lecho fijo Lecho fluido
ARGE SYNTHOL

Metano 5% 10%

Gases livianos (C2 a C4) 13% 33%

Motonaftas (C5 a C12) 22% 39%

Destil. medios (C13 a C19) 15% 5%

Parafinas blandas (C20 a C30) 23% 4%

Parafinas duras (C30+) 18% 2%

Oxigenados 4% 7%

TOTALES 100% 100%
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porcentaje en peso de motonaftas
producto de la sintesis Fischer
Tropsch seria de entre el 40 y el
45 %.

Cabe acotar también que, a
pesar que el interés principal del
proceso Fischer Tropsch fue diri-
gido a la produccién de motonaf-
tas sintéticas, la estructura mole-
cular de los hidrocarburos sinteti-
zados no es favorable para la ob-
tencién de octanos elevados. Se
requieren procesos adicionales
de refinacion, que implican cos-
tos adicionales para poder alcan-
zar los requerimientos cualitati-
vos de las motonaftas modernas.
Pero por otra parte, la naturaleza
parafinica lineal de los productos
Fischer Tropsch hace que estos
sean convenientes desde el pun-
to de vista de la calidad de igni-
cibn de los destilados medios
que se destinan al pool de gas oil
o diesel oil.

Se han experimentado dife-
rentes catalizadores, siendo los
mds utilizados los de base hierro,
cobalto, niquel y rutenio. La dis-
tribucién de producltos que se

obtienen en SASOL se muestran
en la Figura 2.

Proceso metanol a
gasolina (MTG)

Acorde con las reglas de
Schulz y Flory, la reaccion del
gas de sintesis a metanol es muy
selectiva. Esto hace que el meta-
nol sea considerado un commo-
dity muy atractivo, puesto que el
gas de sintesis puede ser obteni-
do a partir de cualquier sustan-
cia carbonicea que contenga
energia quimica, como ser el car-
bén, la turba, el lignito, la bioma-
sa, los combustibles residuales,
etc.

El metanol es un compuesto
limpio que tiene propiedades
que le permiten ser utilizado co-
mo tal en motores de ciclo Otto,
siempre que éstos y los vehiculos
a los que impulsan estén disefa-
dos y construidos para operar
con metanol.

Puesto que los autombviles se
fabrican comercialmente para

operar con motonaftas, la con-
version MTG puede resultar de
gran interés una vez que los pro-
ductos derivados del petrbleo
adquieran un precio suficiente-
mente elevado como para que
sea atractiva la produccién de
combustibles a partir de recursos
alternativos.

El proceso MTG puede ser
definido como la conversién ca-
talitica en fase gaseosa del meta-
nol a hidrocarburos consistentes
fundamentalmente en gasolinas y
gases licuados de petrbleo. Se
produce a una temperatura del
orden de los 400°C y una presion
de unos 20 kg/cm2 en la versién
de lecho fijo.

El catalizador sobre el cual se
produce la reaccién, conocido
como ZSM-5, es una zeolita sin-
tética desarrollada por la Compa-
fifa Mobil, y tiene la particulari-
dad de convertir totalmente el
metanol y otros compuestos oxi-
genados en hidrocarburos de no
mis de 10 dtomos de carbono.
La elevada selectividad de este
proceso se basa en la caracteristi-

REACTION PATH
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Cg+ Olefines
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(From *The Conversion of Mathanol and Other O-Compounds
to Hydrocarbons over Zeolite Catalysts,” C.D. Chang and A.J.
Silvestri, Journal of Catalysis, 47, 2, May 1977).
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ca del catalizador ZSM-5 cuyos
poros tienen una dimension de 5
1 7/Ap.

La reaccion de transformacion
del metanol a gasolinas es bas-
tante compleja, pero puede ser
esquematizado en la forma en
que se muestra en la Figura 3.

La primera etapa de la trans-
formacion consiste en la deshi-
drataciéon del metancl produ-
ciéndose una mezcla en equili-
brio de éter dimetilico, metanol
y agua.

Esta mezcla continGa deshi-
dratindose dando lugar a olefi-
nas livianas, las que polimerizan
produciendo olefinas mis pesa-
das.

Estas olefinas se reestructuran
dentro de los canales del cataliza-
dor zeolitico, originando parafi-
nas ramificadas y lineales, ciclo-
parafinas y aromiticos cuyo ni-
mero de dtomos de carbono no
excede de 10.

Las caracteristicas finales del
producto obtenido dependen
fundamentalmente de las condi-
ciones del proceso, presion,
temperatura y tiempo de reac-
cién.

