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DESCRIPCION
Reformado termoneutro de hidrocarburos liquidos basados en el petréleo
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un procedimiento termoneutro para el reformado de combustibles hidrocarburos
liquidos basados en el petréleo y, mas concretamente, a la utilizacién de un Unico catalizador con funcionalidad dual
en dicho procedimiento, que consigue tanto la combustién como el reformado con vapor y/o COs.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las celdas de combustible basado en hidrégeno para aplicaciones de automocion y estacionarias estan ganando
popularidad por diversos motivos, incluyendo sus mayores eficiencias y menores emisiones. Sin embargo, la
utilizaciéon de hidrégeno puro como combustible en aplicaciones de automociéon y domésticas presenta muchas
limitaciones. La infraestructura para proveer hidrogeno en la actualidad resulta inadecuada; el repostaje con
hidrégeno gaseoso puede resultar lento y el almacenamiento seguro del hidrogeno es problematico. Por lo tanto, la
utilizaciéon de un reformador a bordo para producir un flujo rico en hidrégeno a partir de combustibles como gasolina
y metanol esta ganando en popularidad. Las alternativas a la producciéon de hidrégeno van desde la generacion
futurista de hidrégeno basada en energia solar hasta el reformado mas pragmatico de hidrocarburos. La utilizaciéon
de combustibles hidrocarburos liquidos y/o gaseosos para generar hidrogeno se esta proponiendo como solucion
inmediata para la produccién de energia ambientalmente respetuosa. Aparte de la mas favorable economia y
relativa simplicidad del reformado, esta option resulta mas practica ya que puede utilizarse la red de distribucion
existente.

La conversion de los combustibles hidrocarburo en hidrégeno puede llevarse a cabo mediante varios
procedimientos, incluyendo el reformado de vapor de hidrocarburo (HSR), la oxidacién parcial (POX) y el reformado
autotérmico (ATR). El reformado de vapor de hidrocarburo implica la reaccion de vapor con el combustible en
presencia de un catalizador para producir hidrogeno y CO, segun las ecuaciones (1) y (2) para el metano, CH4 e
isooctano, CgH1s (2,2,4-trimetilpentano, que se utiliza como sustituto de la gasolina). Debido a que el reformado con
vapor es endotérmico, debe quemarse parte del combustible en un horno externo y transferirse el calor al reformador
a través de intercambiadores de calor.

CH4 + H20 & CO + 3Hy, AH98 = +206,2 kJ/mol (1)
CgH1g + 8H,0 «+» 8CO + 17H,, AH298 = +1273,2 kJ/mol (2)

La oxidacion parcial implica la reaccion de oxigeno con el combustible para producir hidrogeno y CO, tal como se
ilustra en las ecuaciones (3) y (4), en el caso de que la proporcién de oxigeno a combustible sea inferior a la
requerida para la combustion total, es decir, la conversié completa en CO, y H,O.

CHa+ % O <> CO + 2Hp, AH®205 = -35,7 kJ/mol (3)
CsHi1g+ 4 Oz <> 8CO + 9Ha, AH%206 = -158,1 kd/mol (4)

La oxidacién parcial puede llevarse a cabo con un catalizador (oxidacién parcial catalitica) o sin un catalizador
(oxidacion parcial no catalitica). Las velocidades de reaccion son mucho mas altas para la oxidacion parcial que para
el reformado con vapor, pero el rendimiento de hidrégeno por cada carbono en el combustible es mas bajo. La
oxidacion parcial no catalitica requiere temperaturas de reaccién superiores a 1.000°C para conseguir velocidades
de reaccion rapidas. Aunque la reaccion es exotérmica, parte del combustible debe combustionarse debido a que la
cantidad de calor generado por la reaccidon no es suficiente para precalentar el flujo de alimentacion para conseguir
velocidades O6ptimas. Recientemente ha surgido interés en la oxidacion parcial catalitica porque opera a
temperaturas mas bajas que la ruta no catalitica. Las temperaturas operativas mas bajas proporcionan un mejor
control de la reaccién, minimizando de esta manera la formacién de coque y permitiendo una eleccion mas amplia
de los materiales de construccién del reactor.

