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DESCRIPCION
Un método de produccion de hidrégeno.

ANTECEDENTES
La presente invencion se refiere de manera general a la produccién de hidrégeno y de manera mas especifica a un
método para producir hidrogeno utilizando reformadores de vapor cataliticos y gasificadores.

El mejoramiento de petréleo pesado para transformarlo en productos mas valiosos requiere usualmente grandes
cantidades de hidrégeno. Tradicionalmente, este hidrégeno se genera haciendo reaccionar de manera catalitica gas
natural y vapor en un asi denominado reformador de metano con vapor (SMR, Steam-Methane Reformer). Mas
recientemente, las refinadoras involucradas en proyectos de mejoramiento estan considerando la gasificacion de
coque de petrdleo o de petrdleo pesado como un medio mas efectivo, en relacién a los costes, para generar las
grandes cantidades de hidrogeno requeridas. Este cambio esta impulsado por el incremento en los costes del gas
natural en comparacion con el bajo coste de la materia prima para un gasificador.

En el reformado de metano con vapor, el gas natural u otra materia prima apropiada se mezcla con una cantidad
apropiada de vapor de proceso y se calienta mientras fluye a través de tubos rellenos de catalizador contenidos en
el seno del horno del reformador de metano con vapor. En los tubos del reformador, una parte del vapor de proceso
y la mayor parte de la alimentacion de gas natural se convierte en gas de sintesis (syngas), que contiene
primariamente hidrégeno, mondéxido de carbono y vapor que no ha reaccionado junto con cantidades més pequefias
de diéxido de carbono y metano que no ha reaccionado.

La corriente caliente de gases de sintesis de los tubos del reformador es enfriada para recuperar el valioso calor
desperdiciado, que se utiliza para precalentar la alimentacion y para generar el vapor necesario para el proceso de
reformado con vapor. En la operacion de enfriamiento, el efluente del reformador es generalmente transferido a
través de uno o mas lechos de catalizador de conversion de gas de agua con el fin de convertir la mayor parte del
mondxido de carbono contenido en el gas de sintesis en hidrégeno adicional y diéxido de carbono. El gas de sintesis
es enfriado hasta una temperatura cercana a la del ambiente para condensar vapor de exceso que no ha
reaccionado con el fin de que pueda separarse de la corriente de hidrégeno en bruto antes de enviar la corriente a
una unidad de adsorcién por cambio de presion (PSA, Pressure Swing Adsorption) para la purificacion del producto.

La unidad PSA produce una corriente de producto de hidrogeno purificado y un efluente de desorcion de PSA o
corriente de gas de cola. El gas de cola contiene hidrégeno no recuperado junto con otras impurezas contenidas en
la alimentacion de la unidad PSA, incluyendo monéxido de carbono, dioxido de carbono, metano y nitrégeno. Esta
corriente de gas de cola es tipicamente quemada como combustible en el horno del reformador de vapor con el fin
de proporcionar la mayoria del calor necesario para generar la reaccion de reformado endotérmica. Se proporciona
calor adicional quemando asimismo un combustible suplementario tal como gas natural o gas de combustible de
refineria. El gas caliente de chimenea generado en el horno del reformador de vapor es también enfriado para
recuperar calor desperdiciado que se utiliza para precalentar la alimentacién del reformador de vapor, generando
vapor y precalentando el aire de combustion.

En los procesos de gasificacion, se prepara una materia prima de hidrocarburos apropiados tales como carbon,
coque de petroleo o petréleo pesado y se alimenta a uno o0 mas gasificadores. En el tanque del gasificador, la
materia prima es calentada y reacciona con oxigeno para generar un gas de sintesis que contiene de manera
predominante monoéxido de carbono e hidrégeno con cantidades méas pequefias de metano, diéxido de carbono,
nitrégeno, argdn, vapor y compuestos de azufre. El efluente del gasificador puede ser refrigerado a través de
inyeccion directa de agua o puede ser enfriado mediante la generaciéon de vapor en un equipo de recuperacion de
calor.

Debido a que el efluente del gasificador contiene una cantidad significativa de monéxido de carbono, la corriente de
gas de sintesis es transferida a través de mdltiples lechos de catalizador de conversién resistente a azufre para
convertir una parte del monéxido de carbono en hidrégeno a través de la reaccién de conversién del gas de agua.

El calor desperdiciado adicional generado por la reacciéon exotérmica de conversion se recupera en la seccion de
conversion. El gas de sintesis convertido se canaliza a continuacion hacia una unidad de eliminacion de gases
acidos (AGR, Acid Gas Removal) para la eliminacion del azufre y el diéxido de carbono contenidos en el gas de
sintesis. La corriente de hidrégeno en bruto de la unidad de eliminacién de gases acidos se alimenta a una unidad
PSA para la purificaciéon del producto de hidrégeno.

De manera alternativa, la unidad de eliminacion de gases acidos puede eliminar los compuestos de azufre, seguido
de un convertidor del gas de agua, seguido de una unidad AGR y/o PSA de eliminacién de dioxido de carbono.

Recientemente ha existido mucha actividad relacionada con la expansién de las operaciones de arenas petroliferas

canadienses, sobre todo para mejorar el betin o el petréleo pesado contenidos en las arenas petroliferas para
conseguir un petréleo en bruto sintético mas valioso. Debido a que el proceso de mejoramiento consume

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2388 114 T3

usualmente grandes cantidades de hidrégeno, las refinerias deben elegir entre el proceso de reformado de vapor o
el proceso de gasificacion como medios para producir el hidrégeno.

