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Eliminacion selectiva de olefinas de corrientes de alimentacion de hidrocarburo en un método para generar
hidrégeno

Descripcion

La presente invencion se refiere a un método para pre-reformar una corriente de alimentacién de
hidrocarburo, por ejemplo, gas licuado de propano (GLP), que contiene alcanos y olefinas, por ejemplo, propileno. El
pre-reformado es un método realizado antes de un proceso de reformado en la produccion de corriente de gas rica
en hidrégeno y/o monoéxido de carbono (también conocida como una corriente reformada) a partir de una
alimentacién de hidrocarburo. En la etapa de pre-reformado, las olefinas se convierten selectivamente mediante un
proceso de oxidacion parcial catalitica para producir hidrégeno y 6xido de carbono. La corriente de gas pre-
reformada de la etapa de pre-reformado puede introducirse en un proceso de reformado, particularmente en un
proceso de reformado de vapor, un proceso adicional de oxidacion parcial o un proceso de reformado auto-térmico,
para la produccion de hidrogeno y monoxido de carbono (o gas de sintesis). Entre otras cosas, el proceso de pre-
reformado de la invencion es Gtil para minimizar o prevenir la deposicién de coque en el reformador, debido al
componente de olefina en la corriente de alimentacion de hidrocarburo.

La formacién de coque acomparfia a menudo a los procesos de conversion a alta temperatura que utilizan
corrientes de alimentacion de hidrocarburo, y es perjudicial para la eficacia operacional del equipo de reformado de
hidrocarburo. Por ejemplo, el area de superficie reactiva disponible de los catalizadores reformadores puede
descender por la deposicion de coque sobre la superficie del catalizador. La deposicidon de coque en el equipo del
proceso puede también llevar a ineficiencias en la transferencia de calor, asi como descensos de presién no
deseados.

Las dificultades asociadas a la formaciéon de coque son de interés particular en los reformadores usados
para proporcionar hidrogeno a pilas de combustible ya que aplicaciones tales como aplicaciones vehiculares o
residenciales a menudo requieren disefios de reformadores de menor escala y una minimizacion de requisitos de
mantenimiento. Asi, el equipo y las provisiones de mantenimiento para la eliminacién de coque que estan
disponibles en un marco industrial tal como en una planta de amoniaco no estan disponibles para muchas
aplicaciones reformadoras de pilas de combustible.

El componente de olefina en una corriente de hidrocarburo se ha implicado como un precursor de coque.
Por ejemplo, gas licuado de propano (GLP) es una corriente de alimentacion de hidrocarburo cominmente usado
para procesos de reformado, incluyendo procesos de reformado de pilas de combustible. GLP HD-5, un combustible
de grado comercial comunmente utilizado, contiene tipicamente entre aproximadamente 1% y 5% de propileno
ademas de propano. Cantidades menores de otros componentes tales como homélogos de alcano como cantidades
traza de compuestos de organoazufre estan también generalmente presentes en GLP. Cuando se introduce
directamente en sistemas de carbonato fundido y/o célula de pila de 6xido sélido, donde la temperatura de operacion
a menudo excede los 700 °C, el coque puede formar dentro el reformador. El coque puede principalmente atribuirse
a la presencia de propileno en el GLP. De este modo, la eliminacién de olefinas en la corriente de alimentacion de
hidrocarburo minimizaria una fuente principal de precursores de coque que se introducen en los procesos de
reformado.

Para ciertas aplicaciones de pila de combustible, donde los requisitos de tamafo, peso y energia reducidos
son significativos, las provisiones para la eliminacion de olefinas que usan técnicas convencionales tales como
procesos de absorciéon oscilante de presion o de absorcion oscilante de vacio impondrian requisitos inapropiados de
peso y energia en el sistema. Claramente, se necesitan métodos nuevos que proporcionen una eliminacion fiable y
efectiva de olefinas de corrientes de gas de hidrocarburo antes de que se introduzcan en el reformador. Mas
preferentemente, son particularmente deseables métodos que conviertan el componente de olefina de la corriente de
alimentacion de hidrocarburo en precursores de hidrogeno y mondxido de carbono, que son tipicamente los
productos deseados de cualquier proceso de reformado.

Mientras algunos procesos de reformado minimizan la formacion significativa de coque en el reformador
mediante inyeccion de altas proporciones de vapor u oxigeno, tales inyecciones a menudo tienen el efecto no
deseado de modificar la composicion del producto. Por ejemplo, una mayor proporciéon de vapor con hidrocarburo
lleva a menores producciones de mondéxido de carbono al desplazar mas monéxido de carbono sobre el diéxido de
carbono. Esta alteracién en la composicion del producto no es deseable, por ejemplo, para formar gas de sintesis
que sirva como carga de alimentacion para sintesis de alcohol. Seria preferible tener un proceso que evite tales
alteraciones no deseables en la composicion de gas reformado.

Ademas de las dificultades relacionadas con la deposicién de coque a causa del componente de olefina de
la corriente de alimentacion de hidrocarburo, a menudo aparecen dificultades en el reformador debido a los
componentes de azufre en la corriente de alimentacién de hidrocarburo, particularmente para aplicaciones con pila
de combustible. Los reformadores de pila de combustible, por ejemplo, contiene a menudo catalizadores que son
susceptibles de desactivacion mediada por azufre tales como catalizadores reformadores de vapor con base de
niquel, y catalizadores de desplazamiento de agua-gas con base de hierro y cobre. Las corrientes de alimentacion
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de hidrocarburo a menudo contienen componentes de azufre, que estan inherentemente presentes o se han afiadido
deliberadamente (por ejemplo, odorizadores tales como mercaptano de etilo). Tales corrientes de gas contactan
tipicamente en algun punto con adsorbentes de azufre para eliminar los componentes de azufre, y mantienen las
actividades cataliticas en el reformador de pila de combustible.

