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DESCRIPCION
Aparato y proceso de metanacion de gas de sintesis
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a un aparato y un proceso de metanacion de gas de sintesis.
Técnica anterior

Como se sabe, la expresion "gas de sintesis" indica una mezcla de gases que consiste en mondxido de carbono
(CO) e hidrogeno (H:), y, en cantidades menores, didxido de carbono (CO,), vapor (H20) y otros compuestos o
impurezas (que también dependen de la fuente usada para su produccion); en general, el gas de sintesis se obtiene
por medio de procesos apropiados de gasificacion oxidativa de diferentes fuentes (tales como carbén, coque de
petréleo, biomasa, aceites de refineria, diferentes tipos de residuos, residuos de la industria petroquimica, etc.).

Entre las diferentes aplicaciones del gas de sintesis, se conoce su uso para procesos de metanacion, donde se usa
sustancialmente gas de sintesis para producir metano.

La reaccion de metanacion implica la reaccion de H; y CO en una proporcion molar de 3:1. Esta reaccion se lleva a
cabo sobre un catalizador y es muy rapida y exotérmica. Esto es porque se requiere un control preciso de la
naturaleza exotérmica de la reaccion para tener un proceso global viable y eficaz.

Se conocen procesos en los cuales la reaccién de metanacion se lleva a cabo en un reactor de metanacion
alimentado con una mezcla que tiene una proporciéon molar de H»:CO igual a 3:1 y viene acompafado de un flujo de
materia inerte (es decir, materia Unicamente implicada de forma marginal en la reaccion) para mitigar el efecto
térmico del desarrollo de calor de reaccion. Se obtiene el flujo de materia inerte en particular por medio de
recirculacion de parte del producto final de la reaccién al reactor de metanacién con ayuda de un compresor. La
necesidad de emplear un compresor (que generalmente tiene un tamafio considerable y un consumo de energia
elevado) afecta de forma negativa a la eficacia total y a la fiabilidad del proceso.

Ademas, en este tipo de procesos se debe producir el gas de sintesis empleado, o en cualquier caso se debe tratar,
para que tenga la composicion deseada y especificamente la proporcién molar de H,:CO citada, obtenida por
ejemplo por medio de reaccion de desplazamiento parcial o completa y retirada de CO..

Los procesos de metanacion de gas de sintesis y las plantas se divulgan en los documentos: US389113; US
4046523; US 4115075; LIZ y col.: "CO removal by tow-stage methanation for polymer electrolyte fuel cell", Journal of
Natutral Gas Chemistry, Elsevier, US, CN, vol. 17, n° 4, 1 de diciembre de 2008 (2008-12-01), paginas 359-364.
Todos estos documentos divulgan procesos donde se alimenta un gas de sintesis en un reactor de desplazamiento
junto con vapor; posteriormente se dirige el efluente del reactor de desplazamiento a una unidad de metanacion que
comprende reactores de metanacion en serie; todos los reactores de metanacién son alimentados con gas que ha
reaccionado que sale del reactor anterior y se hace pasar a través del reactor de desplazamiento.

Divulgacion de la invencion

Es un objetivo de la presente invencion proporcionar un proceso de metanacion de gas de sintesis y un aparato que
no tengan los inconvenientes de la técnica anterior destacados en la presente memoria; en particular, es un objetivo
de la invencion proporcionar un proceso y un aparato que permitan un control preciso de la reaccion de metanacion
de manera simple y completamente eficaz.

Por tanto, la presente invencion se refiere a un proceso de metanacion de gas sintesis y un aparato como se define
en las términos esenciales en las reivindicaciones adjuntas 1 y 8 respectivamente, asi como en las reivindicaciones
dependientes, con tal de que se consideren las caracteristicas preferidas adicionales.

De este modo, la invencién permite el control de la elevada naturaleza exotérmica de las reacciones de metanacion
sin recurrir a recirculacién pesada u otras soluciones complicadas; como cuestiéon de hecho, se lleva a cabo el
control de la reaccion de metanacion introduciendo, en los correspondientes reactores de metanacion, flujos que
tienen un elevado contenido de materias inertes, obtenidas por medio de una etapa de desplazamiento preliminar
con adicién de vapor; asi como también por medio de alimentacién de fracciones de gas de sintesis nuevo (que no
han pasado a través del reactor de desplazamiento) en los siguientes posibles reactores de metanacion.

