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ES 2625180 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para el funcionamiento de un reactor de metanacion

La invencion se refiere a un procedimiento para el funcionamiento de un reactor de metanacion en el que en un
primer modo de funcionamiento un gas reactante que comprende didxido de carbono e hidrégeno es metanizado
cataliticamente a lo largo de una trayectoria de corriente del reactor con una primera tasa de conversion para
generar un gas producto rico en metano.

Tales procedimientos de metanacion basados en catalisis son conocidos desde hace mas de 100 afios. Estos se
realizan en sistemas reactores que son operados generalmente de forma continua con una alta capacidad
mantenida constante. Por supuesto, el sistema reactor debe ser parado las menos veces que sea posible para poder
llevar a cabo labores de mantenimiento o bien para reemplazar los catalizadores del sistema reactor. El catalizador
normalmente presenta dafios por cambios de carga y se reemplaza después de aproximadamente 1 a 5 paradas.

La presente invencién plantea el problema de disefiar un procedimiento del tipo mencionado inicialmente mas
flexible bajo condiciones de baja carga para el catalizador.

En un aspecto relacionado con el procedimiento, este problema se resuelve esencialmente permitiendo que un gas
rico en metano fluya al menos al comienzo de la trayectoria de corriente en un segundo modo de funcionamiento con
una segunda conversion masica mas baja o despreciable. De este modo, no solo se protege el catalizador del
reactor al aproximarse al estado ideal, de acuerdo con el cual la carga de catalizador se aplica s6lo en el caso de
conversién masica, es decir con carga. También se proporciona la base para que el reactor pueda ser operado
rapidamente de nuevo desde el segundo modo de funcionamiento (por ejemplo, con cambio masico sustancialmente
igual a cero) al primer modo de funcionamiento.

Bajo el término “gas producto rico en metano” cabe entender una mezcla de gas, cuyo contenido en metano es del
84% o mas, preferiblemente del 88% o mas, en particular del 92% o mas. El maximo contenido de CH4 del gas
producto esta determinado por la condicion de equilibrio de las siguientes reacciones, que tienen lugar
esencialmente por la metanacion del gas reactante y en suma forman CHa:

1) CO +HyO « CO; + Hy, denominada reaccion de desplazamiento agua-gas
2) CO + 3 H,CH4 + H20, de metanacion de CO y
3) COz+4H; o CHs+ 2H20, de metanacion de COs.

Ademas, ocurren reacciones en las que se produce carbono elemental en pequefia cantidad, que puede ser
depositado en un catalizador perjudicialmente. Estos depdsitos pueden impedirse por aporte de H,O.

Para la parte de metano del caudal de gas rico en metano, se considera suficiente si ésta es al menos un 30%,
preferiblemente al menos un 50%, en particular al menos un 78% y por lo demas en particular se aproxima al
contenido de metano del gas producto, basado en la cantidad de gas sin la parte de HO.

Variables termodinamicas como por ejemplo la presién en el reactor pueden variarse adicionalmente en los modos
de funcionamiento, pero también permanecer invariables. Los modos de funcionamiento se definen por la conversién
masica en el reactor (también: la carga). De este modo pueden ser considerados cambios rapidos en la presion y/o
la temperatura, evitando asi grandes diferencias de temperatura en el reactor a las que el catalizador es sensible.

En una configuraciéon de procedimiento particularmente preferida, el caudal de gas rico en metano circula en una
trayectoria de circulacion que contiene la trayectoria de corriente al menos parcialmente, en particular
completamente. De este modo, el caudal de gas rico en metano utilizado en este caso como un caudal de gas
protector no se pierde, sino que en cambio puede convertirse posteriormente en un gas producto que va a extraerse.

Segun una configuracion de procedimiento preferido, el caudal de gas rico en metano puede tener un contenido en
metano como el del gas producto generado en el primer modo de funcionamiento. Mientras que el primer modo de
funcionamiento corresponde a una utilizacién del reactor con una tasa de utilizacién predeterminada, preferiblemente
a plena carga, el estado de reposo del reactor es proporcionado preferiblemente en el segundo modo de
funcionamiento, en el que no se introduce mas gas reactante en la trayectoria de corriente. De este modo, la
flexibilidad que puede conseguirse con el procedimiento también incluye el estado de reposo del reactor visto en
términos de cambio masico. Una parada completa del reactor para descargar presion y enfriar no es necesaria con
tal cambio de carga.

