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DESCRIPCION

Sistema y procesamiento de gas de sintesis usando catalizador de cobre en reacciones de dos etapas a 475-525 °C
y 250-290 °C

La presente solicitud se refiere a la conversion térmica de material organico, por ejemplo residuos organicos,
biomasa, etc. a gas de sintesis. En particular se refiere a la condicion de gas de sintesis para alterar su contenido de
Hz y CO.

La composicion del gas de sintesis se ve afectada principalmente por: caracteristicas de la materia prima
(composicion elemental, valores caldricos, contenido de humedad, propiedades fisicas) del material que se esta
convirtiendo térmicamente, condiciones de gasificacion (oxidantes, temperatura, presion, tiempo de residencia) y el
tipo de gasificadores utilizados (lecho fijo, lecho fluidizado, flujo arrastrado, reactor discontinuo). Sin embargo, una
vez que se determinan los factores mencionados anteriormente, la composicion del gas de sintesis, especialmente
la relacion Hz, CO, CO- y Ho/CO estara dictada por el equilibrio termodinamico dentro de un cierto intervalo.

La composicion de gas de sintesis a menudo no coincide con los requisitos especificos del gas para aplicaciones
industriales, por ejemplo, un motor de gas de sintesis eficaz para la conversion de gas de sintesis a energia eléctrica
requerira una composicion de gas de sintesis especifica para ser eficaz y funcionar de manera eficiente. El requisito
exacto dependera del proceso industrial, pero a menudo no sera el mismo que la composicién natural del gas
producido.

En consecuencia, existe la necesidad de controlar o alterar adicionalmente la composicién de gas de sintesis para
cumplir requisitos especificos (concentracion de Hy, relacion Ho/CO) para aplicaciones industriales. Esto se puede
lograr alterando los parametros de proceso de la produccion de gas de sintesis, pero dicha solucion requiere que la
produccion de gas de sintesis se controle en la composicion del gas y no en la eficiencia del sistema y, al hacerlo,
introducira ineficiencias en el procesamiento del material organico, lo cual no es deseable. La patente EP 1 445 235
A2 describe un proceso para el tratamiento de gas de sintesis para aumentar el contenido de hidrégeno y/o
monoxido de carbono comprendiendo poner en contacto el gas de sintesis con un catalizador comprendiendo 6xidos
de manganeso y circonio.

La presente invencion mitiga, al menos en parte, los problemas mencionados con anterioridad. Las caracteristicas
técnicas esenciales de la presente invencion se describen en la redacciéon del método independiente de la
reivindicacion 1 y respectivamente en la redaccion del aparato independiente de la reivindicacion 12. Oftras
realizaciones de la presente invencion se describen en la redaccion de las reivindicaciones dependientes 2-11 y 13-
18.

Segun un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para aumentar la relacién de CO a H,
del gas de sintesis, comprendiendo el método: hacer pasar gas de sintesis a través de un primer rector que contiene
Cu a una primera temperatura efectiva para la reaccion de CO; dentro de la gas de sintesis con el Cu para formar
oxido de cobre y CO; reducir la temperatura del gas de sintesis a una segunda temperatura eficaz para la reaccion
de hidrogeno dentro del gas de sintesis con 6xido de cobre para formar Cu y H;O; y; pasar el gas de sintesis por un
segundo rector que contiene 6xido de cobre de manera que el Hz dentro del gas de sintesis reaccione con el 6xido
de cobre.

Preferiblemente, el método comprende ademas, antes de su paso a través del primer reactor, pasar el gas de
sintesis a través de un primer intercambiador de calor para reducir su calor a la primera temperatura. La primera
temperatura puede estar en el intervalo de 475 °C a 525 °C, preferiblemente la primera temperatura es de 500 °C +
5 °C.

Preferiblemente, reducir la temperatura del gas de sintesis a una segunda temperatura comprende pasar el gas de
sintesis a través de un segundo intercambiador de calor. La segunda temperatura puede estar en el intervalo de
250 °C a 290 °C; preferiblemente la segunda temperatura es de 270 °C + 5 °C.

El método puede comprender, ademas, hacer pasar el gas de sintesis que sale del segundo reactor a través de un
tercer intercambiador de calor para aumentar su temperatura sustancialmente a la primera temperatura y la
recirculacion del gas de sintesis a través del primer y segundo reactor para conseguir lo deseado de uno de: el
contenido de Ha, el contenido de CO o la relacién de CO a Hy; y, una vez que se ha conseguido el contenido de Hy,
el contenido de CO o la relacion de CO a H, deseados, la retirada de gas de sintesis. La composicion del gas de
sintesis aguas abajo del segundo reactor se puede monitorizar y la recirculacion del gas de sintesis se puede
controlar para mantener lo deseado de uno de: el contenido de Hy, el contenido de CO o la relacion de CO a H..