Breve descripcion del dibujo
Las caracteristicas adicionales y las ventajas de la presente invencion resultaran evidentes a partir de la siguiente

divulgacion de un ejemplo no limitante, con referencia a la figura adjunta que es una vista de diagrama de un aparato
de metanacion de gas de sintesis fabricado de acuerdo con la invencion.
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En la figura adjunta, 1 indica, en su totalidad, un aparato de metanacién de gas de sintesis.
Mejor modo de llevar a cabo la invencion

El aparato 1 comprende un circuito 2 de alimentacion de gas, un reactor de desplazamiento 3 (donde tiene lugar la
reaccion de desplazamiento), un primer reactor de metanaciéon 4 y uno o mas reactores 5 de metanacion
secundarios posteriores (en los cuales tienen lugar las respectivas reacciones de metanacion) un circuito 6 de
alimentacién de vapor y un sistema 7 de control abierto, conectado de forma operativa con el circuito 2 de
alimentacién de gas y un circuito 6 de alimentacion de vapor.

El circuito 2 de alimentacion de gas tiene una entrada primaria 8 por medio de la cual se alimenta el gas de sintesis
en el aparato 1; la entrada primaria 8 esta conectada por ejemplo a un aparato de gasificacion de cualquier tipo
conocido (no mostrado ni divulgado por cuestiones de simplicidad); el gas de sintesis alimentado en el aparato 1 por
medio de la entrada primaria 8 es un gas de sintesis genérico, que consiste por tanto esencialmente en Hy, CO,
CO,, H20 y obtenido a partir de cualquier proceso de oxidacion parcial de carbono, coque de petréleo, biomasa,
aceites de refineria y residuos de la industria petroquimica en general, residuos sélidos urbanos, etc.; de manera
ventajosa (pero no necesariamente), el gas de sintesis alimentado al aparato 1 se ha limpiado de forma preliminar
en una etapa de purificacion apropiada (conocida), aunque no se haya sometido a tratamientos para ajustar la
proporciéon molar Hy/CO.

En cualquier caso deberia entenderse que la etapa de purificacion también se puede colocar aguas abajo del reactor
de desplazamiento 3 (en particular, entre el reactor de metanacion 4 Ultimo y primero) dependiendo de las
caracteristicas del catalizador de desplazamiento usado en el reactor desplazamiento 3 para la reaccion de
desplazamiento y especificamente del hecho de que dicho catalizador pueda resistir las impurezas presentes en el
gas de sintesis empleado.

La entrada primaria 8 esta conectada a una tuberia primaria 9 de circuito 2 de alimentacién de gas; el reactor de
desplazamiento 3 y los reactores de metanacion 4, 5 estan dispuestos en serie a lo largo de la tuberia primaria 9,
estando los reactores de metanacion 4, 5 dispuestos en serie, uno con respecto al otro, y aguas abajo del reactor
de desplazamiento 3 a lo largo de la tuberia primaria 9.

En general, el aparato 1 comprende al menos un primer reactor de metanacion 4 y uno o mas segundos reactores
de metanacion 5 posteriores. En la realizacion preferida que se muestra en la figura adjunta, el aparato 1 comprende
un primer reactor de metanacioén 4 y dos reactores de metanacion 5A, 5B, es decir, tres reactores de metanacion
totales en serie, a los cuales se refiere la presente divulgacion a continuacién; deberia entenderse que el aparato 1
puede comprender un numero diferente de segundos reactores de metanacion 5 posteriores (por ejemplo, incluso
uno o mas de dos).

El circuito 2 de alimentacion de gas también comprende una o mas tuberias auxiliares 11 que conectan la entrada
primaria 8 a las respectivas entradas de los reactores de metanacion 5 posteriores; en el ejemplo mostrado, dos
tuberias auxiliares 11A, 11B toman el gas de sintesis nuevo (es decir, el gas de sintesis que ha pasado a través del
reactor de desplazamiento 3) de la entrada primaria 8 hasta cada uno de los reactores de metanacion 5A, 5B.