Correspondientemente, en el estado de reposo del reactor no se genera mas gas producto que en el primer modo de
funcionamiento, en el que el gas producto se extrae desde una derivacion formada en particular en el extremo de la
trayectoria comun entre la trayectoria de corriente, o su trayectoria de conexion, y la trayectoria de circulacion. De
acuerdo con esto, en el estado de reposo tampoco se extrae mas gas producto del reactor, la derivacion se ajusta al
100% de recirculacion.
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En una realizacion especialmente preferida, con el caudal rico en metano circulante, se proporciona un equilibrio
térmico entre diferentes puntos a lo largo de la trayectoria de corriente y/o la trayectoria de circulacion. De este
modo, todo el sistema reactor puede mantenerse por suministro de calor en una Unica fuente de calor a una
temperatura, la cual se requiere especialmente para una rapida puesta en funcionamiento del reactor.

En este caso, no es absolutamente necesario establecer pardmetros como por ejemplo la velocidad de corriente
durante la duracion total del funcionamiento en el segundo modo de funcionamiento. Por ejemplo, para el equilibrio
térmico es suficiente con mantener el 70% o menos, preferiblemente el 50% o menos, en particular 30% o menos de
la velocidad de corriente que predomina en la trayectoria de corriente en el primer modo de funcionamiento.

De forma particularmente ventajosa, la trayectoria de circulacién se utiliza también en el primer modo de
funcionamiento, en concreto para la recirculacion proporcional del gas producto. De este modo, la velocidad de
reaccion puede reducirse adecuadamente en particular en o inmediatamente detras de la entrada del reactor para
impedir la formacion de los denominados puntos calientes. La relaciéon del caudal volumétrico del gas recirculado
con respecto al del gas reactante/ gas producto puede ser en este caso mayor que 1 en el primer modo de
funcionamiento y en particular mas alto, por ejemplo hasta 5, pero también puede ser menor que 1.

En particular preferiblemente al pasar del primer al segundo estado de funcionamiento, el caudal de gas reactante se
corta y la proporcién de gas producto extraido se corta de manera coordinada, y viceversa. Este ajuste se controla
en particular dependiendo del caudal volumétrico absoluto requerido para el caudal de gas circulante. En la
transicion desde el segundo al primer estado de funcionamiento, el aumento de la proporcién de gas producto
extraido puede efectuarse también con un tiempo de retraso para mantener el contenido de metano del caudal de
gas extraido constantemente alto.

En principio, el caudal de gas rico en metano puede mantenerse durante un tiempo hasta la nueva transicién al
primer modo de funcionamiento. Si se espera 0 planea un estado de reposo mas duradero (es decir conversion
masica efectivamente nula pero no una parada en el sentido de descarga de presién y enfriamiento), el caudal de
gas rico en metano puede en principio reducirse a velocidad de corriente 0, es decir con el efecto de solo inundar el
reactor, y en su caso también el suministro de calor puede ser reducido por medio de una fuente de calor. Se puede
dar comienzo por ejemplo a un restablecimiento correspondiente de la velocidad de corriente y la transferencia de
calor después de recibir una sefial de aviso, con la que se anuncia una puesta en funcionamiento del reactor
después de un tiempo de preaviso predeterminado. Sin embargo, es preferible que la temperatura no sea mas baja
que la temperatura de inicio del catalizador, en particular no mas baja de 290°.

De forma particularmente preferida, el reactor se hace funcionar de forma intermitente entre el primer y el segundo
modo de funcionamiento en funcién de la potencia eléctrica proporcionada para la generacion, en particular local, de
hidrégeno para el gas reactante. De este modo, el reactor puede utilizarse si la potencia eléctrica puede
suministrarse de forma eficiente o de otro modo disponerse en modo de espera (“stand-by”), teniendo lugar el
correspondiente cambio de carga del reactor de forma suave. Teniendo en cuenta el funcionamiento en modo de
espera eficiente del reactor de acuerdo con la invencién, se puede alternar entre los modos de funcionamiento sin
producir dafos, al menos 10 veces al mes, preferiblemente al menos 5 veces por semana, en particular al menos 2
veces al dia.

