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RESUMEN

Esta comunicacién resalta la posibilidad de usar un novedoso proceso de dos etapas para la co-conversién de gas
natural y coque de petréleo en hidrocarburos liquidos. La primera etapa consiste en la deshidroaromatizacion de
metano caracterizada por producir hidrégeno y aromaticos: benceno, naftaleno, tolueno, etc. ElI metano que no
reacciona y el hidrégeno mas los aromaticos producidos en la primera etapa son dirigidos a la segunda etapa para
reaccionar con coque de petrdleo. El andlisis de la ingenieria basica del propuesto proceso de dos etapas sugiere
la produccion de 160.000 barriles/dia de petroleo liviano a partir del coque de petroleo del Orinoco.
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ABSTRACT

This communication highlights the possibility of using a novel two stage process for the co-upgrading of natural
gas and petroleum coke into liquid hydrocarbons. The first stage consists in the catalytic dehydroaromatization
of methane characterized by producing hydrogen and aromatics: benzene, naphthalene, toluene, etc. The non-
reacted methane and hydrogen plus aromatics produced in the first stage are directed to the second stage for
reacting with petroleum coke. Basic engineering analysis of the proposed two stage process suggests light
petroleum production of 160.000 bbl/day from Orinoco’s petroleum coke.

Keywords: Co-upgrading, dehydroaromatization, natural gas, petroleum coke.

INTRODUCCION

Las considerables reservas mundiales de gas natural hacen atractiva su transformacion
directa en materias primas mas deseables, especialmente en vista de la mayor demanda de
combustibles liquidos. Por otra parte la produccion creciente de coques de petroleo como
subproducto del procesamiento de petroleos pesados (faja del Orinoco, arenas bituminosas de
Alberta) permiten adelantar la propuesta de hacer reaccionar gas natural y coque de petréleo,
con el fin de producir hidrocarburos liquidos.

(8) Previously published as: J. Laine and M. Tosta. “Basic Engineering of a Two-Stage
Process for Co-Upgrading Natural Gas and Petroleum Coke.” Advances in Chemical
Engineering and Science 5 (2015) 129-133.
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En la presente comunicacion se discute la posibilidad de integrar ambos procesos: la
transformacion directa de gas natural y la reaccion de gas natural con coque, en un Unico
proceso de dos etapas.

La primera etapa del proceso en consideracion seria la deshidroaromatizacion
catalitica de metano (MDA por sus siglas en inglés), la cual transformaria el gas natural en
combustibles de alto octanaje, ricos en hidrocarburos aromaticos, ademas de hidrégeno [1].

En cuanto a la segunda etapa, la reaccion de metano con coque (MRC por sus siglas en
inglés), existen algunos reportes sobre la reaccion de metano con carbén mineral [2-6]. Sin
embargo, segun el mejor saber y entender de los autores, no hay reportes acerca de la reaccion
entre metano y coque en la literatura cientifica sobre procesamiento de hidrocarburos.

Debe enfatizarse que los procesos mayormente utilizados para el mejoramiento por
separado, bien sea del gas natural o del carbon mineral, son descritos como de licuefaccion
indirecta, a través de procesos de reformado con vapor a fin de producir gas de sintesis (CO +
H>) para su uso en sintesis Fischer-Tropsch [7].

En el caso de los procesos alternos de mejoramiento de carbon descritos como de
licuefaccion directa [8], se ha dado la mayor atencién al hidrégeno como principal reactivo
gaseoso, utilizando solventes para mejorar la difusién del H. hacia la matriz carbonosa,
incluyendo solventes donadores de hidrogeno como la tetralina. Por otra parte, esos procesos
de licuefaccion directa requieren tecnologia de alto costo y con elevadas emisiones de CO>
para la produccion de H». El uso de gas natural en vez de H. para la licuefaccion, como se
propone en este articulo, ayudaria a superar estos obstaculos.

Tomando en consideracion los aspectos discutidos, en esta comunicacion se revisa la
informacion disponible a fin de emprender un anélisis de la ingenieria bésica del proceso de
dos etapas propuesto para el co-mejoramiento de gas natural y coque de petroleo.

