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CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se encuadra dentro de los dispositivos capaces de producir una
corriente rica en hidrogeno, destinada a alimentar un Sistema de Propulsién
Independiente del Aire (cominmente conocidos como sistemas AIP) de submarinos
convencionales, donde dicho sistema AIP estd basado en pilas de combustible del tipo

de membranas de intercambio protonico.

ANTECEDENTES

En los submarinos convencionales, no nucleares, la energia eléctrica necesaria para
alimentar la propulsion y los auxiliares a bordo es almacenada en baterias que son
recargadas a través de grupos diesel alternadores rectificadores (grupos diesel). Estos
ultimos necesitan aire atmosférico para operar lo que supone una importante restriccion
operativa en términos de disponibilidad en inmersion y de discrecion, tanto visual como

acustica, durante la carga de baterias mediante los grupos diesel.

Para resolver este problema, historicamente se han tomado dos caminos, independientes

uno de otro:

1. Sustituir los grupos diesel por un reactor nuclear, convirtiendo al submarino
convencional en nuclear, dotdndole de una capacidad casi ilimitada de
permanencia en inmersion, atendiendo sélo a criterios de generacion de energia

a bordo.

2. Combinar los grupos diesel con otros sistemas de generacidon de energia
eléctrica, independientes del aire, llamados Sistemas AIP, que incrementan la
autonomia en inmersion y la discrecién del submarino durante su necesaria
operacion. A los submarinos que integran estos sistemas se les ha llamado

submarinos AIP.

Los sistemas AIP para submarinos convencionales, por tanto, generan de manera

independiente del aire, la corriente eléctrica necesaria a bordo para la propulsion y los
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auxiliares. Esto implica la instalacion a bordo de los submarinos de un sistema de
almacenamiento del oxidante, sustitutivo del aire. En ¢l estado actual de la técnica,
todos los sistemas AIP utilizan un sistema de almacenamiento basado en oxigeno
liquido. El consumo de oxigeno del sistema AIP y su tanque de almacenamiento son,
por tanto, uno de los principales factores dimensionales para la integracion de un
sistema AIP en un submarino, y por tanto, para la autonomia en inmersion del

submarino.
Los sistemas AIP se pueden clasificar en dos grandes grupos:

1. Los sistemas AIP cuya generacion de corriente eléctrica se realiza por medio de

dispositivos diferentes a las pilas de combustible

2. Los sistemas AIP basados en la utilizacion de pilas de combustible como

generador de corriente eléctrica.

En el estado actual de la técnica, y dentro de los sistemas AIP de submarinos basados en
la utilizacion de pilas de combustible como generadores de corriente eléctrica, solo se
encuentran en funcionamiento sistemas donde el hidrégeno necesario para la pila de
combustible es almacenado a bordo del submarino mediante hidruros metalicos, es
decir, el hidrogeno no es generado a bordo. Esta restriccion es motivada por la
naturaleza del sistema de pilas de combustible actualmente en uso, que requiere una
elevada pureza del hidrégeno (superior a 99,99 %) para su funcionamiento. Ademas, los
sistemas de pila de combustible actualmente en uso tienen una configuracion de 4nodo y
catodo cerrados, que hace dificil su integracidn directa con sistemas cataliticos de

procesado de combustibles.

De hecho, no se han empleado hasta la fecha procesadores de combustibles, como por
ejemplo de etanol, para generar el hidrogeno que requiere un sistema AIP, basado en

pilas de combustible, integrado en un submarino.

En la mayoria de los sistemas AIP se genera como subproducto una corriente rica en
dioxido de carbono y vapor de agua que debe evacuarse del submarino, en unas
condiciones compatibles con su discrecion acustica y visual, a través de sistemas de
eliminacion de CO, (Sistemas SECO;). Los métodos existentes de evacuacion de esta
corriente se basan en su disolucion eficiente en agua de mar, para lo cual se requiere una

corriente de alimentacion al Sistema SECO, con concentraciones muy pequefias de
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oxigeno ¢ inquemados presentes en las corrientes de exhaustacion de los sistemas de
reformado de combustible, tales como metano, hidrogeno procedente del residuo

anodico, etc.

Por otra parte, la cantidad de oxigeno que puede utilizarse en un sistema AIP es un
factor limitante. El empleo del reformado de combustible como fuente de produccion de
hidrégeno para alimentar la pila de combustible, requiere procesos eficientes que
minimicen su consumo y por tanto incrementen la autonomia de inmersion del
submarino o reduzcan ¢l volumen del tanque de oxigeno. Por tanto, los procesos de
combustidn a utilizar en el procesado del combustible deben ser eficientes térmicamente
en consumo de oxigeno, ademds de producir una corriente muy controlada de gases

residuales libres de oxigeno y otros residuos, en todas las condiciones operativas.

Adicionalmente, en el reformado de combustible, ademés de hidrégeno, se producen
otros gases tales como metano, didoxido de carbono y monédxido de carbono y pueden
aparecer pequefias cantidades de compuestos intermedios de la reaccion de reformado,
como acetaldehido, o de impurezas presentes en el combustible. Debido a la concepcion
actual de pilas de combustible de membrana de intercambio protdnico, el mondxido de
carbono constituye un veneno para los electrodos de la pila de combustible por lo que es
necesario reducir su presencia hasta los niveles tolerables, del orden de 10-50 partes por
millén (ppm). Se requiere por tanto, un proceso de afine del gas de reformado previo a

su integracion con pilas de combustible.

Por tanto, son muchos los factores que deben tenerse en cuenta a la hora de integrar un
sistema de procesado de combustible en los sistemas AIP de submarinos basados en
pilas de combustible, por lo que no es evidente disefiar un sistema procesador de
combustible que reuna todas las caracteristicas que se requieren para una efectiva
produccion de hidrégeno que permita una optima alimentacion y funcionamiento del
sistema AIP, ademds de permitir su ubicacion en el interior de un submarino con los

requerimientos espaciales o dimensionales que ello conlleva.
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BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los autores de la presente invencion han desarrollado un sistema procesador de etanol
configurado en subunidades compactas o cartuchos, lo que permite reducir al maximo el
volumen total del sistema, proporcionando ademas niveles de seguridad, accesibilidad y

mantenibilidad compatibles con su integracion a bordo de submarinos convencionales.

Asi, la configuracidon en cartuchos permite el confinamiento de los reactores y el resto
de los dispositivos principales en un bloque conjunto, lo que posibilita minimizar
cualquier posible generacion de fugas quimicas y/o térmicas, y evita el trazado de una
compleja red de tuberias que complique las operaciones de montaje/desmontaje y

mantenimiento.

Esta configuracion permite ademds minimizar el nimero de bridas y/o conexiones entre
cartuchos y equipos. El sistema de cartuchos puede entenderse ademés como una doble
envolvente o cerramiento que representa una proteccion adicional ante cualquier choque

y/o vibracidn.

Debido a estas caracteristicas, la configuracion compacta y segura, en forma de
cartuchos desmontables de forma independiente, es particularmente adecuada para la
integracion del sistema procesador de etanol de la invencién en medios de transporte

con un requerimiento espacial limitado, como es el caso de un submarino.

Ademas del diseno de este sistema procesador en forma de cartuchos compactos, la
combinacién de las distintas subunidades que constituyen dicho sistema, y que se
describen a continuacion, ha permitido la conjuncion de una serie de requisitos claves
para un correcto funcionamiento del sistema y una eficiente produccién de hidrogeno,
como son: utilizaciéon de oxigeno puro en lugar de aire; maximizacion de la produccion
de hidrégeno; estabilidad en la produccién de hidrégeno en régimen estacionario;
minimizacién del consumo de oxigeno y etanol; minimizacién de contaminantes en la
corriente de gases de proceso al sistema de pila de combustible; integracion con el
sistema de pila de combustible a intensidad constante; integracién en anodo y cétodo
abierto con el sistema de pila de combustible, minimizacion de residuos para la
integracién con el sistema SECQO;, tanto en régimen estacionario como en transitorio
(arranque y parada); eficiencia térmica, que repercute en la minimizacién de los

consumos relacionados con las necesidades de refrigeracion y ventilacion del sistema;
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eficiencia energética, que repercute en la minimizaciéon de los consumos parasitos de

energia eléctrica; y gestion de fugas en todos los regimenes operativos ¢ inertizacion en

los transitorios.

Asi, en un primer aspecto la invencidn se relaciona con un sistema procesador de etanol

integrado en un sistema de propulsion independiente de aire basado en una pila de

combustible, donde dicho sistema procesador de etanol comprende:

a) una subunidad de reformado que comprende un reformador que comprende:

a.1) un microrreactor de pre-reformado adiabatico o pre-reformador en el
que el etanol se transforma cataliticamente en metano, hidrogeno,

monoxido de carbono y didxido de carbono;

a.2.) al menos un microrreactor de reformado isotermo o reformador en
el que el metano contenido en la corriente de gas pre-reformada obtenida
en ¢l microrreactor de pre-reformado se convierte cataliticamente en

hidrogeno;

b) una subunidad de purificacién que comprende:

b.1) al menos, un microrreactor adiabatico o microrreactor WGS donde
se efectia una reaccidon de desplazamiento de gas en agua en presencia de

un catalizador;

b.2) un microrreactor adiabatico o microrreactor COPROx donde se
efectia una reaccidn de oxidacion preferencial en presencia de un

catalizador; y opcionalmente

b.3) un microrreactor adiabatico de metanacion donde se efectia la
metanacion selectiva de mondxido de carbono en presencia de un

catalizador;

¢) una subunidad de post-combustion que comprende un micoreactor adiabatico

donde se efectiia la combustion catalitica de los humos procedentes del

reformado;

d) una subunidad de arranque que comprende, al menos, un microrreactor

adiabatico de combustion catalitica donde se efectiia la combustion de etanol
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con oxigeno para proporcionar la energia térmica requerida por el

microrreactor de reformado; y
¢) una subunidad de recuperacion de calor;

donde cada una de las subunidades a), b), ¢) y d) se encuentra configurada en forma de

5 un cartucho compacto;

y donde la subunidad de recuperacion de calor comprende un conjunto de

microintercambiadores distribuidos en las subunidades a), b) y ¢).

En un aspecto adicional, la invencion se dirige a un procedimiento de reformado de

etanol que comprende:

10 - una etapa de pre-reformado en la que el etanol se transforma cataliticamente en

metano, hidrégeno, mondxido de carbono y didxido de carbono;

- una etapa posterior de reformado en la que el metano contenido en la corriente
de gas pre-reformada obtenida en la etapa de pre-reformado se convierte

cataliticamente en hidrogeno; y

15 - una etapa de afine, donde el hidrégeno obtenido en la etapa de reformado es
purificado para reducir el contenido de mondxido de carbono hasta niveles

aceptables por el anodo de una pila de combustible,

donde dichas ctapas se llevan a cabo utilizando un sistema reformador de etanol

como se¢ ha definido previamente.

