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DESCRIPCION
Procedimiento para la generacién sintética de metano.

La invencion se refiere a un procedimiento para la generacion sintética de metano a partir de una mezcla de gas de
alimentacion procedente de un proceso de gasificacion de biomasa, dicha mezcla de gas de alimentacion
comprende monoxido de carbono, hidrégeno, vapor de agua, componentes C2 e hidrocarburos aromaticos.

Es intencion de la comunidad mundial la de reducir la produccién de componentes gaseosos con relevancia
climatica, tales como los clorofluorocarbonos (CFC) y el diéxido de carbono. Para el diéxido de carbono la
comunidad mundial se comprometié a reducir la produccién en la préxima década en el &mbito de aproximadamente
del 10 al 15%, dependiendo del pais y su compromiso con el acuerdo de Kyoto.

Los llamados biocombustibles tienen el potencial de influir en el equilibrio del diéxido de carbono tremendamente
sobre una base a medio y a largo plazo al ser una fuente relevante para las materias primas renovables, como la
madera o biomasa relacionada. El coste estimado se espera en el ambito de 300 francos suizos por tonelada de

C02 . Estos costes son bastante baratos en comparacion a otras opciones tomadas en el sector del transporte

Al lado del gas natural (metano) y del hidrégeno, los biocombustibles se califican como alternativa potencial. En
combustibles a corto plazo como el RME (biodiesel), estan disponibles el alcohol etilico y el biogas; de medio a largo
plazo, los biocarburantes se producirdn segun los procesos termoquimico teéricamente ya bien conocidos, que
aprovechan un catalizador para transformar un gas de sintesis en el biocombustible deseado, como el alcohol de
metilo, la gasolina o el diesel sintéticos, el metano, o el hidrégeno.

Un combustible més prometedor es el metano que se suministra en realidad como gas fésil y que se puede sustituir
por el empleo eficiente de sinergias entre la infraestructura requerida tanto para el gas fosil como para el gas
biogénico por el dltimo que se puede producir por fermentacidon asi como por procesos termoquimicos. El estado
anterior de la técnica en este aspecto se puede relacionar con US-A-4011058, US-A-3600145, EP-A-0086538, US-
A-3927999, US-A-4397964 y WO 88/01611 A.

Desafortunadamente, una de las materias primas renovables preferida, la madera, no se puede transformar en
biogas por fermentacién. Por lo tanto, es una tarea crucial proporcionar procesos alternativos eficientes para la
generacion sintética de metano del gas de sintesis procedente de los procesos de gasificacion de la madera.

Un proceso conocido en la técnica utiliza madera en un reactor de gasificacion, tal como FICFB (Fast Internally
Circulation Fluidized Bed), que posteriormente requiere esfuerzos no insignificantes para el tratamiento previo del
gas de sintesis crudo a fin de permitir la sintesis eficaz y eficiente del metano. En cuanto que la madera es
considerada como la materia prima renovable, tiene que ser indicado que el gas de sintesis crudo originado de la

etapa de gasificacion, se carga con cantidades considerables de hidrocarburos arométicos y/o de componentes C2

gue son conocidos en la técnica anterior por tener un impacto negativo en la cadena de proceso subsiguiente. Por lo
tanto, la eliminaciéon de estos hidrocarburos aromaticos, como el benceno, el tolueno y el naftaleno (BTN), se

reconoce por ser un requisito del proceso requerido asi como la eliminacién de amoniaco NH3 y del sulfuro de

hidrégeno HZS .Desafortunadamente, estos requisitos de proceso adicionales tienden a aumentar el coste de la
generacion sintética de metano de la madera y reducir la eficacia total.

Por la razon expuesta anteriormente, el requisito previo crucial para una explotacion eficiente de la madera para la
generacion sintética de metano es encontrar una coordinacién optimizada entre los procesos de gasificacion, la
purificacion del gas de sintesis crudo y la generacién de metano. De importancia central son las propiedades del
catalizador requerido para la generacion de metano.

Por consiguiente, el objetivo de la invencién es proporcionar un procedimiento que permita la generacion sintética de
metano por una materia prima renovable, incluyendo explicitamente madera y materias relacionadas, de una manera
economica y factible.

