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@Resumen:

Procedimiento de calentamiento de un reactor de
(pre)reformado.

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
de calentamiento de un reactor de (pre)reformado o
reformado que comprende las siguientes etapas:

a) introducir al reactor un flujo F 1 de gas inerte

con una temperatura T1 hasta que dicho reactor
alcance una temperatura Tr1 superior a la
temperatura de condensacion del agua; y b) introducir
al reactor un flujo F 2 de gas inerte y vapor de

agua con una temperatura T2 hasta que el
reactor alcance la temperatura T rr; donde la
temperatura inicial de T1 es la temperatura
ambiente; la temperatura inicial de T2 es

Tr1; las temperaturas T1y T2 van

aumentando con una rampa de calentamiento de 1
K/h a 100 K/h hasta alcanzar las temperaturas
Tr1y TRF respectivamente; y Trr

es la temperatura final a la que se desea calentar el
reactor.
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Procedimiento de calentamiento de un reactor de (pre)reformado

DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento de calentamiento de un reactor de
prereformado o un reactor de reformado. Por tanto la presente invencion se encuadra
en el campo técnico de los procedimientos para la obtencién de hidrégeno y gas de

sintesis.

ESTADO DE LA TECNICA

Para operar reactores de prereformado y de reformado se necesitan grandes
cantidades de energia destinadas a la puesta en marcha de los mismos, dada la alta

temperatura a la que operan.

Normalmente, tanto los reactores de prereformado como los de reformado se suelen
calentar por radiacién y por conducciéon mediante el uso de hornos y quemadores.
Durante esta fase de calentamiento, se hace circular un gas inerte por el reactor para

purgar el sistema mientras la temperatura del reactor va aumentando.

Por ejemplo en la patente US3810975A se describe un procedimiento de puesta en
marcha de un reactor de reformado con vapor donde se hace circular un gas inerte
mientras se calienta el reactor con hornos y una vez superada la temperatura de
condensacion del agua, se introduce vapor. Sin embargo, con este método de
calentamiento se pueden producir heterogeneidades en el calentamiento del

catalizador, ademds conlleva un gran consumo energeético.

Por tanto se siguen necesitando nuevos procedimientos de puesta en marcha de
reactores de prereformado y reformado que supongan ahorro energético y
aprovechamiento de los recursos disponibles comparados con los procedimientos

descritos en el estado de la técnica.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento de calentamiento de un reactor de

prereformado o un reactor de reformado.
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La presente invencion presenta las siguientes ventajas:

- al cambiar del flujo de gas inerte (F,) al de gas inerte y vapor de agua (F,) se ahorra
en gas inerte que suele tener un coste superior;

- ademas se aumenta la capacidad calorifica del flujo gaseoso que se utiliza para
calentar el reactor;

- el procedimiento de la invencion permite reutilizar el calor del exhausto de otros
elementos cercanos en la planta de produccion para calentar el reactor, por ejemplo,
en reactores de prereformado previos a pilas de combustible, se puede utilizar el
exhausto de la pila para calentar el reactor de prereformado.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
calentamiento de un reactor de prereformado o reformado que comprende las
siguientes etapas:

a) introducir al reactor un flujo F; de gas inerte con una temperatura T, hasta que
dicho reactor alcance una temperatura Tgrs superior a la temperatura de condensacién
del agua; y

b) introducir al reactor un flujo F, de gas inerte y vapor de agua con una temperatura
T, hasta que el reactor alcance la temperatura Tgg;

donde

la temperatura inicial de T, es la temperatura ambiente;

la temperatura inicial de T, es Tgy;

las temperaturas T4 y T, van aumentando con una rampa de calentamiento de 1 K/h a
100 K/h, preferiblemente la rampa de calentamiento es de 10 K/h a 50 K/h, hasta
alcanzar las temperaturas Try y Trr respectivamente; y

Tre €s la temperatura final a la que se desea calentar el reactor.