Se proporcionan tuberias auxiliares 11 con respecto a los grupos 12 de ajuste de caudal, por ejemplo grupos de
valvulas, controlados por medio del sistema de control 7.

También se provee el circuito 2 de alimentacién de gas a lo largo de la tuberia primaria 9 con un intercambiador de
calor 13 dispuesto aguas arriba del reactor de desplazamiento 3, un intercambiador de calor 14 dispuesto aguas
arriba del primer reactor de metanacion 4, otro intercambiador de calor 15 dispuesto aguas arriba de cada reactor de
metanacion 5 posterior, asi como, de manera opcional, un intercambiador 16 de calor final aguas abajo del ultimo
reactor de metanacion 5B.

Todos los intercambiadores de calor 13, 14, 15 estan dispuestos a lo largo de la tuberia 9 aguas arriba de un reactor
de desplazamiento 3 respectivo o de un reactor de metanacion 4, para enfriar los flujos de gas que entran en cada
uno de estos reactores.

Las tuberias auxiliares 11, que caracterizan la presente invencion, conectan la tuberia primaria 9, en la entrada de
los respectivos segundos reactores de metanacion 5, aguas abajo de los respectivos intercambiadores de calor 15.

El reactor de desplazamiento 13 esta configurado para captar la alimentacion de gas de sintesis y vapor y llevar a

cabo la reaccion de desplazamiento agua-gas, es decir, una reaccion en la cual el mondxido de carbono reacciona
con agua (vapor) para formar diéxido de carbono e hidrogeno;

CO + H,O —» CO, + H»
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Cada uno de los reactores de metanacion 4, 5 esta configurado para producir metano por medio de al menos una
reaccion de metanacion donde mondxido de carbono reacciona con hidrégeno para formar metano y agua:

3H, + CO —» CH4 + H,O

A tal fin, se proporcionan catalizadores apropiados a los reactores de metanaciéon 4, 5, que pueden catalizar la
reaccion de metanacion indicada. Los reactores de metanacion 4, 5 pueden ser de diferente tipo y pueden contener
una o mas perlas cataliticas, que pueden tener un perfil adiabatico, un perfil isotermo o cualquier combinacién de los
dos perfiles. EI mismo reactor de metanacion también puede estar formado por varias perlas cataliticas.

En un primer reactor de metanacion 4, el desarrollo de la reaccién de metanacion pasa a través de la
descomposicion de CO, por medio del equilibrio de desplazamiento, favoreciendo el control de la naturaleza
exotérmica ademas de la accion desarrollada por el vapor. En los segundos reactores de metanacion 5, la reaccion
de metanacion esta controlada por la masa preponderante de las sustancias inertes.

El circuito 6 de alimentacion de vapor 6 comprende una tuberia 18 de entrada de vapor que preferentemente
conecta con una tuberia primaria 9 aguas arriba del reactor de desplazamiento 3, de manera que se alimenta gas de
sintesis al reactor de desplazamiento 3 procedente de la tuberia primaria 8 y vapor procedente de la entrada 6 de
alimentacion de vapor. Se proporciona a la tuberia 18 de entrada de vapor un grupo 19 de ajuste de caudal, por
ejemplo un grupo de valvulas, controlado por medio de un sistema de control 7.

De manera ventajosa, el circuito 6 de alimentacién de vapor también conecta los intercambiadores de calor 13-16,
de manera que el vapor alimentado al reactor de desplazamiento 3 se produce ventajosamente, de manera total o
parcial, por medio de los intercambiadores 13-16.

Opcionalmente, el circuito 2 de alimentacion de gas y/o el circuito 6 de alimentacion de vapor estan provistos de
medios de circulacion, que son conocidos y no se muestran por motivos de simplicidad.

El sistema de control 7 comprende controladores de temperaturas 21, 22 asociados a los respectivos grupos de
ajuste 19, 12 y configurados para detectar (por medio de sensores de temperatura apropiados) la temperatura del
flujo de gas que circula dentro del circuito 2 de alimentacién de gas en posiciones predeterminadas, en particular a lo
largo de la tuberia primaria 9 en la salida de cada reactor de metanacion 4, 5, y por consiguiente para controlar los
grupos de ajuste 19, 12 asociados.