El reformado autotérmico implica la reaccion de oxigeno, vapor y combustible para producir hidrégeno y COg, y
puede considerarse una combinacién de oxidaciéon parcial y reformado con vapor, segun las ecuaciones (5) y (6).
Esencialmente este procedimiento puede considerarse una combinacién de POX 'y HSR.

CH4 +7202+ H20O < CO2+ 3H,, AH298 = -18,4 kd/mol (5)
CgH1g + 40, + 8H,0 «» 8CO + 17H,, AH®298 = -236,7 kJ/mol (6)

La eleccién del procedimiento de reaccidon que debe utilizarse para el reformado a bordo depende de muchos
factores, incluyendo las caracteristicas operativas de la aplicacion (por ejemplo la demanda energética variable,
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rapido arranque y frecuentes paradas no planificadas) y el tipo de bateria de celdas de combustible. La HSR esta
limitada por la transferencia de calor y por lo tanto no responde con rapidez a los cambios en la demanda de energia
(es decir, el "seguimiento de carga") Al reducirse rapidamente la demanda de energia, el catalizador puede
sobrecalentarse, provocando la sinterizacion, que a su vez resulta en una pérdida de actividad. La ATR puede
superar las limitaciones del seguimiento de carga de la HSR debido a que el calor requerido para la reaccion
endotérmica se genera dentro del lecho catalitico, una propiedad que permite una respuesta mas rapida a las
variables demandas de energia y un arranque mas rapido.

El documento JP n° 2002 220202A se refiere a la utilizacion de catalizadores de (NiCeO2)-Pt modificados con Rh en
un procedimiento de reformado para producir gas hidrogeno a partir de combustibles hidrocarburos liquidos.

DESCRIPCION RESUMIDA DE LA INVENCION
La invencion se define mediante las reivindicaciones adjuntas.

Se ha encontrado un nuevo procedimiento de alta velocidad espacial horaria de gas denominado reformado
termoneutro (RTN), para la produccién de gas de sintesis rico en hidrégeno (sintegas) y se ha aplicado al reformado
de combustibles hidrocarburos liquidos basados en el petréleo, incluyendo isooctano y nafta. El procedimiento
presenta la ventaja de la ausencia detectable de desactivacion del catalizador por la formaciéon de coque o la
sulfuracién por la accion de diferentes funciones cataliticas de efectos de "spillover" tanto del hidrégeno como del
oxigeno.

El procedimiento de la invencién combina funcionalidades cataliticas de tanto combustién como reformado con vapor
y/o COg, y utiliza un catalizador de cuatro componentes con multiples funcionalidades. El catalizador ha sido
aplicado previamente al reformado del gas natural y del gas licuado del petréleo (GLP) y ahora se ha extendido al
reformado de los combustibles hidrocarburos liquidos basados en el petréleo. El procedimiento convierte una mezcla
de gases de reaccion, por ejemplo que consiste de 2,7% molar de isooctano, 51,7% molar de aire y 46,6% molar de
vapor, produciendo una mezcla que contiene 34,5% molar de Ha, 7,4% molar de CO, 9,3% molar de CO;, 0,3%
molar de CH4, 25,5% molar de N2 y 23,0% molar de vapor. Se produjo gas seco que contenia 54,4% molar de Hy y
CO a una conversion superior al 96,5% con un caudal de 80 I/h. El sintegas producido en este procedimiento podia
utilizarse para producir aproximadamente 80 vatios (W) de energia eléctrica a partir de una celda de combustible
operando con una eficiencia de 40%.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La fig. 1 es una comparacion esquematica de tipos convencionales de procedimiento de reformado frente al
procedimiento de reformado de la presente invencién.

La fig. 2 es una representacion esquematica detallada del procedimiento termoneutro de la presente invencion.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion comprende la aplicaciéon de un nuevo procedimiento de reformado termoneutro (RTN) de
velocidad espacial horaria de gas elevada (VEHG=25.000 a 40.000 h'1) a la produccién de sintegas a partir de
combustibles hidrocarburos liquidos basados en el petrdleo. La presente invencién resuelve la hasta ahora dificil
tarea de reformar hidrocarburos liquidos sin formacién de coque.

