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ES 2535776 T3

DESCRIPCION

Reactor de desulfuracion temporal que permite el pretratamiento de una carga de hidrocarburos antes del
vaporeformado con vistas a una produccién de hidrogeno

Campo de la invencion

La presente invencion describe un reactor que se denominara posteriormente reactor de preparacion en el contexto
de un proceso de produccion de hidrogeno por vaporeformado de cargas de hidrocarburos, como por ejemplo
gasoleo, o etanol desnaturalizado.

Los hidrocarburos (de tipo gasolina o gasdleo por ejemplo) o alcoholes (bioetanol por ejemplo) utilizados para
alimentar las unidades de produccion de hidrogeno por vaporeformado (vaporeformado autotérmico ATR seguido de
un desplazamiento con vapor WGS por ejemplo) contienen habitualmente algunas ppm de azufre (tipicamente 10
ppm) que se puede retirar de forma econdémicamente viable mediante procesos conocidos de adsorcion sobre
sélidos de tipo 6xidos metalicos, en su caso en estado parcialmente reducido.

Pueden tratarse, por ejemplo, de sdlidos a base de niquel pasivo sobre alimina o silice-alimina (por ejemplo el
soélido adsorbente AxTrap-405 de Axens).

Las unidades de produccién de hidrégeno, especialmente las pequefias (tipicamente 100 nm%h de H, producido)
pueden estar situadas completamente fuera del complejo petroquimico, por ejemplo, en una estacion de servicio o
un edificio aislado, especialmente cuando el hidrogeno se utiliza para alimentar pilas de combustible o en
aplicaciones tales como la industria del vidrio o la industria electrénica. Pueden ser también unidades destinadas a
ser embarcadas (camiones, barcos, etc.).

El proceso de produccion de hidrégeno por vaporeformado donde se enmarca la presente invencion se refiere en
particular a un etanol denominado como "desnaturalizado" que incluye un determinado porcentaje de azufre, ya que
esta desnaturalizacion se obtiene generalmente por adicion de una pequefia cantidad de gasolina portadora de
azufre. Sin embargo, dicho azufre, incluso a concentraciones muy bajas de aproximadamente una decena de ppm,
resulta ser un veneno para el catalizador utilizado en el reactor de vaporeformado. No obstante, esto se puede
extender facilmente a otros tipos de cargas, como las gasolinas o los gasoéleos que contienen, después de la etapa
de hidrotratamiento catalitico, pequefias trazas de compuestos sulfurados, especialmente del tipo tiofénico,
benzotiofénico o dibenzotiofénico.

El reactor de vaporeformado, por tanto, va precedido de un reactor denominado de proteccién que permite eliminar
las impurezas sulfuradas incluidas en la carga de etanol desnaturalizado por adsorcién en un sélido adsorbente.

Los solidos adsorbentes que pueden usarse en el reactor de proteccion son generalmente de tipo niquel con
alumina (como por ejemplo el sélido adsorbente AxTrap-405, o D-1275, comercializados especialmente por Axens).

Se sabe que son piroféricos en su fase activa (niquel principalmente en estado reducido). Su manipulacién, por
tanto, no puede realizarse al aire libre, salvo que se hayan pasivado previamente, por ejemplo con CO3, que se debe
retirar para reactivarlos antes de su uso en desulfuracion. Esta activacion puede hacerse en fase gaseosa, bajo gas
inerte como el nitrégeno, o bajo atmdsfera reductora en presencia de hidrégeno, o bien en fase liquida, usando
preferentemente una carga desulfurada. La temperatura para realizar esta operacion estd comprendida
preferentemente entre 100 °C y 350 °C, y preferentemente entre 150 °C y 200 °C.

El reactor destinado a realizar la desulfuracion de la carga de vaporeformado, por tanto, debe ser activado mediante
una fase de pasivacion del solido adsorbente que liberara el CO- y convertir dicho sélido en un adsorbente activo.

La presente invencion tiene esencialmente por objeto encontrar una solucién a esta fase de activacion del reactor de
proteccion (o reactor de desulfuracion de la carga del vaporeformado), intentando al mismo tiempo proteger al propio
reactor de vaporeformado de cualquier contaminacion por azufre.