20 En otro aspecto, la invencion se dirige a un sistema de generacidn de energia que
comprende un sistema procesador de etanol integrado en un sistema de propulsion
independiente de aire basado en una pila de combustible como se¢ ha definido

previamente.

Adicionalmente, la invencidon se dirige a un vehiculo de motor propulsado por un
25 sistema de generacion de energia, donde dicho sistema de generacion de energia
comprende un sistema procesador de etanol integrado en un sistema de propulsién
independiente de aire basado en una pila de combustible como se ha definido

previamente.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Figura 1. Configuracion de microrreactor adiabético

Figura 2. Configuracién (izquierda) y detalle de microcanales (derecha) del
microrreactor isotermo de pre-reformado + microrreactor de reformado + microrreactor

de combustion.
Figura 3. Configuracion del cartucho de reformado.

Figura 4. Configuracidon del cartucho de WGS, COPROX/metanacidn, postcombustion

y arrancador.

Figura 5. Configuracion de microintercambiador de alta temperatura tipo A.
Figura 6. Configuracidén de microintercambiador de bajs temperatura tipo B.
Figura 7. Configuracién de micromezclador/microintercambiador tipo C.

Figura 8. Diagrama bésico de integracion de las etapas del proceso de reformado.
Figura 9. Diagrama de alimentacién de agua y bioetanol.

Figura 10. Diagrama del proceso de reformado, postcombustion y sistema de

alimentacion de bioetanol y agua.

Figura 11. Diagrama del proceso de afine.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El sistema procesador de etanol objeto de la presente invencion esta diseflado para su
integracién en un sistema de propulsion independiente de aire basado en una pila de
combustible. Dicho sistema es particularmente adecuado para su ubicacién en un

vehiculo con un requerimiento espacial limitado, de forma preferente un submarino.

El sistema procesador de etanol comprende cinco subunidades: a) una subunidad de
reformado, b) una subunidad de afine, ¢) una subunidad de post-combustion, d) una
subunidad de arranque y ¢) una subunidad de recuperacion de calor. Cada una de las
subunidades a), b), ¢) y d) se encuentra configurada en forma de cartuchos compactos ¢

independientes.
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La disposicién en forma de cartuchos permite reducir al maximo el volumen total del
sistema, consiguiendo asi un conjunto mas compacto, seguro ¢ integrable en, por

¢jemplo, un submarino.

La configuracion de cartuchos permite ademds el confinamiento de los distintos
reactores presentes en el sistema y del resto de los dispositivos principales en un bloque
conjunto, lo que posibilita minimizar cualquier posible generacién de fugas quimicas
y/o térmicas, y evita el trazado de una compleja red de tuberias que complique las

operaciones de montaje/desmontaje y mantenimiento.

Esta configuracion permite también minimizar el nimero de bridas y/o conexiones entre
cartuchos y dispositivos. El sistema de cartuchos puede entenderse ademas como una
doble envolvente o cerramiento que representa una proteccion adicional ante cualquier

choque y/o vibracion.

Debido a estas caracteristicas, la configuracion compacta y segura, en forma de
cartuchos desmontables de forma independiente, es particularmente adecuada para la
integracion del sistema procesador de etanol de la invencidén en medios de transporte

con un requerimiento espacial limitado, tal como por ejemplo en un submarino.

Una caracteristica adicional del sistema de la invencion es que los distintos reactores
cataliticos comprendidos en las subunidades del sistema procesador de la invencidn son
microrreactores. Por el término “micro-reactor” debe entenderse una estructura
metdalica, fabricada preferentemente con una aleacién de hierro y cromo (tal como por
ejemplo Fecralloy®) y acero inoxidable, atravesada longitudinalmente por canales
micrométricos, donde las paredes de dichos canales estan recubiertas o impregnadas de
catalizador. La disposicion de canales posibilita el cruce de distintas corrientes o

simultaneidad de mecanismos de reaccidén independientes.

Todos los catalizadores que se depositan en los microrreactores que configuran el
sistema procesador de etanol objeto de la presente invencidn son activos y estables para
los mecanismos de las reacciones que tienen lugar. Se utilizan como catalizadores
metales nobles, preferentemente de la familia del platino, soportados sobre un 6xido
inorganico, como por c¢jemplo alimina o similar, que actuia como anclaje del

catalizador. Estos catalizadores se formulan en forma suspension generalmente acuosa,
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para poder ser depositados homogéneamente sobre un sustrato metélico, cuya superficie

ha sido modificada para mejorar la adherencia final del catalizador.

La deposicion de los catalizadores en las paredes de los microcanales del microrreactor
se realiza por inmersion del microrreactor en una suspension que contiene el
catalizador, proceso que se¢ denomina cominmente como “washcoating”. Ajustada la
suspension, se optimizan las principales caracteristicas del catalizador como son la

carga adherida, homogeneidad y adherencia.

Subunidad de reformado

La subunidad de reformado comprende un microrreactor adiabatico de pre-reformado
(de aqui en adelante pre-reformador) y, al menos, un microrreactor isotermo de

reformado (de aqui en adelante reformador).

El disefio de esta subunidad favorece el craqueo del etanol, al incorporar un pre-
reformador que provoca la ruptura del etanol en metano (més facilmente reformable), y
evita la formacion de depositos de coque sobre el soporte catalitico, que provocarian su

desactivacidén en un corto periodo de tiempo.

En el microrreactor de pre-reformado tienen lugar la transformacion catalitica del etanol
en metano (CHy), hidrégeno (H), monoxido de carbono (CO) y didéxido de carbono

(CO,) segln las siguientes reacciones:
CH;CH,0OH — CH4 + CO + H;
CH;CH,0H + 3H,0 — 6H; + 2CO;
CO +H,0 — CO; + Hy
CO + 3H; — CH4 + 2H,0

La corriente de salida del pre-reformador es alimentada a continuacidén al reformador
donde tiene lugar la transformacion del metano, generado en el pre-reformador, en
hidrégeno mediante una reaccidén de reformado catalitico con el vapor de agua presente
en la propia corriente de proceso. Las reacciones que se producen en esta etapa son las

siguientes:
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CH4 + Hzo —> CO + 3H2
CO +H,0 - CO; +H,

En wuna realizacion particular, la subunidad de reformado comprende dos
microrreactores de reformado instalados en paralelo de manera que el gas de proceso

procedente del pre-reformador se distribuye idénticamente entre ambos microrreactores.

De forma preferente, el microrreactor adiabatico de pre-reformado es un monolito
metalico de microcanales fabricado, preferentemente, con una aleaciéon de cromo y
hierro (por ¢jemplo Fecralloy®) y acero inoxidable (autensitico o martensitico) dado
que estos materiales ofrecen el mejor compromiso de propiedades: transmision térmica,
temperatura de utilizacidén y precio. Su configuracion se muestra en la Figura 1. Para la
preparacion de los monolitos, se disponen de forma alternativa hojas metalicas planas y

onduladas, y se enrollan por corrugacidn o bien se preparan mediante extrusion.

De forma también preferente, el microrreactor isotermo de reformado esté fabricado con
una aleacion de hierro, aluminio y cromo (por ejemplo Fecralloy®) y acero inoxidable.
Dicho microrreactor se encuentra atravesado por canales micrométricos con doble
disposicion de microcanales en flujo cruzado que posibilitan el cruce de distintas
corrientes o la simultancidad de mecanismos de reaccidon independientes. Su

configuracion se muestra en la Figura 2.

Los catalizadores empleados para efectuar las reacciones de pre-reformado y reformado
se depositan en las paredes de los microcanales que atraviesan los microrreactores.
Dichos catalizadores son activos y estables para los mecanismos de las reacciones que

tienen lugar.

En una forma de realizacion particular, se utilizan como catalizadores metales nobles de
la familia del platino soportados sobre un éxido inorganico, tal como alimina o similar,
que actua como anclaje del catalizador. Estos catalizadores se formulan en forma de
suspension, generalmente acuosa, para poder ser depositados homogéneamente sobre un
sustrato metalico cuya superficie ha sido modificada para mejorar la adherencia final del

catalizador.

Dichos catalizadores permiten llevar a cabo las reacciones de pre-reformado y

reformado convirtiendo completamente el etanol sin significativa formacion de
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compuestos secundarios y/o coque a 425°C (temperatura Optima). Asimismo, dichos
catalizadores permiten obtener a 700°C conversiones superiores al 95% para el metano

en la reaccidon de combustion.

De forma preferente, el catalizador empleado en el microrreactor de pre-reformado y en
el microrreactor de reformado es una mezcla de alimina estabilizada y metales nobles
del grupo del platino (1-5%). Dicho catalizador permite llevar a cabo el pre-reformado
del etanol a CO y CH4 a baja temperatura a la vez que se minimiza la formacion de
coque bajo dichas condiciones. Ademds, permite incrementar la selectividad al

reformado del CH4 y CO obtenidos en la etapa de pre-reformado.

Tal como se ha mencionado previamente, la deposicion de los catalizadores en las
paredes de los microcanales del microrreactor se realiza por inmersion del monolito
metalico o microrreactor en una suspension que contiene el catalizador, proceso que se
denomina comunmente como “washcoating”. Ajustada la suspension, se optimizan las
principales caracteristicas del catalizador como son la carga adherida, homogeneidad y

adherencia.

El proceso de reformado de etanol es endotérmico y requiere, por tanto, del aporte de
calor. El calor demandado por estas reacciones es generado por un microrreactor de
combustiéon (o combustor) catalitico que genera calor suficiente para llevar a cabo la

reaccion de reformado en condiciones optimas.

La eleccion de un combustor catalitico, frente a uno convencional de llama, permite
mejorar la eficiencia y el control de la reaccidn de combustidn, en todos los regimenes
operativos, optimiza el consumo de oxigeno, minimizando ¢l exceso requerido, mejora
la seguridad interior en el submarino, por ausencia de llama, disminuye el volumen
necesario para el sistema AIP, posibilita una mejor transferencia térmica y un
funcionamiento eficiente con multicombustibles, y produce una menor cantidad de

residuos.

Las reacciones de combustion que tienen lugar en el combustor o microrreactor de

combustion son las siguientes:
C,HsOH+3 0O, ->2 CO; + 3 H,O

CH4 + 202 —> C02 + 2H20
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2H2 + 02 —> 2H20
CO+'% 0, — CO,

El combustor intercambia el calor generado en estas reacciones exotérmicas
directamente con el microrreactor de reformado. La combustion se controla por la
temperatura en el reformador seglin la cantidad de comburente que se introduce en el

mismo.

El catalizador empleado en la reaccion de combustion debe ser resistente a la
desactivacidn que puede generarse por la presencia de altas cantidades de vapor de agua
en la corriente gaseosa, ademds de ser capaz de llevar a cabo la combustion total de los
inquemados a temperaturas inferiores a 900°C. De forma preferente, se utiliza un
catalizador basado en una mezcla de 6xidos inorganicos y metales nobles del grupo del

platino (5-10% de la composicién).