Mientras que el reactor en el segundo modo de funcionamiento puede ser operado al menos 10 minutos 0 mas,
también 30 minutos o mas, en particular también 1 hora o mas, pequefios tiempos de cambio entre el primer y el
segundo modo de funcionamiento y/o viceversa pueden durar 5 minutos o menos, preferiblemente 3 minutos o
menos, en particular 2 minutos o menos. Esto ahorra un tiempo valioso que puede ser usado para producir metano
eficientemente en términos de energia.

Para evitar depésitos de carbono perjudiciales en el catalizador, se suministra H,O al caudal de gas rico en metano,
en particular como vapor de agua. El contenido de H>O del caudal circulante es monitorizado para ello y regulado
segun los requerimientos deseados. Por lo demds, puede suministrarse gas H; al caudal de gas circulante para
impedir la oxidacion del catalizador.

La invencién puede ser aplicada a un reactor de metanacion que adicionalmente a las caracteristicas fisicas
requeridas para llevar a cabo el procedimiento, tales como catalizadores, etc. comprende un dispositivo de control
que es programado para controlar el reactor de acuerdo con el procedimiento de la invencion. Las ventajas del
sistema de acuerdo con la invencién resultan de la descripcion anterior del procedimiento de acuerdo con la
invencion.

A partir de la descripcion de los dibujos anexos se desprenden otras caracteristicas, detalles y ventajas de la
invencion. En estos dibujos

la figura 1 muestra una representacion esquematica del procedimiento de acuerdo con la invencion, y
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la figura 2 muestra un diagrama de flujo temporal cualitativo.

La figura 1 muestra esquematicamente una unidad constructiva -100- que comprende un aparato de electrdlisis -20-
y un reactor de metanacion -R-, que en este ejemplo de realizacion es de dos fases. La unidad constructiva -100- es
capaz de generar un gas producto rico en metano -2- por medio de un dispositivo de control -30- controlado por un
gas -1- suministrado que contiene diéxido de carbono y de una potencia eléctrica suministrada Pg.. Para ello, la
mezcla de gas -1- que contiene diéxido de carbono, la cual es preferiblemente de didxido de carbono puro salvo
constituyentes residuales en pequefia concentracién y que puede proceder fundamentalmente por ejemplo de gases
industriales residuales o también de instalaciones de biogas, pero también de un gas que aparte del diéxido de
carbono comprende una parte de metano, se mezcla en un dispositivo de mezclado -10- con hidrégeno, que se
genera por medio del aparato de electrdlisis -20- alimentado con la potencia eléctrica Pg, .

Tras el paso de la trayectoria de corriente -S-, que en este ejemplo de realizacion del reactor -R- de dos fases (fases
de reactor -R1- y -R2-) comprende dos secciones parciales -S1- y -S2- a lo largo de las cuales tiene lugar la reaccién
de metanacion del gas reactante formado a partir del gas -1- suministrado y el hidrogeno afiadido, se obtiene un gas
producto -2- rico en metano con en este caso aproximadamente el 92% de contenido en metano (después de una
separacion de agua a partir del gas no mostrada).

A continuacién, se describe como el dispositivo de control -30- controla los elementos de la unidad constructiva
-100-, tal como se indica por las flechas de linea discontinua.

En un primer estado de funcionamiento, que en este caso es a plena carga, la cantidad maxima de gas reactante en
el reactor -R- para la que el reactor -R- esta disefiado cambia. El aparato de electrdlisis -20- disefiado para este
caudal de gas reactante maximo proporciona la cantidad de hidrégeno requerida para la relacion estequiométrica de
la reaccién de metanacién, opcionalmente algo mas o menos, dependiendo de un posible desplazamiento deseado
en el equilibrio de la reaccion de metanacion. La potencia eléctrica requerida para ello, PeLmax, €S proporcionada al
aparato de electrolisis -20- preferiblemente por fuentes de energia renovables tales como por ejemplo energia
edlica. En este caso, la potencia eléctrica Pg. puede obtenerse directamente de la fuente de energia o
indirectamente por medio de un sistema de alimentacion o extraccion de/desde la red eléctrica existente.

