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ES 2374186 T3

DESCRIPCION
Aparato y procedimiento de reformador con vapor/ hidrocarburos por fases
Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere a un aparato y procedimiento para reformado con vapor de hidrocarburos gaseosos
para formar un gas de sintesis que comprende hidréogeno.

El hidrégeno puede producirse a partir de hidrocarburos contenidos en compuestos tales como carbon gasificado,
coque, petréleo, y productos de desecho de refineria de petréleo asi como gas natural, biogas y otros compuestos,
usando un proceso de reformado con hidrégeno. Un ejemplo bien conocido de este proceso es el reformado de
metano con vapor, en el que se hace que reaccionen metano y vapor a unas temperaturas de entre
aproximadamente 400 °C y aproximadamente 1.000 °C en la presencia de un catalizador de metal para producir un
gas de sintesis que comprende mondxido de carbono e hidrégeno tal como se describe en la ecuacion quimica CH,
+ HO — CO + 3H,. Una parte del monodxido de carbono que se produce de este modo puede convertirse
adicionalmente en hidrégeno y dioxido de carbono por la reaccién de desplazamiento de gas de agua tal como se
describe en la ecuacién quimica CO + H,O — CO; + H, para aumentar adicionalmente el contenido en hidrogeno del
gas de sintesis. El gas de sintesis con contenido en hidrégeno y diéxido de carbono puede tratarse adicionalmente a
continuacion en una unidad de purificacién, tal como una unidad de adsorciéon por cambio de presién, para separar
el diéxido de carbono y otros gases constituyentes no deseados para producir un gas producto que tiene una alta
concentracion de hidrogeno.

Los reactores de reformado con hidrégeno para la produccion industrial de hidrégeno de acuerdo con el proceso de
reformado que se menciona anteriormente comprenden una pluralidad de tubos de metal, cada uno normalmente de
7 a 15 cm de diametro y 9 de 12 metros de longitud, que contienen un medio granulado, tal como microgranulos de
ceramica que soportan el catalizador de metal, por ejemplo, niquel en la forma de 6xido de niquel (NiO). El 6xido de
niquel se reduce a niquel con hidrégeno y/o metano o gas natural y se vuelve activo para la reaccién de reformado
de hidrégeno. Debido a que la reaccion de reformado es endotérmica, los tubos se calientan dentro de unos limites
de temperatura adecuados para soportar las reacciones quimicas a la vez que no se superan los limites de
temperatura de los tubos.

El documento EP 1 734 002 da a conocer un reformador con vapor/ hidrocarburo que emplea una primera seccion
de reformador calentada de forma radiante convencional y una segunda seccién de reformador calentada por gas de
combustién. La segunda seccidon de reformador comprende unos tubos con contenido de catalizador para un
reformado parcial de una corriente de hidrocarburo. Los tubos con contenido de catalizador en la segunda seccién
de reformador se disponen en un conducto para transportar el gas de combustién a partir de la primera seccion de
reformador, que recibe de este modo calor a partir de los gases de combustion. Los gases de combustion fluyen o
bien en el sentido de la corriente o contracorriente con respecto al gas de proceso en los tubos con contenido de
catalizador en la segunda seccién de reformador. La corriente de hidrocarburo parcialmente reformada a partir de la
segunda seccién de reformador se alimenta a los tubos con contenido de catalizador en la primera seccion de
reformador, produciendo de este modo un gas de sintesis rico en hidrégeno.

El documento EP 1 403 217 da a conocer un proceso y aparato para la preparacion de gas de sintesis mediante un
reformado de CO; y/o vapor catalitico de una materia prima de hidrocarburo que comprende las siguientes etapas:
(a) calentar la mezcla de reaccion de la materia prima de hidrocarburo y vapor y/o CO- en la secciéon de calor de
desecho con contenido en gas de combustion a partir del reformador de caldeo tubular; (b) reformado adiabatico de
la mezcla de reaccion en el exterior de la seccion de calor de desecho por contacto con un catalizador de reformado
solido; (c) repetir las etapas (a) y (b) hasta que se alcanza la composicién y temperatura deseadas de la mezcla de
reaccion; y (d) alimentar la mezcla de reacciéon al reformador de caldeo tubular y realizar un reformado adicional de
la mezcla a la composicién y temperatura deseadas, en los que el reformado adiabatico de la mezcla de reaccion se
lleva a cabo en el sistema de canalizaciones de gas de proceso en la seccion de calor de desecho con contenido en
gas de combustion, teniendo el sistema de canalizaciones unas zonas adiabaticas en el exterior de la seccion de
calentamiento y conteniendo catalizadores de reformado sélido que comprenden uno o mas elementos de estructura
catalizada.

La patente de los Estados Unidos con n.° 2.537.708 da a conocer un proceso para la manufactura de una mezcla de
CO y Hs, que comprende hacer que reaccionen entre si en la primera fase en la presencia de un catalizador
apropiado una mezcla de vapor, normalmente un hidrocarburo gaseoso y didéxido de carbono a unas temperaturas
dentro del intervalo desde aproximadamente 704 °C hasta 816 °C (de 1.300° a 1.500 °F) y a unas presiones de un
calibre desde aproximadamente 0,1 hasta 1,0 MPa (de 15 a 150 psi) para formar un producto con contenido en CO,
Hz, y CO2 y un hidrocarburo sin modificar y a continuaciéon hacer que pase este producto a través de una zona de
oxidacion en la que se dispone una pluralidad de lechos separados de catalizador y en el interior de los que entran
en contacto los dichos CO, H,, CO; e hidrocarburo sin modificar con un gas libre de contenido de oxigeno, dando
lugar de este modo al quemado de combustibles y a la liberacién de calor mediante lo cual la parte restante del
hidrocarburo sin modificar se convierte en gran medida en CO e hidrégeno, estando el proceso ademas
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caracterizado por que al menos una parte del gas con contenido en oxigeno se inyecta en el interior de la zona de
oxidacion en los espacios entre los lechos de catalizador.

La publicacion de solicitud de patente de los Estados Unidos con n.° US2004/0063797 da a conocer un proceso y
sistema para la produccién de gas de sintesis a partir de una materia prima de hidrocarburo que comprende las
etapas de reformado con vapor catalitico endotérmico y/o adiabatico y reformado con vapor autotérmico en serie, en
los que el reformado con vapor se lleva a cabo en una o mas fases endotérmicas en serie o en una o mas fases de
reformado con vapor adiabatico en serie con un calentamiento intermedio de materia prima gas que deja las fases
de reformado adiabatico y en las que el gas con contenido en mondéxido de carbono que se caracteriza por que tiene
una razén molar de hidrégeno con respecto a carbono de menos de 4,5 se afade antes de al menos una de las
fases de reformado con vapor endotérmico o adiabatico y/o antes de la etapa de reformado con vapor autotérmico.

Los aparatos y procedimientos de reformado con vapor de la técnica anterior adolecen de varias desventajas. Por
ejemplo, el problema de ensuciamiento de catalizador debido a la formacion de carbono sobre el catalizador, que se
conoce como “coquizacion”, limita la eficiencia del proceso limitando la minima razén de vapor con respecto a
carbono del proceso. Seria ventajoso reducir la razén de vapor con respecto a carbono sin la coquizacion del
catalizador y reducir la energia requerida, y de este modo el coste para producir hidrogeno.