Una realizacion preferida del método puede comprender ademas invertir el flujo del gas de sintesis a través del
sistema de modo que el gas de sintesis a la primera temperatura se dirija al segundo reactor, la temperatura del gas
de sintesis se reduzca y el gas de sintesis de temperatura reducida se introduzca al primer reactor. El flujo inverso
de gas a la primera temperatura a través del segundo reactor hace que el CO- dentro del gas de sintesis reaccione
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con el Cu para formar 6xido de cobre y CO, regenerando asi el 6xido de cobre en el segundo reactor y el flujo
inverso de gas a la segunda temperatura a través del primer reactor provoca que el H> en el gas de sintesis
reaccione con el 6xido de cobre para formar Cu y H,O, regenerando de este modo el cobre en el primer reactor.

El cambio de composicion del gas de sintesis a lo largo del tiempo puede controlarse para indicar la reactividad del
material dentro de los reactores y cuando la reactividad cae por debajo de una reactividad deseada, puede invertirse
la direccion del flujo a través de los reactores.

El método puede comprender: monitorizar la composicion del gas de sintesis para determinar si la velocidad de
reaccion de la oxidacion de cobre es inferior a la velocidad de reaccion de la reduccion de 6xido de cobre, y si la
velocidad de reaccion de la oxidacion de cobre es inferior a la velocidad de reaccion de la reduccion de 6xido de
cobre, disminuyendo el calor extraido por el segundo intercambiador de calor para aumentar la segunda
temperatura. Preferiblemente, monitorizar la composicion del gas de sintesis para determinar si la velocidad de
reaccion de la oxidacién de cobre retrasa la velocidad de reaccién de la reduccion de éxido de cobre comprende
identificar una combinacion de la reduccion de la tendencia del indice de CO con al menos uno de un bajo indice de
Hz y el aumento de H»O.

El método puede comprender: monitorizar la composicion del gas de sintesis para determinar si la velocidad de
reaccion de la reduccion de 6xido de cobre es inferior a la velocidad de reaccion de la oxidacion de cobre v, si la
velocidad de reaccion de la reduccion de oxido de cobre es inferior a la velocidad de reaccion de la oxidacion de
cobre, disminuyendo el calor extraido por el segundo intercambiador de calor para disminuir la primera temperatura.
Preferiblemente, monitorizar la composicion del gas de sintesis para determinar si la velocidad de reaccion de la
oxidacion de cobre retrasa la velocidad de reacciéon de la reducciéon de 6xido de cobre comprende identificar una
combinacion de alto indice de CO con al menos una de aumentar la tendencia del indice de H; y la reduccion de la
tendencia de H20.

El método puede incluir un ciclo de limpieza comprendiendo: aislar los reactores y el primer intercambiador de calor
del flujo del gas de sintesis; y pasar nitrdgeno gaseoso a mas de 650 °C a través de los reactores para eliminar los
depdsitos de carbono de su interior. EI material dentro de los reactores puede hacerse vibrar para ayudar a eliminar
los depdsitos de carbono de su interior.

Preferiblemente, el método comprende material organico de pirolizacion o gasificacion para producir gas de sintesis
caliente que contiene CO en un exceso del 30 %, Hz en un exceso del 20 %, CO, y H»O, para usar en el método.

Segun el segundo aspecto de la invencion, se proporciona un aparato para realizar el método del primer aspecto de
la invencion, comprendiendo el aparato: un primer intercambiador de calor que tiene una entrada y una salida para
gas de sintesis caliente; un primer reactor que contiene Cu que tiene una entrada para recibir gas del primer
intercambiador de calor, y una salida; un segundo intercambiador de calor para recibir gas de sintesis desde la
salida del primer reactor; un segundo reactor que contiene 6xido de cobre y que tiene una entrada para recibir gas
de sintesis desde el intercambiador de calor y una salida; y medios de control configurados para controlar el primer
intercambiador de calor para reducir la temperatura del gas de sintesis que pasa a través de él a una primera
temperatura efectiva para la reaccion de CO, dentro del gas de sintesis con el Cu en el primer reactor para formar
oxido de cobre y CO, y para controlar el segundo intercambiador de calor para reducir la temperatura del gas de
sintesis que pasa a su través a una segunda temperatura eficaz para la reaccion de H; dentro del gas de sintesis
con el 6xido de cobre para formar Cu y H»O.

Preferiblemente, los medios de control son operativos para controlar el primer intercambiador de calor para reducir la
temperatura del gas de sintesis dentro del intervalo de 475 °C a 525 °C, mas preferiblemente de 500 °C + 5 °C.

Preferiblemente, los medios de control son operativos para controlar el segundo intercambiador de calor para reducir
la temperatura del gas de sintesis dentro del intervalo de 250 °C a 290 °C, mas preferiblemente de 270 °C + 5 °C.