El gas producto rico en metano generado de este modo en un caudal volumétrico maximo puede o bien utilizarse en
el sitio, embotellarse o almacenarse de otro modo, o bien incluso ser introducido en una red de gas existente tras un
acondicionamiento apropiado.

A diferencia de los reactores de metanacion convencionales, que se hacen funcionar de forma sustancialmente
continua durante este funcionamiento a plena carga y cuyo funcionamiento se interrumpe solo para labores de
mantenimiento o sustitucion de los catalizadores del reactor, la unidad constructiva -100- y el reactor -R- estan
disefiados para ser operados de forma intermitente en funcion de variaciones de la potencia eléctrica Pg_ con
diferentes tasas de conversion (conversién masica) de la reaccién de metanacion en el reactor -R-.

Para ello, el dispositivo de control -30- recibe una sefial -23- que contiene informacién del nivel de potencia eléctrica
proporcionada. En funcién de esta sefial -23- son controlados el caudal entrante del gas -1- que contiene didxido de
carbono y la cantidad de gas reactante introducida en el reactor -R- y, en particular, regulado automaticamente a
tasas de conversion bajas hasta que la unidad constructiva -100- estd en reposo. La alimentacion de los
componentes del gas reactante puede ser controlada de forma independiente entre si. Por ejemplo, en la transicién
desde el primer al segundo modo de funcionamiento, el caudal de di6xido de carbono puede ser derivado antes de
la entrada del Ha.

A continuacion, se describe el ejemplo de un segundo estado de funcionamiento de la unidad constructiva -100- en
el que no se proporciona mas potencia eléctrica Pg_ al aparato de electrdlisis -20- y la reaccidon de metanacion se
encuentra en reposo (la segunda tasa de conversion es efectivamente nula, no se genera gas producto -2-).

Durante el cambio desde el primer modo de funcionamiento a este segundo modo de funcionamiento, una seccion
que aumenta de forma continua o discontinua a lo largo de la trayectoria de corriente -S- del gas que fluye en la
desviacion -28- es alimentada, en correspondencia con la pequefia alimentaciéon en el gas reactante, desde la
continuacion de la trayectoria de corriente -S- en una trayectoria de recirculacion -B-, la cual en la posicion sefialada
en la figura como -18- desemboca de nuevo en la linea de alimentacion del gas reactante antes del comienzo de la
trayectoria de corriente -S-. De este modo, el caudal de gas producto descargado a través de la linea A se
interrumpe por un intervalo de tiempo -T- predeterminado, durante el que la parte que no contiene metano del caudal
de gas que fluye en la trayectoria de corriente -S- se hace cada vez mas pequefia ya desde el comienzo de la
trayectoria de corriente -S- hasta que se alcanza un contenido de metano que se corresponde con el del gas
producto generado. Una vez transcurrida la reaccién de metanacion en el reactor, surge de este modo un caudal
circulante de gas rico en metano con un contenido de metano muy alto de aproximadamente el 92% y los
componentes de reaccion didxido de carbono e hidrégeno en equilibrio quimico de la reaccién de metanacion.
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Estos cambios de carga del 100% al 0% de utilizacion se representan de nuevo en el diagrama de tiempos
cualitativo de la figura 2 junto con el cambio de retorno al 100% de utilizacién. En esta representaciéon RZ y E son
respectivamente el caudal volumétrico del gas recirculado y el caudal volumétrico suministrado por unidad de tiempo
(Av/At) como medida de la utilizacion del reactor, respectivamente en [m3/h]. Estos caudales volumétricos se
designan con V'rz Y V'reactante, d€ manera que en el segundo modo de funcionamiento se cumple que

arctan (V'rz / VReactarte) = T /2

Debajo de la posicion sefializada como -18- pero antes de la entrada de reactor, se introduce H,O por medio de una
regulacion para proteger el catalizador de depdsitos de carbono. Para ello, se mide el contenido de H,0, que se
envia con la sefial -24- al dispositivo de control -30-, el cual tiene determinado un valor prefijado de acuerdo con
criterios predeterminados para regular la cantidad de agua a afiadir. De forma analoga, un separador de agua (no
mostrado) puede disponerse delante de la desviacion -28- y ser controlado para regular la cantidad de agua.