Por reactor de prereformado en el contexto de la invencion se entiende un reactor que
es alimentado con hidrocarburos y/o alcoholes y la reaccién que se lleva a cabo es la
reaccion parcial de obtencién de gas de sintesis.

Por reactor de reformado en el contexto de la invencién se entiende un reactor que es
alimentado con hidrocarburos y/o alcoholes y la reaccién que se lleva a cabo es la
reaccion total de obtencién de gas de sintesis.

Por gas inerte se entiende un gas que se considera no reactivo bajo las condiciones

en las que se utiliza. En el contexto de la invencién por gas inerte se entiende un gas
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seleccionado de nitrégeno, helio, nedn, argén, kripton, xenodn, radén y cualquiera de

sus mezclas.

La temperatura T, es la temperatura de entrada del flujo de gas inerte F;.
La temperatura T, es la temperatura de entrada del flujo de gas inerte y vapor de agua
F,.

Es necesario utilizar rampas de calentamiento en la temperatura de los flujos F1 y F»
ya que normalmente los catalizadores de reformado no toleran grandes diferencias de
temperatura. Con las rampas de calentamiento descritas en el primer aspecto, en todo
momento la diferencia entre la temperatura del reactor y las temperaturas de los flujos

F.y F2 es menor de 150 K.

Por temperatura ambiente en el contexto de la invencién se entiende una temperatura
entre 20°C y 25°C.

Tal y como se define en el primer aspecto de la presente invencién, la Tgr; €s una
temperatura superior a la temperatura de condensacion del agua, a la presion del
reactor. La temperatura de condensacién también se conoce como temperatura de
ebullicion y es 100°C (373K) a una atmdésfera de presion. Por tanto, Tr; €S superior a
373K. Forma parte del conocimiento general calcular la temperatura de condensacion
del agua a una presion dada. En el contexto de la invencion, el reactor de

(pre)reformado trabaja a presiones entre 0,5y 3 bar, preferiblemente entre 1y 1,5 bar.

El hecho de cambiar del flujo de gas inerte (F;) al de gas inerte y vapor de agua (F;)
conlleva varias ventajas: en primer lugar, al introducir vapor se ahorra en gas inerte
gue suele tener un coste superior. Por otro lado, se aumenta la capacidad calorifica
del flujo gaseoso que se utiliza para calentar el reactor. Para introducir el vapor de

agua en el sistema se puede utilizar un humidificador.

En una realizacion del primer aspecto de la presente invencién, el gas inerte se
selecciona de nitrdgeno, argén y cualquiera de sus mezclas, preferiblemente el gas

inerte comprende nitrdgeno, mas preferiblemente es nitrégeno.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la temperatura Tgr;

esta entre 375 K y 600 K, mas preferiblemente entre 393 K y 560 K, por lo que la
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temperatura Tr; e€s al menos entre 2 K y 20 K mayor que la temperatura de

condensacion de agua a 1 atmosfera de presion.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el flujo F; de gas

inerte se calienta con una resistencia de calentamiento.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la temperatura Tge €S
superior a 623 K, preferiblemente la temperatura Tre esta entre 673 K y 973K, mas

preferiblemente la temperatura Tge esta entre 700K y 750K.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el flujo F, comprende

entre un 10% y un 90% de vapor y gas inerte hasta completar el 100%.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el reactor es un
reactor de prereformado, preferiblemente un reactor de prereformado que alimenta
hidrogeno a una pila de combustible, preferiblemente una pila de combustible de
carbonatos fundidos. Preferiblemente el reactor de prereformado se alimenta con gas

natural, preferiblemente gas natural desulfurado.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el flujo F, de gas
inerte y vapor de agua se calienta con el exhausto de la pila de combustible (aire
caliente que se ha utilizado para el calentamiento de la pila de combustible). El
intercambio de calor entre el exhausto y el flujo de vapor y nitrégeno puede llevarse a