Los componentes de azufre en la corriente de alimentacidon de hidrocarburo tienen a menudo la forma de
especies de organoazufre que pueden requerir la conversion a otra especie de azufre, tales como sulfuro de
hidrégeno, que se adsorbe mas facilmente mediante adsorbentes convencionales de azufre, por ejemplo,
adsorbentes de azufre con base de cinc. Por lo tanto, seria deseable tener métodos que se dirigieran a la
descontaminaciéon de componentes de azufre en corriente de alimentacion de hidrocarburo ademas de la eliminacion
de precursores de coque.

EP-A-1077198 desvela un proceso para la preparacion de gas de sintesis. Una alimentacién de
hidrocarburo (por ejemplo, gas natural o GLP) se convierte en una oxidacién parcial catalitica, en la que se
convierten todos los hidrocarburos mas altos. El gas del producto de la oxidacion parcial catalitica se introduce en un
reformador de vapor, en el que el gas se convierte ademas en gas de sintesis. Todos los hidrocarburos mas altos se
convierten en metano en la oxidacion parcial. El catalizador en el reactor de oxidacién parcial catalitica es rodio
apoyado en MgO o MgAl,O4. La temperatura de salida de la oxidacion parcial catalitica es 450-480°C. La proporcion
usada de oxigeno con carbono es 0,08.

EP-A-1188713 desvela un proceso para la preparacion de gas de sintesis. Una alimentacién de
hidrocarburo (por ejemplo, GLP) se convierte en una oxidacién parcial catalitica, en la que se convierten todos los
hidrocarburos mas altos. El gas del producto de la oxidacion parcial catalitica se introduce en un reformador auto-
térmico, en el que el gas se convierte ademas en gas de sintesis. Se menciona especificamente que los
hidrocarburos mas altos y especialmente las olefinas no deberian introducirse en el reformador auto-térmico. La
alimentacién en la oxidacioén parcial catalitica se pre-calienta a 200 °C. El catalizador en el reactor de oxidacion
parcial catalitica contiene preferentemente un metal del grupo de platino. La temperatura de salida de la oxidacion
parcial catalitica es 705-798 °C. La proporcion usada de oxigeno con carbono es 0,58.

Resumen de la invencion

En un aspecto, la invencion se refiere a un método para generar un reformado rico en hidrégeno a partir de
corriente de alimentacion de hidrocarburo que contiene olefinas y alcanos, como se establece en la reivindicacion 1.
El método incluye pre-calentar una corriente de gas de entrada que contiene una corriente de gas que contiene
oxigeno y la corriente de alimentacion de hidrocarburo a una temperatura de 180 °C a 300 °C, y preferentemente de
180 °C a 250 °C. La proporcion O2/C de la corriente de gas de entrada es desde aproximadamente 0,02 a 0,15.
Preferentemente, la corriente de gas de entrada contacta con el catalizador de oxidaciéon parcial a una velocidad
espacial de al menos 10.000 hr.

El método también incluye contactar la corriente de gas de entrada pre-calentada con el catalizador parcial
tolerante al azufre para formar una corriente de gas pre-reformada. El catalizador de oxidacion parcial tolerante al
azufre contiene uno o mas componentes metalicos del grupo platino. La temperatura de la corriente de gas pre-
reformada se mantiene por debajo de aproximadamente 400 °C.

La corriente de gas pre-reformada se somete a un proceso de reformado para formar un reformado rico en
hidrégeno. El proceso de reformado es preferentemente un proceso de reformado de vapor, proceso de oxidacion
parcial catalitico o proceso de reformado auto-térmico.

En algunas realizaciones, la corriente de gas de entrada también incluye vapor ademas de la corriente de
alimentacion de hidrocarburo y oxigeno. En estas realizaciones, la proporcion H2/O en la corriente de gas de entrada
es preferentemente de 1 a 5. En otras realizaciones, la corriente de gas de entrada es sustancialmente seca.

En una realizacion, la invencion se refiere a un método para generar un reformado rico en hidrégeno a partir
de una corriente de alimentacion de hidrocarburo que contiene propileno y propano. El método incluye pre-calentar
una corriente de gas de entrada que contiene una corriente de gas que contiene oxigeno y la corriente de
alimentacién de hidrocarburo a una temperatura de aproximadamente 180 °C a 250 °C. La proporcién O,/C de la
corriente de gas de entrada es desde aproximadamente 0,02 a 0,15.

El método también incluye contactar la corriente de gas de entrada pre-calentada con un catalizador de
oxidacion parcial tolerante al azufre para formar una corriente de gas pre-reformada a una velocidad espacial de al
menos 10.000 hr'. La temperatura de la corriente de gas pre-reformada se mantiene por debajo de
aproximadamente 400 °C.

La corriente de gas pre-reformada se somete después a un proceso de reformado para formar el reformado

rico en hidrégeno. El proceso de reformado es preferentemente un proceso de reformado de vapor, proceso de
oxidacion parcial catalitico o proceso de reformado auto-térmico. En una realizacién preferente, la corriente de gas
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pre-reformada tiene una concentracion de propileno que es al menos 50% menos que la concentracion de propano
de la corriente de alimentacién de hidrocarburo.

En algunas realizaciones, la corriente de gas de entrada también incluye vapor ademas de la corriente de
alimentacion de hidrocarburo y oxigeno. En estas realizaciones, la proporcion H2/O en la corriente de gas de entrada
es preferentemente de 1 a 5. En otras realizaciones, la corriente de gas de entrada es sustancialmente seca.

El catalizador de oxidacion parcial tolerante al azufre contiene uno o mas componentes metalicos del grupo
platino. Los componentes metalicos del grupo platino preferentes incluyen componentes de metal de platino,
componentes de metal de paladio y componentes de metal de rodio. El catalizador de oxidacion parcial tolerante al
azufre tiene preferentemente la forma de un transportador monolito cubierto o un intercambiador de calor cubierto.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 representa una vista en seccion de un canal unico de un sustrato catalizador monolito de tipo
panal con capas para su uso con una realizacién de la invencion.

