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DESCRIPCION

Proceso para el reformado con vapor autotérmico de un suministro de hidrocarburos.
Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere a un reformado autotérmico sin negro de humo (ATR) de un suministro de hidro-
carburos.

En el reformado autotérmico, la combustion de un suministro de hidrocarburos se realiza con cantidades subeste-
quiométricas de oxigeno mediante reacciones de llama en una zona de combustién del quemador y, posteriormente,
reformado con vapor del suministro parcialmente quemado en un lecho fijo de catalizador de reformado con vapor.
La combustion subestequiométrica de hidrocarburos conduce desventajosamente a la formacién de negro de humo. La
formacién de negro de humo puede evitarse usando un disefio de quemador especifico y controlando las condiciones
de operacion del proceso ATR. El negro de humo se forma en la llama de un reactor autotérmico dentro de ciertos
intervalos de condiciones de operacién. Cuando la cantidad de vapor respecto a los otros componentes enviados al
reactor ATR estd por debajo de un valor critico, se forma negro de humo en el suministro de reaccion. El disefio de
las boquillas del quemador influye en la proporcién critica de vapor a carbono. Uno de dichos quemadores ttiles en
ATR se describe en la Patente de Estados Unidos N° 5.496.170. La cantidad limitante de vapor puede expresarse como
la proporcioén critica de vapor a carbono, que es el caudal molar de suministro de vapor a caudal molar de carbono
en el suministro de hidrocarburo. Los suministros de hidrocarburo pueden estar en forma de gas natural u otra clase
de hidrocarburo incluyendo LPG, butano, nafta, etc. El caudal molar de carbono se calcula como caudal molar de
hidrocarburo por el contenido de carbono del hidrocarburo.

Los ejemplos de las condiciones de operacién, que no dan como resultado la formacién de negro de humo, se
resumen en un documento de Christensen y Primdahl (Hydrocarbon processing, marzo de 1994, paginas 39-46). Estas
condiciones se muestran en la Tabla 1. Los ensayos se han realizado en una planta piloto. Debido a la pérdida de
calor desde la unidad piloto relativamente pequefia, la temperatura de salida adiabética del ATR serd mayor que la
temperatura de salida del ATR medida. Esto significa que si una unidad mas grande, desde la que la pérdida de calor
es insignificante, se somete a las mismas condiciones de operacién exactas, la temperatura de salida del ATR sera
proxima a la temperatura de salida adiabatica del ATR. Los precursores del negro de humo se forman en la zona de
combustion del ATR. La mayor parte de la pérdida de calor ocurre después de la zona de combustién. Una pérdida
de calor posterior no puede tener ninguna influencia sobre las reacciones en la zona de combustién. La proporcién de
oxigeno a carbono (O,/C) se muestra también en la Tabla 1. La definicion de esta proporcion es andloga a la proporcién
de vapor a carbono, sin embargo, sustituyendo el vapor por oxigeno. La temperatura de salida del reactor ATR puede
calcularse a partir de la proporcién O,/C cuando se conoce la pérdida de calor del reactor.

TABLA 1
N° de | Proporcion de H.0/C CO,/C Temp. de Temp. de
caso oxigeno a salida del ATR salida
carbono medida °C adiabatica
del ATR °C
A 0,60 1,43 0 950 1013
B 0,62 0,59 0 1065 1173
C 0,60 0,86 0 1000 1073
D 0,67 0,68 0,47 1018 1147
E 0,70 0,67 0,75 1030 1147
F 0,73 0,58 0,98 1028 177

Condiciones de operacién que no dan como resultado la formacién de negro de humo (de Christensen y Primdahl,
1994).

Ventajosamente, el proceso funciona a proporciones bajas de vapor a carbono, ya que una proporcién baja dismi-
nuye los gastos de inversion para una planta ATR y reduce el consumo de energia necesario para el funcionamiento
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de la planta. Adicionalmente, una proporcidn baja de vapor a carbono es posible para optimizar la composicién del
gas de sintesis producido para la produccion de gases ricos complementarios por ejemplo para la sintesis de metanol
o éter dimetilico y para procesos de Fischyer-Tropsh.

