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DESCRIPCION
Método para reformar gas de gasificacion
La presente invencion se refiere a un método para reformar gas de gasificacion, segun la reivindicacion 1.

Segun tal método, para descomponer las impurezas organicas que estan comprendidas en el gas de gasificacion, se
pone en contacto con un catalizador de metal en un reformador en presencia de un agente oxidante.

La gasificacion de biomasa con oxigeno o vapor de agua, tal como madera, turba, paja o desechos de madera,
genera gas que comprende hidrégeno aproximadamente del 35-45 % en volumen, mondxido de carbono del 20-
30 % en volumen, diéxido de carbono del 15-25 % en volumen, metano aproximadamente del 8-12 % en volumen y
nitrégeno del 3-5 % en volumen. Es posible usar este gas como, entre otros, un gas de sintesis de combustibles de
categoria diésel. La gasificacion de biomasa con vapor/oxigeno es una alternativa interesante econémicamente,
siempre y cuando la escala de la operacién sea lo suficientemente grande.

Los problemas con la gasificacion son las grandes variaciones en la composicion de gases y el porcentaje de
impurezas. Es posible purificar gas de gasificacion eficientemente de impurezas alquitranadas y amoniaco que estan
contenidos en el mismo usando catalizadores a una temperatura alta. Ejemplos de catalizadores que son adecuados
para descomponer alquitran son los catalizadores de niquel y dolomitas, las temperaturas operativas de las cuales
son como minimo de 800-900 °C. Con respecto a la tecnologia conocida, nos referimos a la publicacion de Simell, P:
Catalytic hot gas cleaning of gasification gas. VTT Publications 330. Espoo 1997.

Un catalizador de zirconio (Patente FI 110691), que se ha desarrollado por el Centro de Investigacion Técnica de
Finlandia VTT, también funciona de forma relativamente eficiente en la descomposicién de alquitranes,
especialmente hidrocarburos mas pesados. Ademas, el catalizador de zirconio permite el uso de un intervalo de
temperatura considerablemente mas amplio que el catalizador de niquel, es decir, a un intervalo de temperatura de
600-900 °C.

En particular, cuando se usan catalizadores de niquel, la alta temperatura necesaria constituye un problema, como
lo hace, en parte, también la tendencia, causada por la temperatura, a formar hollin (coque) durante el proceso de
acondicionamiento del gas catalitico. El problema de carbonizacién se empeora adicionalmente en aplicaciones de
gas de sintesis, en el que también se deben reformar hidrocarburos ligeros (por ejemplo, metano) lo mas
eficientemente posible. En este caso, los catalizadores de metal, especialmente de niquel, deben usarse a
temperaturas muy altas (950 a 1100 °C). La generacion de hollin causa acumulaciones de depdsitos de carbono en
los catalizadores y en el reactor, y pueden dar lugar con el tiempo a la obstruccién del reactor por completo.

En la puesta en marcha del proceso de gasificacion, el uso de catalizadores de niquel u otros metales presenta
problemas, también, debido a que la temperatura en la unidad catalitica es relativamente baja, inferior a 700 °C.
Durante la puesta en marcha, el funcionamiento del gasificador también puede ser en ocasiones inestable, y el
contenido de alquitran en el producto gaseoso puede entonces ocasionalmente aumentar de forma extremadamente
alta. Estas condiciones de forma conjunta pueden causar una acumulacién de carbono en el catalizador de niquel y
obstruir el reactor de catalizador, y acelerar la desactivacién del catalizador de niquel.

Un reformador catalitico, que se usa en la purificacién de gas de gasificacion, se calienta generalmente usando
oxidacion parcial (combustion parcial) del gas en una posicion delante del lecho del catalizador o en el lecho del
catalizador, en cuyo caso el proceso se denomina como "reformado autotérmico". Después de que el gas se haya
oxidado, su temperatura aumenta considerablemente, en cuyo caso también aumenta el nimero de las reacciones
secundarias térmicas, es decir, carbonizacion.

Es posible reducir la carbonizacion del catalizador de metal en el reformador usando un reformado por fases. El
reformado por fases significa que el reformado se lleva a cabo en diversas etapas, es decir, zonas de reaccion
secuenciales, en las que se usan dos o0 mas catalizadores.