En referencia a la fig. 1 pueden apreciarse con facilidad las ventajas que se obtienen con el procedimiento de
reformado termoneutro de la presente invencion frente al procedimiento convencional de reformado.

En el reformado autotérmico, incluso en las versiones mas avanzadas, se utilizan en serie dos tipos de lechos
cataliticos: el catalizador de combustion y el catalizador de reformado con vapor. Sin embargo, la resistencia térmica
del soporte catalitico y de los ingredientes catalizadores limita la combustion catalitica a una temperatura maxima del
lecho catalitico de entre 1.000 y 1.100 °C, una situacion que no es esencialmente diferente de una combustion
homogénea a priori.

En contraste, el reformado termoneutro se lleva a cabo sobre la misma superficie catalitica sobre la que se
configuran en buen equilibrio la funcion de combustién y la funcion de reformado con vapor. Por lo tanto se utiliza
directamente el calor de combustion instantaneamente para el calor de reformado con pérdidas minimas de calor.

El procedimiento utiliza un catalizador compuesto de cuatro componentes: proporciones atémicas de Ni-Ce>O3-Pt-Rh
(Ni:Ce:Pt:Rh=100:20:3:1) que presenta una funcién de reformado pero que también facilita la combustién catalitica.
La gran exoterma producida en la combustion catalitica eleva la temperatura del catalizador hasta una temperatura
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en el intervalo de entre aproximadamente 800°C y aproximadamente 900°C. El reformado con vapor y/o el
reformado con CO; se incrementa instantaneamente, suprimiendo la elevacion excesiva de la temperatura del
catalizador. De esta manera, este procedimiento termoneutro incrementa la velocidad de la reaccion y la estabilidad
del catalizador.

El procedimiento de RTN es muy répido, de mas de aproximadamente 25.000 h', y no produce cantidades
detectables de coque al procesar hidrocarburos liquidos que contienen menos de 200 ppm de azufre y que consisten
de menos de 1% de arométicos.

Resulta preferente que la temperatura para el arranque en la entrada del procesador de combustible o reactor sea
de entre aproximadamente 380°C y aproximadamente 450°C, que es aproximadamente 500°C inferior a la del
reformado con vapor convencional. Resulta mas preferente que la temperatura a la entrada sea de entre
aproximadamente 410°C y aproximadamente 420°C.

Durante el funcionamiento en estado continuo, no resulta necesario suministrar calor adicional para mantener el
sitsema de reaccion debido a que el calor requerido para el reformado con vapor es suministrado in situ por la
reaccion de combustion catalitica.

El catalizador presenta funcionalidades de tanto combustién catalitica como de reformado con vapor y/o CO; sobre
la misma superficie catalitica.

Mediante las diferentes funciones de "spillover" de tanto oxigeno como hidrégeno, los precursores de formacion del
coque y del envenenamiento con azufre resultan oxidados y/o hidrogenados instantaneamente y se evita la
desactivacion catalitica.

Mediante el suministro de la proporcion correcta de una mezcla de combustible, aire y vapor en un intervalo de
temperaturas de entre aproximadamente 410°C y aproximadamente 420°C, se incrementa la temperatura del lecho
catalitico en un periodo muy corto (en 20 segundos o0 menos) hasta una temperatura de reaccién comprendida en el
intervalo de entre aproximadamente 800°C y aproximadamente 900°C en el estado estacionario. A esta temperatura
transcurre la reaccién de reformado con vapor sin necesidad de calentamiento externo.

En la figura 2 se muestra una representacion esquematica del procedimiento de la presente invencion. Mediante el
presente procedimiento, utilizando el catalizador de combustién/reformado, se obtienen incrementos significados de
rendimiento de sintegas al utilizar flujos de alimentacion liquidos, en comparaciéon con procedimientos de la técnica
anterior, sin los efectos perjudiciales de la formacion de coque.

La exoterma causada por la combustion catalitica del combustible es neutralizada y compensada automaticamente
por la endoterma causada por el reformado con vapor de los hidrocarburos. Ello evita el incremento excesivo de la
temperatura del catalizador vy, por lo tanto, la sinterizacién de los metales del catalizador y la transformacion del
soporte catalitico a un estado no poroso. Estas funciones incrementan la estabilidad del catalizador.