En el proyecto Fort Hill Sturgeon Upgrader de la empresa Petro-Canada Oil Sands Inc., el refinador esta planeando
instalar reformadores de vapor alimentados con gas natural para proporcionar un suministro fiable de hidrégeno para
la fase o fases iniciales de la expansion tal como se discute en el documento Application for Approval of Fort Hills
Sturgeon Upgrader, Vol. 1, Project Description, Section 2 Processing Facilities, subsection 2.5.2.7 Gasification Unit,
December 2006. Cuando la expansién progrese a fases subsiguientes y se disponga de petrdleo pesado, asfalteno o
coque de petréleo, el refinador planea instalar gasificadores que suministren esencialmente todo el hidrégeno
requerido para la expansion completa. La planta de hidrégeno por reformado de vapor construida en la Fase 1 se
hara funcionar con el minimo caudal para reducir la importacién de gas natural. La unidad de Gasificacion
proporcionara el resto de los 410.000 Nm%h de hidrégeno totales durante las Fases 2 y 3. Durante los tiempos de
parada por mantenimiento de la unidad de gasificacion y otras interrupciones en el funcionamiento, el
funcionamiento de la planta de hidrégeno por reformado de vapor se intensificara para alcanzar la demanda de
hidrégeno, lo que eliminara la necesidad de un tren de unidades de gasificacion de reserva. La unidad de
gasificacion permite una recuperacion y captura potenciales de diéxido de carbono en el futuro.

El problema asociado al funcionamiento del reformador de vapor catalitico incluso con bajadas severas de régimen
consiste en que éste continuara consumiendo materia prima costosa tal como gas natural.

Seria deseable reducir el consumo de materia prima del reformador de vapor catalitico y/o materia prima utilizada
como combustible durante las bajadas de régimen y/o bajadas severas de régimen del reformador de vapor
catalitico.

El articulo "Hynol - an economical process for methanol production from biomass and natural gas with reduced CO;
emission”, Dong Y. et. al., International Journal of Hydrogen Energy, vol. 22, no. 10-11, describe en referencia a la
Figura 1 del mismo un proceso en el que se introduce biomasa como alimentacién de un reactor de hidrogasificacion
para formar un efluente del gasificador, donde el efluente del gasificador y una corriente de gas natural (metano) se
introducen como alimentacion a una unidad de limpieza, donde el efluente de la unidad de limpieza se introduce
como alimentacion a un reformador de vapor, y el efluente del reformador de vapor se transfiere a un convertidor de
metanol. Todo el efluente del gasificador se alimenta, a través de la unidad de limpieza, al reformador de metano
con vapor, y el ratio de caudal de flujo entre la alimentacion de biomasa y la alimentaciéon de gas natural se fija en
una razén 2:1. En el documento no existe ninguna discusion que aborde el funcionamiento cuando baja el régimen
del reformador.

BREVE SUMARIO
La presente invencion se refiere a un método para producir hidrégeno que integra un reformador de vapor catalitico
y un gasificador.

El método para producir hidrégeno incluye generar hidrégeno en un gasificador formando por ello un efluente del
gasificador, y formar una mezcla que contiene hidrogeno y una primera alimentacion del adsorbedor a partir de al
menos una parte del efluente del gasificador. El método incluye adicionalmente: introducir el vapor, la materia prima
del reformador catalitico y, de manera opcional, la mezcla que contiene hidrégeno en un reformador de vapor
catalitico y generar hidrégeno en el reformador de vapor catalitico a un primer régimen de produccion de hidrégeno
formando por ello un efluente del reformador de vapor catalitico, en donde la mezcla que contiene hidrégeno se
introduce con un primer caudal de flujo que puede ser cero; e introducir el vapor, la materia prima del reformador
catalitico y la mezcla que contiene hidrogeno en el reformador de vapor catalitico y generar hidrégeno en el
reformador de vapor catalitico con un segundo régimen de producciéon de hidrégeno, en donde la mezcla que
contiene hidrégeno se introduce con un segundo caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno. El
segundo régimen de produccion de hidrogeno tiene un valor de entre un 5% y un 50% del primer régimen de
produccién de hidrégeno y el segundo caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno es mayor
que el primero caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno, de tal manera que existe un mayor
caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno hacia el reformador de vapor catalitico cuando se
genera hidrogeno en el reformador de vapor catalitico con un segundo régimen de produccién menor que cuando se
genera hidrogeno en el reformador de vapor catalitico con un primer régimen de produccién mayor.

El segundo régimen de produccion de hidrogeno puede tener un valor de entre un 5% y un 40%, 6 entre un 5% y un
25%, 6 entre un 5% y un 15% del primer régimen de produccién de hidrégeno.

El segundo caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno puede tener un valor de entre un 25% y
un 150% del segundo régimen de produccion de hidrégeno.

El segundo caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrogeno puede superar en al menos 3x10*
metros cubicos normales (lxlO6 pies cubicos normales) por dia al primer caudal de flujo volumétrico de la mezcla
gue contiene hidrégeno.
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El paso de formar la mezcla que contiene hidrogeno y la primera alimentacion del adsorbedor puede incluir introducir
el efluente del gasificador en una primera unidad de conversion para formar un primer efluente de la unidad de
conversion del efluente del gasificador, tomar una primera parte del primer efluente de la unidad de conversion para
formar la mezcla que contiene hidrégeno, y tomar una segunda parte del primer efluente de la unidad de conversion
para formar la primera alimentacion del adsorbedor.

El paso de formar la mezcla que contiene hidrégeno y la primera alimentacion del adsorbedor puede incluir introducir
el efluente del gasificador en una primera unidad de conversién para formar un primer efluente de la unidad de
conversion del efluente del gasificador, introducir el primer efluente de la unidad de conversiéon en una unidad de
eliminacion de gases acidos para formar un efluente de la unidad de eliminacion de gases acidos del primer efluente
de la unidad de conversion, tomar una primera parte del efluente de la unidad de eliminacién de gases acidos para
formar la mezcla que contiene hidrégeno y tomar una segunda parte del efluente de la unidad de eliminacion de
gases acidos para formar la primera alimentacion del adsorbedor.