En una forma de realizacion alternativa, puede introducirse hidrégeno adicional en el caudal de gas circulante para
mejorar en mayor medida el efecto de proteccion del reactor y en particular para contrarrestar un riesgo de oxidacion
del reactor. En particular, en esta forma de realizacion modificada, la transicién completa en la desviacion -28- puede
realizarse antes de agotar el suministro de hidrogeno del aparato de electrélisis -20- y de parar el suministro del gas
-1- rico en di6xido de carbono de forma sincronizada.

En principio, tan pronto como una proteccién adecuada del catalizador se ha efectuado de este modo, no es
necesario atender otras influencias en el reactor. El caudal de gas rico en metano circulante cesa entonces de forma
disipativa. Sin embargo, en el ejemplo de realizacion representado en este caso, un mantenimiento del caudal de
gas rico en metano circulante se efectlia por medio de un dispositivo no representado en el dibujo que esta acoplado
en la trayectoria de circulacion. Esto resulta en una redistribucion de calor basada en una recirculaciéon dentro del
sistema reactor, la cual puede ser utilizada para calentar todas las partes en contacto con la trayectoria de
circulacion por la entrada de calor desde sélo una posicién a una temperatura deseada por encima de la temperatura
de inicio del catalizador, en particular por encima de 290°C, lo que permite una transicién rapida al primer modo de
funcionamiento tan pronto como la potencia eléctrica esta disponible de nuevo.

Para este equilibrio térmico interno es suficiente con dejar fluir el gas rico en metano a una velocidad de corriente
relativamente pequefia, que puede ser en particular significativamente mas pequefia que las velocidades de caudal
dominantes en el primer modo de funcionamiento a lo largo de la trayectoria de corriente, por ejemplo, s6lo un 20%.

El aumento de carga del reactor -R- en el primer modo de funcionamiento, es decir por ejemplo hasta plena carga,
se efectlia en principio por un interruptor de inversién, como en el caso de la reduccion de carga del reactor. De este
modo, el suministro de gas reactante es incrementado de forma continua o discontinua. La fraccion de gas que fluye
en la recirculacion -B- se reduce y la fraccion de gas extraida como gas producto se incrementa, de forma
simultaneamente ajustada o también en cierto modo desplazada, hasta que la reaccién en el reactor se pone en
funcionamiento con una tasa de reaccién bastante alta, en particular cercana a la primera tasa de conversion.
Debido a la predisposicion del reactor necesaria para su funcionamiento, que se asegura mediante la recirculacion
del caudal de metano, la unidad constructiva -100- puede producir gas producto aproximadamente desde 2 minutos
después del restablecimiento del suministro de potencia eléctrica. Por consiguiente, la unidad constructiva -100- esta
preparada para el funcionamiento de forma intermitente y puede ser empleada por tanto sin limitaciones utilizando
potencia eléctrica que varie. La transicién desde el segundo al primer modo de funcionamiento puede verse también
en la figura 2.

Por supuesto, esta invencion puede utilizarse también en variantes en las que el reactor -R- consiste sélo en una
Unica fase de reactor, o consiste en tres o mas fases. Ademas, el aparato de electrélisis -20- no requiere estar
conectado al reactor -R- para formar una unidad estructural conjunta; también es posible utilizar sistemas
completamente separados.

También en el primer modo de funcionamiento, en este caso a plena carga, en la desviacion -28- no se extrae
necesariamente el 100% del gas producto, sino que la cantidad recirculada puede seleccionarse apropiadamente a
un nivel adecuado, en particular para regular la temperatura mediante el control de la velocidad de la reaccién a la
entrada del reactor, evitando la formacién de puntos calientes, con V'rz / V'reactante €N €l rango de un pequefio %
hasta valores de por ejemplo el 5%.