En una realizacion particular, cuando la subunidad de reformado comprende dos
microrreactores de reformado en paralelo, el sistema comprende entonces dos
combustores cataliticos paralelos que intercambian calor directamente con cada uno de

los microrreactores de reformado.
La figura 3 muestra una configuracion del cartucho de reformado.

Como paso previo a la entrada en el pre-reformador, los reactivos de proceso (etanol y
agua) que se encuentran almacenados en sus respectivos depdsitos, son bombeados en
estado liquido a uno o mds evaporadores donde se precalientan y evaporan. En una
realizacién particular, el etanol y el agua son calentados y evaporados de forma
independiente utilizando microintercambiadores de calor separados, los cuales se
describen mas adelante. Posteriormente, ambos reactivos son introducidos en un
micromezclador donde son mezclados en las dosis adecuadas y sobrecalentados hasta la
temperatura de operacion del pre-reformador. Como alternativa, se puede realizar una
pre-mezcla de los reactivos de proceso en estado liquido y posteriormente evaporarlos y

sobrecalentarlos conjuntamente.

El etanol y el agua se calientan y evaporan mediante el calor aportado por los humos y/o

gases de proceso tal como se detallard més adelante.
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El etanol empleado como reactivo de proceso en la reaccidn de reformado puede ser
etanol sintetizado quimicamente, ctanol obtenido a partir de la fermentacion de
azucares, o bioetanol, entendiéndose como tal ¢l etanol obtenido del procesamiento de

materia biologica o biomasa.

En una realizacion preferente de la invencidn, se utiliza bioetanol procedente de la
fermentacion alcohdlica de azlicares y/o componentes celuldsicos presentes en la
biomasa. Como fuente de biomasa se pueden emplear plantas procedentes de cultivos
energéticos agricolas y/o forestales, restos de cultivos agricolas, restos de tratamientos
selvicolas, restos de industrias forestales, restos industriales agro-alimentarios o restos
de explotaciones ganaderas. La produccion de etanol a partir de la biomasa, o bioetanol,

es de sobra conocida y se practica a gran escala.

Subunidad de afine

La subunidad de reformado genera una corriente de gas rica en hidrégeno, no obstante,
dicha corriente reformada contiene cantidades significativas de monoxido de carbono
como subproducto indeseado. El sistema procesador de etanol de la presente invencion
se incorpora en un sistema de generacion de energia eléctrica que integra una pila de
combustible, para lo cual se hace necesario reducir la concentracion de dicho monoéxido
de carbono por debajo de 20 ppm, dado que el catalizador del anodo del sistema de pila
de combustible tiene una tolerancia muy baja a este compuesto. Para conseguir esta
reduccion del contenido de monoxido de carbono con una pérdida minima de
hidrégeno, el sistema de la invencidon incorpora ademds una subunidad de afine o
purificacién que comprende un tren de reactores adiabaticos de afine dispuestos en serie

que comprende:

(a) al menos, un microrreactor adiabatico donde se efectia una reaccidn de
desplazamiento de gas en agua (denominado de aqui en adelante microrreactor

WGS) en presencia de un catalizador;

(b) al menos, un microrreactor adiabatico donde se efectia una reaccidn de
oxidacion preferencial (de aqui en adelante microrreactor COPROX) del monoxido

de carbono en presencia de un catalizador; y opcionalmente
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(c) un microrreactor adiabatico de metanacion selectiva de monoxido de carbono en

presencia de un catalizador.

En el microrreactor WGS, ¢l monoxido de carbono contenido en la corriente reformada
reacciona cataliticamente con el vapor de agua contenido en la propia corriente de

reformado para formar didéxido de carbono ¢ hidrogeno a través de la siguiente reaccion:
CO +H,0 — CO,+H>

De esta manera, la concentracion de monoxido de carbono se reduce en torno al 0.5%
en volumen (base seca). Es una reaccion muy favorable para el proceso global dado
que, al mismo tiempo que se reduce la concentracion de monoxido de carbono en el gas
de reformado, se produce también hidrégeno. Se trata de una reaccion exotérmica por lo

que esta favorecida a bajas temperaturas.

Para tal efecto, se utiliza un catalizador selectivo a la reaccion de WGS con
conversiones cercanas al 90% de CO en el gas de reformado. Por ejemplo, se formula
un catalizador con una composicion del 1-5% (masa) en metal(es) noble(s) soportado(s)

en circonia.

En una realizacidén particular, se utilizan dos microrreactores WGS dispuestos en serie
que permiten reducir el contenido de monoxido de carbono a una concentracién de

aproximadamente 0.30% en volumen (base seca).

La concentracion de monoxido de carbono a la salida del reactor WGS no es lo
suficientemente baja como para ser enviada al sistema de pila de combustible. Para
seguir reduciendo atin mas el contenido de monoxido de carbono, se dispone de un
microrreactor COPROx cuyo funcionamiento se basa en la oxidacion selectiva del

monoxido de carbono con oxigeno segun la siguiente reaccion:
CO+% 0, — CO;

Dicho microrreactor comprende varios lechos cataliticos en los que se realizan
inyecciones o atomizaciones intermedias de oxigeno para favorecer la selectividad hacia

el CO y no hacia el H,.

Para ello, se formula un catalizador muy activo en la conversion del CO (cercana al

90%) a 150°C, alimentandose tres veces la cantidad de O, estequiométrica. Por ejemplo,
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para la consecucion de la reaccibon COPROx se formula un catalizador con una

composicion aproximada del 1-5% (masa) en metal(es) noble(s).

En una realizacion preferente de la invencion, y con el objetivo de mejorar la eficiencia
del proceso, se utilizan al menos dos microrreactores COPROx dispuestos en serie, mas
preferiblemente tres microrreactores COPROx dispuestos en serie, con refrigeracion
intermedia para evitar, en la medida de lo posible, la destruccion de hidrogeno, que

tendria lugar segtn la reaccion:
CO + 3H, — CH4 + H,O

Tras los tres microrreactores COPROX se logra reducir el contenido de mondxido de
carbono a una concentracion de aproximadamente 1000 ppm en volumen (base seca)

que, dependiendo de los casos, puede resultar atin superior a la requerida.

Con el fin de reducir la concentracion de CO presente tras la reaccion de WGS, se
puede disponer de un microrreactor de metanacidn en el que se efectlia una reaccidon de
metanacion selectiva de mondxido de carbono en presencia de un catalizador, segun la

siguiente reaccion:
CO + 3H, — CH4 + H,O

Para llevar a cabo esta reaccidon se utiliza un catalizador altamente selectivo hacia la
metanacion de CO, evitando al maximo pérdidas de hidrégeno por reacciones
secundarias como la metanacion de CO; o la reaccidn WGS inversa (RWGS). Se puede
formular un catalizador con una composicion aproximada del 1-5% (masa) en metal(es)

noble(s).

Por tanto, en una realizacion preferente de la invencion, la subunidad de afine

comprende:

(1) al menos, un microrreactor WGS donde se efectia una reaccion de

desplazamiento de gas en agua en presencia de un catalizador;

(2) al menos, un microrreactor COPROx donde se efectia una reaccion de
oxidacién preferencial del monodxido de carbono en presencia de un

catalizador; y
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(3) un microrreactor de metanacion selectiva de mondxido de carbono en

presencia de un catalizador.

De forma atn mas preferente, la subunidad de afine comprende dos microrreactores
WGS, tres microrreactores COPROx, y un microrreactor de metanacion selectiva de
mondxido de carbono en presencia de un catalizador. De esta manera se logra reducir el
contenido de monodxido de carbono hasta concentraciones por debajo de 20 ppm en base

scca.

La corriente de salida del sistema de purificacion presenta asi una calidad adecuada para
alimentar a sistemas de pilas de combustible, en particular a pilas de combustible del

tipo de membrana de intercambio protonico de 4nodo abierto.

La configuracion de afine catalitico COPROx y metanacion puede ser sustituida por
alternativas fisico-quimicas industriales como sistemas de flujo selectivo a través de
membranas de paladio selectivas a hidrégeno o sistemas de Adsorcion por Cambio de
Presion, “Pressure Swing Absorption - PSA”. Por tanto, en realizaciones particulares el

sistema de afine puede comprender:
(1) al menos, un reactor WGS y
uno entre:

(2.1) un sistema de flujo seclectivo a través de membranas selectivas a

hidrogeno; y

(2.2) un sistema de Adsorcidén por Cambio de Presion (PSA).

Subunidad de post-combustion

Para adecuar los gases residuales a las condiciones requeridas por el sistema de
eliminacién de CO,, el sistema procesador de etanol incluye una subunidad de post-
combustién que comprende un microrreactor adiabatico de post-combustion donde se
efectia la combustion catalitica de los humos procedentes del reformado. Esta
subunidad integra sus componentes en un cartucho segin se ha especificado

anteriormente.
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El microrreactor de combustion es alimentado por oxigeno como oxidante y como
comburentes (y a veces oxidantes), los gases residuales del proceso, constituidos en su
mayor parte por dioxido de carbono y vapor de agua, que no hace falta eliminar, y por
otra seric de residuos que es preciso eliminar, entre los que se encuentran trazas de

oxigeno, metano ¢ hidréogeno.

Por tanto, el microrreactor de combustion trabaja en modo multicombustible, con dos
admisiones de oxigeno, variables ambas en proporciones de reactivos y flujo,
dependiendo del régimen operativo (estacionario o transitorios de arranque o parada). El
control de la admision de combustible y oxidante en el combustor se realiza de forma

eficiente gracias a la utilizacion de un sistema de inyeccion.

Las reacciones de combustion que tienen lugar en el microrreactor de post-combustion

0 combustor son:
CH4 + 202 —> C02 + 2H20
2H2 + 02 —> 2H20

El microrreactor de combustién comprende un catalizador resistente a la desactivacion
que puede generar la presencia de altas cantidades de vapor de agua en la corriente
gaseosa, y capaz de llevar a cabo la combustion total de los inquemados a temperaturas
inferiores a 900°C. De forma preferente, se utiliza un catalizador basado en una mezcla

de 6xidos inorganicos y metales nobles del grupo de platino (5-10% de la composicion).

Tras finalizar la combustidon en el microrreactor de combuatidn, las caracteristicas de los
gases residuales son compatibles con lo requerido por el sistema de eliminacién de CO,

de un sistema AIP de un submarino.

Subunidad de arranque

La subunidad de arranque comprende un microrreactor adiabatico de combustion

catalitica de arranque.

Durante el arranque, humos calientes pasan a través del microrreactor de arranque

donde se produce la combustion catalitica de etanol y oxigeno, precalentando el sistema
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y generando calor para la vaporizacion de los reactivos necesarios en las primeras fases

del arranque.

De forma preferente, dicho microrreactor comprende un catalizador basado en una
mezcla de oxidos inorganicos y metales nobles del grupo del platino (5-10% de la
composicion), capaz de generar calor para el arranque inicial mediante la combustion de

etanol a temperaturas inferiores a los 300°C.

La figura 4 muestra una configuracién del cartucho de WGS, COPROX/metanacion,

postcombustion y arrancador.