Breve sumario de la invencion

La invencion se refiere a un reformador con vapor/ hidrocarburo para la producciéon de un gas de sintesis que
comprende hidrégeno a partir de un hidrocarburo gaseoso y vapor. El reformador se calienta de forma convectiva
mediante un gas caliente y comprende una camara que tiene una entrada para la recepcién del gas caliente y una
salida para la descarga del gas caliente. Una pluralidad de primeros tubos se encuentra en el interior de la camara.
Los primeros tubos contienen un catalizador de reformado con vapor. Cada uno de los primeros tubos tiene una
primera entrada de tubo para la recepcién de una primera mezcla que comprende un hidrocarburo gaseoso y vapor
y una primera salida de tubo para la descarga de un primer gas parcialmente reformado. Un recipiente de mezclado
tiene una primera entrada en comunicacion de fluidos con las primeras salidas de tubo para la recepcion del primer
gas parcialmente reformado. El recipiente de mezclado también tiene una segunda entrada para la recepcién de una
segunda mezcla que comprende un hidrocarburo gaseoso, y una salida de recipiente de mezclado. Una pluralidad
de segundos tubos se encuentra en el interior de la cdmara. Los segundos tubos contienen un catalizador de
reformado con vapor. Cada uno de los segundos tubos tiene una segunda entrada de tubo en comunicacién de
fluidos con la salida de recipiente de mezclado y una segunda salida de tubo para la descarga de un segundo gas
parcialmente reformado.

La invencién también abarca un procedimiento de reformado con vapor de hidrocarburos gaseosos para producir el
gas de sintesis usando el reformador que se menciona anteriormente. El procedimiento comprende:

(a) calentar la camara con el gas caliente;

(b) hacer que pase la primera mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor a través de los primeros tubos;

(c) transferir calor de forma convectiva desde el gas caliente hasta los primeros tubos;

(d) hacer que reaccione la primera mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor con el catalizador de reformado
en los primeros tubos para producir el primer gas parcialmente reformado que tiene una mas alta
concentracion de hidrégeno que la primera mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor;

(e) combinar el primer gas parcialmente reformado con la segunda mezcla que comprende un hidrocarburo
gaseoso en el recipiente de mezclado;

(f) hacer que pase el primer gas parcialmente reformado y la segunda mezcla que comprende un
hidrocarburo gaseoso a través de los segundos tubos;

(9) transferir calor de forma convectiva desde el gas caliente hasta los segundos tubos; y

(h) hacer que reaccione el primer gas parcialmente reformado y la segunda mezcla que comprende un
hidrocarburo gaseoso con el catalizador en los segundos tubos para producir el segundo gas parcialmente
reformado que tiene una mas alta concentracion de hidrogeno que el primer gas parcialmente reformado.

En otra realizacién, un reformador con vapor/ hidrocarburo calentado de forma convectiva para la produccién de un
gas de sintesis que comprende hidrégeno a partir de un hidrocarburo gaseoso y vapor comprende una camara que
tiene una entrada para la recepcion del gas caliente y una salida para la descarga del gas caliente. Una pluralidad de
fases de reformador se encuentra en una comunicacion de fluidos en serie unas con otras. Cada fase de reformador
se encuentra en el interior de la camara y comprende una pluralidad de tubos que contiene un catalizador de
reformado con vapor. Cada uno de los tubos tiene una entrada para la recepcion de un gas y una salida para la
descarga de un gas. Cada fase de reformador también incluye una pluralidad de recipientes de mezclado,
encontrandose uno de los recipientes de mezclado entre cada fase de reformador. Cada recipiente de mezclado
tiene una primera entrada en comunicacién de fluidos con los tubos de una de las fases de reformador y una
segunda entrada para la recepcién de una mezcla que comprende un hidrocarburo gaseoso. Cada recipiente de
mezclado también tiene una salida de recipiente de mezclado en comunicacién de fluidos con los tubos de otra de
las fases de reformador.
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Otro procedimiento de acuerdo con la invencion que se usa con el reformador inmediatamente anterior comprende:

(a) calentar la camara con el gas caliente;

(b) hacer que pasen el hidrocarburo gaseoso y vapor en serie a través de la pluralidad de fases de
reformador;

(c) transferir calor de forma convectiva al hidrocarburo gaseoso y vapor en cada una de las fases de
reformador;

(d) hacer que reaccione el hidrocarburo gaseoso y vapor con el catalizador de reformado en cada una de
las fases de reformador, produciendo de este modo un gas parcialmente reformado con una concentracion
de hidrégeno aumentada después de cada una de las fases de reformador; y

e) mezclar una alimentacion nueva que comprende un hidrocarburo gaseoso con el gas parcialmente
reformado entre cada una de las fases de reformador.

Breve descripcion de varias vistas de los dibujos

La figura 1 es una ilustracién esquematica de un reformador de hidrocarburo/ vapor por fases de acuerdo con la
invencion;

La figura 2 es una vista en seccion de una parte del reformador que se muestra en la figura 1 y que se toma a partir
del circulo que se indica como “figura 2, 3”;

La figura 3 es una vista en seccién de una realizacion alternativa de una parte del reformador que se muestra en la
figura 1 y que se toma a partir del circulo que se indica como “figura 2, 3”;

La figura 4 es una vista en seccion de un componente del reformador que se toma en el circulo que se indica como
“figura 4” en la figura 1;

La figura 5 es una vista en seccion de un componente del reformador que se toma en el circulo que se indica como
“figura 5” en la figura 1;

La figura 6 es una vista en seccion de un componente del reformador;

Las figuras 7 a 10 son unas vistas esquematicas de unas realizaciones alternativas de reformadores de acuerdo con
la invencion;

La figura 11 es una ilustraciéon esquematica de un reformador de convencién de una fase de la técnica anterior; y

La figura 12 es una ilustracion esquematica de un reformador de convencion de dos fases de acuerdo con la
invencion.

Descripcion detallada de la invencién

La figura 1 muestra una representacion esquematica de un reformador de vapor hidrocarburo 10 para la produccion
de un gas de sintesis que comprende hidrégeno a partir de hidrocarburos gaseosos y vapor de acuerdo con la
invencion. El reformador 10 comprende una camara 12 que tiene una entrada 14 para la admisiéon de gases
calientes 16 en la camara, y una salida 18 para la descarga de los gases calientes a partir de la camara. Los gases
calientes pueden ser unos productos de combustion tales como gases de combustidon que se recuperan de otros
procesos, asi como un gas caliente de sintesis.

Una pluralidad de fases de reformador 20 se encuentra en el interior de camara 12. Cada fase de reformador
comprende una pluralidad de tubos 22 que contiene un catalizador de reformado con vapor. Los tubos de una fase
pueden ser, por ejemplo, de entre aproximadamente 2,5 y aproximadamente 25 cm de diametro y de entre
aproximadamente 1,5 y aproximadamente 12 metros de longitud. Los tubos pueden estar formados de materiales de
aleacion de alta temperatura tales como acero inoxidable, Incolloy 800, inconel 600 o microaleaciones tales como
HP-50, que pueden soportar unas temperaturas en el intervalo de 425 a aproximadamente 1.000 °C y mas
preferiblemente de entre aproximadamente 540 y aproximadamente 800 °C, que se corresponden con el intervalo de
temperatura a lo largo del que se ejecuta el proceso de reformado de vapor/ hidrocarburo. Tal como se muestra en
detalle en la figura 2, el catalizador de reformado 24 puede adoptar la forma de un medio granulado, tal como unos
microgranulos de ceramica 26 que se recubren con un catalizador a base de metal 28, tal como éxido de niquel, que
cataliza la reaccion vapor - hidrocarburo. La figura 3 muestra otra realizaciéon de un catalizador de reformado 24, que
comprende unos soportes estructurales 30 que se recubren con el catalizador a base de metal 28. Varios tipos de
soportes estructurales son factibles, tales como los que se comercializan a través de Sulzer Chemtech Ltd. de
Winterthur, Suiza. Estos soportes estructurales comprenden una pluralidad de placas configuradas con el fin de
presentar una gran area superficial, desviar una corriente de gas que pasa a través de los tubos, y permitir que el
gas fluya con una baja resistencia. La configuracion particular de tales soportes estructurales varia, pero incluye
unas placas que tienen un corrugado orientado en angulo en la direccién del flujo de gas, materiales corrugados en
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cruz que tienen unas placas planas que se alternan con placas corrugadas asi como disposiciones de flujo radial y
de flujo cordal.