La Figura 2 es una vista en perspectiva, parcialmente cortada de un monolito de flujo cruzado para su uso
con una realizacion de la invencion.

Definiciones

Los siguientes términos tendran, para los fines de esta solicitud, los respectivos significados establecidos
mas abajo.

“Coque” se refiere a un material carbonoso soélido rico en carbono que puede producirse mediante
reacciones de craqueo de hidrocarburo y/o desproporcionacion de mondxido de carbono. El término coque como
aqui se usa pretende incluir el significado convencional conocido en la técnica.

“Proporcién de oxigeno con carbono” (O2/C) se define como la proporcion molar de oxigeno (O) con el
carbono total (C) en la corriente de gas de entrada.

“Procesos de reformado” como aqui se usan se refieren a la reforma de vapor, oxidacién parcial y
reformado auto-térmico de corrientes de alimentacion de hidrocarburo para generar hidrégeno y 6xidos de carbono.

“Selectividad” se refiere a la conversion preferencial de olefinas sobre alcanos en el método de pre-
reformado.

“Proporcién de agua con carbono” (H20/C) se define como la proporcion molar de agua (H20) con la
cantidad total de carbono (C) que esta presente en la corriente de gas de entrada.

“Porcentaje de peso” o (“% de peso”) se refiere al porcentaje del componente especificado en base al peso
de la composicién catalizadora o capa catalizadora (cuando se usa en el contexto de composiciones de
recubrimiento). Para componentes metalicos del grupo platino el % de peso se calcula en base al peso del metal que
se apoya en los soportes de 6xido.

Todas las referencias aqui y en las reivindicaciones a indices volumétricos por hora son a temperatura y
presion estandar.

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un método para generar un reformado rico en hidrégeno a partir de una
corriente de alimentacion de hidrocarburo que comprende olefinas y alcanos. Una corriente de gas de entrada que
contiene la corriente de alimentacion de hidrocarburo mezclada con una pequefia proporcion de una corriente de gas
que contiene oxigeno se pre-calienta a una temperatura de 180 °C a 300 °C. La corriente de gas de entrada pre-
calentada contacta después con un catalizador de oxidacién parcial tolerante al azufre para formar una corriente de
gas pre-formada, que preferentemente se mantiene por debajo de aproximadamente 400 °C. La corriente de gas
pre-formada se somete después a un proceso de reformado para formar el reformado rico en hidrégeno.

Los procesos de reformado que utiliza la corriente de gas pre-formada dan como resultado niveles muy bajo
de deposicion de coque en el reformador. En comparacién con procesos de reformado realizados con corrientes de
alimentacion de hidrocarburo que contienen olefina no tratada, la actuacion del reformador disminuye mucho mas
gradualmente cuando se realiza con corriente de gas pre-reformada debido a la reducida deposicién de coque. En
particular, las areas de superficie de catalizador reactivo disponibles se mantiene y los descensos de presion se
minimizan en el reformador al realizar el método de pre-reformado. Como consecuencia, la realizacién de procesos
de reformado con la corriente de gas pre-reformada extiende el periodo de tiempo que el reformado puede operar de
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manera efectiva sin mantenimiento debido a la deposicién de coque, en comparacién con la realizacién de procesos
de reformado con corrientes de alimentacion de hidrocarburo que contienen olefina no tratada.

El método de pre-reformado convierte las olefinas en la corriente de alimentacion de hidrocarburo en
combustibles utiles, esto es, mondxido de carbono e hidrégeno, que son tipicamente los componentes deseados del
proceso posterior de reformado. Por ejemplo, en aplicaciones con pila de combustible, se suministra hidrégeno a la
pila de combustible como combustible, mientras que el mondéxido de carbono puede ademas convertirse con vapor
en hidrégeno adicional y dioxido de carbono usando reaccion de desplazamiento de agua-gas.

Una caracteristica atractiva adicional de la invencion es que los componentes de azufre que se arrastran en
la corriente de alimentacién de hidrocarburo se convierten durante la etapa de pre-reformado en especies de azufre,
tales como sulfuro de hidrégeno, que se eliminan facilmente mediante adsorbentes convencionales de azufre que se
colocan corriente abajo del pre-reformador. Sin estar ligado a teoria alguna, se cree que los componentes de azufre
se reducen por el hidrogeno generado en la etapa de pre-reformado para sulfuro de hidrégeno en presencia de
catalizadores metalicos del grupo platino. El sulfuro de hidrégeno es una especie de azufre que puede eliminarse
mas facilmente de la corriente de gas reformada usando adsorbentes convencionales tale como adsorbentes que
contienen cinc y cobre que otras especies de azufre tales como compuestos de organoazufre. De este modo, los
adsorbentes convencionales de azufre tales montados corriente abajo del reactor de pre-reformado son mas
efectivos en la eliminacién de componentes de azufre que los adsorbentes usados en procesos donde el reactor de
pre-reformado esta ausente.

Otro aspecto de la realizacion del método de pre-reformado que se relaciona con una eliminacién mejorada
de azufre se debe al bajo contenido de olefina en la corriente de gas pre-reformada. El menor contenido de olefina
minimiza la adsorcion competitiva entre olefinas y componentes de azufre en adsorbentes convencionales de tipo
zeolita. Como resultado del menor contenido de olefina, los adsorbentes de tipo zeolita tienen una mayor capacidad
para adsorcién de componentes de azufre.

Las condiciones aqui descritas definen un rango operativo en el que puede realizarse selectivamente la
oxidacion parcial, esto es, las olefinas en la corriente de alimentacién de hidrocarburo reaccionan selectivamente en
preferencia con los alcanos presentes en la misma. En el método de pre-reformado inventivo, la corriente de
alimentacion de hidrocarburo se combina con una corriente de gas que contiene oxigeno para formar una corriente
de gas de entrada. En particular, la temperatura y la proporcién O,/C de esta corriente de gas de entrada, asi como
la temperatura a la que la corriente de gas pre-reformada se mantiene son significativas.