Andlisis de la técnica anterior

De acuerdo con la técnica anterior, la activacion del sélido adsorbente se lleva a cabo mediante un flujo de gas
inerte (nitrogeno por ejemplo) no sulfurado y calentado, por ejemplo, entre 100 °C y 250 °C, y tipicamente entre
150 °C y 200 °C. Este flujo de gas debe mantenerse durante un tiempo relativamente largo (4 a 24 horas) y con
caudales importantes (entre 200 y 500 nm%h/m® de adsorbente). Este tipo de operacion solamente es posible si el
gas utilizado para la activacion esta disponible en cantidad suficiente, lo que no suele suceder en todas partes.
Ademas, esta solucion es costosa debido al gas puro consumido.

De acuerdo con la técnica anterior, una segunda alternativa consistiria en preactivar el adsorbente y realizar su
carga bajo una atmodsfera neutra (nitrégeno), pero este tipo de intervencion es compleja: utilizacién de escafandra,
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personal muy especializado, equipo especifico pesado, no disponible en todas partes. Este tipo de operacion es
delicada y dificil de realizar, especialmente para las unidades de gran tamafio (cuando el volumen de adsorbente
supera el m?).

Una tercera alternativa consiste en transportar el reactor con el lecho de proteccion listo para su uso, pero esta
solucién requiere el transporte de un equipo que puede ser muy pesado y voluminoso: varios centenares de litros,
incluso varios metros cubicos.

Ademas, esta solucién obliga a tener un segundo reactor para cambiar por el primero cuando este primer reactor
esta saturado de azufre. Segun esta alternativa, se necesita un juego de valvulas para aislar y luego quitar el reactor
con el lecho de proteccion con una valvula a la entrada y una a la salida para mantener el cierre. Esta solucion no
puede ser adecuada econdmicamente ya que los dos reactores que intervienen son demasiado voluminosos y
pesados (mas de varias toneladas). El documento JP 1275697 describe el uso de dos reactores de desulfuracion,
empleandose el primero de forma temporal desde el arranque hasta la activacion del segundo.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 representa un esquema de un procedimiento de preparacion de carga de vaporeformado donde el
reactor de desulfuracion temporal y el reactor de desulfuracion permanente estan en serie.

La figura 2 representa un esquema del procedimiento de preparacion de carga de vaporeformado de acuerdo
con la presente invencion donde el reactor de desulfuracion temporal funciona en un circuito en derivacién del
circuito normal.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencion puede definirse como un procedimiento de pretratamiento de una carga de vaporeformado
que contiene compuestos azufre. Esta carga se debe desulfurar hasta un contenido inferior a 1 ppm para permitir el
correcto funcionamiento del reactor de vaporeformado.

En el contexto de la presente invencion, la carga de hidrocarburo usada como carga de vaporeformado es
generalmente etanol desnaturalizado con menos de 10 ppm de azufre.

La carga también puede ser también una carga de hidrocarburo de tipo gasolina o gaséleo que contiene menos de
10 ppm de azufre.

El reactor de vaporeformado va precedido, por tanto, de un reactor de desulfuracién que los inventores denominan
en lo sucesivo reactor de desulfuracion permanente.

El problema que resuelve la presente invencién esta vinculada al hecho de que el sélido adsorbente destinado a la
desulfuracion en el reactor de desulfuracion permanente se suministra en un estado denominado como "pasivo" y
que, para ser activo, debe pasivarse, por tanto, mediante calentamiento térmico.

La solucién desarrollada por la presente invencion consiste en utilizar la propia carga de vaporeformado como vector
de calorias para la pasivacion del sélido adsorbente contenido en el reactor de desulfuracién permanente.

Ahora bien, como esta carga tiene inicialmente un contenido elevado de azufre, es conveniente desulfurarla
previamente en un reactor de desulfuracion situado corriente arriba con respecto al reactor de desulfuracion
permanente, que los inventores denominan reactor de desulfuracién temporal. El reactor de desulfuracion
permanente se denomina a veces también reactor de desulfuracién principal.

En lo sucesivo, los términos de reactor de pretratamiento y reactor de desulfuracion son estrictamente sinénimos, ya
que el pretratamiento en cuestidon consiste en una desulfuracion.