Con referencia de nuevo a la figura 1, los tubos 22 de las fases de reformador 20 se calientan principalmente de
forma convectiva por los gases calientes 16 en el interior de la camara para sostener la reaccién de reformado de
vapor/ hidrocarburo endotérmica, que tiene lugar cuando una primera mezcla que comprende un hidrocarburo
gaseoso Y vapor 32 entra en contacto con el catalizador de reformado en el interior de los tubos. Los tubos 22 tienen
unas entradas 34 que se encuentran en comunicacion de fluidos con un colector de distribucién 36 que conduce la
mezcla de vapor y de hidrocarburo gaseoso 32 hacia los tubos de reformador 22. El colector de distribucion 36 se
muestra en detalle en la figura 4 y comprende una carcasa 38 que tiene una entrada 40 y una pluralidad de salidas
42 que distribuyen la mezcla de gas hacia las entradas 34 de los tubos 22.

Tal como se muestra en las figuras 1y 5, los tubos 22 tienen unas salidas 44 que se encuentran en comunicacién de
fluidos con un colector de recogida 46, que se muestra en detalle en la figura 5, el colector de recogida 46
comprende una carcasa 48 que tiene una pluralidad de entradas 50 en comunicacién de fluidos con las salidas 44
de los tubos 22, y una salida 52. La figura 1 también muestra el colector de recogida 46 en comunicacion de fluidos
con un recipiente de mezclado 54. Un ejemplo de un recipiente de mezclado se muestra en detalle en la figura 6, y
comprende una pieza de empalme de tuberias en T 56 que tiene una primera entrada 58 en comunicacion de fluidos
con el colector de recogida 46, y una segunda entrada 60 que recibe una mezcla que comprende un hidrocarburo
gaseoso (que puede incluir vapor) para su mezclado con el gas que sale a partir de los tubos 22 de la primera fase
20. Para facilitar el mezclado de los gases en el interior de los elementos de mezclado estatico de recipiente de
mezclado 62 pueden incluirse en el interior de un didmetro interior 64 del recipiente de mezclado. Los elementos de
mezclado estatico pueden adoptar la forma de elementos geométricos, tal como placas de deflector o bandas
dispuestas de forma helicoidal que usan la energia del flujo que pasa a través del recipiente de mezclado para
mezclar dos o mas fluidos. Alternativamente, el recipiente de mezclado deberia de tener una longitud suficiente
aguas abajo de las entradas 58 y 60 para garantizar un mezclado adecuado de las corrientes de gas.

El recipiente de mezclado 54 tiene una salida 66 que se encuentra en comunicacion de fluidos con otro colector de
recogida 36a tal como se muestra en la figura 1. El colector de recogida 36a se encuentra en comunicacion de
fluidos con una segunda fase de reformador 20a, que se encuentra en el interior de la camara 12. En una
configuracion preferida, la segunda fase de reformador 20a se encuentra entre la entrada de camara 14 y la primera
fase de reformador 20. Esta configuracién permite que la mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor entrante 32 en la
primera fase de reformador 20 se caliente de forma convectiva por el gas caliente 16 después de que el gas 16 ya
ha suministrado parte de su calor a la segunda fase de reformador 20a. Como resultado, una cantidad mas grande
de calor de nivel inferior se usara para proporcionar un calentamiento perceptible de la mezcla de gas entrante
relativamente fria 32, evitando de este modo las desventajas asociadas con el uso de calor de alto nivel para unos
requisitos de calentamiento de bajo nivel.

Un procedimiento de reformado de vapor/ hidrocarburo que usa el aparato de acuerdo con la invencién se describe a
continuacion con referencia a la figura 1. La primera mezcla que comprende un hidrocarburo gaseoso y vapor 32
(que se conoce como la alimentacion nueva a la primera fase) se suministra al colector de distribucion 36 a una
temperatura de entre aproximadamente 370 y aproximadamente 700 °C y una presién de entre aproximadamente la
presiéon atmosférica y aproximadamente 5 MPa para unos procesos de reformado de vapor - metano tipicos. La
razén de vapor con respecto a carbono de la alimentacién nueva 32 es de entre aproximadamente 1,5 y
aproximadamente 3,5. El colector de distribucién 36 conduce la alimentacion nueva 32 a la primera fase de
reformador 20, que se calienta de forma convectiva mediante los gases calientes 16 en el interior de la camara 12
hasta una temperatura de entre aproximadamente 540 y aproximadamente 650 °C. El gas caliente 16 se introduce
en la camara 12 a una temperatura de entre aproximadamente 650 y aproximadamente 1.540 °C y una presion de
entre aproximadamente la presion atmosférica y aproximadamente 14 MPa, y sale de la camara a una temperatura
de entre aproximadamente 425 y aproximadamente 700 °C. La presion atmosférica es tipica de un gas de
combustién caliente que deja un horno y 14 MPa seria tipico de un gas caliente de sintesis a partir de una unidad de
oxidacion parcial.

Las reacciones de reformado de vapor/ hidrocarburo se catalizan en el interior de los tubos 22 de la primera fase de
reformador y la alimentacion nueva 32 se reforma parcialmente en un primer gas parcialmente reformado 70 que
sale de la primera fase de reformador que tiene una concentracion de hidrégeno de entre aproximadamente un 2 %
y aproximadamente un 20 % tal como se expresa en humedo. El primer gas parcialmente reformado 70 fluye a
través del colector de recogida 46 y al interior del recipiente de mezclado 54 en el que éste se mezcla con una
segunda mezcla 72 que comprende un hidrocarburo gaseoso (que se conoce como la alimentacién nueva a la
segunda fase) a una temperatura de entre aproximadamente 370 y aproximadamente 700 °C, y una presién de entre
aproximadamente la presion atmosférica y aproximadamente 14 MPa. La alimentacién nueva 72 se combina
preferiblemente con vapor en una razén de vapor a carbono de hasta aproximadamente 2, si bien menor que la
razon de vapor a carbono de la alimentacion nueva a la primera fase 32. Una mezcla 73 que comprende el primer
gas parcialmente reformado 70 y la alimentaciéon nueva 72 (y el vapor, si esta presente) sale del recipiente de
mezclado 54 a través de la salida de recipiente de mezclado 66 y se introduce en el segundo colector de distribucion
36a. El colector 36a conduce la mezcla de gas 73 hacia la segunda fase de reformador 20a que se calienta de forma
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convectiva hasta una temperatura de entre aproximadamente 540 y aproximadamente 1.000 °C por el gas caliente
16 en el interior de la camara 12. De nuevo, las reacciones de reformado con vapor se catalizan en el interior de los
tubos 22 de la segunda fase de reformador 20a, produciendo un segundo gas parcialmente reformado 74 que tiene
una mas alta concentracion de hidrégeno que el primer gas parcialmente reformado 70. El segundo gas
parcialmente reformado 74 que sale de la segunda fase de reformador 20a tiene una concentracién de hidrogeno de
entre aproximadamente un 5 % y aproximadamente un 50 %, expresado en humedo.

Una tercera fase de reformador puede afiadirse para un procesamiento adicional. El aparato 10a, que se muestra en
la figura 7, es similar al aparato 10 de la figura 1, pero tiene un segundo colector de recogida 46a en comunicacion
con un segundo recipiente de mezclado 54a. El segundo gas parcialmente reformado 74 se recibe en el segundo
colector de recogida 46a y se mezcla en el segundo recipiente de mezclado 54a con una mezcla de gas 76 que
comprende un hidrocarburo gaseoso y que se conoce como la alimentacioén nueva a la tercera fase. La alimentacién
nueva 76 y el segundo gas parcialmente reformado 74 comprenden una mezcla 75 que se alimenta a través de un
tercer colector de distribucion 36b a la tercera fase de reformador que se menciona anteriormente 20b para
aumentar adicionalmente la concentracién de hidrégeno del segundo gas parcialmente reformado 74. La
alimentacién nueva a la tercera fase 76 que comprende un hidrocarburo gaseoso puede también mezclarse con
vapor en una razon de vapor a carbono de hasta aproximadamente 2, pero preferiblemente menor que la razén de
vapor a carbono de la alimentaciéon nueva a la segunda fase 72 que se alimenta a la primera recipiente de mezclado
54. Un tercer gas parcialmente reformado 78 sale de la tercera fase de reformador 20b. Esta corriente de gas puede
alimentarse a unas fases de reformado similar adicionales a las que se describen anteriormente, o ésta puede ser el
gas de sintesis que se lleva lejos para un procesamiento adicional, tal como una separacion del hidrégeno en una
unidad de adsorcién por cambio de presion. En cualquiera de las fases de reformador la razén de vapor a carbono
de la alimentacién nueva en esa fase es preferiblemente menor que la razén de vapor a carbono de la alimentacién
nueva de una fase anterior. Esto da como resultado una razén de vapor a carbono promedio o global para el
proceso que es inferior que la razén de vapor a carbono de un proceso de reformado en Unica fase. La razon de
vapor a carbono promedio o global para un sistema de reformadores por fases de acuerdo con la invencion se define
como la razén del flujo molar de vapor total en las alimentaciones nuevas a todas las fases en relaciéon con el flujo
molar de carbono total en las alimentaciones nuevas a todas las fases.