La corriente de gas de entrada se pre-calienta a una temperatura a la que la oxidaciéon selectiva del
componente de olefina se inicia, que es tipicamente una temperatura de desde 180 °C a 300 °C. Por ejemplo, en el
caso de GLP, la corriente de gas de entrada se calienta a una temperatura aproximadamente de 180 °C a 250 °C y
se introduce en el reactor de pre-reformado que se mantiene a aproximadamente de 180 °C a 250 °C. La corriente
de gas contacta después con el catalizador de oxidacion parcial tolerante al azufre a temperaturas necesarias para
mantener la reaccion de oxidacion parcial de olefinas, por ejemplo en el caso de GLP, >180 °C. A temperaturas de
entrada superiores a 300 °C, la oxidacion parcial de alcanos presentes en la corriente de gas de entrada comienza a
darse para compensar la selectividad de oxidacion deseada.

La proporcion O,/C de la corriente de gas de entrada se mantiene tipicamente entre 0,02 y 0,15, y
preferentemente se mantiene entra 0,04 y 0,10. Las proporciones mayores de oxigeno en la corriente de gas de
entrada que aquellas especificadas anteriormente llevan a temperaturas mas altas debido al excesivo calor
generado por las reacciones de oxidacion parcial. A temperaturas superiores del reactor, las reacciones de oxidacion
parcial de alcanos pueden iniciar, y se compensa la selectividad deseada para la oxidacién de olefinas.

Una fuente conveniente de la corriente de gas que contiene oxigeno es aire. En otras realizaciones, donde
la dilucién de la corriente de gas reformada con nitrégeno no es deseable, puede usarse oxigeno purificado en el
método de pre-reformado.

Las provisiones de gestion de calor mantienen la temperatura de corriente de gas por debajo de 400 °C en
todo el método de pre-reformado. A temperaturas mas altas de operaciéon, esto es, por encima de 400 °C, la
reaccion de deshidrogenacion de alcanos con olefinas se vuelve competitiva con la oxidacion parcial de olefinas,
especialmente en presencia de catalizadores metalicos del grupo platino. La reaccion secundaria debilita los
esfuerzos adicionales para minimizar la concentracion de olefina usando el método de pre-reformado. Por ejemplo,
en el caso de propano como una corriente de alimentacién de hidrocarburo, a temperaturas superiores a
aproximadamente 400 °C, el propano comienza a deshidrogenarse para formar propileno.

Las provisiones de gestion de calor pueden incluir inyectar la corriente de gas de entrada con agua para
mantener la temperatura de la corriente de gas pre-reformada por debajo de 400 °C. Como aqui se usa, se
entendera que el término “agua” abarca vapor. El agua tiene una mayor capacidad de calor que otros componentes
de la corriente de gas de entrada, y se usa para conducir el calor y llevarlo fuera del reactor de pre-reformado.
También es posible en realizaciones del proceso de pre-reformado que se realizan a menores velocidades
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espaciales, que algun nivel bajo de la actividad que reforma el calor también contribuya a la moderacion de la
temperatura de la corriente pre-reformada. Cuando el agua esta presente en la corriente de gas de entrada, esta
preferentemente presente en relacion con el hidrocarburo en una proporcion HO/C de aproximadamente 1 a 5.

La gestion de temperatura de la corriente de gas pre-reformada también puede conseguirse mediante
disefios de reactor que permiten un intercambio del calor generado en el proceso de oxidacién exotérmica. Por
ejemplo, el catalizador de oxidacion parcial tolerante al azufre puede disponerse en intercambiadores de calor para
conducir de manera efectiva el calor generado de la reaccion de oxidacion exotérmica del reactor de pre-reformado
para mantener la temperatura de la corriente de gas pre-reformada por debajo de 400 °C. Usando tales disefios es
posible que la corriente de gas de entrada esté sustancialmente seca, y asi minimizar la formacion de coque en el
reformador. Como aqui se usa cuando se hace referencia a las corrientes de gas, los términos “sustancialmente
seca(s)” se refieren a corrientes de gas que contienen menos de aproximadamente 5%, y preferentemente menos de
1% por volumen de agua.

La corriente de gas de entrada se introduce preferentemente en el reactor de pre-reformado a una
velocidad espacial de 10.000 h™'. En realizaciones de la invencion donde el catalizador de oxidacion parcial tolerante
al sulfuro esta en forma particulada, pueden usase velocidades espaciales menores, tales como desde
aproximadamente 5.000 hr'.

La corriente de alimentacién de hidrocarburo contiene preferentemente al menos 85% por volumen de
alcanos con el fin de obtener la selectividad deseada del método de pre-reformado. Por ejemplo, el método de la
invencion es particularmente Gtil para corrientes de alimentacién de hidrocarburo que tienen un contenido de olefina
de desde aproximadamente 0,5% hasta aproximadamente 15% por volumen del contenido total de hidrocarburo de
la corriente de gas, mientras que el resto de hidrocarburos son alcanos. Mas preferentemente, la corriente de
alimentacion de hidrocarburo contiene olefinas en una proporcion de desde 0,5% a 10% por volumen del contenido
total de hidrocarburos de la corriente de gas.

En una realizacién preferente, la corriente de alimentacién de hidrocarburo contiene al menos 50% por
volumen del contenido total de hidrocarburo, un hidrocarburo gaseoso o que facilmente vaporiza tal como un C4-C4
alcano, por ejemplo, metano, propano, butano, etc. Por ejemplo, una corriente de alimentacion de hidrocarburo
preferente es GLP, por ejemplo GLP HD-5, que tipicamente contiene entre 1% y 5% de propileno ademas de
propano.

En oftra realizacion preferente, la corriente de alimentacion de hidrocarburo es gasolina. Como aqui se usa,
el término “gasolina” se refieres a corrientes de alimentacion que contienen una mezcla de Cs a C1o hidrocarburos
que tienen un rango de ebullicién de aproximadamente 70 °C a 160 °C.