El paso de formar la mezcla que contiene hidrégeno y la primera alimentacion del adsorbedor puede incluir introducir
el efluente del gasificador en una unidad de eliminacién de gases acidos para formar un efluente de la unidad de
eliminacion de gases &cidos del efluente del gasificador, introduciendo el efluente de la unidad de eliminaciéon de
gases acidos en una primera unidad de conversién para formar un primer efluente de la unidad de conversion a
partir del efluente de la unidad de eliminacién de gases acidos, tomar una primera parte del efluente de la unidad de
conversion para formar la mezcla que contiene hidrégeno, y tomar una segunda parte del primer efluente de la
unidad de conversion para formar la primera alimentacion del adsorbedor.

El método puede incluir adicionalmente introducir la primera alimentacion del adsorbedor en un primer adsorbedor
para formar un primer producto de hidrégeno y un primer efluente de desorcion, e introducir al menos una parte del
primer efluente de desorcion en el reformador de vapor catalitico como al menos una parte de un combustible de
reformador de vapor catalitico.

El combustible del reformador de vapor catalitico puede consistir esencialmente en el primer efluente de desorcion.

El método puede incluir adicionalmente formar una segunda alimentacion del adsorbedor a partir de al menos una
parte del efluente del reformador de vapor catalitico, introducir la segunda alimentacién del adsorbedor en un
segundo adsorbedor formando por ello un segundo producto de hidrégeno y un segundo efluente de desorcién, e
introducir al menos una parte del segundo efluente de desorcion en el reformador de vapor catalitico como una
segunda parte del combustible del reformador de vapor catalitico.

El método puede incluir adicionalmente formar una segunda alimentacion del adsorbedor a partir de al menos una
parte del efluente del reformador de vapor catalitico, introducir la primera alimentacion del adsorbedor y la segunda
alimentacion del adsorbedor en un adsorbedor comin para formar un producto de hidrégeno y un efluente de
desorcion, e introducir al menos una parte del efluente de desorcién en el reformador de vapor catalitico como una
parte del combustible del reformador de vapor catalitico.

El paso de formar una segunda alimentacion del adsorbedor puede incluir introducir el efluente del reformador de
vapor catalitico en una segunda unidad de conversion para formar un efluente de la segunda unidad de conversién
del efluente del reformador de vapor catalitico, y tomar al menos una parte del segundo efluente de la unidad de
conversion para formar la segunda alimentacion del adsorbedor.

BREVE DESCRIPCION DE DIFERENTES VISTAS DE LOS DIBUJOS
La Figura 1 es un esquema de una instalacién apropiada para llevar a cabo el método.

DESCRIPCION DETALLADA

Los articulos indefinidos “un” y “una” tal como se utilizan en la presente memoria quieren decir uno (0 una) o mas de
uno (o mas de una) cuando se aplican a cualquier caracteristica propia de la presente invencién tal como se
describe o se reivindica. La utilizacién de "un" y "una" no se limita en su significado a una Unica caracteristica propia
a no ser que dicho limite se establezca de modo especifico. Los articulos definidos “el” y “la”, cuando preceden a
sustantivos 0 a frases sustantivas en singular o en plural, denotan una caracteristica propia especifica particular o
unas caracteristicas propias especificas particulares y pueden tener una connotacion singular o plural dependiendo
del contexto en el que se utilicen. El adjetivo "cualquiera” significa uno, algunos, o todos de manera indiscriminada
de cualquier cantidad.

Con propésito de simplicidad y claridad, se omiten descripciones detalladas de dispositivos, circuitos, y métodos que
son hien conocidos con el fin de no complicar la descripcién de la presente invencion con detalles innecesarios.

La presente invencion se refiere a un método para producir hidrégeno que integra un reformador de vapor catalitico
y un gasificador.

El reformado de vapor catalitico, también llamado reformado de metano con vapor (SMR, Steam Methane
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Reforming) o reformado con vapor, se define como cualquier proceso utilizado para convertir materia prima de
reformado en gas de sintesis mediante reaccidon con vapor sobre un catalizador. El gas de sintesis, cominmente
llamado syngas, es una mezcla que incluye hidrégeno y monéxido de carbono.

Un reformador de vapor catalitico, también llamado reformador de metano con vapor, se define en la presente
memoria como cualquier horno encendido utilizado para convertir materia prima que contiene hidrégeno y carbono
elemental en gas de sintesis mediante reaccion con vapor sobre un catalizador utilizando calor proporcionado por la
combustion de un combustible. La materia prima puede ser gas natural, metano, nafta, propano, gas residual de
refineria, o cualquier otra materia prima de reformado apropiada. Un reformador de vapor catalitico puede tener una
pluralidad de tubos de reformador que contienen catalizador a través de los cuales circula la mezcla de gases de
alimentacion del reformador para formar una mezcla de gases reformados que incluye hidrogeno. Tal como se utiliza
en la presente memoria, pluralidad significa al menos dos. Los tubos del reformador que contienen catalizador han
sido cargados con catalizadores apropiados conocidos en la técnica. Los catalizadores apropiados para reformar
materia prima de reformador son conocidos en la técnica. Los materiales apropiados para fabricar tubos de
reformador son conocidos en la técnica. Las temperaturas y presiones de funcionamiento apropiadas para un
reformador de vapor catalitico son conocidas en la técnica.