Este objetivo se logra de acuerdo a la invencién mediante un procedimiento para la generacion sintética de metano a
partir de una mezcla de gas de alimentacion, que comprende las etapas de:

a) se proporciona la mezcla de gas de alimentacion procedente de un proceso de gasificacion de biomasa, dicha
mezcla de gases de alimentacion comprende, mondxido de carbono, hidrégeno, vapor de agua, componentes
C, e hidrocarburos aromaticos; dichos hidrocarburos aromaticos constituyen menos del 10% en volumen;

b) se pone la mezcla de gas de alimentacion sin tratamiento previo en un filtro de carbén activo en contacto con
un catalizador de lecho fluidizado que tiene particulas de catalizador que comprenden como componente
catalitico activo un metal y/o un compuesto metdlico o una mezcla de estos dadas las circunstancias de:
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¢) una temperatura elevada en el &mbito de 250 a 500° C;

d) una presioén del gas de alimentacién en el ambito de 0,08 a 70 bar;
e) una velocidad espacial horaria del gas de 1000 a 50000 h_l; y.

a) una concentracién de H, /CO en la mezcla de gas inicial en el &mbito de 0.25 a 5.

El proceso antes mencionado permite convertir cataliticamente hidrogeno y monoxido de carbono con eficacia en el
lecho fluidizado. El uso de un reactor catalitico de lecho fluidizado evita una desactivacion rapida del material
catalizador y por lo tanto ofrece una alta actividad de los componentes activos cataliticos en el proceso.

Ambas reacciones termoquimicas, la reforma endotérmica de hidrocarburos superiores, es decir hidrocarburos
aromaticos, y la generacion exotérmica de metano, proceden simultdneamente dentro del reactor catalitico de lecho
fluidizado, que conduce a una eficacia total termal del procedimiento de conversion.

En lo que respecta a la actividad catalitica inicial y de continuaciéon , se han alcanzado excelentes resultados
mediante el uso de niquel como componente cataliticamente activo y/o un compuesto de niquel, preferentemente

una mezcla de niquel y de mondxido de niquel, depositados sobre un soporte ceramico, como Alzos, TiOZ,

Si0, o Y,0; o sus mezclas.

Ademas, el contenido del componente cataliticamente activo puede estar en el ambito de 20 a 80% en peso,
preferiblemente de 40 a 60% en peso, comparado con el peso de las particulas de catalizador. Un catalizador

adecuado puede comprender niquel y 6xido de niquel depositados sobre alimina ( Al2 03) gue tiene un contenido
del componente cataliticamente activo en el &mbito de 50% del peso, calculado como puro niquel.

Con el fin de obtener a la vez, una alta movilidad de las particulas de catalizador en el lecho fluidizado y un &area de
superficie suficientemente reactiva, el tamafio de las particulas de catalizador pueden estar en el ambito de 10 a
1000 gm, preferiblemente en el &mbito de 50 a 500 £M.

Con respecto al equilibrio de energia de la generacién exotérmica de metano se considera ventajosa una
composicién de gas de alimentacion que tiene un impacto positivo por lo tanto cuando la mezcla de gas de
alimentacion consta de hidrocarburos aromaticos, como benceno, tolueno y naftaleno, en el ambito de menos que el
10 % del volumen, preferentemente menos que el 5 % de volumen. Explicitamente, esta composiciéon de gas cubre
ampliamente un gas de sintesis que se origina de los procesos de gasificacion de la madera sobre los cuales se
pone un foco principal debido a las exigencias del medio ambiente.

Una producciéon 6ptima con respecto a la generacion de metano asi como a una conversion completa de los
hidrocarburos superiores puede requerir que la velocidad espacial horaria del gas (GHSV) esté en el ambito de 2000

a 10000 h_l, la temperatura esté en el ambito de 340 a 400°C y la presién de gas esté en el ambito de 0.8 a 10 bar.
Con respecto al catalizador de niquel/6xido de niquel mencionado antes, la temperatura puede ser preferentemente

de 350°C, y el GHSV de 4200 h™*.

Para ofrecer las condiciones en el catalizador de lecho fluidizado que sostienen tanto las reacciones cataliticas de
reformar de hidrocarburos superiores y la formacion de metano y la regeneracion de las particulas del catalizador, un
tiempo de residencia medio de la mezcla de gas de alimentacion en el catalizador de lecho fluidizado puede estar
entre 0.1 a 5 seg. , preferiblemente de 0.2 a 1 seg.

De nuevo con respecto a la produccién de metano y a la reforma de hidrocarburos superiores, el contenido de

h2 /CO en la mezcla de gas de alimentacion esta en el &mbito de 0.8 a 3, por ejemplo en el &mbito de 1.5 como en
combinacién con el catalizador de niquel/oxido de niquel antes mencionado.

A continuacién se describen detalladamente realizaciones ejemplares del procedimiento de la invencién.