El catalizador utilizado en el método de pre-reformado es preferentemente un catalizador de oxidacion
parcial tolerante al azufre. Los términos “tolerante al azufre” como aqui se usa se refieren a catalizadores cuya
actividad catalitica no se degrada debido a la presencia de componentes de azufre en la corriente de gas de entrada.
Los catalizadores que tienen esta propiedad permiten que el método se realice de manera continua, y
simultaneamente facilitan la conversiéon de componentes de azufre en la corriente de gas de entrada. Tales
catalizadores de oxidacion parcial tolerantes al azufre incluyen, aunque no se limitan a, catalizadores metalicos del
grupo platino.

El catalizador de oxidacién parcial tolerante al azufre comprende preferentemente uno o mas componentes
metalicos del grupo platino. Como aqui se usan, los términos “componentes metalicos del grupo platino” se refieren
a los metales del grupo platino de platino, paladio, rodio, iridio, osmio, rutenio y 6xidos de los mismos. Los
componentes metalicos del grupo platino preferentes son componentes de paladio, platino y rodio.

El catalizador de oxidacion parcial puede tener cualquier forma tal como forma particulada (por ejemplo,
gotas, bolitas) o en composiciones de recubrimiento depositados sobre sustratos de monolito panal o sobre
intercambiadores metalicos de calor. En realizaciones preferentes, el catalizador de oxidacion parcial se deposita en
composiciones de recubrimiento sobre sustratos de monolito panal o sobre intercambiadores metalicos de calor.

En una realizacion particularmente preferente, el catalizador de oxidacion parcial tolerante al azufre s forma
sobre un sustrato panal o intercambiador de calor usando una capa catalizadora doble. La primera capa (o inferior 3)
y segunda capa (o superior 4) del catalizador estan presentes en forma de recubrimientos que estan dispuestos
sobre las superficies internas (2) del sustrato monolito como se muestra en la realizacion representada en la vista en
seccion de un unico conducto del catalizador doble con capas en la Figura 1. Otras configuraciones de capas, tales
como configuraciones con zonas o grados seran facilmente aparentes para aquellos expertos en la técnica, e
incluyen aquellas desveladas en la patente de Estados Unidos N° 6.436.363.

Las composiciones de recubrimiento usadas para formar las capas del catalizador de oxidacion parcial
tolerante al azufre contienen tipicamente un mayor soporte de 6xido refractario en el area de superficie (por ejemplo,
y-alumina) que se ha impregnado con los componentes metalicos del grupo platino asi como otros componentes
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metdlicos. Preferentemente, cada capa comprende los agentes catalizadores (por ejemplo, componentes metalicos
del grupo platino) mezclados con uno o mas 6xidos de metales térreos raros y/o uno o mas 6xidos de metales
térreos alcalinos, por ejemplo, uno o mas éxidos de lantano, cerio, zirconio, praseodimio, itrio, calcio, bario,
estroncio, magnesio y mezclas de los mismos. Tipicamente, los 6xidos de metales térreos raros y/o 6xidos de
metales térreos alcalinos estaran presentes en una cantidad de aproximadamente 2 a aproximadamente 10% de
peso, en base al peso de los 6xidos mas y-alumina, y cada recubrimiento estara presente en una cantidad de
aproximadamente 0,0012 a aproximadamente 0,305 g/cm del sustrato monolito.

Los agentes cataliticos particularmente preferentes para su uso en la primera capa o inferior del catalizador
incluyen componentes de metal de platino, paladio y rodio, especialmente una mezcla que contiene, en una base de
metal elemental, desde aproximadamente 10 a aproximadamente 100% por peso de componentes de rodio y desde
aproximadamente 90 a aproximadamente 0% por peso de componentes de platino. Tipicamente, Ia capa inferior
estara presente en una cantidad de aproximadamente 0,006 a aproximadamente 0,305 g/cm del sustrato.
Tlplcamente el total de la carga de los componentes metalicos del grupo platino en la primera capa sera desde
0,566 g/m® a 8,49 g/m°.

Preferentemente, la segunda capa (o superior) contiene, en una base de metal elemental, desde
aproximadamente 10% a aproximadamente 90% pro peso de componentes de paladio, y desde aproximadamente
10% a aproximadamente 90% por peso de componentes de platino. Tipicamente, la prlmera capa estara presente en
una cantidad de desde aproximadamente 0,006 a aproximadamente 0,18 g/cm (aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 3.0 g/in3) del sustrato y la carga total de los componentes metalicos del grupo platino en la
segunda capa sera desde 706 g/m® a 7063 g/m® (20 g/ft> a 200 g/ft’).

Los componentes metalicos del grupo platino en la segunda capa pueden opcionalmente estar
complementados con uno o mas metales base, particularmente metales del Grupo VI, Grupo 1B, Grupo VB y Grupo
VIB de la Tabla Periddica de Elementos. Preferentemente, el metal base es uno o mas de hierro, cobalto, niquel y
similares.

Como una realizacion alternativa, los componentes de platino, paladio y rodio pueden también formarse en
una mezcla en una Unica composicion de recubrimiento, en lugar de segregarse en dos capas catalizadoras.

El sustrato monolito

Una realizacién preferente de la invencion se relaciona con un catalizador de oxidacion parcial tolerante al
azufre dispuesto en una o mas composiciones de recubrimiento sobre la superficie de un sustrato monolito. En una
realizacién preferente, el sustrato monolito es del tipo que comprende uno o mas cuerpos monoliticos que tienen una
pluralidad de conductos de flujo de gas finamente divididos que se extienden a través de los mismos. Tales sustratos
monolitos a menudos son referidos como sustratos de tipo “panal” y son bien conocidos en la técnica anterior. Una
forma preferente del sustrato esta hecha de un material rigido refractario sustancialmente inerte que es capaz de
mantener su forma y un grado suficiente de condicién mecanica a altas temperaturas de aproximadamente 1450 °C.
Tipicamente, se selecciona un material para su uso como el sustrato que muestre un coeficiente térmico bajo de
expansion, buena resistencia al choque térmico y preferentemente baja conductividad térmica.