REACCIONES INVOLUCRADAS

En una primera aproximacién, se supondra que el gas natural es Gnicamente metano y
que el coque es carbdn elemental puro. Para la etapa MDS se supondra que el producto es el
benceno:

6CHs ----- > CeHs + 9H: 1)
Notese que para otros posibles productos de la MDA, p. €j. tolueno o naftaleno, la razén
molar H2/CHa4 producida en la reaccion (1,4 y 1,6 respectivamente), es similar que en el caso
del benceno (1.5).
Por simplicidad, se supondra que la etapa MRC conduce a la produccién de alcanos:
(Y2n+%2) CHa + (¥2n -Y2) C ----> ChH2n+2) (2

De forma similar, la reaccion de coque con H producido en la etapa MDA seria:

(n+1)H2 + nC ----> ChHen+) 3)
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Es interesante anotar que el carbén no solo es un reactante en la gasificacion y
licuefaccidn, sino que el carbdn solido puede comportarse como catalizador, descomponiento
el metano para producir hidrégeno [9,10] y mezclas de coque mas hidrocarburos insaturados,
tales como CzHz, C2H4, y benceno.

Se ha reportado que el hidrogeno promueve de manera sinérgica la funcion de
licuafaccion de metano [3], lo que es un factor clave para utilizar la corriente gaseosa de
salida de la etapa MDA (CH4 + Hz) como alimentacion de la etapa MRC.

En la Figura 1 se muestran las relaciones atomicas H/C para los diferentes
hidrocarburos fésiles. Notése que las rutas GTL (gas a liquido, en inglés) y CTL (carbdn a
liquido, en inglés) se interconectan al considerar la presente propuesta.
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Figura 1. Relacién atémica H/C de diferentes combustibles fésiles. Las rutas GTL (gas a liquido) y CTL (carbon
a liquido) representan los procesos de mejoramiento deseados.

El analisis de la ingenieria basica ha sido desarrollado teniendo en cuenta la data
reportada en la literatura técnica para las reacciones individuales: MDA y MRC. Hay que
tener en cuenta la limitacion que puede representar el suponer que el coque se comporta de
forma similar al carb6n mineral. En realidad, los carbones y en especial los que contienen una
alta relacion H/C, deberian ser convertidos a liquidos con mayor facilidad que materiales de
menor razén H/C, como el coque o la antracita (Figura 1). Sin embargo, los altos contenidos
de vanadio y niquel en los coques de petrdleo, lo que los diferencia de los carbones minerales,
podrian aportar actividad catalitica en hidrogenacién, favoreciendo asi la licuefaccion. Sin
embargo, esta hipotesis requiere mayor investigacion.

ANALISIS DE INGENIERIA BASICA

Etapa MDA. Investigaciones previas sobre MDA [1, 11] han demostrado que los
catalizadores méas promisorios se obtienen de la combinacion de un metal de transicion con
una zeolita. En particular, el molibdeno impregnado sobre un soporte zeolitico HZSM-5 ha
sido uno de los catalizadores méas estudiados. La inusual resistencia a la desactivacion por
deposicion de carbon de dicha zeolita [12] podria ser uno delos factores clave para su éxito
en MDA. Mas aun, se ha reportado que una alimentacién de metano con adicién de una
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pequefia concentracion de hidrogeno mas vapor de agua estabiliza la MDA, suprimiendo de
forma efectiva la desactivacion [13]. Sin embargo, reportes previos [1, 11, 13, 14] sugieren
bajas conversions de metano (~10 %) para la MDA en el estado estacionario.

Para la MDA se recomienda un reactor tipo “trickle-bed” (reactor de tres fases de
lecho percolador), en el cual tanto el gas natural como los productos liquidos fluyen de forma
descendente a traves de un lecho de catalizador Mo/HZSM-5 peletizado. Puede ser requerida
la regeneracion periddica del catalizador en caso de que la desactivacion por deposicion de
carbdn no sea estabilizada. Una alternativa seria la parada de la etapa MDA redirigiendo el
metano directamente a la etapa MRC mientras el catalizador es regenerado. Otra alternativa
seria el empleo de dos reactores en paralelo para permitir la regeneracion en uno de ellos
mientras en el otro se lleva a cabo la etapa MDA.

Para conectar los procesos MDA y MRC hay dos alternativas: la primera seria separar
los productos liquidos de la etapa MDA vy redirigir la corriente gaseosa (CH4 sin reaccionar
mas H> producido) como alimentacion para la etapa MRC. La segunda seria dirigir la
corriente de salida integral de MDA hacia la MRC. Esta Ultima opcion estaria sustentada en
un reporte reciente que sugiere la existencia de un efecto sinérgico entre la pirélisis de carbédn
y la aromatizacion de metano [15]. Efectivamente, los compuestos aromaticos producidos en
la MDA pueden mejorar la difusion de los reactantes gaseosos hacia las superficies de los
materiales carbonaceos, promoviendo asi la licuefaccion.