Una planta industrial de pro-
duccién de metanol a gasolina de

Fig. 4
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lecho fijo, se compone de las si-
guientes unidades:

1 — Unidad de deshidrataci6én
y conversidén de metanol.

2 — Unidad de regeneracion
del catalizador.

Fig. 5

Diagrama Proceso Reaccién MTG
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3 — Unidad de destilacion.
4 — Unidad de tratamiento de
nafta pesada.

1 — Unidad de deshidratacién
y conversion de metanol a gasoli-
na. (ver Figura 5)

La unidad de deshidratacion
consiste en los equipos necesa-
rios para vaporizar y sobrecalen-
tar el metanol, y el reactor que
contiene un lecho fijo de cataliza-
dor de deshidratacién. En este re-
actor, el metanol sobrecalentado
se transforma en una mezcla en
equilibrio de eter dimetilico, me-
tanol y agua, disefidndose el sis-
tema para que se produzca el 20
% del total del calor generado
por la reaccién de conversion
MTG, con una temperatura de sa-
lida del reactor de 400 a 420°C. El
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Fig. 5

Diagrama de Proceso Regeneracion

COMPRE SOR
DE REGENERACION

GAS Liouioo

FILTRD
AIRE
COMPRESOR
CE ARE
DE_MANIFOLD s
(FIAmaA 18) INTERCAMBIADOR
FANAA] ———— A MANIFOLD
REGENERAC ION
SILENCIADOR UNIDAD M1G
NAPOR AGUA A TRATAMIENTO IFIGURA 18)
DE EFLUENTES HORND .
EYECTOR i e REGENERACION

reactor de deshidratacién es tni-
€0, y su catalizador puede operar
durante un afo sin ser regenera-
do.

La reaccibn de conversidon de
la mezcla en equilibrio de eter di-
metilico, metanol y agua se pro-
duce en una bateria de 5 reacto-
res en paralelo, 4 activos y el
quinto en regeneracién o en es-
pera. Todos ellos contienen un

lecho fijo de catalizador ZSM-5.
La reaccién se produce sobre una
banda muy estrecha del manto
de catalizador, que va progresiva-
mente desactivindose por efecto
de la acumulacién de coque so-
bre el mismo.

A medida que la banda del
catalizador se va desactivando, la
zona donde se produce la reac-
cién se va desplazando en la di-

reccién del avance del flujo.
Cuando toda la masa del cataliza-
dor ha sido desactivada, lo que
ocurre aproximadamente en unos
20 dias de operacion, el reactor
debe ser retirado de la bateria en
operacién para su regeneracion,
y reemplazado por el reactor ya
regenerado y en espera. Escalo-
nando adecuadamente la entrada
en operacion de los reactores, se

9.7
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Fig. 8
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puede secuenciar la regeneracién
de un reactor cada 5 dias, mante-
niendo constante el trabajo del
conjunto de los 4 reactores acti-
vOS.

La reaccién de conversion de
metanol a gasolina es fuerte-
mente exotérmica, produciéndo-
se 416 kcal por kg de metanol
convertido, el 80 % en los 4 re-
actores MTG. Para retirar este
calor manteniendo la temperatu-
ra dentro de limites admisibles,
es necesario recircular 9 moles

/de:gas por mol de metanol ali-
mentado. Este calor se utiliza
pafa evaporar y sobrecalentar la
corriente de alimentacién de
metanol, y adicionalmente para
producir vapor de media pre-
sion.

2 — Unidad de regeneraci6n
del catalizador. (ver Figura 6)

La regeneracién del cataliza-
dor se hace mediante la combus-
tién controlada del coque depo-

sitado sobre el catalizador me-
diante el flujo de gas inerte ca-
lentado a elevada temperatura,
en el cual se va agregando en
forma controlada, una pequefia
cantidad de aire. Con él ingresa
el oxigeno necesario para que-
mar el coque.

3 — Unidad de destilacién.
(ver Figura 7)

El agua producida por la re-
accibn de conversiébn de meta-
nol a gasolina, se separa directa-
mente en el separador de liqui-
dos de la unidad de reaccién
MTG. Los hidrocarburos liquidos
se envian a una unidad de desti-
lacién para su fraccionamiento
en motonaftas, propano y buta-
nos.