Se conocen dos tipos generales de materiales de construccion para sustratos monolitos. Uno es un material
poroso de tipo ceramica compuesto por uno o mas 6xidos de metal, por ejemplo, alimina, alimina-silice, alimina-
silice-titanio, mullita, cordierita, circonita, circonita-cerio, circonita-espinela, circonita-mullita, carburo de silicio, etc.
Un material particularmente preferente y disponible en el mercado para su uso como el sustrato que realiza el
método de pre-reformado es cordierita, que es un material de alimina-magnesio-silice.

Los sustratos monolitos estan disponibles en el mercado en varios tamafios y configuraciones. Tipicamente,
el sustrato monolitico comprende, por ejemplo, un miembro cordierita de configuracion generalmente cilindrica (bien
redondo u oval en seccidn transversal) y que tiene una pluralidad de conductos paralelos de gas de seccion
transversal regular poligonal que se extienden a través del mismo. Los conductos de flujo de gas tienen tipicamente
el tamafio para proporcionar de desde aproximadamente 7,75 a aproximadamente 186, preferentemente de 31 a 93
canales de flujo por centimetro cuadrado de area frontal.

El segundo principal tipo de material preferente de construccién para el sustrato monolito es un metal
resistente al calor y a la oxidacion, tal como acero inoxidable o una aleacion hierro-cromo. Los sustratos monolitos
se fabrican generalmente de tales materiales colocando una lamina de metal plana y corrugada sobre otra y
enrollando las laminas apiladas en una configuracién tubular sobre un eje paralelo a la configuracién, para
proporcionar un cuerpo de forma cilindrica que tiene una pluralidad de conductos paralelos y finos de flujo de gas,
que pueden oscilar, tipicamente, desde aproximadamente 31 a aproximadamente 186 por centimetro cuadrado de
area frontal.

En otra realizacion, el sustrato monolito esta presente en forma de una espuma ceramica o metalica. Los
sustratos monolitos en forma de espumas son bien conocidos en la técnica anterior, por ejemplo, véase la patente
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de Estados Unidos N° 3.111.396 y SAE Technical Paper 9710342 titulado “Una nueva estructura catalizadora de
soporte para convertidores cataliticos automotores” (Febrero, 1997).

En otra realizacion mas del método de pre-reformado, el catalizador de oxidacién parcial tolerante al azufre
se recubre como una composicién de recubrimiento sobre un sustrato monolito que tiene forma de intercambiador de
calor. El sustrato puede ser un intercambiador de calor de carcasa y tubos, un monolito de flujo cruzado o un
intercambiador de tipo aleta del tipo cominmente usado en radiadores automotores. La Figura 2, por ejemplo, es
una vista en perspectiva de un monolito de flujo cruzado (5) que es util en esta realizacion de la invencion. La
composicion catalizadora de oxidacion parcial tolerante al azufre puede disponerse en una de las dos zonas 6 0 7
definidas por las paredes del monolito de flujo cruzado.

La capa catalizadora de oxidacion parcial tolerante al azufre puede disponerse directamente sobre la
superficie del sustrato monolito. En el caso de paneles metalicos o intercambiadores de calor, sin embargo, es
preferente que se disponga un revestimiento aglutinante sobre la superficie del sustrato metalico, esto es,
interpuesto entre la superficie del sustrato monolitico y la capa catalizadora de oxidacién parcial tolerante al azufre.
Tal revestimiento aglutinante estara tipicamente presente en una cantidad de hasta aproximadamente 0,0610 g/cm3
del sustrato monolito y tipicamente comprende una alimina de alta area superficial.

La invencion se ilustrara ademas mediante los siguientes ejemplos no limitativos en los que todas las partes
y porcentajes estan sobre una base de peso, a menos que se indique lo contrario.

Ejemplo 1 — Preparacién de catalizador de oxidacién parcial A (Sustrato monolito cubierto con doble capa)

Preparacion del lodo de la capa superior

Dos polvos de y-aliumina (uno que tenia un area superficial de 150 m /g y el otro que tenia un area
superficial de 225 m /g) se mezclaron en una proporcién 2/1 en una mezcladora durante 5 minutos. El polvo de y-
alimina mezclado se impregndé después con una solucién diluida de H2Pt(OH)s en monoetanolamina, y después se
impregnd con una solucidn diluida de nitrato de paladio para obtener una carga de 2,65% de peso Pty 2,65% de
peso Pd en el polvo de y-alumina. Este polvo se mezclo después con un compuesto de 6xidos de cerio y circonio
(que contenia 20% CeO,, 5% NdO- y el resto fue ZrOy) y después se colocé en un recipiente con molino de bolas de
2 galones donde los componentes se mezclaron con una solucidn mezclada de acetato de cerio, acetato de
estroncio, acetato de lantano, acetato de circonio, acido acético e hidroxido de bario. Después se afiadié mas agua
al recipiente con molino de bolas para proporcionar un lodo que tenia un contenido de sélidos de 45%.

El lodo se triturd en el molino hasta que el tamafio de particula fue 90% < 10 micrones. El contenido de
solidos del lodo se ajustd mas después con agua adicional para proporcionar un lodo catalizador de oxidacién parcial
catalitica que tenia un contenido de sélidos de 38% con una viscosidad de 245 centipoises a 20 °C y un pH de 4,53.
El lodo resultante se describe aqui como “lodo de la capa superior”.