Subunidad de recuperacion de calor

El sistema procesador de etanol comprende ademés una subunidad de recuperacion de
calor para optimizar la eficiencia energética del proceso global. De esta manera, se
recupera el calor liberado en algunas etapas del proceso, empleandolo en otras donde el
aporte de calor es necesario, por lo que el intercambio de calor se realiza directamente
entre los propios fluidos del proceso. El sistema procesador de etanol es, por tanto,
térmicamente autosuficiente, produciendo ¢l vapor necesario para el proceso y
autogestionando sus condensados. Sélo el exceso térmico se elimina mediante

intercambio térmico con algun tipo de fluido refrigerante.

La subunidad de recuperacién de calor comprende un conjunto de
microintercambiadores y micromezcladores de calor distribuidos en las subunidades de
reformado, afine y post-combustion. Por el término microintercambiadores debe
entenderse una estructura metalica atravesada por canales micrométricos que permiten
el intercambio térmico eficiente entre dos fluidos y/o su mezclado, cuando asi requiera

el sistema.

Segun los procesos de intercambio térmico y/o mezclado que tiene lugar en la
subunidad de recuperacion de calor, se han desarrollado especificamente varios tipos de
microintercambiadores que abarcan todas las necesidades del procesador de etanol de la

invencion, los cuales se describen a continuacion:
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A. Microintercambiador de alta temperatura (Tipo A)

Este microintercambiador estd fabricado preferentemente por apilamiento de una serie
de placas de una aleacién de hierro, aluminio y cromo (por ¢jemplo Fecralloy®) o acero
inoxidable atravesada por canales micrométricos con doble disposicion de microcanales
en flujo cruzado, que posibilita un intercambio térmico eficiente. Este tipo de
intercambiador estd soldado por difusion, para asegurar la resistencia de las uniones a
altas temperaturas de operacion (> 450°C). La soldadura por difusién es un proceso en
estado solido resultado de la aplicacion de presion y calor, generalmente en una
atmosfera controlada, el tiempo suficiente para que ocurra la difusion y coalescencia de
las interfases metalicas. Las temperaturas de operacion suelen estar entre un 25-50% por
debajo de la temperatura de fusion del material, asegurando de esta manera que la
deformacién plastica sea minima. Este tipo de soldadura permite obtener un sellado
completo de los intersticios del paquete de placas apiladas sin que se sellen los
microcanales generados en la superficie de las placas metalicas. La configuracion del

microintercambiador tipo A se muestra en la Figura 5.
B. Microintercambiador de baja temperatura (Tipo B)

Este microintercambiador estd fabricado preferentemente mediante el apilamiento de
una serie de placas de una aleacién de hierro, aluminio y cromo (por ejemplo
FecralloyR) o acero inoxidable, atravesada por canales micrométricos con doble
disposicion de microcanales en flujo cruzado, que posibilita un intercambio térmico
eficiente. Este tipo de intercambiador estd soldado por soldadura laser perimetral,
técnica que permite unir piezas metalicas por la accion de un haz de laser concentrado
localmente, provocando la coalescencia de las superficies metélicas en contacto y
uniéndolas al enfriarse. Esta técnica permite un compromiso entre las prestaciones de
los equipos en condiciones menos exigentes (T operacion < 450°C) y la economia para
su fabricacion y produccion. La configuracion del microintercambiador tipo B se

muestra en la Figura 6.

C. Microintercambiador/mezclador de gas de proceso con etanol y agua de proceso

(Tipo C)

Este microintercambiador estd fabricado preferentemente con una aleacion de hierro,

aluminio y cromo (por ¢jemplo FecralloyR) o acero inoxidable, atravesada por canales
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micrométricos con doble disposicién de microcanales en flujo cruzado, que posibilita un
mezclado ¢ intercambio térmico eficiente. Este equipo se suelda por soldadura por

difusién y su configuracidon se muestra en la Figura 7.

Asi, en una realizacion particular, la subunidad de recuperacion de calor comprende un
primer microintercambiador de calor tipo A ubicado a la salida del reformador, que
permite reducir la temperatura del gas reformado hasta unas condiciones adecuadas para
poder ser tratado en la subunidad de afine. Dicho primer microintercambiador se
encuentra ubicado en el cartucho de la subunidad de reformado y reduce la temperatura
del gas reformado mediante transferencia térmica con el agua de proceso (el agua que se
vaporiza en la etapa previa al pre-reformado). En este caso, la temperatura a la salida
del microintercambiador de calor estd fijada por un punto de consigna constante. Para
ello, una valvula termo-estatica regula la entrada de agua directamente con dicha

temperatura.

La subunidad de recuperacion de calor puede comprender ademds un segundo
microintercambiador de calor tipo B ubicado a la salida del microrreactor WGS que
permite reducir la temperatura del gas de proceso hasta unas condiciones adecuadas
para poder ser tratado en el microrreactor COPROX. Dicho segundo
microintercambiador se encuentra ubicado dentro del cartucho de la subunidad de afine
y reduce la temperatura del gas reformado mediante transferencia térmica con el etanol

que se vaporiza en la etapa previa al pre-reformado.

La subunidad de recuperacioén de calor incluye ademds un tercer microintercambiador
de calor tipo B a la salida del microrreactor COPROx con el fin de adecuar la
temperatura del gas de proceso a la requerida por el microrreactor de metanancidn (en
caso de que éste esté presente) o por el sistema receptor aguas abajo del sistema
procesador de etanol, es decir, la pila de combustible. Dicho tercer microintercambiador
se encuentra ubicado dentro del cartucho de la subunidad de afine y enfria el gas de

proceso procedente del microrreactor COPROx precalentando el agua de proceso.

De forma preferente, cuando se utilizan dos o mas microrreactores WGS dispuestos en
serie, la subunidad de recuperacién de calor incluye ademas microintercambiadores de
calor tipo A intermedios ubicados entre dichos microrreactores que permiten enfriar el

gas procedente de los mismos precalentando y/o evaporando agua y/o etanol de proceso.
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Dichos microintercambiadores se encuentran también ubicados dentro del cartucho de

la subunidad de afine.

De forma preferente, cuando se utilizan dos o mas microrreactores COPROx dispuestos
en serie, la subunidad de recuperacidon de calor incluye ademdas microintercambiadores
de calor intermedios tipo B ubicados entre dichos microrreactores que permiten enfriar
el gas procedente de los mismos precalentando y/o evaporando agua y/o ectanol de
proceso. Dichos microintercambiadores se encuentran también ubicados dentro del

cartucho de la subunidad de afine.

En otra realizacion particular, la subunidad de recuperacién de calor comprende ademés
un cuarto microintercambiador de calor tipo A que vaporiza el etanol y un quinto
microintercambiador de calor tipo A que vaporiza ¢l agua de proceso (mencionados
anteriormente y utilizados en la etapa previa al pre-reformado) mediante enfriamiento
de los humos procedentes de la combustion de residuos del sistema de pila de
combustible. Ambos microrreactores se encuentran ubicados en el cartucho de la

subunidad de post-combustion.

En otra realizacion particular, la subunidad de intercambio de calor comprende ademas
un micromezclador tipo C para el mezclado y sobrecalentamiento del agua y el etanol
de proceso, mediante el enfriamiento de los humos procedentes de la combustion de
residuos del sistema de pila de combustible. Dicho micromezclador se encuentra

ubicado en el cartucho de la subunidad de post-combustion.

En otra realizacion particular, esta subunidad de recuperacion de calor comprende
ademds un sexto microintercambiador de calor tipo B que adectia la temperatura del
gas reformado a las condiciones requeridas por ¢l sistema de pila de combustible y un
séptimo microintercambiador de calor tipo B que adectia la temperatura de los gases
residuales a las condiciones requeridas por el sistema de eliminacién de CO,. Dicha
adecuacion de temperaturas se realiza mediante transferencia térmica con al menos un
refrigerador con fluido refrigerante, tal como por ejemplo agua glicolada. Este
enfriamiento tiene como consecuencia la condensacién del agua contenida en el gas
reformado hasta el punto de saturacidon, siendo esta agua recuperada para su

reutilizacidn en el proceso de reformado.
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Como fluido de intercambio térmico, se puede utilizar también aceite térmico, tal como

por ¢jemplo Terminol® o similar, dado que es estable hasta 400°C (en operacion) y no

desgasta ni los equipos ni las redes de tuberias, o agua de refrigeracion que puede

mezclarse con glicol para poder trabajar con bajas temperaturas de salida del agua.

En una realizacion preferente, el sistema procesador de ectanol de la invencion

comprende:

a)

b)

una subunidad de reformado que comprende:

a.1) un microrreactor adiabatico de pre-reformado o pre-reformador en el que el
etanol se transforma cataliticamente en metano, hidrégeno, mondxido de carbono

y dioxido de carbono;

a.2) dos microrreactores isotermos de reformado o reformadores instalados en
paralelo en los que el metano contenido en la corriente de gas pre-reformada
obtenida en el microrreactor de pre-reformado se convierte cataliticamente en

hidrogeno;

a.3) dos microrreactores adiabaticos de combustion catalitica instalados en
paralelo que proporcionan la energia térmica requerida por cada uno de los

microrreactores de reformado;

a.4) un primer microintercambiador de calor ubicado a la salida de los
reformadores, donde dicho primer microintercambiador de calor permite reducir
la temperatura del gas reformado hasta unas condiciones adecuadas para poder ser

tratado en la subunidad de afine.
una subunidad de purificacion o afine que comprende:

b.1) dos microrreactores adiabaticos o microrreactores WGS donde se efectia una

reaccion de desplazamiento de gas en agua en presencia de un catalizador; y

b.2) tres microrreactores adiabaticos o microrreactores COPROx donde se efectia
una reaccidon de oxidacidon preferencial en presencia de un catalizador; y

opcionalmente

b.3) un microrreactor adiabético de metanacién donde se efectia la metanacion

selectiva de monoxido de carbono en presencia de un catalizador;
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b.4) un segundo microintercambiador de calor ubicado a la salida del primer

microrreactor WGS;

b.5) un tercer microintercambiador de calor ubicado a la salida del segundo
microrreactor WGS que permite reducir la temperatura del gas de proceso hasta

unas condiciones adecuadas para poder ser tratado en el primer microrreactor

COPROX;

b.6) un cuarto microintercambiador de calor ubicado a la salida del primer

microrreactor COPROXx;

b.7) un quinto microintercambiador de calor ubicado a la salida del segundo

microrreactor COPROXx;

b.8) un sexto microintercambiador de calor ubicado a la salida del tercer
microrreactor COPROx con el fin de adecuar la temperatura del gas de proceso a

la requerida por el microrreactor de metanancidn;
una subunidad de post-combustién que comprende:

c.1) un micoreactor adiabatico donde se efectua la combustion catalitica de los

humos procedentes del reformado;

¢.2) un séptimo microintercambiador de calor que vaporiza ¢l etanol de proceso
mediante enfriamiento de los humos procedentes de la combustidon de residuos del

sistema de pila de combustible;

c.3) un octavo microintercambiador de calor que vaporiza el agua de proceso
mediante enfriamiento de los humos procedentes de la combustidon de residuos del

sistema de pila de combustible; y

c.4) un micromezclador donde se mezclan y sobrecalientan el etanol y el agua de

proceso como paso previo a la entrada en el pre-reformador.

una subunidad de arranque que comprende, al menos, un microrreactor adiabético
de combustion catalitica donde se efectua la combustidn de etanol con oxigeno
para proporcionar la energia térmica requerida por los microrreactores de

reformado;
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donde cada una de las subunidades a), b), ¢) y d) se encuentra configurada en forma de

un cartucho compacto.