Entre los hidrocarburos sinte-
tizados existe aproximadamente
un 4 a 5 % de dureno (1-2-4-5
tetrametil benceno), que si bien
tiene una excelente capacidad
antidetonante, su punto de soli-

dificacion es de 79,5 °C. Experi-
mentalmente se ha comprobado
que, cuando su concentracion
en motonaftas excede del 2 %
puede producirse la cristaliza-
cion del dureno en climas frios
formando particulas sélidas que
pueden ocasionar inconvenien-
tes en el sistema de combustible
del motor. Por esta razébn se in-
corpora en la unidad de destila-
ciébn un splitter que permite se-
parar la gasolina liviana de la
pesada, conteniendo ésta tGltima,
un 50 % de dureno. Esta co-
rriente es enviada a la unidad
de tratamiento de gasolina pesa-
da.

4 — Unidad de tratamiento de
gasolina pesada. (ver Figura 8)

Esta unidad consiste en un re-
actor de hidrodealquilacién, don-
de la gasolina pesada y el hidro-
geno reaccionan sobre un lecho
de catalizador en condiciones
adecuadas para la eliminacién ca-
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si total del dureno. Alternativa-
mente, esta unidad puede ser re-
emplazada por una unidad de se-
paracién del dureno, al que se ha
encontrado aplicacion en la pro-
duccién de ciertos plisticos de
alta tecnologia.

Cuando se considera un pro-
yecto de transformacién de gas a
motonaftas, aparecen interesantes
proyectos de integracion que
pueden ser utilizados para la op-
timizacion del proyecto.

Entre ellos se puede mencio-
nar:

- Posibilidad de una integraciéon
cal6rica y energélica mis comple-
ta para el complejo.

- Reciclo del agua separada en la
unidad MTG a las unidades de

metanol.
- Disponibilidad del hidrégeno
necesario en la unidad de trata-
miento de nafta pesada en la co-
rriente de purga de la sintesis de
metanol.
- Separacién del C3+ del gas de
alimentacién a las unidades de
metanol para su incorporacién al
pool de GLP del proceso Mobil, y
su procesamiento para la obten-
ciébn de otros productos que per-
mitan incrementar la cantidad o
calidad de las motonaftas, como
ser alquilatos, aromiticos, MTBE,
dimeros de propileno, etc. o al-
ternativamente productos petro-
quimicos.

En la Figura 9 se muestra un
diagrama de bloques de un pro-
yecto para producir:

1.050.000 m*> de motonafta
“unleaded regular”

270.000 m* de MTBE por aiio,
y destinado a la exportacion en
su totalidad.

En la Figura 10 se muestran
los aspectos de la rentabilidad de
tal proyecto.

Proceso Mobil MTG de
lecho fluido

Existe adicionalmente al pro-
ceso descripto anteriormente,
uno de lecho fluido, que si bien
es considerado una tecnologia
comercial, no existen todavia
aplicaciones industriales de la
misma.

La ventaja principal del reac-
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Fig @ Diagrama de Bloques - Proyecto GTG
¢ Agua 950.000 MTPA
Gas natural SEPARACION Ci+C2 5.000 MTPD
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tor de lecho fluido consiste en

ci6én de los gases livianos para la

Fig. i PROCESO MOBIL MTG DE LECHO FUIDO

ESQUEMA SIMPLIFICADO

que no se requiere la recircula- ‘

eliminacién del calor de reacciébn. |
Este puede ser evacuado del re-
actor mediante la incorporaci6n
de tubos de intercambio térmico
para la refrigeraciébn interna del |
reactor en la zona del lecho del |
catalizador. Dada la excelente
transferencia térmica de los le-
chos fluidos, la temperatura se
mantiene constante en el reactor
(reactor isotérmico), favoreciendo
el mantenimiento de las condi-

. |_—~Catalyst Regenerator

Cooler

Alrinlet [

ciones Optimas de la temperatura

del proceso. El calor de reaccién

puede ser utilizado para la gene-
racién de vapor de media y alta
presion. |

De los estudios comparativos
realizados en la planta de de-
mostracién de 100 bpd de Wes-
seling, Alemania Federal, se lle-
86 a la conclusién de que el sis-

Liquid Hydrocarbons
Waler

I Liquelied Petroleum Gas
High Oclane Gasoline |

Alkylation, Fractionation
end Finishing

tema de refrigeraciéon por ele-
mentos internos del reactor pre-
senta ventajas desde el punto de
vista de la simplicidad de la
planta, menor inversiébn, y me-

nores costos de operacién y
mantenimiento. En cuanto al
rendimiento y calidad de los
productos obtenidos, ambos sis-
temas demostraron ser equiva-

Rentabilidad de un proyecto GTG
en la Republica Argentina

uSs/gal A

Fig 10
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Precio del Gas Natural USS/MMBTU

NOTAS: - TIR del proyecto sin financiacimiento con créditos.
* Produccién: 1.050.000 m¥afio motonaftas
270.000 m¥afio MTBE
= Inversién: ~ 1.000 MM u$s.
La TIR del proyecto aumenta en 1% cuando:
- El precio CIF de ventas aumenta en 5 ¢/galén
- El precio del gas natural disminuye en 27 ¢MM.BTU,

lentes.