Etapa MRC. En esta etapa deberian ser empleados catalizadores y/o solventes. Es bien
conocido que el uso de solventes mejora la licuefaccion del carbdn. Experimentos previos
acerca de la licuefaccion con Hx de carbon mineral venezolano [16] han demostrado las
ventajas de utilizar solventes donores de hidrogeno. Por tanto, ademéas de los compuestos
aromaticos provenientes de la MDA, una cierta fraccion del producto liquido de la etapa
MRC debe ser pre-tratada con H y reciclada, a fin de fungir como dolvente donor de H para
la licuefaccion.

Resultados previos empleando reactores discontinuos demostraron altas conversiones
(~50 %) al reaccionar mezclas de CH4 e Hz con carbén [3, 5], al igual que en el caso de un
petréleo pesado venezolano [17]. La posibilidad de adaptar dos reactores de cargas para
operar de forma similar a los procesos de coquificacion retardada podria ser una primera
alternativa a considerar para la etapa MRC.

Otras alternativas pueden ser exploradas para implementar reactores de procesos
continuos en MRC: Podria ser considerado un reactor de lecho fluidizado, tal como el
empleado en el proceso de licuefdaccion directa H-coal [8]. Seria recomendable el uso de
pequefios tamafios de particulas de cogque para asegurar una mayor area superficial del carbon,
que mejoraria la difusién de los gases para favorecer la cinética de las reacciones del coque.
Reactores tubulares, donde una mezcla del polvo de carbdn con un solvente que contiene los
gases disueltos (CH4 + H2) fluye continuamente, también han sido probados [4], al igual que
reactores de plasma de microondas [6] y de pir6lisis rapida (flash pyrolysis) [2] en ambos
casos con aporte de CHas. Un reactor novedoso que se ha empleado en gasificacion con vapor
de coque de petrdleo venezolano empleando radiacion solar [18] podria ser también
considerado, introduciendo la variante de emplear CH4 en lugar de vapor.

El residuo de la licuefaccion de coque extraido de MRC podria ser una materia prima
apropiada para manufacturar carbdn activado, tal como ha sido propuesto [19]. Ademas, ese

119



CATALISIS 5 (2016) 116-121.

residuo podria tener similares propiedades al coque calcinado, el cual es un material
comercializable para aplicaciones en la industria de la metalurgia y del cemento. La
aplicabilidad del coque residual para la recuperacion de tierras aridas, como se ha propuesto
previamente [20] podria ser objeto de investigacion adicional.

La Figura 2 presenta un diagrama de flujo béasico para el proceso propuesto de dos
etapas para el co-mejoramiento de gas natural y coque de petroleo a hidrocarburos liquidos.
Es de notar que los gases sin reaccionar se reciclan a la etapa MRC después de la extraccion
(stripping) de H.. Ademaés cierta fraccion de destilados se reacicla al reactor de MRC para
operar como solvente y aumentar la difucién de los gases hacia el sélido. Por tanto, la
extraccion de H. de los gases de salida de MRC puede también emplearse para el
hidrocraqueo, como se muestra en la Figura 2. Esta operacion daria lugar al solvente donor de
H requerido.
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Figura 2. Diagrama de flujo del proceso de co-mejoramiento de dos etapas, mostrando ambos reactores
(MDA y MRC) ademas de otras operaciones unitarias.
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El analisis de la ingenieria basica empleando las reacciones (1) y (2), conn =8,y
suponiendo que el coque es el reactivo limitante al emplear exceso de metano, valores
discretos de conversion en MDA (10 %) y de carbon (30 %) hasta petroleo liviano permite
estimar la productividad del proceso combinado a partir de datos de la literatura. Asi, se
estima que se requiere 1.500 m® (latm, 25 °C) de gas natural para producer 8 barriles de
petroleo liviano por cada tonelada de coque de petréleo procesado. La produccién actual de
coque de petroleo venezolano equivaldria a 160.000 barriles por dia de petréleo liviano
mediante el uso de este proceso.

CONCLUSIONES

El andlisis de la presente propuesta de co-mejoramiento de gas natural y coque de
petroleo antecede un analisis mas detallado para optimizar condiciones operacionales y
especificaciones del equipamiento. Debido a las considerables reservas costa afuera de gas
natural venezolano y la elevada produccion de coque debida a la explotacién de la Faja
Petrolifera del Orinoco, el desarrollo de un disefio detallado para una planta piloto deberia ser
considerado.
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