cabo en un humidificador.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el flujo F, de gas
inerte y vapor de agua se calienta con el exhausto de la pila de combustible y también
con una resistencia de calentamiento. El intercambio de calor entre el exhausto y el

flujo de vapor y nitrégeno puede llevarse a cabo en un humidificador.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencidn se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la
invencién. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1. Esquema de configuracién de los equipos. R: resistencia de calentamiento; H:
humidificador; PR: reactor de prereformado; EP: Gases de exhausto de la pila de
combustible; SEP: Salida de los gases de exhausto de la pila de combustible; N, F1:
Entrada de nitrogeno en el flujo F; (etapa a); N, F2: Entrada de nitrégeno del flujo F,

(etapa b); H,O F2: Entrada de vapor de agua del flujo F, (etapa b).

EJEMPLOS

A continuacién se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del procedimiento de la invencién.

Ejemplo 1. Ejemplo de calentamiento de reactor de pre-reformado integrado en

una planta de cogeneracion con pila de combustible de carbonatos fundidos

Caracteristicas del reactor de pre-reformado de gas natural:

Masa del reactor: 200 kg.

Masa del catalizador: 280 kg.

Material de reactor: Acero 316L.

Ademas el reactor comprende el catalizador de pre-reformado soportado en 6xido de

magnesio (compuesto mayoritario).

Se han realizado calculos de la transferencia de calor a la vez que se efectuaba el

experimento.

En los célculos realizados se aproxima el reactor como un elemento de 480 kg de
peso y una capacidad calorifica calculada de 0,736 kJ/(kg K). La capacidad calorifica

se ha calculado teniendo en cuenta la masa del reactor y del catalizador.

Fases de calentamiento:

Etapa a: En primer lugar se empezo a calentar el reactor de pre-reformado con
nitrégeno, con un caudal volumétrico de 30 Nm®h (caudal masico 0,010 kg/s). A la vez

gue se empezO con este calentamiento con el reactor de reformado, se empezé a
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calentar la pila de combustible de carbonatos fundidos a la cual el reactor de pre-
reformado alimentara.

Por especificaciones técnicas del catalizador, la maxima diferencia de temperatura

permitida entre catalizador y caudal de nitrégeno es de 150 K.

El reactor a tiempo O estd a 298 K y el calentamiento en esta primera etapa se
considera finalizado a unos 556 K (superior a 373 K, para evitar la condensacion del

agua en el catalizador).

Se determind una rampa de calentamiento del flujo de nitrégeno en esta primera fase
de 15 K/h, por lo que esta fase durd unas 17,2h. La rampa de temperatura viene
determinada por el caudal de nitrdgeno y la maxima diferencia de temperatura que
puede permitirse entre el fluido y el reactor. Las tablas 1 y 2 resumen el calentamiento

efectuado en esta primera etapa:

Tabla 1. Energia cedida por la corriente de nitrégeno

Caudal 0,010 kg/s

Cp 1,039 kJ/(kg K)
Temperatura (T;)entrada al final de laetapaa 556 K
Temperatura salida al final de la etapa a 416 K
Potencia térmica 1,515 kW

Tabla 2. Velocidad de calentamiento del reactor de pre-reformado

Masa 480 kg

Cp 0,736 kJ/(kg K)

Potencia térmica 1,515 kw
0,0043 Kis

Velocidad de calentamiento
15,4 K/h

Una vez la temperatura del reactor de pre-reformado es superior a aproximadamente
393 K y la corriente de exhausto de la pila de combustible es suficiente como para
poder generar el vapor que se utiliza en la etapa b, se procede a la etapa b,

calentamiento con nitrégeno y vapor.
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La temperatura minima del exhausto de la pila de combustible con un caudal de 500
Nm?®/h para poder generar la corriente de vapor + nitrégeno necesario sin inundar el
humidificador es de 485 K.