Se ha descubierto que la presion de operacion tiene una gran influencia sobre la proporcion critica de vapor a
carbono.

Se ha descubierto también que a una temperatura y proporciéon de vapor a carbono dadas en el suministro, el
suministro se reforma autotérmicamente sin que se forme el negro de humo perjudicial cuando se ajusta la presion de
operacion en el reactor autotérmico por encima del valor critico.

Descripcion de la invencion

En consecuencia, esta invencion es un proceso para el reformado autotérmico sin negro de humo de un suministro
de hidrocarburo de acuerdo con la reivindicacién 1, de manera que no hay negro de humo presente en el suministro
reformado con vapor.

La proporcién critica de vapor a carbono disminuye cuando se aumenta la presién de operacién. Mediante la
invencion, la presién de operacion en el reactor ATR es el pardmetro critico para suprimir la formacién de negro de
humo. Aumentando la presiéon de operacion, es posible operar ventajosamente a una proporcion menor de vapor a
carbono.

La presion critica real dependera del disefio del quemador usado en el reactor ATR.

La invencidn se ha ensayado en el intervalo de presién de 0,86-2,95 MPa. Sin embargo, resulta evidente a partir de
los siguientes ejemplos que la invencion podria aplicarse a presiones de operacion superiores.

Ejemplo 1

La unidad de ensayo estd compuesta por un sistema que proporciona los suministros al reactor ATR, el propio
reactor ATR, y el equipo para el tratamiento posterior del gas producto.

Las corrientes de suministro estin compuestas por gas natural, vapor, oxigeno e hidrégeno. Todos los gases se
comprimen a la presién de operacidn y se precalientan a la temperatura de operacion. El gas natural se desulfura antes
de entrar en el reactor ATR. Los suministros se combinaron en dos corrientes y se enviaron al quemador del ATR.
El quemador usado en el ejemplo se describe en la Patente de Estados Unidos N° 5.496.170, que se incluye en este
documento como referencia. Una corriente de suministro contenia gas natural, hidrégeno y vapor. Esta corriente de
suministro se calenté a 500°C. La otra corriente de suministro contenia oxigeno y vapor. Esta corriente de suministro
se calentd a 220°C.

En el reactor ATR, se realizan la combustion subestequiométrica y el reformado catalitico con vapor posterior y
las reacciones de desplazamiento. Las composiciones de gas a la entrada y a la salida se miden por cromatografia de
gases. El gas producto estd en equilibrio con respecto a las reacciones de reformado y desplazamiento.

Aguas abajo del reactor ATR, el gas de proceso se enfria y la mayor parte del contenido de vapor en el gas
producto se condensa. Si se forma negro de humo, se captura en el condensado. El condensado se sometié a exdmenes
gravimétricos y espectrofotométricos.

Se realizaron los siguientes ensayos para demostrar la influencia de la presién de operacién sobre la proporcién
critica de vapor a carbono. El hidrocarburo usado fue gas natural. La composicion del gas natural se da en la Tabla 2.

TABLA 2
Composicion de gas natural
Componente Fraccion molar %
N, 0,45
CO; 1,20
CHa 95,36
CzHs 2,22
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C3Hs 0,45

C4Hyo 0,23

CsHiz e 0,08
hidrocarburos superiores

Cada ensayo se realizé aproximdndose a la proporcién critica de vapor a carbono desde el lado rico en vapor.
Los ensayos se iniciaron con un flujo de vapor suficientemente alto para asegurar condiciones sin negro de humo. El
flujo de vapor se disminuy6 después escalonadamente lo que dio como resultado una disminucién en la proporcién
de vapor a carbono de aproximadamente 0,03. Se permitié que el sistema se hiciera estable después de examinar el
condensado para el contenido de negro de humo. Si el condensado atin estaba libre de negro de humo, se realiz6 la
siguiente etapa. La expresion “condiciones sin negro de humo” se refiere a un estado en el que la formacién de negro
de humo es insignificante. La cantidad de negro de humo formada a la proporcién critica de vapor a carbono fue de
aproximadamente de 3-5 ppm.