Segun la Especificacion de Patente FI n°® 118647 (Method for reforming a gas containing tarry impurities, inventores:
P. Simell y E. Kurkela), en la primera etapa de un reformador por fases ("etapa de pre-reformado” o "pre-
reformador"), se usa un catalizador de zirconio. Mientras que el gas se oxida parcialmente en el catalizador de
zirconio, los compuestos de alquitran mas pesados se descomponen en compuestos gaseosos. No se genera casi
carbono en el catalizador de zirconio y, por consiguiente, no se produce ningun tipo de bloqueo de carbono en el
reactor.

Sin embargo, los resultados de las series de ensayos que se llevaron a cabo muestran que el uso de un catalizador
de zirconio en el pre-reformador no siempre reduce la generacion de coque adecuadamente. Esto se aplica en
casos en los que se necesitan temperaturas muy altas (superiores a 900 °C) en la etapa secundaria. Tales
ocasiones ocurren por ejemplo en aplicaciones de gasificacion de sintesis en la que debe usarse un catalizador de
niquel a temperaturas altas para el verdadero reformado.
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En condiciones tales como estas, para garantizar la funcionalidad del proceso, lo mas importante es evitar la
generacién de coque en las primeras capas del catalizador (etapa de pre-reformado).

Un objetivo de la presente invencion es eliminar algunas de las desventajas asociadas con la tecnologia conocida y
proporcionar una solucién completamente nueva para tratar gas de gasificacion. La presente invencion se basa en el
principio de que las impurezas organicas (alquitran e hidrocarburos ligeros, tales como etileno y butadieno) que
estan contenidas en el gas de gasificacion se descomponen en un reformador catalitico a una temperatura
aproximadamente de 500 a 900 °C y en presencia de un catalizador de metal noble.

En la practica, esto puede llevarse a cabo por ejemplo conduciendo el gas de gasificacién a un reformado de multi-
etapa, en al menos una primera etapa en la que se usa un catalizador de metal noble y una segunda etapa que
sigue a una primera etapa, se usa un catalizador de reformado verdadero que comprende metal tal como niquel o un
metal noble. El catalizador de metal noble de la primera etapa reduce los problemas de los catalizadores de metal de
la segunda etapa del reformador, problemas que estan asociados con la generacién de carbono.

Tal y como se ha explicado anteriormente, la presente invencién genera un nuevo uso de catalizadores de metal
noble en el pre-formado de gas de gasificacion, uso que elimina los problemas que surgen a partir de la generacion
de carbono en catalizadores de metal de la etapa secundaria de un reformador.

Mas especificamente, el método segun la presente invencién es un método para reformar gas de gasificacion segun
la reivindicacion 1.

Se consiguen ventajas considerables con la presente invenciéon. De este modo, el uso de un catalizador de metal
noble reduce el riesgo de desactivacion de los catalizadores de metal y, por consiguiente, aumenta la vida til de
este catalizador. Si se evitan o se atrasan considerablemente las reacciones para generar carbono, también se evita
el bloqueo del reactor, causada por la generacién de coque. Es posible utilizar esta solucion en todo este tipo de
centrales eléctricas 0 procesos en la industria quimica que se basan en la gasificacion y en las que no se permite
gue el gas comprenda alquitranes. Ejemplos de tales procesos son la produccién de electricidad a partir de gas de
gasificacién usando un motor o una turbina (IGCC), y la produccion de gas de sintesis, por ejemplo para sintesis de
combustibles o metanol.

A continuacién, la presente invencidn se examinara en mas detalle con la ayuda de una explicacién detallada y el
dibujo adjunto. La figura 1 muestra un diagrama de flujo de proceso simplificado de una realizacion.

Como se ha descrito anteriormente, la presente invencién se refiere al tratamiento de gas de gasificacion mediante
reformado. En particular, en la presente solucion, el reformado se lleva a cabo en diversas etapas, en cuyo caso al
menos en una primera etapa, el catalizador de reformado verdadero que se usa es un catalizador de metal, tal como
un catalizador de niquel o de metal noble.

Habitualmente, la primera etapa es una etapa de pretratamiento, en la que los hidrocarburos ligeros que estan
contenidos en el gas de gasificacion y los compuestos de alquitran mas pesados que aparecen como productos
intermedios se descomponen. Los compuestos ligeros que tienen que descomponerse son en particular
hidrocarburos C1.Cs insaturados, es decir, hidrocarburos olefinicos. Ejemplos de estos son hidrocarburos C;.Cg, tales
como etileno y butadieno, que comprenden uno o dos enlaces dobles.