La presente invencion puede definirse, por tanto, como un procedimiento de pretratamiento de una carga de
vaporeformado que contiene compuestos sulfurados, por adsorcién de dichos compuestos sulfurados sobre un
solido adsorbente, recurriendo a dos reactores de desulfuracion:

- un reactor de desulfuracion temporal que contiene un soélido adsorbente activo,
- un reactor de desulfuracién permanente situado corriente arriba de la unidad de vaporeformado que contiene un
sélido adsorbente en estado pasivo que necesita una fase de despasivacion para volverse activo,

poniéndose el reactor de desulfuracién temporal fuera del circuito desde el momento donde el sélido adsorbente del
reactor de desulfuracion permanente esta activo, y estando comprendido el volumen del reactor de desulfuracion
temporal entre 1/20 y 1/200 veces el volumen del reactor de desulfuracion permanente, y preferentemente
comprendido entre 1/50 y 1/200 del volumen de dicho reactor de desulfuraciéon permanente.
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Segun una primera variante del procedimiento de pretratamiento de una carga de vaporeformado que no es de
acuerdo con la invencién, dicho procedimiento comprende dos fases:

- en la primera fase, denominada de activacion, la carga de vaporeformado se envia al reactor de desulfuracion
temporal (1010) que contiene un sdélido adsorbente activo, y después hacia el reactor de desulfuracion
permanente (1003) situado corriente arriba de la unidad de vaporeformado, siendo la duracién de funcionamiento
del reactor de desulfuracion temporal (1010) tal que permite al reactor de desulfuracion permanente (1003)
activarse mediante despasivacion del sélido adsorbente contenido en dicho reactor,

- en la segunda fase, se desconecta el reactor de desulfuracion temporal (1010), y la carga de vaporeformado se
envia directamente al reactor de desulfuracion permanente activo (1003).

Segun el procedimiento de pretratamiento de una carga de vaporeformado segun la invencion, dicho procedimiento
comprende tres fases:

- en la primera fase, la carga de vaporeformado se envia al reactor de desulfuracién temporal (1010) y la carga
desulfurada procedente de este reactor se almacena en un gasémetro (1011),

- enla segunda fase, la carga desulfurada contenida en el gasémetro de almacenamiento (1011) se calienta en un
intercambiador (1002), y posteriormente se envia al reactor de pretratamiento permanente (1003), y después se
enfria a la salida del reactor (1003) en un intercambiador (1004) antes de volver al gasémetro de
almacenamiento (1011), efectia esta rotacion del gasémetro de almacenamiento (1011) hacia el reactor de
pretratamiento permanente (1003) hasta la activacion de este ultimo,

- en la tercera fase, el reactor de desulfuracion temporal (1010) esta desconectado, y la carga de vaporeformado
se envia directamente al reactor de desulfuracion permanente activo (1003).

El sélido adsorbente utilizado en el reactor de desulfuracion temporal y el reactor de desulfuraciéon permanente esta
muy frecuentemente constituido de niquel o de una mezcla de niquel y de éxido de niquel depositado sobre un
soporte constituido por silice o silice alimina.

La carga de vaporeformado es generalmente etanol desnaturalizado con menos de 10 ppm de azufre.

La carga de vaporeformado puede ser también una carga de hidrocarburo de tipo gasolina o gasoleo que contiene
menos de 10 ppm de azufre.

Descripcion detallada de la invencién

El procedimiento de pretratamiento de una carga de hidrocarburo o de etanol destinada a alimentar una unidad de
vaporeformado, objeto de la invencién, consiste en utilizar la propia carga de vaporeformado como flujo de
activacion del sélido adsorbente contenido en el reactor de desulfuracion permanente situado corriente arriba de la
unidad de vaporeformado.

Este reactor de desulfuracion permanente situado corriente arriba de la unidad de vaporeformado es indispensable
para tratar las cargas de vaporeformado que sean de etanol desnaturalizado, gasolina o gaséleo que pueden
contener hasta 10 ppm de azufre.