La invencion no se limita al ejemplo de realizacion ilustrado. Mas bien, las caracteristicas divulgadas en las
reivindicaciones y la descripcion consideradas individualmente o en combinacion pueden ser esenciales para la
realizacién de la invencion en sus diferentes formas de realizacion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el funcionamiento de un reactor de metanacion (R), en el que en un primer modo de
funcionamiento un gas reactante que comprende dioxido de carbono e hidrégeno es metanizado cataliticamente a lo
largo de una trayectoria de corriente (S) del reactor (R) con una primera tasa de conversion para generar un gas
producto rico en metano (2),

caracterizado por que

un caudal de gas rico en metano es introducido al menos al comienzo de la trayectoria de corriente en un segundo
modo de funcionamiento con una segunda tasa de conversion mas pequefia o despreciable.

2. Procedimiento, segun la reivindicacién 1, en el que el caudal de gas rico en metano circula segiin una trayectoria
de circulacion (S, B) que contiene la trayectoria de corriente (S) al menos parcialmente, en particular completamente.

3. Procedimiento, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el que el caudal de gas rico en metano
tiene un contenido de metano como el del gas producto generado en el primer modo de funcionamiento.

4. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que en el segundo modo de funcionamiento no
se introduce mas gas reactante en la trayectoria de corriente.

5. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones 2 a 4, en el que en el primer modo de funcionamiento el gas
producto se extrae desde una derivacion formada en particular en el extremo de la trayectoria comin entre la
trayectoria de corriente, o su trayectoria de conexion, y la trayectoria de circulacion.

6. Procedimiento, segln una de las reivindicaciones anteriores, en el que en el segundo modo de funcionamiento no
se extrae mas gas producto del reactor.

7. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones 2 a 6, en el que con la corriente de gas circulante se
proporciona un equilibrio térmico entre diferentes puntos a lo largo de la trayectoria de corriente y/o de la trayectoria
de circulacion.

8. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones anteriores, en el que en el segundo modo de funcionamiento la
velocidad de corriente del gas que fluye en la trayectoria de corriente se reduce con respecto al primer modo de
funcionamiento, en particular en un 70% o menos, preferiblemente en un 50% o0 menos, en particular en un 30% o
menos.

9. Procedimiento, segln una de las reivindicaciones 2 a 8, en el que la trayectoria de circulacién también se utiliza
en el primer modo de funcionamiento para la recirculacion proporcional del gas producto.

10. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que al pasar del primero al segundo estado
de funcionamiento el caudal de gas reactante se corta y la proporcion del gas producto extraido se corta de forma
coordinada, y viceversa.

11. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el caudal de gas rico en metano se
mantiene durante el intervalo de tiempo de transicion hasta el primer modo de funcionamiento.

12. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones anteriores, en el que el reactor se hace funcionar de forma
intermitente entre el primer y el segundo modo de funcionamiento en funcién de la potencia eléctrica proporcionada
para la generacion, en particular local, de hidrégeno para el gas reactante.

13. Procedimiento, seglin una de las reivindicaciones anteriores, en el que el primer modo de funcionamiento y el
segundo modo de funcionamiento se alternan en promedio al menos 10 veces al mes, preferiblemente al menos 5
veces a la semana, en particular al menos 2 veces al dia.

14. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones anteriores, en el que el segundo modo de funcionamiento
puede durar en promedio al menos 10 minutos o mas, también 30 minutos o mas, en particular también 1 hora o mas.

15. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el tiempo de cambio entre el primer y el
segundo modo de funcionamiento y/o viceversa es de 5 minutos o menos, preferiblemente de 3 minutos o menos, en
particular de 2 minutos o menos.

16. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el caudal de gas rico en metano
contiene una parte de H,O para evitar depdsitos de carbono perjudiciales en el catalizador.

17. Procedimiento, segun la reivindicacion 16, en el que la parte de H,O es monitorizada y regulada a un valor
predeterminado.
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