La transferencia de calor entre la exoterma y la endoterma se produce directamente en el lecho catalitico. Como
resultado, el volumen requerido del reactor catalitico para el reformado de hidrocarburos liquidos segun el método
de la invencion es inferior a 1/20 del tamafio de un reactor convencional de reformado con vapor e inferior a 1/10 del
tamafio de un reformador autotérmico. Ademas, el gran horno necesario para calentar el reactor en el reformado
convencional de hidrocarburos con vapor no resulta necesario en el procedimiento de la presente invencion.

En la practica del procedimiento de la presente invencidon mas de 96,5% de la materia prima es convertida en
sintegas (H2/CO/CO2/CHs), en comparacion con una conversion de sélo 85% de los flujos de alimentacion liquidos al
utilizar los procedimientos de la técnica anterior.

La presente invencion puede utilizarse con una amplia diversidad de combustibles hidrocarburos liquidos, tal como
se indica en la reivindicacion 1, es decir isooctano, nafta ligera, nafta pesada, queroseno y gasoéleo. Puede aplicarse
en un amplio abanico de aplicaciones, incluyendo la produccién de gas de sintesis (monodxido de carbono +
hidrogeno), la conversién hidrocarburo a liquido (HAL) mediante la reaccién de Fischer-Tropsch, la produccion de
metanol, la alimentacion de hidrégeno para el hidroprocesamiento, la producciéon de hidrégeno de alta pureza para
diversas aplicaciones, los productos quimicos especiales y el reformado de combustibles hidrocarburos liquidos para
aplicaciones de celdas de combustible con capacidades comprendidas entre 100 W y varios MW utilizando celdas
de combustible de baja temperatura (por ejemplo la celda de combustible de membrana de intercambio proténico
(CCMIP)) y las celdas Fitel de alta temperatura (por ejemplo las celdas de combustible de 6xido sélido (CCOS) y las
celdas de combustible de carbonatos fundidos (CCCF)).
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Estos sistemas pueden aplicarse a productos comerciales de pequefio tamafio, a sistemas de cogeneracion de uso
doméstico y a vehiculos de celda de combustible. También pueden utilizarse para producir reformado rico en
hidrégeno para el enriquecimiento en hidrégeno en motores de combustion interna, para reducir las emisiones de
arranque en frio y extender la gama util del reciclado de los gases de escape.

Ejemplo 1

Se llevo a cabo una serie de ensayos en un sistema reactor de flujo en lecho fijo con el fin de demostrar el
procedimiento de la invencion. El sistema de reaccion consistia de secciones de alimentacion de gas y de liquido,
una seccion de precalentamiento, una seccién de reaccidén y una seccién de recoleccion de producto. Se
alimentaron los gases utilizando controladores de flujo de masa; se bombearon los flujos de alimentacion liquidos
utilizando bombas para HPLC de precision. El tubo del reactor era de 12,6 mm de diametro y estaba realizado en
material de aleacion Haynes 230. Un horno eléctrico de tres zonas, cuyas temperaturas se monitorizaban y
controlaban con controladores de temperatura, calentaba la seccién de reactor. Se proporcionar termopares para
medir la temperatura interna del reactor. Se vaporizaron el agua y los hidrocarburos en precalentadores y se
mezclaron con aire en un mezclador estatico antes de entrar en el reactor. La seccién de recoleccion de producto
consistia de una valvula de control de la presion, un separador gas-liquido, un controlador del nivel de liquido y un
tanque de producto.