Un gasificador, también llamado reactor de oxidacion parcial, se define en la presente memoria como cualquier
reactor en el que tiene lugar una oxidacion parcial de una materia prima, convirtiéndose la materia prima en gas de
sintesis. Los reactores de oxidacion parcial son bien conocidos en la técnica, como también lo son las condiciones
de reaccion de oxidacién parcial. Véanse, por ejemplo, los documentos de patente de EE. UU. N° 4.328.006, 4.959.
080 y 5.281.243. La materia prima de un gasificador reacciona con un gas que contiene oxigeno, tal como el aire,
aire enriguecido en oxigeno u oxigeno casi puro, y un modificador de temperatura, tal como agua o vapor, en un
gasificador para producir el gas de sintesis. El oxigeno se utiliza para oxidar parcialmente el carbono en la materia
prima para formar monoxido de carbono primario y gas hidrogeno. El modificador de temperatura se utiliza para
controlar la temperatura dentro del gasificador. De manera conjunta, el oxigeno y el modificador de temperatura
pueden tener impacto en la composicion del gas de sintesis. La materia prima para el gasificador puede ser coque
de petroleo, betun o petréleo pesado de arenas asfalticas, carbon o cualquier otra materia prima apropiada conocida
en la técnica.

Se describira ahora el método con referencia a la Figura 1.

El método incluye generar hidrogeno en un gasificador 10 formando por ello un efluente 12 del gasificador. El
método incluye adicionalmente formar una mezcla 32 que contiene hidrégeno y una alimentacién 36 del adsorbedor
a partir de al menos una parte del efluente 12 del gasificador. La mezcla 32 que contiene hidrégeno puede tomarse
de cualquier ubicacién aguas abajo del gasificador 10. La corriente 8 de alimentacién incluye materia prima del
gasificador, oxidante, y agua o vapor.

“Formar” puede incluir una combinacion de varios pasos, como por ejemplo mezclar, hacer reaccionar, calentar,
enfriar, comprimir, expandir, estrangular, separar, etc. Se forma una mezcla a partir de un primer gas y un segundo
gas si la mezcla incluye uno o mas elementos constituyentes del primer gas y uno o mas elementos constituyentes
del segundo gas. Por ejemplo, se forma una mezcla que incluye carbono elemental y/o hidrogeno elemental de un
primer gas que contiene metano e hidrégeno elemental y/u oxigeno elemental de un segundo gas que contiene agua
a partir del primer gas que contiene metano y el segundo gas que contiene agua. La mezcla puede incluir el
elemento carbono y el elemento hidrégeno en forma de metano del primer gas que contiene metano y el elemento
hidrégeno y el elemento oxigeno en forma de agua del segundo gas que contiene agua. O bien el primer gas que
contiene metano y el segundo gas que contiene agua pueden hacerse reaccionar de tal manera que la mezcla
incluye el elemento carbono del primer gas que contiene metano y el elemento oxigeno del segundo gas que
contiene agua en forma de diéxido de carbono.

Se forma una primera mezcla de una segunda mezcla si la primera mezcla incluye uno o méas constituyentes
elementales de la segunda mezcla. Por ejemplo, una primera mezcla que incluye carbono elemental, hidrogeno
elemental y oxigeno elemental en forma de didxido de carbono e hidrégeno puede formarse a partir de una reaccion
de conversion de una segunda mezcla que incluye carbono elemental, hidrégeno elemental y oxigeno elemental en
forma de mondxido de carbono y agua.

El paso de formar una mezcla 32 que contiene hidrégeno y una alimentacién 36 del adsorbedor puede incluir
introducir efluente 12 del gasificador en la unidad 20 de conversién para formar el efluente 22 de la unidad de
conversion a partir del efluente 12 del gasificador, introducir el efluente 22 de la unidad de conversién en la unidad
30 de eliminacion de gases acidos para formar el efluente 34 de la unidad de eliminacion de gases acidos a partir del
efluente 22 de la unidad de conversion, tomar una primera parte del efluente 34 de la unidad de eliminacién de
gases acidos para formar la mezcla 32 que contiene hidrogeno, y tomar una segunda parte del efluente 34 de la
unidad de eliminacién de gases acidos para formar la alimentacion 36 del adsorbedor.

Una unidad de conversion puede incluir uno o mas reactores de conversion en paralelo o en serie donde cada uno
de ellos contiene varios catalizadores de conversién, donde cada uno de ellos es activo en diferentes intervalos de
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temperatura. Pueden utilizarse disposiciones apropiadas de conversion de alta temperatura, conversion de
temperatura media, y conversion de baja temperatura y pueden determinarse sin necesidad de una experimentacién
excesiva.

De manera alternativa, el paso de formar la mezcla 32 que contiene hidrégeno y la alimentacién 36 del adsorbedor
puede incluir introducir el efluente 12 del gasificador en la unidad 20 de conversion para formar el efluente 22 de la
unidad de conversion a partir del efluente 12 del gasificador, tomar una primera parte del efluente 22 de la unidad de
conversion para formar la mezcla que contiene hidrégeno, y tomar una segunda parte del efluente 22 de la unidad
de conversién para formar la alimentacion 36 del adsorbedor. La primera parte del efluente de la unidad de
conversion puede hacerse circular a través de la unidad 30 de eliminacion de gases acidos. La segunda parte del
efluente de la unidad de conversion puede hacerse circular para otra unidad de eliminacion de gases acidos (no
mostrada).

Se define un reactor de conversion como cualquier dispositivo en el que mondxido de carbono reacciona con agua
para formar hidrogeno y diéxido de carbono en presencia de un catalizador. Puede utilizarse cualquier reactor de
conversion apropiado y puede seleccionarse sin necesidad de una experimentacidon excesiva. Los reactores de
conversion son bien conocidos en la técnica.

Una unidad de eliminacién de gases acidos es cualquier dispositivo o sistema para eliminar al menos una parte del
diéxido de carbono y del sulfuro de hidrégeno, en caso de estar presente. Las unidades de eliminacién de gases
acidos son bien conocidas en la técnica, como por ejemplo el tratamiento de gas aminico, el proceso Selexol (bajo
licencia de UOP LLC), y el proceso Rectisol (bajo licencia de Lurgi AG).