La reaccion en la primera etapa se lleva a cabo en presencia de un agente oxidante, en cuyo caso el calor se genera
en la reaccion, calor que puede utilizarse en la verdadera etapa de reformado. Preferentemente, el agente oxidante
se alimenta al gas de gasificacion antes de que este agente se conduzca a la primera etapa del reformado.

De acuerdo con una realizacion, el procedimiento es que los desechos que comprenden metal noble de la primera
etapa se conducen directamente al reformado de la segunda etapa.

De acuerdo con otra realizacién, el procedimiento requiere que un agente oxidante se alimente al reformado de la
segunda etapa, también. Habitualmente, es posible alimentar el agente oxidante, como una alimentacion intermedia,
a los desechos de la primera etapa, antes de que ese agente se conduzca al reformado en la segunda etapa.

El pre-reformado es especialmente importante y particularmente asi en esta segunda aplicacion, porque el papel de
los hidrocarburos olefinicos ligeros y compuestos de alquitran en la generacién de coque se ve mas pronunciado
cuando la temperatura del gas aumenta en gran medida después de la zona de pre-reformado. Tal eventualidad
sucede, por ejemplo, cuando se alimenta oxigeno a la segunda etapa del reformador.

En todas las aplicaciones anteriores, se usa por ejemplo aire, oxigeno o una mezcla de los mismos como agente
oxidante.

La temperatura de la primera etapa de reformado se encuentra en el intervalo de 500 a 900 °C. El intervalo de
temperatura de la segunda etapa es superior a 900 °C, por ejemplo, superior a 900 °C pero habitualmente inferior a



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2625783 T3

1500 °C.

Tanto en el pre-reformado como, posiblemente, en el verdadero reformado, se usa un catalizador de metal noble, el
metal de cual se elige a partir de los metales de los grupos 8-10 en la tabla periddica. En particular, al menos un
metal de los grupos 8-10 en la tabla periddica, tal como Ru, Rh, Pd o Pt, actia como el catalizador de metal noble.
El catalizador de metal noble puede usarse como un compuesto Gnico o como una combinacién de dos o mas
metales.

En principio, es posible usar catalizadores de metal autosoportados, pero teniendo en cuenta el precio de estos
materiales, por ejemplo, y su resistencia mecanica es econdémico usar un soporte en el catalizador. De este modo,
habitualmente, los metales funcionan sobre la superficie de un soporte, tal como por ejemplo sobre la superficie de
6xido de aluminio u 6xido de zirconio. Su porcentaje en el soporte puede estar dentro del intervalo del 0,01 al 20 %
en peso, mas preferentemente del 0,1 al 5 % en peso, calculado a partir del peso del soporte.

Es posible producir catalizadores de metal noble (tanto para el pre-reformado como para el verdadero reformado) de
una forma que se conoce per se. Los metales pueden afadirse al soporte usando cualquier método que pueda
aplicarse en la produccién de catalizadores. Un ejemplo de estos es la impregnacion en el soporte. Habitualmente, la
impregnacion se lleva a cabo dispersando o disolviendo el metal o su precursor en un medio adecuado, a partir del
cual el metal se une al soporte mediante el proceso de precipitacion o estratificacion. También es posible llevar el
metal o su precursor al soporte a partir de una fase de vapor, o bien condensando el compuesto sobre la superficie o
bien uniéndolo directamente a partir de la fase de vapor al soporte mediante quimisorcion.

El soporte, a su vez, puede formar un recubrimiento (recubrimiento por inmersion) por ejemplo sobre una particula o
sobre una estructura de panal de ceramica o de metal. También es posible que una estructura de panal o0 una
particula funcione como tal, es decir, sin una capa de recubrimiento por inmersién, como soporte de metales nobles.

También es posible usar niquel, especialmente un catalizador de Ni/C, como el verdadero catalizador de reformado,
como se describe en la publicacion de Simell. P, Catalytic hot gas cleaning of gasification gas. VTT Publications 330.
Espoo 1997.

Un proceso segun la presente invenciéon puede comprender una o mas zonas de pretratamiento. De este modo, es
posible disponer un catalizador de metal noble en diversos lechos de reaccion que se disponen en serie en la
direccién del flujo del gas. Entre los lechos de reaccion, puede disponerse un dispositivo termorrecuperador. En este
caso, o bien las zonas de reaccién pueden tener lechos de catalizador los cuales comprenden todos los mismos
metales nobles, o bien diferentes catalizadores, por ejemplo, pueden usarse diferentes metales nobles en los lechos
de catalizadores de metal noble secuenciales.