Varias mediciones se han tomado con una planta como se muestra esquematicamente en la figura 1. La campafia
de medicion se puede dividir en tres secciones diferentes:

Fase 1: La mezcla de gas de alimentacién se trata previamente con una unidad de depuracion himeda y un filtro de
carbon activado (absorbente de carbén vegetal) como se propuso hasta ahora en el estado anterior de la técnica
que ensefia el proceso como poco representable sin la depuracién de gas previo y la eliminacién de hidrocarburos
aromaticos;
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Fase 2: La mezcla de gas de alimentacion ahora se trata previamente sélo con la unidad de depuracién hiumeda; el
absorbente de carb6n vegetal ha sido eludido al ser conscientes de una posible desactivacion del catalizador,
divulgada hasta ahora en el estado anterior de la técnica, debido al carbdén que se deposita sobre las superficies
cataliticas y por esto bloquea su reactividad (coquizacion); y

Fase 3: La mezcla de gas de alimentacion se toma desde la salida de la planta de gasificacion de madera sin ningin
tratamiento previo, como se describe en el estado anterior de la técnica.

Especialmente por la intencion de mantener la actividad y la selectividad del catalizador, los hidrocarburos
insaturados (como C2H4, C2H2), los componentes de alquitran ligeros (como el benceno, el tolueno, naftaleno,

phenylacetylene, estyrol, indeno) y el amoniaco se conocen segun el estado anterior de la técnica como sumamente
perturbadores a estas demandas.

La figura 1 muestra que la planta completa consta de una entrada en 1) para la mezcla de gas de alimentacion
procedente de una planta de gasificacion de madera no ilustrada, seguida por una unidad depuradora humeda en 2),
un filtro de carbén activado en 3), una bomba de gas y la unidad de generacion de metano COALA por el que el
contenido de metano se observa a la salida de COALA en 4). La unidad de generacion de metano COALA
comprende una unidad de desulfuracion en forma de un reactor de lecho fijo ZnO, una entrada para el suministro de
vapor de agua, un catalizador de lecho fluidizado, un filtro y un intercambiador de calor como se ve en la direccién
del flujo de gas.

En la fase 1, la unidad de lavado para la eliminacién de amoniaco NH3 y el filtro de carbdn activado para la
eliminacion de hidrocarburos superiores se han instalado aguas arriba de la unidad de generacién de metano
COALA.

Las mediciones han mostrado que todos los hidrocarburos elevados perturbadores son ya eliminados en 3) tanto por
la unidad depuradora humeda como por el filtro de carbén activado, lo cual es el efecto deseado de purificacion de
gas que se declara como un requisito previo en el estado anterior de la técnica para la subsiguiente generacion
eficiente de metano. La planta funcionaba continuamente a una temperatura de 360°C, un contenido de agua de

0.25 con respecto al volumen de gas seco y a un caudal del volumen de gas de 0.6 m? /h.
Durante la fase 2, la planta funcionaba sin el filtro de carbdn activado (eludiendo la linea denominada fase 2+3 en la
fig. 1) y la composicién del gas contenia cantidades significativas de hidrocarburos superiores. Sorprendentemente,

una reduccion del contenido de hidrocarburos superiores se puede observar aunque se haya eludido la unidad de
filtro de carbon.

Durante la fase 3, la planta funcionaba sin ningln tratamiento previo de la mezcla de gas de alimentacion de
acuerdo con la presente invencién. Como ya antes en las fases 1 y 2, para el catalizador de cama fluidizado fueron
usadas 100 g de particulas de catalizador que tienen un tamafio de 200 £M y constan de un contenido exacto de

niquel y de 6xido de niquel apoyado por alimina (A1203) por el que el contenido de los componentes de niquel

cataliticamente activos es del 50 % de peso calculado como niquel puro. La composicion de gas para los
hidrocarburos superiores se puede comparar por estar en la misma gama que durante la fase 2. En la entrada la

carga media de benceno, de tolueno, de naftaleno y de C8 estaba en el &mbito de 13.6 { / Nm? respectivamente

06 g/ Nm® respectivamente 0.8 ¢/ Nm® respectivamente 0.5 ¢/ Nm®. A la salida en 4), estos hidrocarburos

superiores fueron reformados casi completamente sin la presencia de ninguna desactivacion del catalizador o
pérdida en selectividad.