Tal como se muestra en la figura 8, el aparato 10 puede usarse como un equipo de prerreformado para un
reformador de caldeo 80. El reformador de caldeo 80 comprende un horno 82 en el que se quema combustible para
calentar una fase de reformador de caldeo 20c que comprende unos tubos 22 que contienen un catalizador de
reformado con vapor. Al contrario que la transferencia de calor por conveccién asociada con el equipo de
prerreformado, el calentamiento de la fase de reformador de caldeo se realiza principalmente mediante una
transferencia de calor por radiacion a los tubos. La fase de reformador de caldeo 20c recibe el segundo gas
parcialmente reformado 74 a partir de la segunda fase de reformador calentada de forma convectiva 20a y produce
un gas reformado adicional 90. Los gases de combustion calientes 84 que se producen en el interior del horno
pueden suministrarse a la camara 12 a través de un conducto 86 para calentar de forma convectiva las varias fases
de reformado 20, 20a.

La figura 8A ilustra otra realizacion de un aparato de acuerdo con la invencién en el que los tubos 22 de la segunda
fase 20 se extienden al interior del reformador de caldeo 80 en el que el segundo gas parcialmente reformado 74 a
partir de la segunda fase de reformador calentada de forma convectiva 20a se reforma adicionalmente para producir
un gas reformado adicional 90. Esta configuracion elimina la necesidad de los colectores de recogida y de
distribucion entre el equipo de prerreformado y el reformador de caldeo.

La figura 9 ilustra un reformador de caldeo 88 que tiene un equipo de prerreformado en tres fases 10a que recibe
sus gases calientes 84 a partir del horno 82 de la fase de reformador de caldeo 20c. La fase de reformador 20c
recibe el tercer gas parcialmente reformado 78 a partir de la tercera fase de reformador 20b y produce un gas
reformado adicional. Se entiende que podrian usarse mas de tres fases de prerreformado en el aparato y
procedimiento de acuerdo con la invencion, y los gases calientes 84 que calientan las fases de reformado en la
camara 12 podrian proporcionarse a partir de muchas otras fuentes tal como un gas de combustién a partir de unos
procesos de combustion tales como hornos de reformado, turbinas de gas, hornos de fundicion de vidrio, hornos de
tratamiento por calor y gas caliente de sintesis a partir de procesos de reformado tales como reformado de metano
con vapor, ATR y oxidacion reduccion parcial.

La figura 10 muestra otra realizacién 10b del reformador de acuerdo con la invencion en la que las fases de
reformado 20 y 20a se disponen sustancialmente en paralelo a un trayecto de flujo 92 de gases a través de la
camara 12, calentando de este modo los gases en el interior de las fases de reformado en paralelo en lugar de en
serie. El flujo de gases a través de las fases en relacion con el flujo de gas caliente a través de la camara podria ser
en el sentido de la corriente o contracorriente.

La disposicion y las direcciones de flujo de las fases para el aparato de acuerdo con la invencién no se limitan a las
que se describen anteriormente, debido a que éstas son s6lo a modo de ejemplo. Para las realizaciones de dos
fases, la segunda fase puede encontrarse en el interior de la camara aguas arriba de la primera (tal como se
describe) o la primera fase puede encontrarse aguas arriba de la segunda, en relaciéon con la direccion de flujo del
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gas caliente. Para la realizaciéon de tres fases, cualquier combinacion en el orden de las fases es factible, tal como
(enumerado de aguas arriba a aguas abajo) 12, 22, 3%; 33, 22 12; 18 328 23, 32 128 28 22 12 32 y 22 32 12 Elflujo de
gas a través de los tubos de las fases puede ser un flujo transversal al flujo de gas caliente a través de la camara, en
el sentido de la corriente con el gas caliente, contracorriente, y cualesquiera combinaciones de corriente transversal,
en el sentido de la corriente y/o contracorriente para unas fases diferentes.

Una de las ventajas principales de la presente invencion es que permite que un proceso de produccion de hidrégeno
use una razon de vapor a carbono global o promedio baja. La razén de vapor a carbono es un parametro de proceso
clave en los procesos de produccién de hidrégeno. Una razén de vapor a carbono inferior significa una pérdida de
calor inferior en el proceso, y por consiguiente, un mejor rendimiento térmico para la produccién de hidrogeno. No
obstante, el proceso necesita mantener una razén de vapor a carbono minima para evitar la formacién de carbono
sobre el catalizador de reformado con vapor (coquizacién de catalizador), que es perjudicial para el funcionamiento.
La presente invencion puede ayudar a disminuir este requisito de razén de vapor a carbono minima.

Para la conveniencia del analisis, consultese la figura 7, y recuérdese que la primera mezcla 32 que comprende un
hidrocarburo gaseoso y vapor, la segunda mezcla 72 que comprende un hidrocarburo gaseoso y, opcionalmente,
vapor, y la tercera mezcla 76, que también comprende un hidrocarburo gaseoso y, opcionalmente, vapor, se definen
como alimentaciones nuevas para cada primera, segunda y tercera fase correspondiente, respectivamente.

Para ilustrar el mecanismo de funcionamiento de la presente invencién, comparese un aparato de reformado de
conveccioén de Unica fase con el aparato de reformado de conveccién por fases de la presente invencion tal como se
muestra en la figura 7. Ademas, supéngase que el catalizador de reformado requiere una razén de vapor a carbono
minima de 2,5, por debajo de la cual el catalizador se coquizara. Con un aparato de reformado de unica fase, la
razén de vapor a carbono de la alimentacion nueva necesita ser de al menos 2,5 para evitar el problema de
formacion de carbono. En la presente invencion, la alimentaciéon nueva se divide entre tres fases, 20, 20a y 20b. La
alimentacion nueva 32 a la primera fase 20 tendra una razéon de vapor a carbono de 2,5 de tal modo que el
catalizador de reformado en la primera fase no se coquizara. Para la alimentaciéon nueva 72 a la segunda fase 20a,
la razén de vapor a carbono puede ser mas pequefia que 2,5 sin formacion de carbono sobre el catalizador en la
segunda fase. Esto es posible debido a que el primer gas parcialmente reformado 70 a partir de la primera fase de
reformado 20 tiene una razén de vapor a carbono mas grande que 2,5 (por ejemplo, > 3,0), debido a la conversion
del hidrocarburo en la primera fase. El primer gas parcialmente reformado 70 también contiene una cantidad
significativa de hidrégeno y menos metano. La totalidad de estas caracteristicas ayudan a mitigar la formacion de
carbono sobre el catalizador de reformado. Debido a que el catalizador de reformado en la segunda fase 20a ve una
mezcla del primer gas parcialmente reformado 70 y la alimentacion nueva 72 a la segunda fase, la razén de vapor a
carbono en la alimentacion nueva a la segunda fase puede ser inferior que 2,5. Lo bajo que puede ser este valor
depende de la razén de division del hidrocarburo entre las fases y el nivel de conversion de hidrocarburo en el primer
gas parcialmente reformado 70.