La zona de pretratamiento comprende al menos una zona de catalizador de zirconio y al menos una zona de
catalizador de metal noble.

La zona de catalizador de zirconio se dispone en la direccion de flujo en una posiciéon delante de la etapa de
catalizador de metal noble.

Es posible producir el catalizador de zirconio, es decir, un catalizador basado en zirconio, a partir de 6xido de
zirconio (ZrO), que esta aleado con otro 6xido metalico, tal como 6xido de aluminio (Al.Os). El porcentaje de 6xido
de zirconio o un compuesto de zirconio correspondiente en la aleacion es entonces preferentemente mas del 50 %
del peso de la aleacion.

El compuesto de zirconio puede estar sobre las superficie de un soporte inerte o impregnado en el soporte. También
puede ser el recubrimiento de una estructura de panal de ceramica o de metal.

Con respecto al uso y la produccién del catalizador de zirconio, se hace referencia a la patente Fl n® 118647. En la
presente solucion, el catalizador de zirconio funciona de forma similar a la solicitud segun la anterior patente Fl y
descompone los compuestos de alquitran mas pesados, lo cual genera carbono y mejora el funcionamiento tanto del
catalizador de metal noble como de la etapa secundaria del reformador.

La zona de pre-reformado que se basa en la combinacién de un catalizador de zirconio/metal noble se describe en el
dibujo adjunto, en el que la combinacion de un gasificador 1 y una unidad de reformado 3 se representa mediante un
diagrama simplificado.

Basandose en lo anterior, en la presente invencién, al menos un lecho que comprende un catalizador a base de
zirconio se dispone en una posicion delante de uno o varios (habitualmente 1-5) lechos de metal noble. Tal lecho del
catalizador del reformado, lecho que se encuentra primero en la direccion del flujo, es decir, un primer lecho de
catalizador a base de zirconio, protege muy eficientemente el catalizador de metal noble de tal forma que este
catalizador no se carboniza hasta el punto en que deje de funcionar.
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De acuerdo con otra realizacion preferente, se dispone un lecho de niquel detras del lecho de metal noble. En la
presente solicitud, también, es posible e incluso econémico disponer en una posicién delante del lecho de metal
noble, una capa de catalizador a base de zirconio descrita anteriormente, cuya capa evita la carbonizacién de la
capa de metal noble.

A continuacion, se examinara la realizacion segun el dibujo adjunto:

La unidad de reformado constituye una zona de pre-reformado 4, 5 que comprende un catalizador de metal noble, y
la verdadera zona de reformado 6 que comprende un catalizador de metal. La zona tiene un conducto de
alimentacioén 2 para alimentar en el gas de gasificacién, y un conducto de salida 7 para retirar el gas reformado.

Gas que comprende, entre otros, hidrogeno y mondxido de carbono que se genera en un gasificador, marcado con
el nimero 1 en el diagrama, a partir de un combustible gasificable, tal como biomasa, con la ayuda de un material
gasificante. Aire, oxigeno o vapor de agua, o una mezcla de dos o méas de estos, actia como el material gasificante.
El material gasificante se alimenta al gasificador desde abajo y el combustible (que es mas pesado que el aire)
desde arriba. El gasificador puede ser un reactor de lecho fluidizado, un reactor de masa circulante o un reactor
similar.

Antes de que el gas se conduzca a la verdadera zona de reformado, se alimenta un oxidante al gas de gasificacion
para generar reformado. Si se necesitase, las particulas se separan del gas ya en esta etapa o antes de que se
afiada el gas, generalmente siempre antes de la primera etapa de reformado.

El gas se conduce a la parte superior del reactor, a través del conducto de alimentacién 2 al reformador 3, en el cual
es posible purificar gas de gasificacion eficientemente de impurezas alquitranadas y amoniaco que estan contenidos
en el mismo usando catalizadores a una temperatura alta.

En el caso segun el diagrama, la zona de pre-reformado comprende dos zonas de catalizador subsiguientes 4, 5, la
primera de las cuales es una capa de catalizador de zirconio 4 y la segunda es una capa de catalizador de metal
noble 5.