Las investigaciones realizadas
sobre los aspectos de las varia-
bles del proceso, presién y tem-
peratura, sobre la cantidad y cali-
dad de las gasolinas producidas,
permitieron obtener conclusiones
que pueden ser sintetizadas en
los siguientes conceptos:

1) La cantidad de gasolina
producida aumenta al aumentar la
presion del reactor. El aumento
de presi6n en el reactor produce
una disminucién en la calidad de
la gasolina en términos de los na-
meros octano motor e investiga-
cién.

2) La temperatura en el reac-
tor tiene un efecto similar. Bajas
temperaturas conducen a eleva-
das cantidades de gasolina pero
de calidad inferior, y viceversa.

3) Cuando el reactor de le-
cho fluido opera a presién at-
mosférica y a la mixima tempe-
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Figura 12
PRODUCTOS DEL PROCESO MOBIL
Lecho fijo Lecho fluido

COMPOSICION % peso
Gas liviano 1,4 5,6
Propano 5,5 59
Propileno 0,2 5,0
Butanos 11,9 16,2
Butilenos 1,1 7o ]
Gasolina C5+ 79,9 60,0
TOTAL 100,0 100,0 |
INCLUY. ALQUILATOS: '
Gasolina 9 psi RVP 85,0 88,0
GPL (C3 + C4) 13,6 6,4
Gas combustible 14 5,6
TOTAL 100,0 100,0
RON clear 93 97
MON clear 83 87
DESTILACION (0C) 10% 46 46

50% 99 102

90% 166 168

P. Final 204 216

ratura, la calidad de la gasolina
producida alcanza las especifica-
ciones de la calidad “unleaded
premium”, pero a expensas de
una menor cantidad de produc-
tos liquidos. Por esta razon, re-
sulta necesario agregar una uni-
dad de alquilaciébn que ademis
de incrementar cuantitativamen-
te el pool de liquido, mejora la
calidad antidetonante, especial-

Tropsch tiene los inconvenientes
de su baja selectividad, la pre-
sencia de oxigenados complican
considerablemente el fracciona-
miento posterior, y la naturaleza
preponderantemente parafinica
lineal de los hidrocarburos sinte-
tizados.

Haciendo pasar la corriente
por un segundo reactor que con-

tiene el catalizador ZSM-5, se ob-
tiene una mezcla de hidrocarbu-
ros donde un elevado porcentaje
es motonafta de alto octanaje,
con pequefias cantidades de gas
licuado de petrbleo (C3 + C4) y
gas liviano combustible.

El catalizador ZSM-5 realiza
las siguientes funciones:

Craquea los destilados de
punto de ebullicibn mayores que
los de la motonafta, y las fraccio-
nes de parafinas a hidrocarburos
a no mis de 10 4tomos de carbo-
no.

Promueve la formacién de
aromdticos e isoparafinas de ele-
vada capacidad antidetonante.

Convierte los numerosos com-
puestos oxigenados en hidrocar-
buros y agua de ficil separacion.

En la Figura 13 se muestran
las caracteristicas de los produc-
tos obtenidos.

Este proceso, conocido como
proceso Fischer Tropsch de dos
etapas, o Mobil Fischer Tropsch
(MFT), puede mejorar considera-
blemente el proceso Fischer
Tropsh convencional, e incluso
constituir un serio competidor
del proceso MTG. Actualmente
se encuentra en etapa de desa-
rrollo.

mente en lérminos de nimero Figura 13
octano motor. PRODUCTOS DEL PROCESO MFT
En la Figura 11 se muestra un
diagrama simplificado del proce- |COMPOSICION DE LOS PRODUCTOS % en peso
so Mobil MTG de lecho fluido, y | Gases livianos 8
en la Figura 12, las propiedades |GLP (C3 + C4) 6
de las gasolinas M. Gasolina (incluye alquilatos y C4 2 9 RVP) 86
TOTAL 100,0
Proceso Mobil Fischer COMPOSICION DE LA GASOLINA % en peso
Tropsch (MFT) Aromiticos 22,7
P ( Alquilatos 19,3
Como se mencioné anterior- g:::;‘smm 22}00
mente, el proceso Fischer TOTAL 106,0