El mismo analisis puede aplicarse a la razén de vapor a carbono en la alimentacion nueva 76 con respecto a la
tercera fase 20b. Debido a que la conversién de hidrocarburo es mas grande en el segundo gas parcialmente
reformado 74 que el primer gas parcialmente reformado 70, su razén de vapor a carbono es incluso mas grande (por
ejemplo, > 4,0) y éste contiene mas hidrégeno e incluso menos metano, lo que permite que la razén de vapor a
carbono en la alimentacién nueva 76 con respecto a la tercera fase 20b sea incluso inferior sin formacién de carbono
sobre el catalizador en la tercera fase. De nuevo, lo bajo que puede ser este valor depende de la razén de division
del hidrocarburo entre las fases y el nivel de conversién de hidrocarburo en el segundo gas parcialmente reformado
74. Como resultado de esta disposicion por fases, la razén de vapor a carbono global o promedio del proceso, es
decir, la razon de los flujos molares de vapor totales en las alimentaciones nuevas 32, 72 y 76 con respecto a los
flujos molares de carbono totales en las alimentaciones nuevas 32, 72 y 76, es mas pequefia que 2,5. En general, la
razon de vapor a carbono de la alimentacion nueva a una fase de reformado puede ser inferior que el vapor carbono
razon en la alimentacion nueva a la fase anterior. Cuantas mas fases se empleen, inferior es la razén de vapor a
carbono global.

El aparato y procedimiento de reformador de hidrocarburo/ vapor por fases de acuerdo con la invencidon también
hace un uso efectivo de la energia que se recupera de un gas caliente corriente para accionar las reacciones de
reformado y reducir el rendimiento radiante de las fases de caldeo. Se espera que pueda recuperarse mas calor a
partir de la corriente de gas caliente asi como una conversion global aumentada, produciendo de este modo unas
eficiencias mas grandes que los procedimientos de la técnica anterior sin un prerreformado de conveccién. Ademas
de la ventaja de permitir una baja razén de vapor a carbono global, la disposicién por fases proporciona la flexibilidad
para hacer que la temperatura del gas caliente se corresponda mejor con la temperatura de cada fase de reformado,
es decir, la flexibilidad para conseguir un flujo de calor éptimo para todos los tubos, un coste de tubo y de catalizador
minimo, y una recuperacion de calor maxima.

Los siguientes ejemplos muestran que el aparato y procedimiento de reformador de hidrocarburo/ vapor por fases de
acuerdo con la invencién mitiga la formacién de carbono en el proceso de reformado de metano, permitiendo por lo
tanto una reducciéon en razéon de vapor a carbono y una eficiencia de produccién de hidrégeno mejorada. Para
ilustrar esta ventaja, se consideran unos casos en los que el Unico hidrocarburo en una alimentacion de reformador
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(al que se hace referencia a continuacion en el presente documento como gas con contenido en metano) es metano,
y se introduce un procedimiento tal como sigue para evaluar la propensién a la formacion de carbono en diferentes
casos.

Para el prerreformado de un gas con contenido en metano de baja concentracién de monéxido de carbono y diéxido
de carbono, la reaccién de craqueo de metano

CHs & C + 2H>
es la reaccion principal para la formacion de carbono, y la reaccion de gasificacion de carbono
H,O + C « CO + H;

es la reaccion principal para la eliminacién de carbono. Otra reaccion de formacién de carbono, la desproporcion de
mondxido de carbono

2CO0 - C+CO2

es 0 bien no significativa o bien termodinamicamente desfavorable. Con fines de ilustracion relativa, las velocidades
tanto para la reaccién de craqueo de metano como para la reaccion de gasificacion de carbono pueden escribirse
usando la cinética de primer orden, es decir,
2
R, =k Fey,(1- 'P"'_sz -)
CH4*™1

Ry, =kyPyy0(1 ’"&igo—
Py10K;

En estas ecuaciones, los subindices 1 y 2 representan la reaccién de craqueo de metano y la reaccién de
gasificacion de carbono, respectivamente; ki (i = 1 o 2) es la constante de velocidad para la reaccion i; y K; es la
constante de equilibrio para la reaccion i. El segundo término en el paréntesis de cada ecuacién de velocidad es la
aproximacion al equilibrio para esa reaccion, es decir,

2
o = WE
Fen K,
y
Q, = Purfeo
Fyr0K,

Uno menos la aproximacion al equilibrio en cada ecuacién de velocidad es la fuerza impulsora termodinamica para
esa reaccion. Una reaccion puede continuar en el sentido directo sélo cuando la aproximacion al equilibrio es menor
que uno.

Cuando ambas reacciones contintian en el sentido directo, son las velocidades relativas de las dos reacciones las
que determinan si se formara carbono sobre un catalizador de reformado de metano. Las velocidades relativas
pueden representarse usando la razén de las velocidades para las dos reacciones, es decir,

_1_2_|_=_lf_x_ Pcm(l—Pljz/Pchl)
Rz kz PHIO(] "Pﬁzpco/PHzo /Kz)
A partir de esta ecuacion, un indice de Formacién de Carbono (CFI, Carbon Formation Index) se define como
Pcm(l “Pﬁz /PCH4K1)
PHzo(l“PHcho /PH20 /Kz)

CFl =

El CFI representa la propension de una mezcla para formar carbono como la razén de la contribucion a la formacién
de carbono y la eliminacion de carbono con respecto a la composicion de un gas con contenido en metano. Cuanto
mas pequefio es el valor de CFl de un gas, mas pequefia es la velocidad relativa (R1/Rz) para la formaciéon de
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carbono, y mas pequefia es la propension a la formacién de carbono. Por lo tanto, para una temperatura dada, la
propension a la formacién de carbono de unos gases con contenido en metano diferentes puede compararse usando
sus CFI.

Ejemplo 1

El presente ejemplo se refiere a un aparato de reformador de convencion en una fase 100 que se muestra en la
figura 11. El reformador tiene cinco filas paralelas de los tubos 102, 104, 106, 108, 110, conteniendo cada una un
catalizador de reformado de metano. Los tubos se encierran en un tinel de conveccion 112, y se calientan mediante
el gas de combustién 114 a partir de un horno de reformador de caldeo (que no se muestra). El gas de combustién
114 aproxima el reformador de convencién a 836 °C y sale a 738 °C. Los tubos se disponen en una configuracion de
flujo transversal con respecto al flujo de gas de combustion, encontrandose la 52 fila 110 aguas arriba, la 12 fila 102
aguas abajo, y las otras tres filas 104, 106 y 108 entre las mismas, tal como se muestra. Una alimentacion 116 que
comprende metano y vapor se introduce en un colector de distribucion 118 que se conecta a las entradas de todas
las cinco filas de tubos. El gas parcialmente reformado 120 a partir de las salidas de todos los tubos se recoge
mediante un colector de recogida 122. Este disefio se examina para una alimentacion de metano/ vapor 116 que
tiene un total de 1.764 kmol/ h (3.890 Ibmol/ hr) de metano y 4.440 kmol/ h (9.788 Ibmol/ hr) de vapor. De este modo,
la razdn de vapor a carbono global es de 2,5.

La tabla 1 muestra la composicién, temperatura y presion del gas a granel en las entradas y salidas de las cinco filas
de tubos. Debido a que la formacién de carbono se ve favorecida por una temperatura alta, la tabla 1 también
contiene la mas alta temperatura en estas ubicaciones, es decir, la temperatura de pared de tubo interior o T_tubo.
Las constantes de equilibrio para la reacciéon de craqueo de metano (K1) y la reaccién de gasificacion de carbono
(K2) se calculan a la temperatura de pared de tubo usando el procedimiento de minimizacién de energia de Gibbs en
el simulador de procesos Aspen Plus™ de Aspen Technology, Inc.