El tratamiento de gas aminico se refiere a un grupo de procesos que utilizan soluciones acuosas de varias aminas
para eliminar sulfuro de hidrégeno y diéxido de carbono de los gases. Se trata de una unidad de proceso comudn
utilizada en refinerias, plantas petroquimicas, plantas de procesamiento de gas natural y otras industrias. Pueden
utilizarse varias aminas, como por ejemplo monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), metil dietanolamina
(MDEA), diisopropilamina (DIPA), y diglicolamina (DGA).

El Selexol y el Rectisol son disolventes fisicos que disuelven (absorben) los gases acidos del gas. El disolvente
Selexol es una mezcla de los dimetiléteres de polietilenglicol. El Rectisol utiliza metanol como disolvente.

Una persona experta en la técnica podra elegir facilmente una unidad de eliminacion de gases acidos apropiada.

La unidad 20 de conversiéon puede preceder a la unidad 30 de eliminaciéon de gases acidos, tal como se muestra, 0
bien la unidad 30 de eliminacion de gases acidos puede preceder a la unidad 20 de conversion.

El método incluye adicionalmente introducir la mezcla 32 que contiene hidrégeno en el reformador 50 de vapor
catalitico a un primer caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno y generar hidrégeno en el
reformador 50 de vapor catalitico a un primer régimen de produccion de hidrégeno formando por ello el efluente 52
del reformador de vapor catalitico. ElI primer régimen de produccion de hidrégeno puede corresponder
aproximadamente con el régimen de produccion maximo o con un régimen de produccion nominal. Puede
necesitarse una producciéon maxima antes de licenciar un gasificador o durante la reparacién o mantenimiento de
rutina de un gasificador. Para los propdésitos de esta descripcion, el régimen de produccion de hidrégeno es el caudal
de flujo volumétrico de hidrégeno que abandona el reformador de vapor catalitico. El caudal de flujo volumétrico de
hidrogeno puede determinarse sobre la base de una medida de la fraccion molar de hidrogeno y del caudal de flujo
volumeétrico total.

El primer caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrogeno puede ser cero. Puede que no exista flujo
de la mezcla que contiene hidrégeno como alimentacion del reformador de vapor catalitico para el primer régimen de
produccién de hidrogeno. El primer régimen de produccién de hidrogeno puede corresponder a una condicion en la
que el gasificador todavia no estd conectado a la corriente y por lo tanto no esta disponible ninguna mezcla que
contiene hidrégeno.

La alimentacion 6 que incluye vapor y materia prima del reformador de vapor catalitico, de manera separada o como
una mezcla de alimentacion, se introduce en el reformador 50 de vapor catalitico. Todo o una parte del combustible
54 del reformador de vapor catalitico puede ser proporcionado por la corriente 4 de combustible. EI combustible 54
del reformador de vapor catalitico se introduce en el reformador de vapor catalitico para proporcionar calor por
combustion del combustible. El combustible 4 puede ser el mismo que la materia prima para la alimentacién 6, como
por ejemplo gas natural. Pueden utilizarse otras corrientes de combustible diferentes para formar el combustible 54
del reformador de vapor catalitico para proporcionar calor por combustion. Las diversas corrientes pueden sumarse
conjuntamente o circular de manera separada.

El método incluye adicionalmente introducir la mezcla 32 que contiene hidrégeno en el reformador 50 de vapor

catalitico a un segundo caudal de flujo de la mezcla que contiene hidrégeno y generar hidrogeno en el reformador 50
de vapor catalitico a un segundo régimen de produccién de hidrégeno. El segundo régimen de produccién de
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hidrégeno es menor que el primer régimen de produccion de hidrogeno y puede corresponder a condiciones de
bajada de régimen o bajada severa de régimen. El segundo régimen de produccion de hidrogeno es de al menos un
5% y como maximo un 50%, y puede ser de al menos un 5% y como maximo un 40%, é al menos un 5% y como
maximo un 25%, 6 al menos un 5% y como maximo un 15%, del primer régimen de produccién de hidrégeno.

El método se caracteriza por un caudal de flujo volumétrico mayor de la mezcla 32 que contiene hidrégeno al entrar
en el reformador 50 de vapor catalitico cuando se genera hidrégeno en el reformador 50 de vapor catalitico en el
segundo régimen de produccién de hidrégeno mas pequefio que cuando se genera hidrogeno en el reformador 50
de vapor catalitico en el primer régimen de produccién de hidrégeno mas grande. El segundo régimen de produccion
de hidrégeno es menor que el primer régimen de produccién de hidrogeno y el segundo caudal de flujo volumétrico
de la mezcla que contiene hidrégeno es mayor que el primer caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene
hidrogeno.

La mezcla 32 que contiene hidrégeno puede ser introducida en el reformador 50 de vapor catalitico junto con la
materia prima y el vapor para generar hidrogeno mediante la reaccion de reformado sobre un catalizador de
reformado.

El segundo caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrogeno puede ser de al menos un 25% y como
maximo un 150% del segundo régimen de produccion de hidréogeno. El segundo caudal de flujo volumétrico de la
mezcla que contiene hidrégeno puede superar en al menos 3x10* metros cubicos normales (1x106 pies cubicos
normales) por dia al primer caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno. Las condiciones
normales son 1 atmdsfera de presion (1,01325 bares, 101,325 kPa) y 0°C (32°F).

El método puede incluir una o mas de las siguientes caracteristicas, tomadas en solitario o en cualquier combinacién
técnicamente posible.