Se cargd en el reactor una carga que consistia de 10 ml de catalizador de Ni-Ce,O3-Pt-Rh. Se situé el lecho
catalitico en el centro del tubo del reactor entre capas de carburo de silicio inerte. La parte superior de la capa de
carburo de silicio también sirvié de zona de precalentamiento. La mezcla de alimentacion se calenté a 350°C en la
zona de precalentamiento. Se calent6 el reactor hasta la temperatura inicial de 410°C bajo un flujo de nitrégeno de
20 I/h. Se activo la bomba de agua y se vaporizd agua en un precalentador y se admitié vapor a un caudal de 88,0
I/h. Se introdujo la alimentacién de hidrocarburo tras recoger una cantidad suficiente de agua en el tanque de
producto. A continuacién se alimentd aire al reactor a un caudal de 111 I/h. La temperatura en el reactor se elevo
hasta aproximadamente 800°C-900°C en unos cuantos segundos. Se continuaron los ensayos durante las dos horas
posteriores a que se alcanzase un estado estable. Se recogieron muestras de gas y se analizaron en dos
cromatégrafos de gases, uno dotado de un detector de conductividad térmica (DCT) y el otro con un detector de
ionizacion de llama (DILL). Se calcularon el porcentaje de conversion y las composiciones del producto gas a partir
de los resultados de la CG.

Se llevo a cabo un ensayo utilizando isooctano como la materia prima. La temperatura inicial del lecho catalitico era
410°C. La velocidad espacial horaria de gas era 34.129 h™, a una presion de 2 bar, una proporcion de vapor a
carbono de 2,1 y una proporcién oxigeno/carbono de 0,507. Se muestran los resultados en la Tabla 1.

Tabla 1: resumen de los resultados con alimentacion de isooctano

Materia prima Unidades Isooctano
Oxigeno/carbono proporcion 0,507
VEHG h” 34,129
Conversion de hidrocarburos % 96,97
Temp. max. °C 850
Composicion del producto
54,7
[v) ’
Ha L/h (% molar) (55,85)
24,4
0, ’
CO Uh (% molar) (24,93)
16,1
0, )
CO; L/h (% molar) (16,45)
CH.4 L/h (% molar) | 2,72 (2,77)
H2/CO+CO, Uh (% molar) 1,35

Ejemplo 2

El presente ejemplo ilustra el procedimiento para la conversion catalitica de una alimentacion de nafta con un
contenido de azufre de 200 ppm en sintegas, los detalles de la cual se describen en el Ejemplo 1. La velocidad
espacial horaria de gas era de 26.507 h'1, el caudal de vapor era de 146,1 I/h, el caudal de aire era de 111 I/h, la
presion era de 2 bar, la proporcién de vapor a carbono era de 2,1 y la proporcion oxigeno/carbono era de 0,367. Se
muestran los resultados en la Tabla 2
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Tabla 2: resumen de los resultados experimentales con alimentacién de nafta ligera (menos de 200 ppm de azufre)

Materia prima Unidades Nafta ligera (<200 ppm de S)
Oxigeno/carbono proporcion 0,367
VEHG h” 26,507
Conversion de hidrocarburos % 73,0
Temp. max. °C 850
Composicion del producto

Ho Uh (% molar) 26,8(40,34)
CO Uh (% molar) 19,2(28,94)
CO; Uh (% molar) 11,8(17,82)
CH,4 Uh (% molar) 3,77(5,68)
H,/CO+CO; Uh (% molar) 0,86

Ejemplo 3

El presente ejemplo ilustra el procedimiento para la conversion catalitica de una alimentacion de nafta ligera con un
contenido de azufre inferior a 1 ppm en sintegas, los detalles de la cual se describen en el Ejemplo 1. La velocidad
espacial horaria de gas era de 24.997 h'1, el caudal de vapor era de 69,7 I/h, el caudal de aire era de 75,3 I/h, la
presion era de 2 bar, la proporciéon de vapor a carbono era de 2,1 y la proporcion oxigeno/carbono era de 0,486. Se
muestran los resultados en la Tabla 3.