Preparacion de la capa inferior

Dos polvos de y-aliumina (uno que tenia un area superficial de 150 m2/g y el otro que tenia un area
superficial de 225 m /g) se mezclaron en una proporcién 2/1 en una mezcladora durante 5 minutos. El polvo de y-
alimina mezclado se impregndé después con una solucién diluida de H2Pt(OH)s en monoetanolamina, y después se
impregné con una solucion diluida de nitrato de rodio para obtener una carga de 0,96% de peso Pty 0,48% de peso
Rh en el polvo de y-alimina. Este polvo se mezclé después con un compuesto de 6xidos de cerio y circonio y
después se colocd en un recipiente con molino de bolas de 2 galones donde los componentes se mezclaron ademas
con una solucion mezclada de acetato de cerio, acetato de estroncio, acetato de circonio, acido acético e hidroxido
de bario. Después se afiadié mas agua al recipiente con molino de bolas para proporcionar un lodo que tenia un
contenido de solidos de 45%.

El lodo se tritur6 en el molino hasta que el tamafo de particula fue 90% < 10 micrones. El contenido de
soélidos del lodo se ajustdé mas después con agua adicional para proporcionar un lodo catalizador reformador de
vapor que tenia un contenido de sélidos de 38% con una viscosidad de 410 centipoises a 20 °C y un pH de 6,49. El
lodo resultante se describe aqui como “lodo de la capa inferior”.

Recubrimiento del catalizador de doble capa

Los lodos como los preparados anteriormente se emplearon en la preparacion del sustrato que contiene un
catalizador de doble capa. El catalizador de doble capa se formé en un sustrato monolito de tipo panal consistente
en una alumina de alta area superficial obtenida de Corning Glass Work el sustrato fue cilindrico en forma y tenia un
diametro de 1,91 cm, una longitud de 7,62 cm y 62 células por cm? La capa inferior del catalizador se consigui6
bafiando el sustrato monolito en el lodo de la capa inferior y el exceso de lodo se eliminé con un cuchillo de aire para
obtener el aumento hiumedo diana del recubrimiento en el sustrato monolito. El sustrato resultante se secé después
durante una hora a 120 °C, y después se calciné a 550 °C en aire durante dos horas. La capa inferior consistié en
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0,103 g/cm3 de la formacién de catalizador de capa inferior que consistié en: 1,32 g/m3 Pt, 0,65 g/m3 Rh, 0,103 g/cm3
Al,O3, 0,031 g/cm3 CeO,, 0,003 g/cm3 compuesto cerio/circonita (ZXO-738 de Magnesium Electron Inc.), 0,0024
g/cm?® SrO, 0,0031 g/cm® ZrO y 0,0058 g/cm® BaO.

El sustrato que contenia la capa inferior se bafio después en el lodo de la capa superior y el exceso de lodo
se elimind después con un cuchillo de aire para obtener el aumento himedo diana del recubrimiento en el sustrato
monolito. El sustrato resultante se secé después durante una hora a 120 °C, y después se calciné a 550 °C en aire
durante dos horas. La capa superior consistié en 0,086 g/(:m3 de la formulacion de catalizador de capa superior que
contenia: 1,17 g/m3 Pt, 1,17 g/m3 Pd, 0,056 g/cm3 Al,O3, 0,0024 g/cm3 Ce0,, 0,018 g/cm3 compuesto cerio/circonita,
0,0024 g/cm® SrO, 0,0020 g/cm® LaO, 0,0024 g/cm® ZrO 'y 0,0024 g/cm® BaO.

Ejemplo 2 — Catalizador B de oxidacién parcial (Sustrato monolito cubierto con doble capa)

El catalizador B de oxidacidon parcial se preparé usando un procedimiento similar al descrito en el Ejemplo
1. En el catalizador B de oxidacion ?arcial, la capa inferior se deposito sobre el sustrato a un grosor de 0,076 g/cm3,
y contenia 0,53 g/m3 Pt, 0,26 g/m~ Rh, 0,053 g/cm3 de Al,O3, 0,016 g/cm3 de CeO,, 0,015 g/cm3 de compuesto
cerio/circonita, 0,0016 g/cm® de ZrO y 0,003 g/cm® BaO. La capa superior se depositd a un grosor de 0,048 g/cm®y
contenia 0,033 g/m3 Pt, 0,304 g/m3 Pd, 0,031 g/cm3 de AlbO3, 0,010 g/cm3 de compuesto cerio/circonita, 0,04 g/cm3
de CeO,, 0,0011 g/cm3 de LaO, 0,004 g/cm3 de ZrO, 0,004 g/cm3 de SrO y 0,004 g/cm3 de BaO. (Las
concentraciones del componente reflejan concentraciones en el sustrato final calcinado).

Ejemplo 3: Pre-reformado de gas licuado de propano

La muestra catalizadora resultante se colocd dentro de un sistema reactor de laboratorio. El aire que
contenia el gas de alimentacion [a 2,18 litro estandar por minuto (LSPM)] y GLP comercial (grado HD-5 a 2,05
LSPM) se introdujo en el sistema ajustando el ajuste medidor de flujo de masa para cada gas, y el agua de
alimentacion se introdujo en el reactor por medio de una bomba de agua medidora a 8,6 cc/min. La velocidad
espacial total fuer 23.232 hr'. La composicion de gas seco de la corriente de gas de entrada se analizé mediante un
Agilent Micro GC. La composicion del gas de alimentacion se resumié en la Columna 1 de la Tabla 1 (esto es, los
valores mostrados en la temperatura de entrada de 93 °C). Al aumentar la temperatura de entrada del reactor a 227
°C, el gas de propileno en la corriente de alimentacion se convirtié selectivamente en el producto, y la composicion
de este producto se resumié en la Columna 2 de la Tabla 1.

El test se realizd con un Catalizador A (preparado en el Ejemplo 1) a cuatro temperaturas diferentes de gas
de entrada: 93 °C, 227 °C, 365 °C y 514 °C. Las proporciones O2/C de los ciclos del test se ajustaron para que
fueran 0,079, mientras que las proporciones H>O/C se fijaron en 4,0. Las temperaturas de entrada y salida, las
composiciones de gas seco Yy las conversiones porcentuales fueron como las expuestas en la Tabla 1.