En particular, el primer controlador 21 detecta la temperatura del flujo de gas en la salida del primer reactor de
metanacion 4 y controla el grupo de ajuste 19 de la tuberia 18 de entrada de vapor para ajustar el caudal de vapor
que se alimenta al reactor de desplazamiento 3.

Otros controladores 22 detectan la temperatura de flujo de gas en la salida de cada reactor de metanacion 5 y los
grupos 12 de ajuste y control de las tuberias auxiliares 11 para ajustar el caudal de gas de sintesis nuevo (que no se
ha hecho pasar a través del reactor de desplazamiento 3) que se alimenta en el respectivo reactor de metanacion 5.

La operacién del aparato 1 para llevar a cabo el proceso de metanacién de gas de sintesis de acuerdo con la
invencion es la siguiente.

Una vez que ha pasado por el intercambiador de calor 13, se alimenta una primera fraccion de gas de sintesis a
tratar (procedente por ejemplo de un aparato genérico de gasificacion a partir del cual se han retirado de forma
simple las impurezas principales), en el reactor de desplazamiento 3 por medio de la tuberia primaria 9, junto con un
caudal de vapor alimentado a través de la tuberia 18 de entrada de vapor.

En lugar de ello, se extraen otras fracciones de gas de sintesis a través de las tuberias auxiliares 11.

Se ajusta la cantidad de vapor alimentado al reactor de desplazamiento 3 por medio de un controlador 21, sobre la
base de la temperatura del flujo de gas detectado en la salida del primer reactor de metanacién 4. La cantidad de
vapor alimentada al reactor de desplazamiento 3 depende por un lado de la composicion del gas de sintesis a tratar
y por otro, del nimero de segundos reactores de metanacion 5 del aparato 1. En general, cuanto menor es este
numero, mayor es la cantidad de vapor que hay que afiadir.

El controlador 21 ajusta el caudal de alimentacion de vapor al reactor de desplazamiento 3, que opera sobre el grupo
de ajuste 19, sobre la base de la temperatura del flujo de gas detectada en la salida del primer reactor de
metanacion 4. En particular, el controlador 21 opera para mantener la temperatura T1 en la salida del primer reactor
de metanacion 4 en un valor compatible con el equilibrio deseado y con las caracteristicas del catalizador empleado
en el primer reactor de metanacion 4; por consiguiente, el controlador 21 ajusta el flujo de vapor al reactor de
desplazamiento 3 para garantizar que el reactor de desplazamiento 3 sea alimentado con una cantidad de vapor
necesaria para la reaccion de desplazamiento y con una cantidad adicional de vapor necesaria para controlar la
naturaleza exotérmica de la reaccion de metanacion en el primer reactor de metanacion 4 (donde el vapor actua
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como sustancia inerte y mitiga la naturaleza exotérmica de la reaccién de metanacion).

La reaccion de desplazamiento entre mondéxido de carbono presente en el gas de sintesis y el vapor presente en el
gas de sintesis y alimentado desde fuera, tiene lugar en el reactor de desplazamiento 3. La reaccion de
desplazamiento reduce el contenido de CO del flujo de gas que posteriormente se alimenta al primer reactor de
metanacion 4, y también produce una cantidad de CO2 que actua, en las siguientes reacciones de metanacion, por
un lado como sustancia inerte (es decir, un material que no toma parte en la reaccion de metanacion) y por otro,
como reactivo secundario en la reaccién de metanacion, con el fin del limitar la naturaleza exotérmica de la reaccion
de metanacion; también el residuo de H,O de la reaccién de desplazamiento (llevada a cabo en exceso de H,O) que
permanece en el flujo de gas alimentado al primer reactor de metanacién 4 aumenta la cantidad de sustancias
inertes y contribuye a mitigar la reaccion de metanacion en este reactor.

Sustancialmente, se prepara una mezcla de gas compatible con una reaccidon de metanacién controlada en el primer
reactor de metanacion 4, en el reactor de metanacion 3.