El método puede incluir adicionalmente introducir la alimentacion 36 del adsorbedor en el adsorbedor 40 para formar
el producto 45 de hidrégeno y el efluente 42 de desorcion, e introducir al menos una parte del efluente 42 de
desorcion en el reformador 50 de vapor catalitico como al menos una parte del combustible 54 del reformador de
vapor catalitico. El efluente 42 de desorcion puede proporcionar una parte o todo el combustible del reformador de
vapor catalitico. El adsorbedor 40 puede ser cualquier tipo de sistema de adsorcion apropiado, como por ejemplo un
sistema de adsorciéon por cambio de presiéon (PSA, Pressure Swing Adsorption) o un sistema de adsorcién por
cambio de vacio (VSA, Vacuum Swing Adsorption). Los adsorbedores son conocidos en la técnica. El adsorbedor
puede incluir maltiples tanques que contienen uno o mas materiales adsorbentes apropiados para la separacién del
hidrégeno.

El efluente de desorcion es comunmente denominado gas de cola. El efluente de desorcion es cualquier gas
extraido del sistema del adsorbedor durante la desorcidon de un lecho de adsorcién, por ejemplo durante una purga
y/o una despresurizacion.

El combustible del reformador de vapor catalitico puede incluir esencialmente el efluente de desorcidon aguas abajo
de un gasificador, significando esto que al menos un 95% del volumen de combustible del reformador de vapor
catalitico es efluente de desorcion de un adsorbedor que procesa efluente de un gasificador.

El método puede incluir adicionalmente formar la alimentacion 68 del adsorbedor a partir de al menos una parte del
efluente 52 del reformador de vapor catalitico, introduciendo la alimentacién 68 del adsorbedor en el adsorbedor 70
formando por ello el producto 75 de hidrégeno y el efluente 72 de desorcién, e introducir al menos una parte del
efluente 72 de desorcién en el reformador 50 de vapor catalitico como otra parte del combustible 54 del reformador
de vapor catalitico.

El paso de formar la alimentacion 68 del adsorbedor puede incluir introducir el efluente 52 del reformador de vapor
catalitico en la unidad 60 de conversion para formar el efluente 62 de la unidad de conversion a partir del efluente 52
del reformador de vapor catalitico, y tomar al menos una parte del efluente 62 de la unidad de conversion para
formar la alimentacion 68 del adsorbedor.

El combustible del reformador de vapor catalitico puede incluir esencialmente el efluente 52 de desorcion y el
efluente 72 de desorcidn, significando esto que al menos un 95% del volumen del combustible del reformador de
vapor catalitico es efluente de desorcién de un adsorbedor que procesa efluente de un gasificador y efluente de
desorcion de un adsorbedor que procesa efluente de un reformador de vapor catalitico.

La unidad 60 de conversion puede incluir uno 0 mas tanques que contienen varios catalizadores de conversion,
donde cada uno de ellos es activo en diferentes intervalos de temperatura.

El método puede incluir introducir efluente 52 del reformador de vapor catalitico en la unidad 60 de conversion para
formar el efluente 62 de la unidad de conversion a partir del efluente 52 del reformador de vapor catalitico, introducir
el efluente 62 de la unidad reconversién en el adsorbedor 70 formando por ello el producto 75 de hidrégeno y el
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efluente 72 de desorcion, e introducir al menos una parte del efluente 72 de desorcion en el reformador 50 de vapor
catalitico como una parte del combustible 54 del reformador de vapor catalitico.

El gasificador y el reformador pueden utilizar un adsorbedor comun. El método puede incluir adicionalmente formar
la alimentacion 68 del adsorbedor a partir de al menos una parte del efluente 52 del reformador de vapor catalitico,
introduciendo la alimentacion 36 del adsorbedor y el adsorbedor 68 en un adsorbedor comun para formar el producto
de hidrégeno y el efluente de desorcion, e introducir al menos una parte del efluente de desorcién en el reformador
de vapor catalitico como una parte del combustible del reformador de vapor catalitico.

El paso de formar la alimentacion 68 del adsorbedor puede incluir introducir el efluente 52 del reformador de vapor
catalitico en la unidad 60 de conversion para formar el efluente 62 de la unidad de conversion a partir del efluente 52
del reformador de vapor catalitico, tomando al menos una parte del efluente 62 de la unidad de conversién para
formar la alimentacién 68 del adsorbedor.

El método puede emplear diversos esquemas de recuperacion de calor. La recuperacion de calor en reformadores
de vapor catalitico y reactores de conversion es bien conocida en la técnica.

EJEMPLO
Se llevaron a cabo diversas simulaciones para mostrar los beneficios del presente método.

La Tabla 1 proporciona una estimacion de la cantidad de gas natural que puede ahorrarse utilizando el presente
método. Los valores mostrados en la columna para el “caso nominal” presentan una estimacion de la cantidad de
gas natural de alimentaciéon y de combustlble que se consumen para hacer funcionar el reformador de vapor
catalitico (SMR) produciendo 467x10* metros cubicos estandar (165x106 pies cubicos estandar) de hidrégeno por
dia. Los valores mostrados en la columna para el caso “bajada del régimen — 100% alimentacion de gas natural’
muestran una estimacion de la cantidad de gas natural de alimentacion y de combustlble que se consumen para
hacer funcionar el reformador de vapor catalitico produciendo solamente 93x10* metros cubicos estandar (33x10
pies cubicos estandar) de hidrégeno por dia, lo que representa una bajada de régimen hasta el 20% del régimen de
produccién nominal.

Los valores de la columna para el caso “bajada de régimen — hidrégeno de gasificador que contiene la mezcla de
importacion” en el caso “sin importacion de gas de cola de PSA” muestran una estimacion del consumo de gas
natural de alimentacién y de combustible asociado con el uso de 71x10* metros cubicos estandar (25x10 pies
cubicos estandar) por dia de mezcla gaseosa que contiene hidrogeno del gasificador como una parte de la
alimentacioén del reformador de vapor catalltlco Aungue el régimen de producmon bruto de hidrogeno se reduce
ligeramente en este caso de 93 a 86, 4x10* metros cubicos estandar (33 a 30, 5x10° pies cubicos estandar) por dia, la
materia prima de gas natural se reduce en un 67%. La corriente de combustible de gas natural se reduce también
practicamente en un 10%.