En una realizacion preferente de la invencion, y con el fin de cumplir con los requisitos
de seguridad del submarino en lo concerniente a control de fugas, el sistema procesador
de etanol incorpora ademds un microrreactor catalitico de fugas. Su mision es la de
reducir hasta los niveles exigidos todas las posibles fugas que, en cualquier condicion
operativa, tanto noraml como degradada, puedan ocasionarse en el interior del sistema
procesador de etanol. Las fugas son conducidas por ventilacidon forzada al microrreactor

catalitico de fugas.

Dicho microrreactor de fugas consiste en un microrreactor adiabatico en el que se
deposita, de forma preferente, un catalizador basado en una mezcla de o6xidos
inorganicos y metales nobles del grupo del platino (5-10% de la composicién),
resistente a la desactivacion por la presencia de altas cantidades de vapor de agua en la
corriente gaseosa, y capaz de llevar a cabo la combustion total de los inquemados a

temperaturas inferiores a los 900°C.

En una realizacién particular, el sistema procesador de ctanol de la invencion
comprende ademés una subunidad de gestion de fluidos que comprende: una bomba de
etanol, una bomba de agua de proceso, una bomba de condensados de proceso, una
soplante de alimentacion de residuo catodico, una soplante de humos, un tanque de agua
de proceso, un tanque de condensados de gas de proceso, un tanque de condensados de

humos y un calderin de vapor de agua.

En una realizacién particular, el sistema procesador de ctanol de la invencion
comprende ademas una subunidad de control de fugas que comprende: una soplante de

alimentacion forzada de fugas y un combustor catalitico de fugas.

El sistema procesador de etanol puede comprender ademas una subunidad de

interconexidn y alimentacion eléctrica, asi como una subunidad de mando y control.

De forma preferente, todas las subunidades del sistema procesador de etanol
mencionadas previamente estdn montadas sobre bancada estructural comun y soportes
anti-vibratorios, haciendo asi al sistema procesador de etanol un conjunto sélido y

transportable.
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Procedimiento de reformado de etanol

En un aspecto adicional, la presente invencidon se dirige a un procedimiento para el

reformado de etanol que comprende:

- una etapa de pre-reformado en la que ¢l etanol se transforma cataliticamente

en metano, hidrogeno, mondxido de carbono y dioxido de carbono;

- una ctapa posterior de reformado en la que el metano contenido en la
corriente de gas pre-reformada obtenida en la ectapa de pre-reformado se

convierte cataliticamente en hidrogeno; y

- una ctapa de afine, donde el hidrogeno obtenido en la etapa de reformado es
purificado para reducir el contenido de mondxido de carbono hasta niveles

aceptables por el anodo de una pila de combustible;

donde dichas etapas se llevan a cabo utilizando un sistema reformador de etanol

como se¢ ha definido previamente.

El procedimiento de reformado de etanol para producir una corriente rica en hidrégeno
tiene lugar en dos etapas principales: la primera es el pre-reformado en el que, como se
ha explicado anteriormente, ¢l etanol se transforma cataliticamente en el pre-reformador
formando metano ¢ hidrogeno principalmente. La segunda etapa es el reformado, en la
que el metano contenido en la corriente pre-reformada se convierte cataliticamente en

hidrégeno en el reformador.

Para alimentar el pre-reformador con los reactivos de proceso, agua y etanol, éstos
pueden ser bombeados en estado liquido desde sus respectivos contenedores donde se
encuentran almacenados, a uno o mas evaporadores donde se precalientan y evaporan.
En una realizacion particular, el etanol y el agua son calentados y evaporados de forma
independiente utilizando el cuarto y quinto microintercambiador de calor,
respectivamente, mencionados anteriormente. Posteriormente, ambos reactivos son
introducidos en un micromezclador, como ¢l mencionado previamente, donde son
mezclados en las dosis adecuadas y sobrecalentados hasta la temperatura de operacion

del pre-reformador. Como alternativa, se puede realizar una pre-mezcla de los reactivos
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de proceso en estado liquido y posteriormente evaporarlos y sobrecalentarlos

conjuntamente.

El calor requerido en la etapa de reformado es aportado por un combustor catalitico tal
como s¢ ha definido previamente. El calor generado por combustion se intercambia
directamente con el reformador. La combustion se controla por la temperatura en el

reformador segun la cantidad de comburente que se introduce en el mismo.

La corriente reformada obtenida tras el procedimiento de reformado de etanol se utiliza,

tras su posterior purificacion, para alimentar un sistema de pila de combustible.

En dicha realizacion, el combustor catalitico s¢ alimenta con las corrientes de residuo
procedentes del sistema de pila de combustible que, mediante su combustion, aportan el
calor requerido para las reacciones de reformado. Dichas corrientes de residuo recorren

un camino en contracorriente respecto al gas en su proceso de reformado. Estas son:

- residuo de 4nodo: esta corriente es una corriente combustible formada por
hidrégeno y metano, exceptuando la parte utilizada en la produccion de

electricidad en el sistema de pila de combustible, y otros gases inertes;

- residuo de catodo: esta corriente es un comburente formado por oxigeno y agua

principalmente.

La corriente de residuo del catodo sale del sistema de pila de combustible a presion
atmosférica, y para ser introducida de manera controlada en la etapa de combustion
catalitica es deseable incrementar su presion. Para ello, se utiliza un compresor que
eleva la presion a la requerida por el proceso. Se pueden emplear para tal fin
compresores de tipo rotativo, de ufias o de Ilobulos de garra, que robustos y

energéticamente eficientes.

En esta realizacion, el combustor es ademas capaz de quemar diferentes corrientes,
segun la fase de operacion. Por ejemplo, en estado estacionario u operacion normal, la
energia térmica generada procede fundamentalmente de la combustion de las corrientes
del residuo anddico (comburente) y catddico (combustible) de la pila de combustible,
alcanzandose asi la temperatura adecuada en la zona de reformado, segin demanda,

asegurandose las correctas condiciones en el lado de reaccion catalitica de reformado,
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permitiendo asi la maximizacidén de produccion de hidrogeno. Adicionalmente, suele ser

necesario el aporte de una cantidad de oxigeno adicional.

El oxigeno adicional empleado como comburente, asi como el oxigeno requerido por la
pila de combustible, puede proceder de un tanque almacenador de oxigeno, no
requiriéndose de esta manera el aporte de aire del exterior, permitiendo a este sistema

ser incorporado en un sistema de propulsidon independiente de aire.

Por su parte, durante el arranque, humos calientes pasan a través del microrreactor
adiabatico de combustidn catalitica de arranque mencionado anteriormente, donde se
produce la combustion del etanol con oxigeno, precalentando el sistema y generando

calor para la vaporizacidon de los reactivos necesarios en las primeras fases del arranque.

En el caso de minimo funcionamiento del sistema procesador de etanol, que coincide
con ¢l estado de minima carga del sistema y que corresponde con una produccion de gas
de reformado en cantidad suficiente para enviar a la pila el 25% del hidrogeno en estado

estacionario, se queman las corrientes de residuo de la pila y parte del gas de reformado.

Durante la reaccion de reformado se producen cantidades significativas de monoxido de
carbono como subproducto. El sistema de pila de combustible requiere que ¢l contenido
de dicho compuesto en la alimentacion de la pila sea menor de 20 ppm, por lo que se
hace necesaria la incorporacion de etapas adicionales de purificacidn que permiten
reducir el contenido de monoxido de carbono a concentraciones minimas aceptables por

el dnodo de la pila de combustible.

Por cllo, ¢l procedimiento de reformado de etanol comprende ademdas un proceso de
afine o purificacion o reduccion de la concentracién de monoxido de carbono que a su

vez comprende:

- unareaccion de desplazamiento de gas en agua (denominada de aqui en adelante
reaccion de WGS) realizada en el microrreactor WGS, en la que parte del
mondxido de carbono contenido en la corriente reformada reacciona
cataliticamente con el agua contenida en la misma corriente formando didxido

de carbono ¢ hidrogeno;

- una reaccidon de oxidacion preferencial de mondxido de carbono con oxigeno

realizada en el microrreactor COPROX; y opcionalmente
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- una reaccion de metanacidn selectiva de monoxido de carbono en presencia de

un catalizador.

La reaccion de WGS se realiza en el microrreactor WGS descrito anteriormente. Para
ello, la corriente de gas reformado procedente del reformador se hace pasar previamente
por el primer microintercambiador de calor ubicado a la salida del reformador con el fin
de alcanzar la temperatura Optima de reaccion de WGS. Dicho primer
microintercambiador de calor enfria la corriente de gas de reformado mediante
transferencia térmica evaporando agua de proceso tal como se ha descrito
anteriormente. En este caso, la temperatura a la salida del microintercambiador de calor
estd fijada por un punto de consigna constante. Para ello, una vélvula termo-estatica

regula la entrada de agua directamente con dicha temperatura.

La reaccion de WGS es una reaccidn muy favorable para el proceso global dado que, al
mismo tiempo que se reduce la concentracion de monodxido de carbono en el gas de
reformado, se produce también hidrogeno. Se trata de una reaccidén exotérmica por lo

que esta favorecida a bajas temperaturas.

Con el fin de contrarrestar el aumento de temperatura que se produce en el
microrreactor de WGS debido a la reaccion exotérmica producida, el gas de proceso se
enfria en el segundo microintercambiador ubicado a la salida del microrreactor WGS, lo
que permite reducir la temperatura del gas de proceso hasta unas condiciones adecuadas
para poder ser tratado en la reaccidn de oxidacidn preferencial COPROx. Dicho
segundo microintercambiador reduce la temperatura del gas reformado mediante

transferencia térmica con el etanol que se vaporiza en la etapa previa al pre-reformado.

De forma preferente, la etapa de reaccion de WGS se realiza utilizando dos
microrreactores de WGS dispuestos en serie. En este caso, para contrarrestar el aumento
de temperatura que se produce en el primer microrreactor de WGS, el gas de proceso se
enfria en un microintercambiador de calor intermedio antes de ser introducido en el
segundo microrreactor de WGS. Dicho microintercambiador de calor ubicado entre
ambos microrreactores de WGS enfria el gas procedente del primer microrreactor de

WGS precalentando el agua de proceso.
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Tras la reaccidon de WGS, se logra reducir el contenido de monéxido de carbono a una
concentracioén de aproximadamente 0.30% en volumen (base seca), siendo todavia muy

superior a las necesidades de integracidon con ¢l sistema de pila de combustible.