La zona de pre-reformado 4, 5, se instala en la direccion del flujo del gas en una posicién delante del catalizador de
reformado 6, como se muestra en el diagrama.

También es posible disponer el reactor de la etapa de pre-reformado 4, 5 de tal forma que los catalizadores de
zirconio y de metal noble en la misma estan estratificados. En este caso, el catalizador de zirconio habitualmente es
el primero en el flujo de gas, en una posicion delante de la capa del catalizador de metal noble.

En una posicién que sigue al ultimo lecho del catalizador de metal noble de la zona de pre-reformado, en la direccion
del flujo de gas, se encuentra la verdadera zona catalitica de reformado 6, que comprende un catalizador de niquel u
otro verdadero catalizador de reformado similar. Como se ha mencionado anteriormente, es posible conducir
oxigeno o aire u otro oxidante a la zona de reformado para aumentar la temperatura.

En el caso del diagrama, se alimenta un oxidante al flujo de desecho del pre-reformado. La verdadera zona de
reformado 6 del reformador puede dividirse en una o mas zonas de tal forma que cada una constituye capas de
catalizador de metal noble y capas de catalizador de niquel, tal como se ha descrito anteriormente. El tratamiento del
gas puede llevarse a cabo en reactores separados, también, que se posicionan en relacion al flujo de gas como se
ha descrito anteriormente.

Durante el reformado que tiene lugar en el catalizador de metal noble, los compuestos del producto intermedio
ligero, por ejemplo eteno y butadieno, que forman carbono y compuestos de alquitran muy pesados, se
descomponen.

La velocidad espacial del gas en el reformador es de 500 a 50000 I/h, de forma preferente aproximadamente de
1000 a 20000 I/h.

El flujo de desecho del reformado es de suficiente calidad como gas de sintesis para combustibles de categoria
diésel o hidrocarburos correspondientes. El flujo de desecho se conduce a través del conducto de salida 7 para
procesarlo adicionalmente. En una realizacion, el conducto de salida 7 puede conectarse a un reactor de gas de
sintesis (no descrito).



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2625783 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para reformar gas de gasificacion, para descomponer impurezas organicas comprendidas en el
mismo,

- poniendo en contacto el gas con un catalizador de metal en presencia de un agente oxidante,
caracterizado por que

- el reformado se lleva a cabo en varias etapas, y

- en al menos una primera etapa se usa un catalizador de metal noble, y una etapa de catalizador de zirconio se
dispone en la direccién de flujo en una posicion delante de la etapa de catalizador de metal noble,

- en una segunda etapa que sigue a la primera etapa, el catalizador que se usa es un catalizador de metal

- la temperatura de la primera etapa esta dentro del intervalo de 500 a 900 °C, y

- la temperatura de la segunda etapa es superior a 900 °C.

2. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado por que el efluente de la primera etapa, que
comprende metal noble, se conduce directamente al reformado en la segunda etapa.

3. Un método de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que se alimenta un agente oxidante al
gas de gasificacion antes de que este gas sea conducido a la primera etapa del reformado.

4. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que se usa aire,
oxigeno o una mezcla de los mismos como agente oxidante.

5. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el agente
oxidante se suministra también al reformado de la segunda etapa.

6. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el catalizador de
zirconio comprende un compuesto de zirconio, tal como 6xido de zirconio (ZrO-).

7. El método de acuerdo con la reivindicacién 6, caracterizado por que el catalizador de zirconio comprende 6xido
de zirconio, que esta aleado con otro 6xido metdlico, tal como éxido de aluminio, o el compuesto de zirconio esta
sobre la superficie de un soporte inerte o impregnado en un soporte.

8. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la velocidad
espacial del gas en el reformado es de 500 a 50000 I/h, de forma preferente de 1000 a 20000 I/h.

9. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que al menos un
metal de los grupos 8 a 10 en la tabla periédica, tal como Ru, Rh, Pd o Pt, o bien como compuesto Gnico o bien
como una combinacion de dos o mas metales, actia como el catalizador de metal noble.

10. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que los metales
funcionan sobre la superficie de un soporte, tal como 6xido de aluminio u éxido de zirconio, en cuyo caso el
porcentaje de los metales en el soporte se encuentra dentro del intervalo del 0,01 al 20 % en peso, mas
preferentemente del 0,1 al 5 % en peso, calculado a partir del peso del soporte.
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