Los valores de importacion de mezcla que contiene hidrégeno son valores de poder calorifico superior (HHV, Higher
Heating Values). Los valores de consumo de gas natural son valores de poder calorifico superior (HHV). Los valores
de quemado del reformador son valores de poder calorifico inferior (LHV, Lower Heating Values).

La composicion asumida de la mezcla que contiene hidrégeno del gasificador fue la siguiente: 93,0% Hy; 2,0% COy;
4,2% CO; 0,1% CHa; 0,2% Ar; 0,3% Ng2; y 0,2% H,0. Este flujo y esta composicion dan lugar a una composicion de
H, del 80% correspondiente a una alimentacion mezclada (incluyendo alimentacion de gas natural). Los porcentajes
se refieren a volumen.

Aunque la utilizacion de alguna cantidad de la mezcla que contiene hidrégeno producida en el gasificador como
alimentacion del reformador de vapor catalitico con el régimen disminuido dara lugar a un mayor régimen de
alimentacion del gasificador, el ahorro significativo de gas natural en el reformador de vapor catalitico compensara
con creces el coste del aumento de materia prima del gasificador ya que el gasificador utiliza una materia prima de
bajo valor.

Otro beneficio de este método es que el didxido de carbono emitido en los gases de combustion del reformador de
vapor catalitico se reduce.

Los valores de la columna para el caso “bajada de régimen — hidrogeno de gasificador que contiene la mezcla de
importacion” en el caso “importacion de gas de cola de PSA” muestran una estimacion del consumo de gas natural
de alimentacion y combustible asociado con el uso de 71x10* metros culbicos estandar (25x10 pies cubicos
estandar) por dia de mezcla gaseosa que contiene hidrogeno del gasificador como una parte de la alimentacion del
reformador de vapor catalitico. Adicionalmente, 13,9 MW (47,5 MMBtu/h) (basados en poder calorifico inferior, LHV)
del gas de cola de PSA del gasificador se queman en el reformador de vapor catalitico. Esto conlleva el beneficio de
reducir el combustible de gas natural en régimen permanente del reformador de vapor catalitico en un 43%. Este
método también reducira adicionalmente las emisiones de diéxido de carbono del reformador de vapor catalitico.
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Otro beneficio potencial de este método consiste en que puede mantenerse un ratio de bajada del régimen de
gquemado del gas de cola de PSA aceptable en los quemadores del reformador de vapor catalitico. En el ejemplo
presentado, sin importacion de gas de cola de PSA del gasificador, se necesitaria un ratio de bajada de régimen en
el quemador de gas de cola del SMR de al menos 8:1. Esto puede reducirse a un ratio de 6:1 con importacion de
gas de cola, simplificando el disefio del quemador.

Se reduce la cantidad de vapor de exportacion disponible utilizando el método.

TABLA 1
Caso Bajada de Bajada de régimen — hidrégeno de
nominal régimen 100% gasificador que contiene la mezcla
alimentacion de de importacion
gas natural
Sin importacion  Importacion de
de gas de cola gas de cola de
de PSA PSA
Produccién de H;
Generacion bruta m3sx10*/d 467 93 86,4 86,4
(p°sx10°%/d) (165) (33) (30,5) (30,5)
Mezcla que contiene  m3sx10%/d 0 0 71 71
H>
Importada del (p°sx10°/d) (0) (0) (25) (25)
gasificador
MW 0 0 96 96
(MMBtu/h) (0) (0) (329) (329)
Consumo de gas
natural
Alimentacién Kg.mol/h 3166 638 206 206
(Ib.mols/h) (6979) (1406) (454) (454)
MW 778 157 51 51
(MMBtu/h) (2653) (535) (173) (173)
Combustible Kg.mol/h 491 177 160 91
(Ib.mols/h) 1082 390 353 201
MW 120 43 39 22
(MMBtu/h) (411) (148) (134) (76)
Total Kg.mol/h 3656 815 366 297
(Ib.mols/h) (8061) (2797) (807) (655)
MW 898 200 90 73
(MMBtu/h) (3065) (683) (307) (249)
Vapor de exportaciéon
Presién MPa 4,3 4,3 4,3 4,3
(psig) (610) (610) (610) (610)
Temperatura °C 413 429 417 413
(°F) (775) (804) (783) (776)
Caudal de flujo Kag/h 143186 16715 13011 11226
(Ib/h) (315670) (36850) (28684) (24748)
Quemado en
reformador
Cpmbustible en MW 109 39 35 20
rég.perm.



Gas de cola PSA total
(incl. Importado)

Gas de cola PSA
importado

Total

(MMBtu/h)
MW

(MMBtu/h)
MW

(MMBtu/h)
MW
(MMBtu/h)
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(371) (134)
264 55

(902) (187)
0 0
(0) (0)
373 94

(1273) (321)

(121)
33

(112)
0

(0)
68
(233)

(69)
47

(160)
14

(48)
67
(229)