Tabla 3: resumen de los resultados experimentales con una alimentacién de nafta ligera

Materia prima Unidades Nafta ligera (<1 ppm de S)
Oxigeno/carbono roporcion 0,486
VEHG h' 24997
Conversién de

hidrocarburos % 97,0
Temp. max. °C 880
Composicion del producto

Ha L/h (% molar) 36,2 (58,5)
CO L/h (% molar) 5,9 (9,6)
CO; Uh (% molar) 16,2(26,1)
CH4 Uh (% molar) 3,6(5,8)
Ho/CO+CO; Uh (% molar) 1,640

Ejemplo 4:

El presente ejemplo ilustra el procedimiento para la conversién catalitica de una alimentacién de nafta pesada con
un contenido de azufre inferior a 10 ppm en sintegas, los detalles de la cual se describen en el Ejemplo 1. La
velocidad espacial horaria de gas era de 39.144 h'1, el caudal de vapor era de 118,5 I/h, el caudal de aire era de 110
I/h, la presién era de 2 bar, la proporcion de vapor a carbono era de 2,1 y la proporcion oxigeno/carbono era de 0,42.
Se muestran los resultados en la Tabla 4.

Tabla 4: resumen de los resultados experimentales con una alimentacion de nafta

Materia prima Unidades Nafta pesada (<10 ppm de S)
Oxigeno/carbono roporcion 0,42
VEHG h' 39,144
Conversién de hidrocarburos % 99
Temp. max. °C 900
Composicion del producto

H, L/h (mol. %) 59,03 (57,70)
CcO L/h (mol. %) 21,38 (20,90)
CO» L/h (mol.%) 20,85 (20,38)
CH.4 L/h (mol. %) 1,04 (1,02)
H,/CO+CO, L/h (mol.%) 1,40
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de reformado termoneutro para la produccion de un gas de sintesis rico en hidrégeno a partir
de combustibles hidrocarburos liquidos, que comprende:
a) proporcionar una mezcla de un combustible de hidrocarburo, un gas rico en O, y vapor a una zona
interna de un reactor, incluyendo dicha zona interna un lecho catalitico que consiste de un catalizador Ni-
Ce»03-Pt-Rh combinado de combustion y reformado con vapor y/o COa,
b) precalentar el combustible, el gas rico en O, y el vapor a una temperatura de entre 380°C y 450°C, y
¢) poner en contacto la mezcla precalentada con el lecho catalitico a una velocidad espacial horaria de gas
de 25.000 h™' o superior, causando una reaccion de combustion exotérmica que eleva la temperatura de
reaccion a un valor de entre 800°C y 900°C y que ademas causa una reaccion de reformado con vapor
endotérmica durante un periodo de tiempo suficiente para reformar el combustible liquido, rindiendo un gas
de sintesis rico en hidrégeno,
en el que el combustible hidrocarburo liquido se selecciona de entre el grupo que consiste de isooctano, nafta ligera,
nafta pesada, queroseno y gasoleo, y en el que el calor generado en la reaccion de combustién exotérmica se
neutraliza y se compensa con la reaccidon endotérmica en el mismo lecho catalitico.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la velocidad espacial horaria de gas es de entre 25.000 y
40.000 h™.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la temperatura de precalentamiento es de entre 410°C y
420°C.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el sintegas producido en el procedimiento puede

purificarse adicionalmente para producir hidrégeno de alta pureza.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el sintegas rico en hidrégeno se utiliza como materia
prima para reformadores a bordo en vehiculos que incorporan una celda de combustible de alta temperatura o de
baja temperatura.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el sintegas rico en hidrégeno se utiliza como materia
prima para el enriquecimiento en hidrégeno en motores de combustién interna.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el sintegas rico en hidrégeno se utiliza en aplicaciones
estacionarias.
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Fig. 1: comparacion esquematica de los diferentes tipos de

procedimiento de reformado
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Fig. 2: procedimiento de reformado termoneutro basado en el petréleo

Gas de sintesis (sintegai}:

Sistema catalltico de cuatro componentes
{Ni:Ce,0,:PtRh) soportado sobre B-alimina

Temperaturs de enfrada de hidocamums almentados=410-420°C
Temperaturs de reaccin en o estado estable=800-000C

{Sin aportacitn de-calor)
Velodidad espacd horaria de gas (VEHGE25.000 hrl-
40000 h?
Conversidn de hidrocarburo alimentado superior 8 98.5%
(&on nafta hidntretada)
Proporcitn oxigenaicarbono=0.36-05

i RS0 A 1T

Hidrocarburo + Aire / O, + H,0
o
Hidrocarburo + Aire / O, + CO,
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