La proporcién critica de vapor a carbono como funcién de la presiéon medida a dos temperaturas de operacién
diferentes se da en la Tabla 3. Los caudales fueron en todos los ensayos de 100 Nm?® /h de gas natural y 3 Nm*/h de
hidrégeno. 100 Nm?/h de gas natural corresponden a un caudal de carbono de 102,5 Nm?*/h. El flujo de vapor se ajusté
para obtener la proporcion dada de vapor a carbono. El caudal de oxigeno es ajust6 para obtener la temperatura de
operacién deseada y vari6 en el intervalo 55-62 Nm?/h.

Debido a la pérdida de calor desde la unidad piloto relativamente pequeiia, la temperatura de salida adiabética
del ATR serd mayor que la temperatura dada en la Tabla 2. Una unidad industrial mayor estard muy préxima a la
temperatura de salida adiabética desde dicha unidad, por lo tanto, estard muy préxima a la adiabética dada en la Tabla
3 cuando la unidad industrial se haga funcionar por lo demds en exactamente las mismas condiciones indicadas en la
Tabla 3.

TABLA 3
N° de| Proporcién | Presion Temp. de Temp. de | Proporcién
ensayo de oxigeno MPa salida del ATR salida critica de
a carbono medida °C adiabatica vapor a
del ATR °C carbono
1.1 0,58 1,91 960 1041 0,96
1.2 0,57 2,16 960 1026 0,78
1.3 0,56 2,46 960 1039 0,62
1.4 0,54 2,75 960 1014 0,50
1.5 0,60 1,77 1035 1113 0,68
1.6 0,58 2,06 1035 1103 0,39
1.7 0,57 2,46 1035 1110 0,27
1.8 0,55 2,95 1035 1104 0,15

Proporcidn critica de vapor a carbono como funcién de la presion y la temperatura de operacion.

La composicién del gas producto desde el reactor ATR en los ensayos de la Tabla 3 se midié por cromatografia de
gases. Las composiciones de gas seleccionadas se muestran en la Tabla 4. La composicién de gas se da como % en
moles seco, que es la composiciéon molar de los componentes del gas, cuando no se incluye vapor.
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TABLA 4

de los ensayos de la Tabla 3

Composicion del gas producto (% en moles seco)

N° de ensayo H> N. CO CO; CHa
% % % % %
1.1 65,2 0,21 25,7 7,91 0,89
1.4 63,0 0,25 28,0 5,50 3,26
1.5 65,2 0,24 27,7 6,49 0,87
1.7 64,0 0,22 30,7 3,80 1,31

Se observa una gran dependencia de la proporcion critica de vapor a carbono para ambas temperatura de operacion.
A una temperatura de operacién de 1035°C, la proporcidn critica de vapor a carbono disminuye en un factor de 4,5,
cuando la presién aumenta en menos de un factor de 2.

A partir de la ecuacion anterior se calcula que a una presion por encima de 3,5 MPa y a una temperatura en la
salida del reactor mayor de 985°C, la proporcion critica de vapor a carbono es cero.

Los datos de la Tabla 3 estan correlacionados con la relacion p =13,4 - 0,00753 - T,giavatica -
es la temperatura de salida adiabatica en K. A partir de esta ecuacién se calcula que a una presién por encima de 3,5

1,74 S/C, en la que T

MPa y una temperatura adiabdtica por encima de 1042°C, la proporcion critica de vapor a carbono es cero.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para el reformado con vapor sin negro de humo de un suministro de hidrocarburo por reformado autotér-
mico en un reactor autotérmico a una temperatura de proceso adiabético dada (T ,gpaic.) de entre 1287,15 K (1014°C)
y 1386,15 K (1113°C) a una proporcién dada de vapor a carbono de entre 0,15 y 0,96 y a una presién de operacién
en el reactor de aproximadamente una presion critica de entre 1,91 y 2,95 MPa y en el que la presién critica se da
adicionalmente mediante la siguiente relacion: p =13,4 - 0,00753 - Tagiabaica - 1,74 S/C, en la que p es la presion critica
en MPa, S/C es la proporcién molar de vapor a carbono; y Tgansica €S 12 temperatura del proceso adiabdtico en K.
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