Aunque la presente invencion se ha descrito con referencia a realizaciones o ejemplos especificos, no esta limitada
por ellos, sino que puede cambiarse o modificarse en unas u otras formas sin separarse del alcance de la invencion
tal como se define en las reivindicaciones que acompafan.
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REIVINDICACIONES
1.- Un método para producir hidrégeno que comprende:

generar hidrogeno en un gasificador formando por ello un efluente del gasificador;

formar una mezcla que contiene hidrégeno y una primera alimentacion del adsorbedor a partir de al menos
una parte del efluente del gasificador;

introducir vapor, materia prima de reformador catalitico, y de manera opcional la mezcla que contiene
hidrégeno en un reformador de vapor catalitico y generar hidrégeno en el reformador de vapor catalitico a un
primer régimen de produccion de hidrogeno formando por ello un efluente del reformador de vapor catalitico,
en el que el régimen de produccion de hidrégeno es el caudal de flujo volumétrico de hidrégeno que
abandona el reformador de vapor catalitico, y en el que la mezcla que contiene hidrégeno se introduce con un
primer caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno que puede ser cero; y

introducir vapor, materia prima de reformador catalitico, y la mezcla que contiene hidrégeno en un reformador
de vapor catalitico y generar hidrégeno en el reformador de vapor catalitico a un segundo régimen de
produccién de hidrégeno, en el que la mezcla que contiene hidrégeno se introduce con un segundo caudal de
flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno;

en el que el segundo régimen de produccion de hidrogeno tiene un valor de entre un 5% y un 50% del primer
régimen de produccién de hidrogeno y en el que el segundo caudal de flujo volumétrico de la mezcla que
contiene hidrégeno es mayor que el primer caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno,
de tal manera que existe un mayor caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrogeno hacia el
reformador de vapor catalitico cuando se genera hidrogeno en el reformador de vapor catalitico a un segundo
régimen de produccion de hidrégeno mas pequefio que cuando se genera hidrégeno en el reformador de
vapor catalitico a un primer régimen de produccion de hidrégeno mas grande.

2.- El método de la reivindicacion 1 en el que el segundo régimen de produccion de hidrégeno tiene un valor de
entre un 5% y un 25% del primer régimen de produccién de hidrogeno.

3.- El método de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el segundo caudal de flujo
volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno tiene un valor de entre un 25% y un 150% del segundo caudal de
flujo volumétrico de hidrégeno que abandona el reformador catalitico.

4.- El método de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el segundo caudal de flujo
volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno supera en al menos 3x10* metros cuibicos normales (1x106 pies
cubicos normales) por dia al primer caudal de flujo volumétrico de la mezcla que contiene hidrégeno.

5.- El método de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el paso de formar la mezcla que
contiene hidrégeno y la primera alimentacion del adsorbedor comprende:

introducir el efluente del gasificador en una primera unidad de conversion para formar un primer efluente de la
unidad de conversion a partir del efluente del gasificador;

tomar una primera parte del primer efluente de la unidad de conversién para formar la mezcla que contiene
hidrégeno; y

tomar una segunda parte del primer efluente de la unidad de conversién para formar la primera alimentacion
del adsorbedor.

6.- El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el que el paso de formar la mezcla que contiene
hidrégeno y la primera alimentacién del adsorbedor comprende:

introducir el efluente del gasificador en una primera unidad de conversion para formar un primer efluente de la
unidad de conversion a partir del efluente del gasificador;

introducir el primer efluente de la unidad de conversion en una unidad de eliminacién de gases acidos para
formar un efluente de la unidad de eliminacion de gases &cidos a partir del primer efluente de la unidad de
conversion;

tomar una primera parte del efluente de la unidad de eliminacién de gases acidos para formar la mezcla que
contiene hidrégeno; y

tomar una segunda parte del efluente de la unidad de eliminacion de gases acidos para formar la primera
alimentacion del adsorbedor.

7.- El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el que el paso de formar la mezcla que contiene
hidrégeno y la primera alimentacion del adsorbedor comprende:

introducir el efluente del gasificador en una unidad de eliminacion de gases acidos para formar un efluente de
la unidad de eliminacion de gases acidos a partir del efluente del gasificador;

introducir el efluente de la unidad de eliminacion de gases acidos en una primera unidad de conversion para
formar un primer efluente de la unidad de conversion a partir del efluente de la unidad de eliminacion de
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gases acidos;

tomar una primera parte del primer efluente de la unidad de conversion para formar la mezcla que contiene
hidrégeno; y

tomar una segunda parte del primer efluente de la unidad de conversion para formar la primera alimentacion
del adsorbedor.

8.- El método de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes que comprende ademas:

introducir la primera alimentacion del adsorbedor en un primer adsorbedor para formar un primer producto de
hidrégeno y un primer efluente de desorcion; e

introducir al menos una parte del primer efluente de desorcion en el reformador de vapor catalitico como al
menos una parte de un combustible del reformador de vapor catalitico.

9.- El método de la reivindicacion 8 en el que al menos un 95% del volumen del combustible del reformador de
vapor catalitico es el primer efluente de desorcion.

10.- El método de la reivindicacion 8 que comprende ademas:

formar una segunda alimentacion del adsorbedor a partir de al menos una parte del efluente del reformador
de vapor catalitico;

introducir la segunda alimentacion del adsorbedor en un segundo adsorbedor formando por ello un segundo
producto de hidrogeno y un segundo efluente de desorcion; e

introducir al menos una parte del segundo efluente de desorcion en el reformador de vapor catalitico como
una segunda parte del combustible del reformador de vapor catalitico.

11.- El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 que comprende ademas:

formar una segunda alimentacion del adsorbedor a partir de al menos una parte del efluente del reformador
de vapor catalitico;

introducir la primera alimentacién del adsorbedor y la segunda alimentacién del adsorbedor en un primer
adsorbedor para formar un producto de hidrégeno y un efluente de desorcion; e

introducir al menos una parte del efluente de desorcidn en el reformador de vapor catalitico al menos como
una parte del combustible del reformador de vapor catalitico.

12.- El método de la reivindicacion 10 6 de la reivindicacion 11 en el que el paso de formar la segunda alimentacion
del adsorbedor comprende:

introducir el efluente del reformador de vapor catalitico en una segunda unidad de conversion para formar un
segundo efluente de la unidad de conversién a partir del efluente del reformador de vapor catalitico; y

tomar al menos una parte del segundo efluente de la unidad de conversion para formar la segunda
alimentacion del adsorbedor.

12
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