La aproximacion al equilibrio para la reaccion de craqueo de metano, a4, y la aproximacion al equilibrio para la
reaccion de gasificacién de carbono, ay, en todas las ubicaciones se calculan a partir de las composiciones y
constantes de equilibrio dadas y se enumera en la tabla 1. La formacién de carbono es termodinamicamente posible
en las entradas de todas las cinco filas de tubos debido a que a4 es mucho menor que uno en estas ubicaciones. (La
formacién de carbono en las cinco salidas puede ignorarse, debido a que a4 es o bien mas grande que 1 o esta muy
cerca de 1). Los CFl en las cinco ubicaciones de entrada se enumeran en la tabla 1.
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Ejemplo 2

El presente ejemplo se refiere a un aparato de reformador de hidrocarburo/ vapor de conveccion de dos fases 124
que se muestra en la figura 12. El disefio global es similar al del ejemplo 1. No obstante, con respecto a los flujos de
metano y vapor, el disefio de dos fases divide el disefio de cinco fila paralelas en el ejemplo 1 en una primera fase
126 que comprende la primera fila de los tubos 128 y una segunda fase 130 de las otras cuatro filas de tubos 132,
134, 136 y 138, conteniendo todos los tubos el mismo catalizador de reformado. Los flujos de alimentacion globales
116a y 116b son los mismos como los del ejemplo 1, comprendiendo un total de 1.764 kmol/ h (3.890 Ibmol/ hr) de
metano y 4.440 kmol/ h (9.788 lIbmol/ hr) de vapor. De nuevo, la razén de vapor a carbono global es de 2,5. No
obstante, las alimentaciones se distribuyen de forma diferente entre las dos fases. Un veinticinco por ciento del
vapor total, 1.110 kmol/ h (2.447 Ibmol/ hr), se combina con un 20 % del metano total, 353 kmol/ h (778 Ibmol/ hr), y
se alimenta a la primera fase de reformado 126 como la alimentaciéon 116a. El resto del metano, 1.412 kmol/ h
(3.112 Ibmol/ hr), y el resto del vapor, 3.330 kmol/ h (7.341 Ibmol/ hr), comprenden la corriente de alimentacién 116b
que se alimenta a un recipiente de mezclado 140 en el que éste se combina con el gas parcialmente reformado 142
a partir de la primera fase 126. La mezcla combinada 144 se introduce en un colector de distribucion de gas 146 que
se conecta a las entradas de las restantes cuatro filas de tubos que comprende la segunda fase 130. Con esta
divisién, la razén de vapor a carbono en la alimentaciéon nueva a la primera fase de reformado es de 3,1, y la razén
de vapor a carbono en la alimentacidon nueva a la segunda fase de reformado es de 2,4. La composicion,
temperatura y presion del gas a granel en todas las entradas y salidas de tubo se enumeran en la tabla 2. Las
temperaturas de pared de tubo (T_tubo) se enumeran también en estas ubicaciones; éstas son las mismas que las
del ejemplo 1.

La tabla 2 muestra, de nuevo, que la formaciéon de carbono es termodinamicamente posible solo en las cinco
entradas de los tubos 128, 132, 134, 136 y 138; a4 en estas ubicaciones son mucho menores que uno. Los CFl en
estas cinco ubicaciones se enumeran en la tabla 2. Para la misma temperatura de pared de tubo en la entrada de la
12 fila 128, el CFI para el caso de dos fases es un 20 % menor que el del caso de una fase que se muestra en el
ejemplo 1. De este modo, la propensién a la formacion de carbono en esta ubicacién se reduce mediante la
disposicion por fases. La reduccion en el CFl se debe a la razén de vapor a carbono local mas alta de 3,1 en la
alimentacion a la 12 fila en el caso de dos fases que la razén de vapor a carbono de 2,5 en el caso de una fase. La
tabla 2 muestra que la disposicién por fases también produce unos CFI reducidos en las entradas para las filas 22,
3?2, 4%y 52 (132, 134, 136 y 138 respectivamente), en aproximadamente un 10 %. A pesar de que la razén de vapor a
carbono local en la alimentacién nueva a estas cuatro filas es de sélo 2,4, la reducciéon en el CFl se debe al
mezclado de la alimentacion nueva 116b a estas cuatro filas con el gas parcialmente reformado 142 a partir de la
primera fila de los tubos 128 (es decir, el efluente de la primera fase 126). Este mezclado aumenta la razén de vapor
a carbono final con respecto a las entradas de estas cuatro filas desde 2,4 hasta alrededor de 2,5 (véase V/C en la
tabla 2). La disposicion por fases también da como resultado un contenido en hidrégeno aumentado y un contenido
en metano reducido en estas cuatro corrientes de alimentacion.

1"
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Ejemplo 3

El presente ejemplo se refiere al mismo aparato de reformador de convencién de dos fases 124 tal como se describe
en el ejemplo 2. El unico cambio es una disminucion del flujo de vapor total desde 4.440 hasta 4.082 kmol/ h (de
9.788 a 9.000 Ibmal/ hr), que disminuye la razén de vapor a carbono global desde 2,5 hasta 2,3. La distribucion de
porcentajes de los flujos de metano y vapor 116a y 116b para las dos fases es la misma que en el ejemplo 2. La
razén de vapor a carbono resultante de la alimentaciéon nueva 116a a la primera fase 126 es de 2,9, y la de la
alimentacion nueva 116b a la segunda fase 130 es de 2,2. Esta disminucién en la razén de vapor a carbono global
hace los CFI en las entradas de todas las cinco filas de tubos en el reformador de convencién de dos fases iguales a
o menores que los del reformador de convencién de una fase del ejemplo 1. Todas las condiciones y resultados se
muestran en la tabla 3. La comparacion de los resultados de las tablas 1 y 3 muestra que, para los mismos CFl, o la
misma propensién o riesgo para la formacién de carbono, la disposicion de dos fases requiere sélo una razon de
vapor a carbono global de 2,3 mientras que la disposicién de una fase requiere 2,5. La disposicion por fases permite
que un proceso de reformado se ejecute a una razén de vapor a carbono inferior que la de la disposicion de una
fase.
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La invencion se refiere ademas a los siguientes articulos

1. Un reformador con vapor/ hidrocarburo para la produccién de un gas de sintesis que comprende
hidrégeno a partir de un hidrocarburo gaseoso y vapor, estando dicho reformador calentado de forma
convectiva mediante un gas caliente y comprendiendo:

una camara que tiene una entrada para la recepcion de dicho gas caliente y una salida para la
descarga de dicho gas caliente;

una pluralidad de primeros tubos que se encuentra en el interior de dicha cdmara, conteniendo
dichos primeros tubos un catalizador de reformado con vapor, teniendo cada uno de dichos
primeros tubos una primera entrada de tubo para la recepcién de una primera mezcla que
comprende un hidrocarburo gaseoso y vapor y una primera salida de tubo para la descarga de un
primer gas parcialmente reformado;

un recipiente de mezclado que tiene una primera entrada en comunicacion de fluidos con dichas
primeras salidas de tubo para la recepcion de dicho primer gas parcialmente reformado, una
segunda entrada para la recepciéon de una segunda mezcla que comprende un hidrocarburo
gaseoso, y una salida de recipiente de mezclado;

una pluralidad de segundos tubos que se encuentra en el interior de dicha cdmara, conteniendo
dichos segundos tubos un catalizador de reformado con vapor, teniendo cada uno de dichos
segundos tubos una segunda entrada de tubo en comunicacion de fluidos con dicha salida de
recipiente de mezclado y una segunda salida de tubo para la descarga de un segundo gas
parcialmente reformado.

2. Un reformador de acuerdo con el articulo 1, en el que dicha segunda entrada se adapta para recibir
vapor como parte de dicha segunda mezcla.

3. Un reformador de acuerdo con el articulo 1, en el que dicho recipiente de mezclado comprende una
pieza de empalme de tuberias en T.

4. Un reformador de acuerdo con el articulo 3, en el que dicha pieza de empalme de tuberias en T
comprende ademas un diametro interior en el interior del que se encuentran unos elementos de mezclado
estatico en para facilitar el mezclado de dicho primer gas parcialmente reformado y dicha segunda mezcla
que comprende un hidrocarburo gaseoso.