Para seguir reduciendo aun mas el contenido de mondxido de carbono se efectia de
forma preferente una reaccion de oxidacion selectiva del mondxido de carbono con
oxigeno para proporcionar dioxido de carbono. Dicha reaccidon se efectiia en el
microrreactor COPROx mencionado anteriormente. Esta reaccidén requiere la inyeccidén
o atomizacion intermedia de oxigeno para favorecer la selectividad hacia el CO y no

hacia el Hj.
De forma preferente, para la realizacidon de esta etapa de oxidacidn preferencial:

- se utiliza un catalizador altamente selectivo a la oxidacion de mondxido de
carbono, con el fin de evitar al maximo la oxidacidon de hidrogeno para formar

agua;

- se efecta un control riguroso de la temperatura dado que se debe trabajar a una

temperatura que favorezca esta reaccion en detrimento de la formacion de agua;

- se efectia una dosificacion precisa de oxigeno para reducir al maximo la

oxidacion de hidrégeno.

También en este caso, ¢l oxigeno requerido en la reaccion de oxidacion selectiva puede

proceder de un tanque almacenador de oxigeno.

Con el fin de adecuar la temperatura del gas de proceso a la requerida por el reactor de
metanacion o por el sistema receptor del mismo aguas abajo del sistema procesador de
etanol, dicho gas de proceso se hace pasar por el tercer microintercambiador de calor
ubicado a la salida de dicho microrreactor COPROx. Dicho tercer microintercambiador
enfria el gas de proceso procedente del microrreactor COPROx precalentando el agua

de proceso.

De forma preferente, la etapa de reaccidn de oxidacion selectiva se realiza utilizando
dos o mdas microrreactores COPROx dispuestos en serie, mas preferentemente tres
microrreactores COPROx dispuestos en serie, en cuyo caso, y para contrarrestar el
aumento de temperatura que se produce en los distintos microrreactores COPROx, el

gas de proceso se enfria en microintercambiadores de calor intermedios ubicados entre
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dichos microrreactores COPROx que permiten enfriar el gas procedente de los mismos

precalentando el agua de proceso.

Para reducir ain mas el contenido de monoxido de carbono de la corriente procedente
de la reaccion de WGS, se puede efectuar una reaccidn de metanacion selectiva de
monoxido de carbono. Dicha reaccidon de metanancién se lleva a cabo en el

microrreactor de metanacién mencionado previamente.

La corriente de salida tras el proceso de purificacidon presenta asi una calidad adecuada
para integrarse y alimentarse a sistemas de pilas de combustible, en particular a pilas de

combustible del tipo de membrana de intercambio protdnico de anodo abierto.

Mediante el procedimiento descrito, se recupera el calor liberado en algunas etapas del
proceso (reformado, WGS y COPROx), empleandolo en otras donde ¢l aporte de calor
es necesario (evaporacion del etanol y agua de partida). El intercambio de calor se
realiza directamente entre los propios fluidos de proceso. Ademas, se reutilizan las
corrientes de residuo procedentes del sistema de pila de combustible que, mediante su
combustion catalitica, aportan el calor necesario para producir las reacciones quimicas

de reformado de etanol.

Asi, el etanol utilizado como reactivo de partida se evapora en ¢l cuarto
microintercambiador de calor mediante el calor aportado por el enfriamiento del gas de
proceso que entra en ¢l microrreactor de oxidacion preferencial COPROx, asi como por
el enfriamiento de los humos procedentes de la combustion de residuos del sistema de

pila de combustible.

Por su parte, el agua utilizada como reactivo de partida se evapora en el quinto
intercambiador de calor mediante transferencia térmica con el gas de proceso caliente
que sale del reformador, asi como por ¢l enfriamiento de los humos procedentes de la
combustion de residuos del sistema de pila de combustible, y se precalienta mediante
transferencia térmica con el gas de proceso que sale del microrreactor COPROx, asi
como, en su caso, con ¢l gas de proceso que sale de los microintercambiadores de calor

intermedios ubicados entre los microrreactores de WGS y COPROx.

Finalmente, el sistema finaliza la adecuacion de la temperatura del gas reformado a las
condiciones requeridas por el sistema de pila de combustible mediante transferencia

térmica con un fluido refrigerante, tal como por e¢jemplo agua glicolada. Este
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enfriamiento tiene como consecuencia la condensacién del agua contenida en el gas
reformado hasta el punto de saturacidon, siendo este agua recuperada en un tanque

separador de condensados para su reutilizacion en el proceso de reformado.

Los humos y combustibles no quemados procedentes del combustor catalitico de la
subunidad de reformado son preferiblemente eliminados de forma segura y controlada.
Para tal fin, se emplea un microrreactor adiabatico de post-combustion ubicado en la
subunidad de post-combustion donde se finaliza la combustion de estos gases mediante

las reacciones de combustion mencionadas previamente.

Los humos todavia calientes procedentes de estas reacciones se enfrian preferiblemente
mediante intercambio térmico con un fluido refrigerante, tal como por ejemplo agua
glicolada, lo que provoca la condensacion del agua contenida en los mismos que se
separa y se lleva a un tanque separador de condensados para su reutilizacién en el

proceso de reformado.

Finalmente, y de forma preferente, los humos frios son comprimidos y aspirados por
una soplante de humos que incrementa su presion hasta la requerida por el sistema

donde se produce la eliminacién de CO,.

Un esquema representativo del proceso global de reformado de etanol se muestra en la

figura 8.

En un aspecto adicional, el sistema procesador definido previamente se puede
incorporar en cualquier vehiculo de motor propulsado por un sistema de pila de
combustible. No obstante, debido a la compacidad del sistema particularmente descrito
y a su disefio en forma de subunidades desmontables, asi como a la posible
administracion de oxigeno procedente de tanques de almacenamiento, es
particularmente adecuada para su integracion en sistemas de propulsion independiente

de aire, en particular en un submarino.

Modo de realizacion de la invencion

En este ejemplo de realizacién se describe un procedimiento para el reformado de
bioctanol que utiliza un sistema procesador de etanol configurado en subunidades

compactas como se ha definido previamente y que comprende un reformador de etanol
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doble, dos reactores de WGS y tres reactores COPROx, ademds de un sistema de
recuperacion de calor y de eliminacion de humos, y que se encuentra acoplado a un

sistema de pila de combustible.
El sistema de alimentacion de bioetanol y agua de proceso se muestra en la figura 9.

El bioetanol de partida en estado de liquido se impulsa mediante una bomba (1) a dos

microintercambiadores de calor situados en paralelo:

- en el primero de estos microintercambiadores de calor (2) se vaporiza el
bioetanol mediante ¢l calor aportado por el enfriamiento del gas de proceso que
entra en el primero de los microrreactores COPROx. Dicho microintercambiador

de calor esta instalado dentro de la subunidad de afine;

- en el segundo de los microintercambiadores de calor (3) se vaporiza el bioetanol
mediante el enfriamiento de los humos procedentes de la combustion de residuos
del sistema de pila de combustible. Este microintercambiador de calor estd

instalado dentro de la subunidad de post-combustién.

El control de caudal de bioetanol se realiza, segun las necesidades del proceso, mediante

un reciclo de caudal tras la bomba, que permite dar flexibilidad al sistema.

Durante la fase de arranque, el bioetanol se bombea a un arrancador, dispuesto en el
cartucho de la subunidad de arranque donde se realiza la combustion con oxigeno para

precalentar los diferentes dispositivos del sistema procesador de etanol de la invencion.

Por su parte, el agua de proceso se encuentra almacenada en un tanque (4). A dicho
tanque llega el agua procedente del sistema de pila de combustible y el agua condensada
procedente del tanque separador vertical de condensados. En este tanque se realiza
ademas la desgasificacion de los gases disueltos que hayan podido quedar atrapados en

el liquido durante la condensacion y enfriamiento.

La desgasificacion se realiza principalmente mediante dos etapas: en la primera el agua
se hace pasar a través de un lecho que distribuye el agua facilitando la desorcién de los
gases disueltos y se finaliza mediante la inyeccidon de oxigeno en el fondo del tanque.
En la segunda etapa, los gases procedentes de la inyeccidon maés los gases disueltos
recuperados atraviesan un aireador, que elimina las posibles gotas de liquido arrastradas

durante el proceso.
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El agua de proceso desgasificada se impulsa mediante una bomba (5) alimentando
inicialmente a tres precalentadores. El control del caudal de agua se realiza mediante un

reciclo de caudal que permite dar flexibilidad al sistema.

Los precalentadores de agua funcionan en paralelo, estan instalados en el cartucho de la

subunidad de afine y son:

- un precalentador o microintercambiador de calor (6) donde el agua se
precalienta mediante el calor aportado por el enfriamiento del gas de proceso

que entra en el segundo microrreactor COPROx;

- un segundo precalentador o microintercambiador de calor (7) donde el agua se
precalienta mediante el calor aportado por el enfriamiento del gas de proceso

que entra en ¢l tercer microrreactor COPROXx;

- un tercer precalentador o microintercambiador de calor (8) donde el agua se
precalienta mediante el calor aportado por el enfriamiento del gas de proceso

que sale del tercer microrreactor COPROx.

A continuacion, el agua asi precalentada se mezcla y homogeneiza y se distribuye en

dos evaporadores o microintercambiadores de calor instalados en paralelo:

- en ¢l primero de estos microintercambiadores de calor (9), el agua de proceso se
evapora mediante transferencia térmica con el gas de proceso caliente que sale
de los reformadores. Este microintercambiador de calor esta instalado dentro del

cartucho de la subunidad de reformado;

- en el segundo de estos microintercambiadores de calor (10), el agua de proceso
se evapora mediante transferencia térmica con los humos procedentes de la
combustion de residuos del sistema de pila de combustible. Este
microintercambiador de calor estd incluido dentro del cartucho de la subunidad

de post-combustidn.

El vapor de agua de proceso se envia posteriormente a la linea de proceso para ser
mezclada y sobrecalentada con el bioetanol en el micromezclador ubicado en el
cartucho de la subunidad de post-combustion, para mas tarde alimentar con esta mezcla

al reformador.

El sistema de reformado y combustion se muestra en la figura 10.
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La mezcla de reactivos (bioctanol y agua) sobrecalentada en el micromezclador (11)
ubicado en la subunidad de post-combustidon se introduce en la subunidad de reformado
donde se pre-reforma en el microrreactor de pre-reformado o pre-reformador (12) y se
reforma en dos microrreactores de reformado (o reformadores) (13) ubicados en
paralelo que se calientan por transferencia de calor con dos combustores cataliticos (14)
que queman los residuos del sistema de pila de combustible en contracorriente con la

linea de proceso.

En el pre-reformador se alimenta la corriente de reactivos gaseosa procedente del
micromezclador transformandola cataliticamente en una corriente rica en metano ¢

hidrégeno.

El gas de proceso procedente del pre-reformador se distribuye idénticamente entre los
dos reformadores instalados en paralelo donde se calientan instantdncamente

aprovechando el calor de combustidon generado en los dos combustores cataliticos.