En este ejemplo, cuando estas dos condiciones se cumplieron, la temperatura del

reactor de pre-reformado era de 556 K.

Etapa b: Esta segunda etapa de calentamiento se hace con un flujo de nitrégeno y

vapor (F»).

El caudal de nitrégeno era de 5 Nm*h y el de vapor de 25 Nm®h. Tal y como se ha
comentado anteriormente, la maxima diferencia de temperatura permitida entre

catalizador y flujo de nitrégeno y vapor es de 150 K.

La temperatura del reactor de pre-reformado al principio de la etapa b era de 556 K, la
de finalizacién fue de 723 K, con una rampa de calentamiento de la etapa b de 17 K/h,
por lo que esta segunda etapa duré unas 9,8 horas. La temperatura de la pila de

combustible cuando se finaliza esta fase del calentamiento era de 643 K.

La rampa de calentamiento para la etapa b es de 17 K/h, dado la mezcla vapor-
nitrégeno y la maxima diferencia de temperatura entre el fluido y el reactor. Las tablas

3y 4 resumen el calentamiento efectuado en esta segunda etapa:

Tabla 3. Energia cedida por la corriente de nitrdgeno + vapor

Caudal 0,007 kg/s

Cp 1,669 kJ/(kg K)
Temperatura (T,) entrada al inicio de la etapab 556 K
Temperatura salida al inicio de la etapa b 416 K
Potencia térmica 1,710 kw
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Tabla 4. Velocidad de calentamiento del reactor de pre-reformado

Masa 480 Kg

Cp 0,736 kJ/(kg K)

Potencia térmica 1,710 kw
0,0048 Kis

Velocidad de calentamiento
17,4 K/h

Por tanto, en este ejemplo se empiezan a calentar la pila de combustible y el reactor

de prereformado a la vez.

El reactor se empieza a calentar con nitrdgeno, y en el momento en el que la
temperatura del exhausto de la pila de combustible es mayor a 485 K (a las 21,5 h) la
temperatura del reactor ya es superior a 556 K, y por tanto, superior a la temperatura
de condensacion del agua. Por tanto, aprovechando el exhausto de la pila de
combustible, se procede a la etapa de calentamiento (b), donde al reactor de
prereformado se le alimenta con nitrégeno y vapor de agua, hasta que se alcanza la
temperatura de operacion del reactor, en este caso 723 K, que dura otras 9,8 h. Por

tanto, el procedimiento de puesta en marcha dura unas 31,4 h.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de calentamiento de un reactor de prereformado o reformado que
comprende las siguientes etapas:

a) introducir al reactor un flujo F; de gas inerte con una temperatura T, hasta que
dicho reactor alcance una temperatura Tg; superior a la temperatura de condensacion
del agua; y

b) introducir al reactor un flujo F, de gas inerte y vapor de agua con una temperatura

T, hasta que el reactor alcance la temperatura Tgg;

donde

la temperatura inicial de T, es la temperatura ambiente;

la temperatura inicial de T, es Tgy;

las temperaturas T, y T, van aumentando con una rampa de calentamiento de 1 K/h a
100 K/h hasta alcanzar las temperaturas Tr; Y Trr respectivamente; y

Trr €s la temperatura final a la que se desea calentar el reactor.

2. Procedimiento segun la reivindicacién anterior donde el gas inerte se selecciona de

nitrégeno, argén y cualquiera de sus mezclas.

3. Procedimiento segun la reivindicacion anterior donde el gas inerte es nitrégeno.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la rampa
de calentamiento es de 10 K/h a 50 K/h.

5. Procedimiento segun la reivindicacion anterior donde la temperatura Tr; esta entre
375 Ky 600 K.

6. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde la temperatura Tr; esta entre
393 Ky 560 K.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el flujo F;

de gas inerte se calienta con una resistencia de calentamiento.
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8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el flujo F,
comprende entre un 10% y un 90% en volumen de vapor y gas inerte hasta completar
el 100%.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde la

temperatura Tgr €S superior a 623 K.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde la

temperatura Tgr esta entre 673 Ky 973 K.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el

reactor es un reactor de prereformado.

12. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde el reactor de prereformado

se alimenta con gas natural, preferiblemente gas natural desulfurado.

13. Procedimiento segun la reivindicacion anterior donde el reactor de prereformado

alimenta hidrégeno a una pila de combustible.

14. Procedimiento segun la reivindicacién anterior, donde el flujo F, de gas inerte y

vapor de agua se calienta con el exhausto de la pila de combustible.

15. Procedimiento segun la reivindicacién anterior, donde el flujo F, de gas inerte y

vapor de agua se calienta ademas con una resistencia de calentamiento.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201431926

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 GB 1213161 A (ICILTD) 18.11.1970
D02 WO 2005070818 A1 (SYNTROLEUM CORP et al.) 04.08.2005
D03 US 2009241419 Al (BOYER CHRISTOPHE et al.) 01.10.2009
D04 US 3810975 A (BROOKE C) 14.05.1974

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencion es un procedimiento de calentamiento de un reactor de reformado en dos etapas. En la primera
etapa el calentamiento se lleva a cabo con un gas inerte hasta que la temperatura del reactor es superior a la temperatura
de condensacion del agua. En la segunda etapa se utiliza para calentar una corriente de vapor de agua y gas inerte.
Durante ambas fases la rampa de calentamiento es de 1 a 100 K/h.

El documento D01 divulga un procedimiento de puesta en marcha de un reactor de reformado donde éste es calentado con
una corriente de nitrégeno hasta una temperatura entre 650 y 800°C, con una velocidad de calentamiento de 50°C/h.
Posteriormente, el calentamiento hasta la temperatura de operacién se hace a 25°C/h. (Ver pag. 2). Este procedimiento no
recoge la utilizacién de dos corrientes diferentes para el calentamiento tal y como se indica en la solicitud.

El documento D02 divulga un proceso de puesta en marcha de un reformador que inicialmente se calienta con un gas inerte
hasta una temperatura por encima de la de condensacién del agua a la presion de operacion (383-422K), a partir de la cual
el calentamiento prosigue con una corriente de vapor de agua. (Ver pag. 3, lineas 12-14). En este documento no se
menciona la rampa de calentamiento utilizada durante el proceso tal y como recoge la solicitud.

El documento D03 divulga un procedimiento de puesta en marcha de una unidad de reformado donde el reactor se calienta
utilizando una corriente de nitrégeno caliente. Este flujo se mantiene hasta que la temperatura de salida del reactor esta
entre 300° y 500°C. (Ver parrafo [0056]). Este documento no contempla la utilizacion de una corriente inicial de nitrégeno
para calentar hasta cierta temperatura y el cambio a una corriente de nitrégeno y vapor para terminar el calentamiento, tal y
como recoge la solicitud.

El documento D04 divulga un procedimiento de puesta en marcha de una unidad de reformado donde utiliza una corriente
de nitrégeno para calentar el reactor. Una vez alcanzada la temperatura deseada cambia la corriente de nitrégeno por vapor
de agua. (Ver columna 4, lineas 4-10; 22-25). Este documento no recoge la utilizacion de una corriente de nitrégeno y vapor
para la Gltima fase de calentamiento tal y como se indica en la solicitud.

Ninguno de los documentos D01-D04 citados o cualquier combinacién relevante de los mismos revela un procedimiento de
calentamiento de un reactor de reformado con las etapas recogidas en la reivindicaciéon 1 de la solicitud, consiguiéndose un
ahorro energético y en materias primas.

Por lo tanto, se considera que la invencion recogida en las reivindicaciones 1-15 cumple los requisitos de novedad y
actividad inventiva, segun lo establecido en los Articulos 6.1 y 8.1 de la Ley de Patentes.
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