El flujo de gas procedente del reactor de desplazamiento 3, por tanto, se enfria en el intercambiador de calor 14 y se
envia completamente al primer reactor de metanacion 4, donde tiene lugar la reaccion de metanacion. La naturaleza
exotérmica de la reaccion de metanacion se mitiga por medio de la presencia de cantidades considerables de CO; y
H20.

El flujo de gas que sale del primer reactor de metanacion 4 se alimenta por completo en los reactores de metanacion
5 posteriores en serie.

Una vez que se ha enfriado en el intercambiador de calor 15, el flujo de gas procedente del primer reactor de
metanacion 4 se envia al rector de metanacion 5A siguiente, junto con una fracciéon del gas de sintesis nuevo
extraido a través de la tuberia auxiliar 11A. El caudal de gas de sintesis nuevo afiadido al flujo de gas procedente
del primer reactor de metanacion 4 y alimentado en el reactor de metanacion 5A se ajusta por medio del controlador
22A, sobre la base de la temperatura del flujo de gas detectado en la salida del reactor de metanacion 5A. El
controlador 22A opera para mantener esta temperatura en un valor T2 compatible con el equilibrio deseado y con las
caracteristicas del catalizador empleado en el reactor de metanacion 5A.

Similarmente, el flujo de gas procedente del reactor de metanacion 5A pasa a través del intercambiador de calor 1y
posteriormente al reactor de metanacion 5B posterior, con o sin la adicién de otra fraccion de gas de sintesis nuevo
extraido a través de la tuberia auxiliar 12A. Se ajusta el caudal de gas de sintesis nuevo alimentado al reactor de
metanacion 5B por medio del controlador 22B, sobre la base de la temperatura del flujo de gas detectado en la
salida del reactor de metanacion 5B. El controlador 22B opera para mantener esta temperatura en un valor
predeterminado T3 que es el valor de equilibrio del sistema completo.

La reaccion de metanacién que ocurre en los reactores de metanaciéon 5 también se lleva a cabo en exceso de
hidrégeno para consumir sustancialmente el mondxido de carbono disponible y en presencia de cantidades
apropiadas de sustancias inertes (CO» y H,0) que tienen el efecto de controlar la naturaleza exotérmica de las
reacciones de metanacion.

El flujo de gas procedente del reactor de metanacion 5B es un flujo con un contenido elevado de metano que,
enfriado de manera apropiada en el intercambiador de calor 16, esta disponible para diferentes aplicaciones.

Finalmente, deberia entenderse que se pueden llevar a cabo modificaciones y variantes del aparato y del proceso
divulgados y mostrados en la presente memoria, de manera que no se aparten del alcance de las reivindicaciones
adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de metanacion de gas de sintesis, que comprende: una etapa de reaccion de desplazamiento, donde
se alimenta al menos una primera fraccion de gas de sintesis a tratar, junto con vapor, en un reactor de
desplazamiento (3) donde tiene lugar la reaccién de desplazamiento; una primera etapa de metanacion, donde se
alimenta el flujo de gas producido en el reactor de desplazamiento (3) en el menos un primer reactor de metanacion
(4), donde tiene lugar una reaccién de metanacion; una o mas etapas de metanacion adicionales llevadas a cabo de
forma secuencial en segundos reactores de metanacion (5) respectivos, en serie; donde las etapas de metanacion
adicionales se llevan a cabo por medio de adicion de gas de sintesis nuevo, que no se ha sometido a la reaccion de
desplazamiento; y donde se ajusta el caudal de gas de sintesis nuevo alimentado a cada uno de los segundos
reactores de metanacion (5) como funcion de la temperatura del flujo de gas detectado en la salida del mismo
reactor de metanacion (5), y se ajusta la cantidad de vapor alimentada al reactor de desplazamiento (3) como
funcion de la temperatura del flujo de gas detectada en la salida del primer reactor de metanacion (4).

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el flujo de gas procedente del primer reactor de metanacion
(4) se alimenta por completo en los segundos reactores de metanacion (5) en serie.