5. Un reformador de acuerdo con el articulo 1, en el que dicha pluralidad de segundos tubos se encuentra
entre dicha entrada de camara y dicha pluralidad de primeros tubos.

6. Un reformador de acuerdo con el articulo 1, en el que dichas pluralidades de dichos tubos primeros y
segundos se disponen en el interior de dicha camara sustancialmente en paralelo a un trayecto de flujo de
dicho gas caliente.

7. Un reformador de acuerdo con el articulo 1, que ademas comprende un colector de distribuciéon que tiene
una entrada para la recepcion de dicha primera mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor y una pluralidad
de salidas en comunicacion de fluidos con dichas primeras entradas de tubo.

8. Un reformador de acuerdo con el articulo 1, que ademas comprende un colector de recogida que tiene
una pluralidad de entradas en comunicacion de fluidos con dichas primeras salidas de tubo y una salida en
comunicacioén de fluidos con dicha primera entrada de dicho recipiente de mezclado.

9. Un reformador de acuerdo con el articulo 1, que ademas comprende un colector de distribuciéon que tiene
una entrada en comunicacion de fluidos con dicha salida de recipiente de mezclado y una pluralidad de
salidas en comunicacién de fluidos con dicha segunda entradas de tubo.

10. Un reformador de acuerdo con el articulo 1, que ademas comprende un colector de recogida que tiene
una salida y una pluralidad de entradas en comunicacién de fluidos con dichas segundas salidas de tubo.

11. Un reformador de acuerdo con el articulo 1, que ademas comprende:

un segundo recipiente de mezclado que tiene una primera entrada en comunicacion de fluidos con
dichas segundas salidas de tubo para la recepcion de dicho segundo gas parcialmente reformado,
una segunda entrada para la recepcién de una tercera mezcla que comprende un hidrocarburo
gaseoso, y una salida de recipiente de mezclado;

una pluralidad de terceros tubos que se encuentra en el interior de dicha camara, conteniendo
dichos terceros tubos un catalizador de reformado con vapor, teniendo cada uno de dichos
terceros tubos una tercera entrada de tubo en comunicacion de fluidos con dicha segunda salida
de recipiente de mezclado, teniendo cada uno de dichos terceros tubos una tercera salida de tubo
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para la descarga de un tercer gas parcialmente reformado.

12. Un reformador de acuerdo con el articulo 11, en el que dicha pluralidad de terceros tubos se encuentra
entre dicha entrada de camara y dicha pluralidad de segundos tubos, y dicha pluralidad de primeros tubos
se encuentra entre dicha pluralidad de segundos tubos y dicha salida de camara.

13. Un procedimiento de reformado con vapor de hidrocarburos gaseosos para producir dicho gas de
sintesis usando el reformador del articulo 1, comprendiendo dicho procedimiento:

calentar dicha camara con dicho gas caliente;

hacer que pase dicha primera mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor a través de dichos
primeros tubos;

transferir calor de forma convectiva desde dicho gas caliente hasta dichos primeros tubos;

hacer que reaccione dicha primera mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor con dicho catalizador
de reformado en dichos primeros tubos para producir dicho primer gas parcialmente reformado
que tiene una mas alta concentracion de hidrogeno que dicha primera mezcla de hidrocarburo
gaseoso Y vapor;

combinar dicho primer gas parcialmente reformado con dicha segunda mezcla que comprende un
hidrocarburo gaseoso en dicho recipiente de mezclado;

hacer que pase una mezcla de dicho primer gas parcialmente reformado y dicha segunda mezcla
que comprende un hidrocarburo gaseoso a través de dichos segundos tubos;

transferir calor de forma convectiva desde dicho gas caliente hasta dichos segundos tubos;

hacer que reaccione dicho primer gas parcialmente reformado y dicha segunda mezcla que
comprende un hidrocarburo gaseoso con dicho catalizador en dichos segundos tubos para
producir dicho segundo gas parcialmente reformado que tiene una mas alta concentracion de
hidrégeno que dicho primer gas parcialmente reformado.

14. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 13, en el que dicho segundo gas parcialmente reformado
comprende dicho gas de sintesis.

15. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 13, que ademas comprende:

afiadir vapor a dicha segunda mezcla que comprende un hidrocarburo gaseoso en dicho recipiente
de mezclado;

hacer que pase dicha primera mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor a través de dichos
primeros tubos con una razén de vapor con respecto a carbono mas grande que una razén de
vapor con respecto a carbono de dicha segunda mezcla que comprende un hidrocarburo gaseoso
y vapor que se introducen en dicho recipiente de mezclado.

16. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 13, que ademas comprende hacer que pase dicha primera
mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor a través de dichos primeros tubos con una razén de vapor con
respecto a carbono de entre aproximadamente 1 y aproximadamente 3,5.

17. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 13, que ademas comprende hacer que pase dicha primera
mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor a través de dichos primeros tubos con una razén de vapor con
respecto a carbono de aproximadamente 2,5.

18. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 13, que ademéas comprende afiadir vapor a dicha segunda
mezcla que comprende un hidrocarburo gaseoso en dicho recipiente de mezclado con una razén de vapor
con respecto a carbono de hasta aproximadamente 2.

19. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 13, en el que el calentamiento de dicha camara comprende
hacer que pase un gas a través de dicha camara que se selecciona del grupo que consiste en gases a
partir de procesos de combustion y de gas caliente de sintesis.

20. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 13, que ademas comprende:

proporcionar un horno en el que tiene lugar una combustiéon que produce un gas de combustion;
hacer que pase dicho segundo gas parcialmente reformado a través de una pluralidad de terceros
tubos que se encuentra en el interior de dicho horno, conteniendo dichos terceros tubos un
catalizador de reformado con vapor;

transferir calor de forma radiante a dichos terceros tubos; y

hacer que reaccione dicho segundo gas parcialmente reformado sobre dicho catalizador de
reformado con vapor para producir dicho gas de sintesis.

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2374186 T3

21. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 20, que ademas comprende la conducciéon de gas de
combustién desde dicho horno hasta dicha camara, comprendiendo dicho gas de combustion dicho gas
caliente.

22. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 13, que ademas comprende:
proporcionar un horno en el que tiene lugar una combustiéon que produce un gas de combustion,
extendiéndose dicha pluralidad de segundos tubos al interior de dicho horno;
hacer que pase dicho segundo gas parcialmente reformado a través de dicha pluralidad de
segundos tubos que se encuentra en el interior de dicho horno;
transferir calor de forma radiante a dichos segundos tubos que se encuentran en el interior de
dicho horno; y
hacer que reaccione dicho segundo gas parcialmente reformado sobre dicho catalizador de
reformado con vapor en dichos segundos tubos que se encuentran en el interior de dicho horno
para producir dicho gas de sintesis.

23. Un reformador con vapor/ hidrocarburo para la produccion de un gas de sintesis que comprende
hidrégeno a partir de un hidrocarburo gaseoso y vapor, estando dicho reformador calentado de forma
convectiva mediante un gas caliente y comprendiendo:

una camara que tiene una entrada para la recepciéon de dicho gas caliente y una salida para la
descarga de dicho gas caliente;

una pluralidad de fases de reformador en una comunicacion de fluidos en serie unas con otras,
encontrandose cada fase de reformador en el interior de dicha cdmara y comprendiendo:

una pluralidad de tubos que contiene un catalizador de reformado con vapor, teniendo cada uno
de dichos tubos una entrada para la recepcién de un gas y una salida para la descarga de un gas;

una pluralidad de recipientes de mezclado, encontrdndose uno de dichos recipiente de mezclado
entre cada una de dichas fases de reformador, teniendo cada uno de dichos recipientes de
mezclado una primera entrada en comunicacion de fluidos con dichos tubos de una de dichas
fases de reformador, una segunda entrada para la recepcién de una mezcla que comprende un
hidrocarburo gaseoso, y una salida de recipiente de mezclado en comunicacion de fluidos con
dichos tubos de otra de dichas fases de reformador.