Al evaluar los datos experimentales, tienen que ser observados las siguientes definiciones:

La relacion de gas vapor/seco

D, =z [-]

v
nGastr.

es la fraccion molar de vapor de agua a todos los otros componentes de gas. La carga del catalizador se expresa
como la proporcion entre el nimero de moles de gas traidos en contacto con una determinada masa de catalizador
por hora.
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KB = Ngastr +NH 20 mol
MKat kg . h

originados de la generacion de metano del gas de sintesis, como gas puro H2 /CO. La “proporcién de vapor a
carbono”

n
S/C=—H2 [
Do []

Carbon

es la fracciéon molar del vapor de agua a la cantidad total de carbono en el gas y se conoce del reformado de metano
con vapor. Todas las figuras claves antedichas se utilizan en un sentido que claramente determinan que distintas
composiciones de gas fueron usadas. Por lo tanto, ellas no son suficientes para describir el proceso de generacion
de metano de un gas de sintesis que se logra mediante un proceso de gasificacién de biomasa. Ademas, la
proporcion H/C, tanto en un gas de producto seco

H/C, =t
n

tr
C
asi como en un gas de producto humedecido

H/C, = Ny +2-Nygo

Ne
es un parametro adecuado para caracterizar el proceso correctamente. Otro parametro significativo es la tasa de
conversion del monéxido de carbono

N.qin — N
Uy = —cin__Coout [_]
r]COin

la selectividad a metano

Nerain — Ner gout [_]

Scha =
(nCOin - nCOout)+ X- (anHyin - anHyout)

y la denominada eficiencia de gas frio,

_ Heatingvalue_,, ,.
Heatingvalue,,

ke

que describe el valor calorifico del metano en la salida en relacién con el valor calorifico total del gas en la entrada.

Asombrosamente, el catalizador no muestra ningun efecto de desactivacion y/o pérdida en selectividad, incluso
cuando continuamente funciona la planta por encima de docenas de horas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la generacion sintética de metano a partir de una mezcla de gas de alimentacion, que abarca
las etapas siguientes, en las que:

a) se proporciona la mezcla de gas de alimentacion procedente de un proceso de gasificacion de biomasa, dicha
mezcla de gas de alimentacion comprende, monoxido de carbono, hidrégeno, vapor de agua, componentes C2
e hidrocarburos aromaticos; dichos hidrocarburos aromaticos constituyen menos del 10% en volumen;

b) se pone la mezcla de gas de alimentacién sin tratamiento previo en un filtro de carbén activo en contacto con
un catalizador de lecho fluidizado que tiene particulas de catalizador que comprenden como componente
catalitico activo un metal y/o un compuesto metdlico o una mezcla de estos dadas las circunstancias de:

c) una temperatura elevada en el ambito de 250 a 500° C;

d) una presion del gas de alimentacion en el &mbito de 0.08 a 70 bar;
e) una velocidad espacial horaria del gas de 1000 a 50000 hfl; y.

f) una concentracién de H 2 /CO en la mezcla de gas inicial en el &mbito de 0.25 a 5.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque, el componente catalitico activo es niquel y/o un
compuesto de niquel dispuesto sobre un soporte ceramico.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 2, caracterizado porque, el componente catalitico activo es una mezcla de
niquel y éxido de niquel.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 2 o 3, caracterizado porque, el soporte ceramico es AL,O,, TiO,, SiO,

o0 Y,0; 0 sus mezclas.

5. Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores 2 a 4, caracterizado porque, el contenido del componente
cataliticamente activo esta en el ambito de 20 a 80% de peso, en comparacién con el peso de las particulas de
catalizador.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque, el contenido del componente cataliticamente activo
esté en el ambito de 40 a 60% de peso, en comparacion con el peso de las particulas de catalizador

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque, el tamafio de las
particulas de catalizador esta en el ambito de 10 a 1000 #Mm.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado porque, el tamafio de las particulas de catalizador esta en
el &mbito de 50 a 500 £M.

9. Procedido segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque, la mezcla de gas de
alimentacion comprende hidrocarburos arométicos en el &mbito de menos del 5 % en volumen.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 9, caracterizado porque la mezcla de gas de alimentacion comprende
benceno, tolueno y naftaleno en el ambito de menos del 5% en volumen.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque, la velocidad espacial

horaria del gas esta en el &mbito de 2000 a 10000 h_l, la temperatura esta en el &mbito de 340 a 400° C y la
presion de gas esta en el ambito de 0.8 a 10 bar.

12. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque, un tiempo de
residencia medio de la mezcla de gas de alimentacion en el catalizador de lecho fluidizado esta en el ambito de 0.1 a
5 seg.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque, un tiempo de residencia medio de la mezcla de
gas de alimentacion en el catalizador de lecho fluidizado esta en el ambito de 0,2 a 1 seg.

14. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque, el contenido de
de la mezcla de gas de alimentacion esta en el ambito de 0,8 a 2.

H,/CO
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