Como puede verse en la Tabla 1, la conversién de propileno fue la mas elevada a una temperatura de
entrada de 227 °C. A temperaturas de entrada mas altas, la conversion de propileno fue significativamente inferior
debido a la formacion de propileno de la deshidrogenacion de propano. A una temperatura de 514 °C, la conversion
de propano fue aparente.
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Tabla 1
Temp. Entr 93 227 365 514
¢C)
Temp Salida 95 450 549 618
(%)
Gas Gas Gas seco % Conv. Gas seco % Conv. Gas seco % Conv.
seco (%) (%) (%) (%)
H2 1,322 2,557 16,320
O: 11,199 0,000 0,000 0,000
N2 45,664 47,016 46,376 39,695
CH4 0,049 0,046 0,033 0,074
COo 0,000 0,377 1,977 7,051
CO: 0,026 7,863 6,964 5,590
C2H, 0,008 0,019 -137,5 0,014 -75,0 0,096 (1.100,000)
CaHe 2,046 2,179 -6,5 2,066 -1,0 1,596 21,994
CsHs 43,406 46,096 -6,2 46,197 -6,4 35,867 17,369
CsHe 2,204 0,487 77,9 0,811 63,2 1,467 33,439
i-C4H10 0,044 0,010 77,3 0,016 63,6 0,029 34,091
n-C4H1o 0,097 0,104 -7,2 0,105 -8,2 0,081 16,495

Se realizé un test similar con el Catalizador B (preparado en el Ejemplo 2) a cinco temperaturas diferentes
de gas de entrada: 104 °C, 192 °C, 318 °C, 497 °C y 606 °C. Las proporciones O,/C de los ciclos del test se
ajustaron para que fueran 0,081, mientras que las proporciones H,O/C se fijaron en 4,0.

La velocidad espacial de la corriente de gas de entrada fue 23.232,32 hr'. Las composiciones de gas seco fueron
como las expuestas en la Tabla 2 a 104 °C. Las temperaturas de entrada, las composiciones de gas seco y las
conversiones porcentuales fueron como las expuestas en la Tabla 2.

Como puede verse en la Tabla 2, la conversion del componente de propileno fue la mas elevada a una
temperatura de entrada de 192 °C. A temperaturas de entrada mas altas, la conversién de propileno fue
significativamente inferior. En los ensayos realizados con las temperaturas de entrada mas elevadas, fue aparente
que la conversion de propano ocurrié a un alcance mas significativo.
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Tabla 2
Temp. 104 192 318 497 606
Entr.
“C)
Temp 95 450 549 618 631
Salida
cC)
Gas Gas seco Gas seco % Conv. Gas seco % Conv. Gas seco % Conv. Gas % Conv.
(%) (%) (%) (%) seco (%)
H. 6,04 2,70 17,33 25,54
O, 11,77 0,00 0,00 0,00 0,00
N. 44,92 45,05 46,33 38,71 32,65
CH,4 0,00 0,00 0,00 0,03 1,32
(010) 0,00 0,00 3,15 8,26 11,40
CO; 0,03 9,05 6,13 4,98 4,60
C2H, 0,01 0,02 0,03 0,17 0,59
C.He 2,06 2,07 2,09 1,62 1,39
CsHg 44,47 43,96 44,81 33,42 25,59
CsHe 2,23 0,17 92,47 0,81 63,45 1,44 35,32 1,36 38,76
i-CaH10 0,10 0,10 0,10 0,07 0,06
n-CsH1o 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Mientras esta invencién se ha descrito con énfasis en realizaciones preferentes, para aquellos expertos en
la técnica sera obvio que pueden usarse variaciones en los dispositivos y métodos preferentes y que se pretende
que la invencién pueda practicarse de otra manera a la descrita aqui especificamente. Por consiguiente, esta
invencion incluye todas las modificaciones incluidas en el alcance de la invencién como se describe en las
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REIVINDICACIONES

1. Un método para generar un reformado rico en hidrégeno a partir de una corriente de alimentacion de hidrocarburo
que comprende olefinas y alcanos, que comprende:

pre-calentar una corriente de gas de entrada que comprende una corriente de gas que contiene oxigeno y una
corriente de de alimentacién de hidrocarburo a una temperatura de 180 °C a 300 °C, donde la proporcién O,/C
de la corriente de gas de entrada es desde aproximadamente 0,02 a 0,15;

contactar la corriente de gas de entrada pre-calentada con un catalizador de oxidacidn parcial tolerante al
azufre que comprende uno o mas componentes metalicos del grupo platino para forma una corriente de gas
pre-reformada, donde una temperatura de la corriente de gas pre-reformada se mantiene por debajo de 400 °C
y uno o mas componentes del grupo platino se seleccionan del grupo consistente en metales del grupo platino,
platino, paladio, rodio, iridio, osmio, rutenio y 6xidos de los mismos; y

someter a la corriente de gas pre-reformada a un proceso de reformado para formar el reformado rico en
hidrégeno.

2. El método de la reivindicacion 1, donde la corriente de gas pre-reformada contacta con el catalizador de oxidacion
parcial tolerante al azufre a una velocidad espacial de al menos 10.000 hr.

3. El método de la reivindicacion 1, donde la corriente de gas de entrada se pre-calienta a una temperatura de 180
°C a 250 °C.

4. El método de la reivindicacion 1, donde el proceso de reformado es un proceso de reformado de vapor, proceso
de oxidacién parcial catalitico o proceso de reformado auto-térmico.

5. El método de la reivindicacion 1, donde la corriente de gas de entrada comprende ademas vapor.

6. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 4 6 5, donde la corriente de alimentacion de
hidrocarburo comprende propileno y propano y la corriente de gas de entrada se pre-calienta a una temperatura de
180 °C a 250 °C.

7. El método de la reivindicacion 6, donde la corriente de gas pre-reformada comprende una concentracion de

propileno que es al menos 50% menor que la concentracién de propano de la corriente de alimentacién de
hidrocarburo.
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