El reactor de desulfuracion permanente se denomina de esta forma, por oposiciéon al reactor de desulfuracion
temporal que solamente interviene en el presente procedimiento para garantizar la activacion del solido adsorbente
contenido en el reactor de desulfuracion permanente.

Como la carga de vaporeformado contiene azufre, se colocara un reactor de desulfuracion temporal (1010) corriente
arriba del reactor de desulfuracioén principal (1003).

Este reactor de desulfuracion temporal (1010) tiene tipicamente un volumen de 20 a 200 veces menor que el
volumen del reactor de desulfuracion permanente (1003). Preferentemente, el volumen del reactor de desulfuracion
temporal es de 50 a 200 veces menor que el volumen del reactor de desulfuracion principal (1003).

El reactor de desulfuracién temporal (1010) contiene un sélido adsorbente directamente activo y permite desulfurar
durante un plazo relativamente corto una determinada cantidad de carga de vaporeformado.

De este modo, se puede disponer de una cantidad de carga de vaporeformado no sulfurada durante por ejemplo las
4 a 24 horas necesarias para la activacion del soélido adsorbente contenido en el reactor de desulfuracion
permanente (1003).

Segun la figura 1 que representa un procedimiento de pretratamiento de una carga de vaporeformado que no es
objeto de la invencion, un juego de valvulas permite a la carga pasar por el reactor de desulfuracion temporal (1010)
mediante la linea (110).
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Por ejemplo, para fijar los érdenes de magnitud, para una unidad de produccion de hidrégeno de 100 Nm*h de
hidrégeno a partir de etanol (EtOH) desnaturalizado con 7 ppm de azufre, el reactor de desulfuracion permanente
(1003) debera contener 900 litros de solido adsorbente para garantizar un funcionamiento de la unidad de
vaporeformado un afio antes de la sustitucion del citado sélido adsorbente.

En ese caso, el reactor de desulfuracion temporal (1010) situado corriente arriba del reactor de desulfuracion
permanente (1003) contiene soélo aproximadamente 5 litros de sélida adsorbente para permitir la desulfuracion de la
carga de vaporeformado durante la fase de activacion de la adsorbente citado del reactor de desulfuracion
permanente (1003).

El reactor de desulfuracion temporal (1010) esta ventajosamente equipado de un medio de calefaccion eléctrica de
manera que se aisla facilmente e incluso se desmonta cuando la activacién del adsorbente del reactor de
desulfuracion permanente (1003) ha terminado.

De acuerdo con la invencion, una linea (104) de recirculacion de la carga alimenta un refrigerador (1004). A la salida
del refrigerador (1004), la carga que se ha utilizado para activar el sélido adsorbente vuelve a temperatura ambiente
mediante la linea (105) en el gasémetro (1000) o se ha separado del gas que salga del gasémetro (1000) mediante
la linea de salida (106).

Estos gases se envian a la atmésfera, como tales o preferentemente después del tratamiento en funcion del tipo de
carga y del emplazamiento considerado.

La carga desulfurada que sirve para activar el soélido adsorbente contenido en el reactor de desulfuracion
permanente puede enviarse directamente hacia el reactor de reformado mediante la linea (103), en lugar de
recircularse hacia el gasémetro (1000) mediante la linea (104). Después de la fase de activacion del solido
adsorbente del reactor de desulfuracion permanente (1003), el flujo de carga del gasémetro (1000) puede dirigirse
hacia la unidad de vaporeformado cuando se cierra la linea (104) mediante una valvula, y se abre la valvula de la
linea (103).

El reactor de desulfuracion temporal (1010) puede desmontarse facilmente de la instalacién gracias a su pequefio
tamafio, e incluso reutilizase en otra instalacion una vez el sélido adsorbente pre-activado se ha sustituido bajo
atmosfera controlada en el taller.

La principal ventaja es reducir los costes de puesta en servicio del sélido adsorbente del reactor de desulfuracion
permanente (1003) sin aumentar significativamente los costes de inversion.

El procedimiento de la invencién representado en la figura 2 consiste en producir un volumen reducido de carga de
vaporeformado purificada, representa por ejemplo solo algunos voliumenes del reactor de desulfuracién permanente
(1003), al tratar el etanol desnaturalizado en el reactor de desulfuracién temporal (1010).