24. Un reformador de acuerdo con el articulo 23, que comprende:

una primera y una segunda de dichas fases de reformador, recibiendo dicha primera fase una
primera mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor;

uno de dichos recipientes de mezclado que se encuentra entre dichas fases de reformador primera
y segunda, estando dicha segunda fase de reformador en comunicacién en serie con dicha
primera fase de reformador a través de dicho recipiente de mezclado y recibiendo un primer gas
parcialmente reformado a partir de dicha primera fase de reformador, y una segunda mezcla que
comprende un hidrocarburo gaseoso a partir de dicho recipiente de mezclado.

25. Un reformador de acuerdo con el articulo 24, que comprende:

Una tercera de dichas fases de reformador;

un segundo de dichos recipientes de mezclado que se encuentra entre dichas fases de reformador
segunda y tercera, estando dicha tercera fase de reformador en comunicacion en serie con dicha
segunda fase de reformador a través de dicho segundo recipiente de mezclado y recibiendo un
segundo gas parcialmente reformado a partir de dicha segunda fase de reformador, y una tercera
mezcla que comprende un hidrocarburo gaseoso a partir de dicho segundo recipiente de
mezclado.

26. Un reformador de acuerdo con el articulo 24, en el que dicha segunda fase de reformador se encuentra
entre dicha entrada y dicha primera fase de reformador.

27. Un reformador de acuerdo con el articulo 25, en el que dicha tercera fase de reformador se encuentra
entre dicha entrada y dicha segunda fase de reformador, y dicha primera fase de reformador se encuentra
entre dicha salida y dicha segunda fase de reformador.

28. Un procedimiento de reformado con vapor de hidrocarburo gaseoso y vapor usando el aparato de
acuerdo con el articulo 23, comprendiendo dicho procedimiento:

calentar dicha camara con dicho gas caliente;

hacer que pase dicho hidrocarburo gaseoso y vapor en serie a través de dicha pluralidad de fases
de reformador;

transferir calor de forma convectiva a dicho hidrocarburo gaseoso y vapor en cada una de dichas
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fases de reformador;

hacer que reaccione dicho hidrocarburo gaseoso y vapor sobre dicho catalizador de reformado en
cada una de dichas fases de reformador, produciendo de este modo un gas parcialmente
reformado con una concentracién de hidrogeno aumentada después de cada una de dichas fases
de reformador;

mezclar una alimentacion nueva que comprende un hidrocarburo gaseoso con dicho gas
parcialmente reformado entre cada una de dichas fases de reformador.

29. Un procedimiento de acuerdo con el articulo 28, en el que dicha alimentacion nueva comprende un
hidrocarburo gaseoso y vapor, teniendo dicha alimentacién nueva en cada una de dichas fases de
reformador una razén de vapor con respecto a carbono inferior a la razén de vapor con respecto a carbono
de dicha alimentaciéon nueva en una dicha fase de reformador anterior.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de reformado con vapor de hidrocarburos gaseosos para producir un gas de sintesis,
comprendiendo dicho procedimiento:

suministrar una primera mezcla (32) que comprende un hidrocarburo gaseoso y vapor a un colector de
distribucion (36) a una temperatura de entre 370 °C y 700 °C, una presion de entre la presion atmosférica y
5 MPa, y una razén de vapor a carbono de entre 1,5y 3,5;

hacer que pase dicha primera mezcla (32) de hidrocarburo gaseoso y vapor desde el colector de
distribucion (36) hasta una primera fase de reformador (20);

calentar dicha primera fase de reformador (20) hasta una temperatura de entre 540 °C y 650 °C en el que
dicha primera fase de reformador se calienta de forma convectiva mediante un gas caliente (16) en el
interior de una camara (12), introduciéndose el gas caliente en la camara (12) a una temperatura de entre
650 °C y 1.540 °C y una presién de entre la presiéon atmosférica y 14 MPa y que sale de la camara (12) a
una temperatura de entre 425 °Cy 700 °C;

hacer que reaccione dicha primera mezcla (32) de hidrocarburo gaseoso y vapor en una reaccion de
reformado catalizada en el interior de unos tubos (22) de dicha primera fase de reformador (20) para
producir un primer gas parcialmente reformado (70) que tiene una mas alta concentraciéon de hidrégeno que
dicha primera mezcla de hidrocarburo gaseoso y vapor, saliendo dicho primer gas parcialmente reformado
(70) de la primera fase de reformador (20);

hacer que fluya el primer gas parcialmente reformado (70) a través de un colector de recogida (46) y al
interior de un recipiente de mezclado (54);

combinar dicho primer gas parcialmente reformado (70) con dicha segunda mezcla (72) que comprende un
hidrocarburo gaseoso en dicho recipiente de mezclado (54), teniendo la segunda mezcla (72) una
temperatura de entre 370 °C y 700 °C, una presion de entre la presion atmosférica y 14 MPa, y una razén
de vapor a carbono de hasta 2, siendo dicha razén de vapor a carbono de la segunda mezcla menor que la
razon de vapor a carbono de la primera mezcla (32);

retirar una mezcla (73) que comprende el primer gas parcialmente reformado (70) y la segunda mezcla (72)
del recipiente de mezclado (54) a través de una salida de recipiente de mezclado (66) e introducir la mezcla
(73) en el interior del segundo colector de distribucion (36a);

hacer que pase la mezcla (73) de dicho primer gas parcialmente reformado (70) y dicha segunda mezcla
(72) que comprende un hidrocarburo gaseoso desde dicho segundo colector de distribucién (36a) hasta una
segunda fase de reformador (20a);

transferir calor de forma convectiva desde dicho gas caliente (16) hasta dicha segunda fase de reformador
(20a), calentada la segunda fase de reformador hasta una temperatura de entre 540 °C y 1.000 °C por el
gas caliente (16) en el interior de la camara (12);

hacer que reaccione dicho primer gas parcialmente reformado (70) y dicha segunda mezcla (72) que
comprende un hidrocarburo gaseoso en una reaccion de reformado catalizada en el interior de unos tubos
de la segunda fase de reformador (20a) para producir dicho segundo gas parcialmente reformado (74) que
tiene una mas alta concentracion de hidrégeno que dicho primer gas parcialmente reformado (70).

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que dicho segundo gas parcialmente reformado
comprende dicho gas de sintesis.

3. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, que ademas comprende:
afiadir vapor a dicha segunda mezcla que comprende un hidrocarburo gaseoso en dicho recipiente de
mezclado.

4. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el gas caliente se selecciona
del grupo que consiste en gases a partir de procesos de combustién y de gas caliente de sintesis.

5. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que ademas comprende:

proporcionar un horno en el que tiene lugar una combustiéon que produce un gas de combustion;

hacer que pase dicho segundo gas parcialmente reformado a través de una pluralidad de tubos que se
encuentra en el interior de dicho horno, conteniendo dicha pluralidad de tubos un catalizador de reformado
con vapor;

transferir calor de forma radiante a dicha pluralidad de tubos; y

hacer que reaccione dicho segundo gas parcialmente reformado sobre dicho catalizador de reformado con
vapor para producir dicho gas de sintesis.

6. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, que ademas comprende la conduccién de gas de
combustién desde dicho horno hasta dicha camara, comprendiendo dicho gas de combustién dicho gas caliente.

7. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que ademas comprende:

19



10

ES 2374186 T3

proporcionar un horno en el que tiene lugar una combustién que produce un gas de combustion,
extendiéndose una pluralidad de segundos tubos de la segunda fase de reformador (20a) al interior de
dicho horno;

hacer que pase dicho segundo gas parcialmente reformado a través de dicha pluralidad de segundos tubos
que se encuentra en el interior de dicho horno;

transferir calor de forma radiante a dicha pluralidad de segundos tubos que se encuentra en el interior de
dicho horno;

y

hacer que reaccione dicho segundo gas parcialmente reformado sobre dicho catalizador de reformado con
vapor en dicha pluralidad de segundos tubos que se encuentra en el interior de dicho horno para producir
dicho gas de sintesis.
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