La combustion en los combustores cataliticos se controla por la temperatura en los
reformadores segun la cantidad de comburente (oxigeno y residuo catodico) que se

introducen en los combustores a través de la soplante (15).

En una etapa posterior al arranque en la que se empieza a producir gas de reformado, se

quema ¢l gas de reformado a través de dos bypass.

En regimen estacionario, se queman principalmente las corrientes del residuo del 4nodo
y del catodo aunque es necesario el aporte de una pequefia cantidad de oxigeno

adicional.

El residuo del 4nodo, procedente de la pila de combustible, se introduce en la subunidad
de reformado en la primera zona de combustion de cada uno de los combustores a partes
iguales. El residuo del catodo se comprime a través de una soplante y se inyecta en la
zona de combustion de cada microrreactor por control de temperatura en los
reformadores del proceso. Para evitar que la temperatura en los combustores se dispare,
en todos los estados de operacion se puede alimentar CO, de atemperacion procedente

del reciclo de humos.

La corriente de reformado procedente de ambos reformadores se envia a continuacion a

la subunidad de afine después de adecuar su temperatura en un microintercambiador de
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calor (16). Dicho intercambiador de calor se encuentra integrado dentro de la subunidad
de reformado y enfria la corriente de gas de reformado mediante transferencia térmica,

evaporando agua de proceso tal como se ha descrito previamente.

Para conseguir reducir ¢l contenido de monodxido de carbono hasta valores inferiores a
20 ppm, el sistema procesador de etanol incorpora una subunidad de afine que incluye
un tren de microrreactores en serie constituidos por dos microrreactores de WGS, tres

microrreactores COPROx y un microrreactor de metanacion.
Un diagrama del proceso de afine se muestra en la figura 11.

La corriente de gas de reformado enfriada se alimenta al primer microrreactor de WGS
(24), donde el mondxido de carbono reacciona cataliticamente con el vapor de agua
contenido en la propia corriente de reformado para formar didxido de carbono e

hidrogeno.

Para contrarrestar el aumento de temperatura que se produce en el primer microrreactor
(24) de WGS, el gas de proceso se enfria en un microintercambiador de calor (29)
mediante transferencia térmica, precalentando el agua de proceso antes de ser

introducido en el segundo microrreactor de WGS (25).

En dicho segundo microrreactor de WGS (25) se efectua una nueva reaccion catalitica
del monodxido de carbono con ¢l agua contenida en el gas de proceso. Se consigue de
esta forma que a la salida de estos dos microrreactores, el contenido de monéxido de

carbono en el gas reformado sea de aproximadamente 0.30% en volumen en base seca.

El gas de proceso caliente que sale del segundo miroreactor de WGS (25) debido a la
reaccion exotérmica, se enfria en un microintercambiador de calor (30) mediante

transferencia térmica, calentando el bioetanol de partida.

Los dos microintercambiadores de calor (29, 30) empleados en la reaccion de WGS se

encuentran incluidos en la subunidad de afine.

La concentracion de mondxido de carbono a la salida de los microrreactores de WGS no
es lo suficientemente baja como para ser enviada al sistema de pila de combustible. Para
seguir reduciendo atn mas el contenido de monoxido de carbono se dispone de tres

microrreactores COPROx en serie cuyo funcionamiento se¢ basa en la oxidacion
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selectiva del monoxido de carbono para proporcionar didxido de carbono, evitando, en

la medida de lo posible, la destruccion de hidrogeno.

La corriente de salida del segundo microrreactor de WGS se alimenta al primer

microrreactor COPROx (26) tras haber sido enfriada.

El gas de proceso a la salida de este primer microrreactor COPROx (26) se alimenta al
segundo microrreactor COPROx (27) tras haberse enfriado en un microintercambiador

de calor (31) ubicado dentro de la subunidad de afine.

Igualmente, el gas de proceso pasa por el tercer y ultimo microrreactor COPROx (28)
tras haberse enfriado en un microintercambiador de calor (32) ubicado dentro de la

subunidad de afine.

Los microrreactores COPROx empleados tienen cada uno dos lechos con inyecciones
de oxigeno intermedias, de forma que se optimiza al maximo la selectividad requerida

hacia el monéxido de carbono y no hacia el hidrégeno.

El oxigeno gasecoso que se adiciona en estas reacciones procede de un tanque

almacenador de oxigeno.

Los microintercambiadores de calor (31, 32) intermedios a los microrreactores con
tecnologia COPROx estan instalados directamente dentro de la subunidad de afine para
limitar las pérdidas térmicas ¢ incrementar la seguridad en el proceso, obteniéndose asi

la disminucion de volumen requerida para el sistema procesador de bioetanol.

El gas de proceso pasa por el microrreactor de metanacion selectiva (36) tras haberse
enfriado en un microintercambiador de calor (33) ubicado dentro de la subunidad de

afine.

El microintercambiador (31) ubicado entre el primer y segundo microrreactor COPROx
(26 'Y 27, respectivamente) enfria la corriente que sale del primer microrreactor
COPROx (26) hasta la temperatura adecuada a la siguiente etapa catalitica mediante

transferencia térmica precalentando el agua de proceso.

El microintercambiador (32) ubicado entre el segundo y tercer microrreactor COPROx
(27 Y 28, respectivamente) enfria la corriente que sale del segundo microrreactor
COPROx (27) hasta la temperatura adecuada a la siguiente etapa catalitica mediante

transferencia térmica precalentando el agua de proceso.



10

15

20

25

30

WO 2012/066174 PCT/ES2011/070790

37

Finalmente, y con el objetivo de adecuar la temperatura del gas de proceso a la
requerida por el sistema de pila de combustible, el gas reformado pasa por un
condensador (34), donde se reduce su temperatura, condensando agua mediante
transferencia térmica con agua glicolada como fluido refrigerante. Este enfriamiento
tiene como consecuencia la condensacidon de parte del agua contenida en el gas hasta el

punto de saturacion.

Este agua se recupera en un tanque separador (35) para ser reutilizada en el proceso.
Este tanque es un tanque vertical donde el liquido contenido en la corriente de proceso
se recupera por gravedad. Ademads, dispone de un airecador, donde se finaliza la

separacion de las gotas de liquido que puedan ser arrastradas por el gas en circulacion.

Por su parte, los humos y combustibles no quemados procedentes de la subunidad de
reformado se introducen en la subunidad de post-combustién, donde finaliza su
combustion y se enfrian en los microintercambiadores de calor (19, 20), transmitiendo

su calor al proceso segun las necesidades del sistema.

Asi, dichos humos y combustibles se introducen en un microrreactor adiabatico de post-
combustién (17). En dicho microrreactor, se introducen ademds los gases comburentes
procedentes del residuo del catodo de la pila, mediante una soplante (15), y el oxigeno
de aporte si es necesario, de manera controlada para conseguir que la combustion sea
estequiométrica y no haya residuos ni oxigeno en los humos finales. Esto se consigue
mediante una serie de analizadores de alta precision instalados aguas abajo de la

subunidad de post-combustion que regulan la inyeccion de comburente.

Para controlar la temperatura de combustion y evitar que ésta se dispare provocando
puntos calientes que puedan afectar a la integridad y correcto funcionamiento de los
microrreactores de combustion, se dispone de una inyeccidén de agua de atemperacion
en este microrreactor de combustion, en caso de que los métodos de atemperacidon por

CO, del resto de combustores no sean suficientes.

Los humos todavia calientes se enfrian mediante intercambio térmico con agua
glicolada en un microintercambiador de calor (18), que provoca la condensacion del
agua contenida en los humos que se separa en un tanque separador (21) por gravedad.

Debido a que los condensados de este tanque trabajan a presiones muy bajas, éstos
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deben ser impulsados mediante una bomba (23) para ser reintroducidos en el sistema.

Para ello, se dispone de un control de nivel en el tanque.

Finalmente, los humos frios son comprimidos por una soplante (22) que aspira los
humos del sistema de combustion elevando su presion a la requerida por el sistema de
eliminacién de CO,. Estos humos frios y secos ademds son en parte puenteados para

introducirlos en el sistema de atemperacion de la combustion mediante CO,.
Las prestaciones del sistema procesador de bioetanol son las siguientes:

1) Consumo especifico méximo de oxigeno: 0.237 Kg/KWh

2) Consumo especifico maximo de bioetanol: 0.327 Kg/KWh

3) Maéxima produccion de gas de hidrogeno: 0.073 Kg/KWh

4) Minima produccién de gas de hidrogeno: 0.018 Kg/KWh

5) No requiere alimentacion continua de agua de proceso

6) Autoconsumo eléctrico (estado estacionario): 15 kW

7) Composicion y caudal del gas de reformado final (estado estacionario):

0O, 0,0 32,0 0,0 0,0 0,0
C,HsOH 0,0 46,0 0,0 0,0 0,0
H,O 11,0 18,0 611,1 13688,9 3.9
CcO 0,0 28,0 0,0 0,0 0,0
CO, 169,0 48,0 3520,8 78866,7 22,7
CH4 6,0 16,0 375,0 8400,0 2,4

H, 22,0 2,0 11000,0 | 246400,0 70,9
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8) Composicion y caudal del gas de residuo a SECO, (estado estacionario):

0O, 0,0 32,0 0,0 0,0 0,0
C,HsOH 0,0 46,0 0,0 0,0 0,0
H,O 8,0 18,0 4444 9955,6 10,5
CcO 0,0 28,0 0,0 0,0 0,0
CO, 181,0 48,0 3770,8 84466,7 89,5
CH4 0,0 16,0 0,0 0,0 0,0
H, 0,0 2,0 0,0 0,0 0,0

9) Volumen: 10 m’
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REIVINDICACIONES

1. Un sistema procesador de ectanol integrado en un sistema de propulsion

independiente de aire basado en una pila de combustible, donde dicho sistema

procesador de etanol comprende:

a)

b)

d)

una subunidad de reformado que comprende:

a.1) un microrreactor adiabético de pre-reformado o pre-reformador en el que
el etanol se transforma cataliticamente en metano, hidrégeno, monodxido de

carbono y dioxido de carbono;

a.2) al menos un microrreactor isotermo de reformado o reformador en el que
el metano contenido en la corriente de gas pre-reformada obtenida en el

microrreactor de pre-reformado se convierte cataliticamente en hidrégeno; y

a.3) al menos un microrreactor adiabatico de combustion catalitica que

proporciona la energia térmica requerida por el reformador;
una subunidad de purificacidon o afine que comprende:

b.1) al menos, un microrreactor adiabatico o microrreactor WGS donde se
efectia una reaccidn de desplazamiento de gas en agua en presencia de un

catalizador; y

b.2) al menos, un microrreactor adiabatico o microrreactor COPROx donde se
efectiia una reaccion de oxidacion preferencial en presencia de un catalizador;

y opcionalmente

b.3) un microrreactor adiabatico de metanacion donde se efectua la

metanacion selectiva de mondxido de carbono en presencia de un catalizador;

una subunidad de post-combustion que comprende un micoreactor adiabatico
donde se efectuia la combustion catalitica de los humos procedentes del

reformado;

una subunidad de arranque que comprende, al menos, un microrreactor
adiabatico de combustion catalitica donde se efectia la combustion de etanol
con oxigeno para proporcionar la energia térmica requerida por el

microrreactor de reformado; y
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¢) una subunidad de recuperacién de calor;

donde cada una de las subunidades a), b), ¢) y d) se encuentra configurada en forma

de un cartucho compacto;

y donde la subunidad de recuperacion de calor comprende un conjunto de

microintercambiadores y micromezcladores distribuidos en las subunidades a), b) y
C).