3. El proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde se alimenta una cantidad necesaria de
vapor en el reactor de desplazamiento (3) para que tenga lugar la reaccion de desplazamiento y se alimenta una
cantidad adicional de vapor necesaria para controlar la naturaleza exotérmica de la reacciéon de metanacion en el
primer reactor de metanacion (4).

4. El proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde se lleva a cabo la reaccién de
desplazamiento para reducir el contenido de CO del flujo de gas que se alimenta en el primer reactor de metanacion
(4), y ademas para producir una cantidad de CO, que actua, en las reacciones de metanacion posteriores, como
reactivo y como una sustancia inerte para controlar la naturaleza exotérmica de las reacciones de metanacion, junto
con H0 residual de la reaccion de desplazamiento.

5. El proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde la reaccién de desplazamiento se lleva a
cabo en exceso de H20.

6. El proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, que comprende las etapas de enfriamiento del
flujo de gas que penetra en el reactor de desplazamiento (3) y/o uno o mas de los reactores de metanacion (4, 5).

7. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, donde las etapas de enfriamiento producen al menos parte del
vapor alimentado al reactor de desplazamiento (3).

8. Un aparato (1) de metanacion de gas de sintesis, que comprende: un reactor de desplazamiento (3), conectado a
una tuberia primaria (9) de un circuito (2) de alimentacion de gas y un circuito (6) de alimentacion de vapor, para la
alimentacién con el gas de sintesis por medio de la tuberia primaria (9) y con vapor por medio del circuito (6) de
alimentacion de vapor para llevar a cabo una reaccidon de desplazamiento; al menos un primer reactor de
metanacion (4) donde tiene lugar la reaccion de metanacion y dispuesto aguas abajo del reactor de desplazamiento
(3) a lo largo de la tuberia primaria (9); uno o mas segundos reactores de metanacion (5) adicionales, dispuestos en
serie aguas abajo del primer reactor de metanacion (4) a lo largo de la tuberia primaria (9); estando el aparato
caracterizado por que:

- el circuito (2) de alimentacién de gas comprende una o mas tuberias auxiliares (11) que alimentan los
respectivos segundos reactores de metanacion (5) con flujos de gas de sintesis nuevo que no pasan a través del
reactor de desplazamiento (3);

- el aparato ademas comprende un sistema de control (7) conectado de forma operativa con el circuito (2) de
alimentacion de gas y con el circuito (6) de alimentaciéon de vapor y que comprende controladores de
temperatura (21, 22) asociados a los respectivos grupos de ajuste (19, 12) y configurados para detectar la
temperatura del flujo de gas que circula en el circuito (2) de alimentacion de gas en la salida de cada reactor de
metanacion (4, 5), y por consiguiente controlar los grupos de ajuste (19, 12) asociados;

- un primer controlador (21) detecta la temperatura del flujo de gas en la salida del primer reactor de metanacion
(4) y controla el grupo de ajuste (19) de una tuberia (18) de entrada de vapor para ajustar el caudal de vapor que
se alimenta en el reactor de desplazamiento (3), sobre la base de la temperatura del flujo de gas detectada en la
salida del primer reactor de metanacion (4);

- los segundos controladores (22) detectan la temperatura del flujo de gas en la salida de cada reactor de
metanacion (5) y controlan los respectivos grupos (12) de ajuste de caudal de las tuberias auxiliares (11) para
ajustar el caudal de gas de sintesis nuevo que se alimenta en el respectivo reactor de metanacién (5) como
funcién de los valores de temperatura detectados en la salida de cada uno de los segundos reactores de
metanacion (5).
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9. El aparato de acuerdo con la reivindicacion 8, que comprende intercambiadores de calor (13, 14, 15) dispuestos a
lo largo de la tuberia primaria (9) aguas arriba del reactor de desplazamiento (3) y/o un respectivo reactor de
metanacion (4, 5) para enfriar los flujos de gas que entran en cada uno de los citados reactores.

10. El aparato de acuerdo con la reivindicacién 9, donde los intercambiadores de calor (13, 14, 15) estan conectados
al circuito (6) de alimentacion de vapor y producen al menos parte de la alimentacion de vapor al reactor de
desplazamiento (3).
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