Este volumen de etanol purificado se puede utilizar en este caso en circuito cerrado para activar el adsorbente del
reactor de desulfuracion permanente (1003).

En relacion con la configuracion anterior, el tamafio del reactor de desulfuracion temporal (1010) con el adsorbente
"preactivado" puede reducirse en un orden de magnitud.

Un volumen de carga de hidrocarburo sulfurado pequefio se envia al gasémetro (1000) a través del reactor de
desulfuracion temporal (1010) mediante la bomba (1001) y el intercambiador (1002) para purificarse en este punto.

La carga purificada se almacena en el pequefio gasémetro (1011) provisto de una linea de venteo (111). Para
activar el lecho de proteccion principal (1003), la carga purificada se enviada desde el circuito del gasémetro
pequefio (1011) hacia el reactor de desulfuracion permanente (1003) mediante la linea (107), la bomba (1001), el
intercambiador (1002) y la linea (108).

Durante la fase de activacion, la carga de hidrocarburo que sale del reactor de desulfuracion permanente (1003) se
devuelve posteriormente al gasémetro pequeiio (1011) mediante el intercambiador (1004) y las lineas (104) y (105).

Cuando la etapa de activacion ha terminado, la carga sulfurosa contenida en el gasémetro principal (1000) se envia
hacia el reactor de desulfuracién permanente (1003) mediante la bomba (1001), el intercambiador (1002) y la linea
(108).

La carga purificada que sale del reactor de desulfuracion permanente (1003) se envia en este momento por la linea
(103) hacia la unidad de vaporeformado corriente abajo.
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Ejemplos

Caso base: Se desea producir hidrégeno a un caudal de 50 Nm>.h™ durante un plazo de 8000 h (11 meses) a partir
de etanol desnaturalizado que contiene 2,5 ppm de compuestos sulfurados.

En las condiciones de funcionamiento de la unidad de vaporeformado, el caudal de etanol necesario es de 32 kg.h'1,
es decir, aproximadamente 40 | h'.

Para retirar los compuestos sulfurados del etanol, principalmente en forma de tiofeno, se utiliza el sélido de Axens
AxTrap-405 en forma de lecho fijo en el reactor de desulfuracion permanente, que funciona a una temperatura de
150 °C, por el que se hace pasar el etanol desnaturalizado a purificar.

En las condiciones de temperatura y contenido de azufre, la capacidad de adsorcién del sélido con respecto a los
compuestos sulfurados es igual a 0,5 ppm (peso).

El volumen de etanol a tratar es de 322 m3, lo que representa una masa de azufre a retirar de 0,666 kg.
La masa de sélido AxTrap-405 a utilizar para realizar esta operacion es de 129 kg, es decir, un volumen de 161 I.

Este sélido se ha activado previamente en fase liquida usando 12 m? de etanol purificado que no contiene azufre, a
una temperatura de 150 °C, durante 8 h. Esta cantidad representa aproximadamente 75 veces el volumen del
reactor de desulfuraciéon permanente. Este volumen de 12 m® de etanol purificado (no azufrado) representa una
cantidad de etanol dificil de obtener debido a la normativa que impone un maximo determinado para el volumen de
uso del etanol desnaturalizado (que muy probablemente contienen azufre) que como tal no es apto para garantizar
la activacion éptima del lecho de desulfuraciéon permanente.

Ejemplo 1 (comparativo):

En este ejemplo, Se produce etanol puro necesario para la activacion del reactor de desulfuracion permanente
mediante el tratamiento del etanol desnaturalizado en un reactor de desulfuracion temporal que contiene el sélido
AxTrap405 ya activado ex situ y listo para su uso.

El volumen de etanol puro necesario para activar el reactor de desulfuraciéon permanente a 150 °C es siempre de 12
m3, lo que representa una cantidad de azufre de 0,024 kg, y exige una masa del sélido AxTrap-405 de 4,8 kg, es
decir, un volumen de 6 .

El volumen del reactor de desulfuracion temporal (6 1) es igual a aproximadamente el 4 % del volumen del reactor de
desulfuracion permanente.