Sistema procesador de etanol segun reivindicacion 1, donde los distintos
microrreactores definidos en la reivindicacion 1 comprenden un catalizador de base
platino o un metal noble de la familia del platino, estando dicho catalizador
soportado sobre un oOxido inorganico, depositado homogéneamente sobre un

sustrato metalico.

Sistema procesador de etanol segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
donde los distintos microrreactores definidos en la reivindicacion 1 estan fabricados

con una aleacidn de hierro, aluminio y cromo y acero inoxidable.

Sistema procesador de etanol segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

donde el etanol a reformar es bioetanol.

Sistema procesador de etanol segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

donde la subunidad de reformado comprende un reformador que comprende:

a.l) un microrreactor adiabatico de pre-reformado en el que el etanol se
transforma cataliticamente en metano, hidrogeno, mondxido de carbono y

dioxido de carbono;

a.2) dos microrreactores isotermos de reformado instalados en paralelo en los
que el metano contenido en la corriente de gas pre-reformada obtenida en el

microrreactor de pre-reformado se convierte cataliticamente en hidrégeno; y

a.3) dos microrreactores adiabéaticos de combustion catalitica instalados en
paralelo que proporcionan la energia térmica requerida por cada uno de los

microrreactores de reformado.

Sistema procesador de etanol segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

donde la subunidad de afine comprende:
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b.1) al menos, un microrreactor adiabatico o microrreactor GWS donde se
efectia una reaccidn de desplazamiento de gas en agua en presencia de un

catalizador;

b.2) al menos, un microrreactor adiabatico o microrreactor COPROx donde se

5 efectia una reaccion de oxidacion preferencial en presencia de un catalizador; y

b.3) un microrreactor adiabatico de metanacion donde se efectiia la metanacion

selectiva de monoxido de carbono en presencia de un catalizador.

7. Sistema procesador de etanol segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

10 donde la subunidad de recuperacién de calor comprende:

- un primer microintercambiador de calor ubicado a la salida del reformador,
donde dicho primer microintercambiador de calor permite reducir la temperatura
del gas reformado hasta unas condiciones adecuadas para poder ser tratado en la

subunidad de afine;

15 - un segundo microintercambiador de calor ubicado a la salida del microrreactor
WGS, donde dicho segundo microintercambiador de calor permite reducir la
temperatura del gas de proceso hasta unas condiciones adecuadas para poder ser

tratado en ¢l microrreactor COPROX;

- un tercer microintercambiador de calor a la salida del microrreactor COPROx
20 con el fin de adecuar la temperatura del gas de proceso a la requerida por el
microrreactor de metanancion o por ¢l sistema receptor aguas abajo del sistema

procesador de etanol;

- un cuarto microintercambiador de calor que vaporiza el etanol de proceso

ubicado en la subunidad de post-combustidn;

25 - un quinto microintercambiador de calor que vaporiza el agua de proceso ubicado

en el cartucho de la subunidad de post-combustion;

- un micromezclador para el mezclado y sobrecalentamiento del agua y el etanol

de proceso, ubicado en el cartucho de la subunidad de post-combustion.
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8. Un sistema procesador de etanol segun cualquicra de las reivindicaciones
anteriores, donde:

- la subunidad de reformado comprende ademas un microintercambiador de calor

ubicado a la salida del reformador, donde dicho primer microintercambiador de

5 calor permite reducir la temperatura del gas reformado hasta unas condiciones

adecuadas para poder ser tratado en la subunidad de afine.
- la subunidad de afine comprende ademas:

a) un microintercambiador de calor ubicado a la salida del microrreactor

WGS que permite reducir la temperatura del gas de proceso hasta unas

10 condiciones adecuadas para poder ser tratado en el microrreactor
COPROX;

b) un microintercambiador de calor ubicado a la salida del microrreactor

COPROx, con el fin de adecuar la temperatura del gas de proceso a la

requerida por el sistema de pila de combustible o por el microrreactor de

15 metanancion;
- la subunidad de post-combustién comprende ademas:

¢) un micro intercambiador de calor que vaporiza el etanol de proceso
mediante enfriamiento de los humos procedentes de la combustion de
residuos del sistema de pila de combustible;
20 d) un microintercambiador de calor que vaporiza ¢l agua de proceso
mediante enfriamiento de los humos procedentes de la combustion de
residuos del sistema de pila de combustible; y
¢) un micromezclador donde se mezclan y sobrecalientan el etanol y el agua

de proceso como paso previo a la entrada en el pre-reformador.

25 9. Sistema procesador de etanol segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

donde la subunidad de afine comprende:

- dos microrreactores adiabaticos o microrreactores WGS donde se efectiia una

reaccion de desplazamiento de gas en agua en presencia de un catalizador;

- tres microrreactores adiabaticos o microrreactores COPROx donde se efectaa

30 una reaccion de oxidacion preferencial en presencia de un catalizador; y
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- un microrreactor adiabatico de metanacidon donde se efectia la metanacion

selectiva de monoxido de carbono en presencia de un catalizador.

10. Sistema procesador de etanol segun reivindicaciones 7 y 9, donde la subunidad de
recuperacion de calor comprende ademas un microintercambiador de calor ubicado

5 entre los dos microrreactores WGS y otros dos microintercambiadores de calor
ubicados entre los microrreactores COPROX, donde dichos microintercambiadores

de calor se encuentran dentro de la subunidad de afine.

11. Sistema procesador de etanol integrado en un sistema de propulsién independiente
de aire basado en una pila de combustible, donde dicho sistema procesador de

10 etanol comprende:

a) una subunidad de reformado que comprende:
a.1) un microrreactor adiabético de pre-reformado o pre-reformador en el
que el etanol se transforma cataliticamente en metano, hidrégeno,

monoxido de carbono y didxido de carbono;

15 a.2) dos microrreactores isotermos de reformado o reformadores instalados
en paralelo en los que el metano contenido en la corriente de gas pre-
reformada obtenida en el microrreactor de pre-reformado se convierte

cataliticamente en hidrogeno;

a.3) dos microrreactores adiabaticos de combustion catalitica instalados en
20 paralelo que proporcionan la energia térmica requerida por cada uno de los

microrreactores de reformado;

a.4) un primer microintercambiador de calor ubicado a la salida de los
reformadores, donde dicho primer microintercambiador de calor permite
reducir la temperatura del gas reformado hasta unas condiciones adecuadas

25 para poder ser tratado en la subunidad de afine.

b) una subunidad de purificacion o afine que comprende:
b.1) dos microrreactores adiabaticos o microrreactores WGS donde se
efectiia una reaccidon de desplazamiento de gas en agua en presencia de un

catalizador; y
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b.2) tres microrreactores adiabaticos o microrreactores COPROx donde se
efectia una reaccion de oxidacion preferencial en presencia de un

catalizador; y opcionalmente

b.3) un microrreactor adiabatico de metanacion donde se efectua la
metanacion selectiva de monodxido de carbono en presencia de un

catalizador;

b.4) un segundo microintercambiador de calor ubicado a la salida del

primer microrreactor WGS;

b.5) un tercer microintercambiador de calor ubicado a la salida del
segundo microrreactor WGS que permite reducir la temperatura del gas de
proceso hasta unas condiciones adecuadas para poder ser tratado en el

primer microrreactor COPROX;;

b.6) un cuarto microintercambiador de calor ubicado a la salida del primer

microrreactor COPROXx;

b.7) un quinto microintercambiador de calor ubicado a la salida del

segundo microrreactor COPROx;

b.8) un sexto microintercambiador de calor ubicado a la salida del tercer
microrreactor COPROx con el fin de adecuar la temperatura del gas de

proceso a la requerida por el microrreactor de metanancion;

¢) una subunidad de post-combustion que comprende:

c.1) un micoreactor adiabatico donde se efectua la combustion catalitica

de los humos procedentes del reformado;

c.2) un séptimo microintercambiador de calor que vaporiza el etanol de
proceso mediante enfriamiento de los humos procedentes de la combustion

de residuos del sistema de pila de combustible;

c.3) un octavo microintercambiador de calor que vaporiza el agua de
proceso mediante enfriamiento de los humos procedentes de la combustion

de residuos del sistema de pila de combustible; y
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c.4) un micromezclador donde se mezclan y sobrecalientan el etanol y el

agua de proceso como paso previo a la entrada en el pre-reformador.

d) una subunidad de arranque que comprende, al menos, un microrreactor
adiabatico de combustion catalitica donde se efectia la combustion de etanol
5 con oxigeno para proporcionar la energia térmica requerida por los

microrreactores de reformado;

donde cada una de las subunidades a), b), ¢) y d) se encuentra configurada en forma

de un cartucho compacto.
12. Un procedimiento para ¢l reformado de etanol que comprende:

10 - una etapa de pre-reformado en la que el etanol se transforma cataliticamente en

metano, hidrégeno, mondxido de carbono y didxido de carbono;

- una etapa posterior de reformado en la que el metano contenido en la corriente
de gas pre-reformada obtenida en la etapa de pre-reformado se convierte

cataliticamente en hidrogeno; y

15 - una etapa de afine, donde el hidrégeno obtenido en la etapa de reformado es
purificado para reducir el contenido de mondxido de carbono hasta niveles

aceptables por el anodo de una pila de combustible,

donde dichas ctapas se llevan a cabo utilizando un sistema reformador de etanol

como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
20  13. Procedimiento segun reivindicacion 12, donde la etapa de afine comprende:

- una reaccion de desplazamiento de gas en agua realizada en un microrreactor
WGS, en la que parte del mondxido de carbono contenido en la corriente
reformada reacciona cataliticamente con el agua contenida en la misma

corriente formando diéxido de carbono ¢ hidréogeno;

25 - una reaccion de oxidacion preferencial del monodxido de carbono con oxigeno

realizada en un microrreactor COPROx; y

- una reaccidon de metanacion selectiva de monoxido de carbono.
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14. Un sistema de generacion de energia que comprende un sistema procesador de
etanol integrado en un sistema de propulsion independiente de aire basado en una

pila de combustible como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

15. Un vehiculo de motor propulsado por un sistema de generacion de energia, donde
dicho sistema de generacidén de energia comprende un sistema procesador de etanol
integrado en un sistema de propulsién independiente de aire basado en una pila de

combustible como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

16. Vehiculo segln reivindicacidn 15, que es un submarino.
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