Ejemplo 2 sequn la invencion:

En este ejemplo, Se produce etanol puro necesario para la activacion del reactor de desulfuracion permanente
mediante el tratamiento del etanol desnaturalizado en un reactor de desulfuracion temporal que contiene el sélido
AxTrap-405 ya activado ex situ y listo para su uso.

Se utiliza el etanol puro producido en circuito cerrado, lo que permite reducir el volumen necesario, y por tanto
reducir el volumen de etanol desnaturalizado a purificar mediante el reactor de desulfuracion temporal, y en
consecuencia reducir el volumen del reactor de desulfuraciéon temporal.

Se utiliza un volumen de etanol purificado igual a 10 veces el volumen del reactor de desulfuracion principal, es
decir, aproximadamente 1,6 m3, que se utiliza en circuito cerrado con recirculacion para activar el reactor de
desulfuracion principal.

Este volumen de etanol de 1,6 m?® contiene 0,003 kg de azufre, que exige el uso de 0,6 kg de solido AxTrap-405, es
decir, un volumen de aproximadamente 0,8 .

El volumen del reactor de desulfuracion temporal es igual a aproximadamente el 0,5 % del volumen del reactor de
desulfuracién permanente. Esta variante permite reducir considerablemente el volumen del reactor de desulfuracién
temporal, asi como el volumen de etanol desnaturalizado que se debe purificar en este reactor temporal y que se
utiliza para activar el reactor de desulfuraciéon permanente.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de pretratamiento de una carga de vaporeformado que contiene compuestos sulfurados por
adsorcion de dichos compuestos de azufre sobre un solido adsorbente, recurriendo a dos reactores de
desulfuracion:

- un reactor de desulfuracion temporal (1010) que contiene un soélido adsorbente activo,
- un reactor de desulfuracion permanente (1003) situado corriente arriba de la unidad de vaporeformado que
contiene un solido adsorbente en estado pasivo que necesita una fase de despasivacion para volverse activo,

poniéndose el reactor de desulfuracion temporal fuera del circuito desde el momento en el que el sélido adsorbente
del reactor de desulfuracion permanente esta activo, y estando comprendido el volumen del reactor de desulfuracion
temporal (1010) entre 1/20 y 1/200 veces el volumen del reactor de desulfuracion permanente (1003) y
preferentemente comprendido entre 1/50 y 1/200 del volumen de dicho reactor de desulfuracion permanente (1003).
comprendiendo dicho procedimiento tres fases:

- en la primera fase, la carga de vaporeformado se envia al reactor de desulfuracion temporal (1010) y la
carga desulfurada procedente de este reactor se almacena en un gasémetro (1011),

- en la segunda fase, la carga desulfurada contenida en el gasémetro de almacenamiento (1011) se calienta
en un intercambiador (1002), y posteriormente se envia al reactor de desulfuraciéon permanente (1003), y
después se enfria a la salida del reactor (1003) en un intercambiador (1004) antes de volver al gasémetro de
almacenamiento (1011), efectia esta rotacion del gasémetro de almacenamiento (1011) hacia el reactor de
desulfuracion permanente (1003) hasta la activacion de este ultimo,

- en la tercera fase, se desconecta el reactor de desulfuracion temporal (1010), y la carga de vaporeformado
se envia directamente al reactor de desulfuracion permanente activo (1003).

2. Procedimiento de pretratamiento de una carga de vaporeformado que contiene azufre de acuerdo con la
reivindicacion 1, donde el sélido adsorbente utilizado en el reactor de desulfuracion temporal (1010) y el reactor de
desulfuracion permanente (1003) esta constituido de niquel o de una mezcla de niquel y de 6xido de niquel
depositado sobre un soporte constituido por silice o silice alimina.

3. Procedimiento de pretratamiento de una carga de vaporeformado que contiene azufre de acuerdo con la
reivindicacion 1, en el que la carga de hidrocarburo usada como carga de vaporeformado es etanol desnaturalizado
con menos de 10 ppm de azufre.

4. Procedimiento de pretratamiento de una carga de vaporeformado que contiene azufre de acuerdo con la
reivindicacion 1, en el que la carga de hidrocarburo usada como carga de vaporeformado es una gasolina o un
gasoleo que contiene menos de 10 ppm de azufre.
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