El aparato puede comprender ademas: una via de flujo de recirculacion de gas de sintesis desde la salida del
segundo reactor a la entrada del primer reactor para el gas de recirculaciéon a través de los reactores; y un tercer
intercambiador de calor ubicado en el flujo de recirculacion de gas de sintesis; medios sensores para detectar uno o
mas de: el contenido de Hy, el contenido de CO, la relacion de CO a Hy, y el contenido de H>O del gas de sintesis;
en el que los medios de control estan configurados para controlar la recirculacion de gas a través de la via de flujo
de recirculacion de gas de sintesis en respuesta a lo detectado de uno o mas de: el contenido de Ha, el contenido de
CO, la relacion de CO a H; para lograr lo deseado de uno o mas de: el contenido de Ha, el contenido de CO, la
relacion de CO a Hy; el aparato comprendiendo ademas una salida de gas de sintesis acondicionada para extraer
gas de sintesis.

El aparato puede comprender ademas medios de valvula operables para invertir el flujo del gas de sintesis a través
del primer y segundo reactor y el segundo intercambiador de calor de modo que el gas de sintesis a la primera
temperatura pase a través del segundo reactor y el gas de sintesis a la segunda temperatura pase a través del
primer reactor.
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Preferiblemente, los medios de control estan configurados para controlar el cambio de composicion del gas de
sintesis a lo largo del tiempo para indicar la reactividad del material dentro de los reactores, y cuando la reactividad
cae por debajo de una reactividad deseada, activa los medios de valvula para invertir la direccion del flujo a través
de los reactores.

Preferiblemente, los medios de control estan configurados ademas para: monitorizar la composicion del gas de
sintesis a lo largo del tiempo para determinar si la velocidad de reaccion de la oxidaciéon de cobre es inferior a la
velocidad de reaccioén de la reduccion de 6xido de cobre mediante la identificacion de una combinacion de reduccion
de la tendencia del indice de CO con al menos uno de un bajo indice de H; y el aumento de H20; y si la velocidad de
reaccion de la oxidacion de cobre es inferior a la velocidad de reaccion de la reduccion de éxido de cobre, el control
del segundo intercambiador de calor para aumentar la segunda temperatura.

El aparato puede comprender un tercer conducto de derivacion del intercambiador de calor y en el que el medio de
control esta configurado ademas para: controlar la composicion del gas de sintesis a lo largo del tiempo para
determinar si la velocidad de reaccién de la reducciéon de 6xido de cobre es inferior a la velocidad de reaccién de la
oxidacion de cobre mediante la identificacién de un alto indice de CO en combinaciéon con al menos uno de un
incremento de la tendencia del indice de H, y una reducciéon de la tendencia H20; y si la velocidad de reaccion de la
reduccion de 6xido de cobre retrasa la velocidad de reaccion de la reduccion de éxido de cobre, la omisién del tercer
intercambiador de calor para disminuir la primera temperatura.

En una realizacion preferida, el aparato comprende ademas: medios de valvula operativos para aislar los reactores y
el primer intercambiador de calor del flujo del gas de sintesis; un conducto de suministro de N»; medios de valvula
operativos para pasar nitrdgeno gaseoso a mas de 650 °C a través de los reactores para eliminar los depdsitos de
carbono de su interior. Preferiblemente, el aparato comprende ademas un vibrador para hacer vibrar el material
dentro de los reactores para ayudar en la eliminacion de depdsitos de carbono de su interior.

En una realizacion preferida, el aparato también incluye un pirolizador para pirolizar material organico para producir
gas de sintesis caliente que contiene CO en exceso del 30 %, H, en exceso del 20 %, CO; y H20.

A continuacioén se describe una realizacion de la invencién, a modo de ejemplo, con referencia a los dibujos en los
que:

La Figura 1 muestra un diagrama esquematico de un aparato de la invencién en un primer modo de
funcionamiento;

La Figura 2 muestra un diagrama esquematico de un aparato de la invencion en un segundo modo de
funcionamiento que regenera los reactores;

La Figura 3 muestra un diagrama esquematico de un aparato de la invencién en un tercer modo de
funcionamiento; y

La Figura 4 muestra un diagrama esquematico de un aparato de la invencion en un cuarto modo de
funcionamiento, que limpia el carbono del sistema.

En referencia a la Figura 1 se muestra un diagrama esquematico del aparato de la invencién. El aparato comprende
un primer reactor 10 y un segundo reactor 12 en comunicacion fluida entre si a través del conducto 14. Interpuesto
entre los reactores 10 y 12 hay un intercambiador de calor 16.

El aparato también comprende un intercambiador de calor 18 que tiene una entrada 20 para recibir gas de sintesis
caliente y un conducto de salida 22 para suministrar gas de sintesis desde el intercambiador de calor 18 al reactor
10. Un conducto 24 que tiene un ventilador de circulacion 26 en su interior y que pasa a través de un intercambiador
de calor 28 forma una via de flujo de recirculacién entre los reactores 10y 12.

Los reactores 10 y 12 contienen una mezcla que contiene cobre y éxido de cobre. Uno de los reactores 10 contendra
mas cobre y el otro reactor 12 contendra mas 6xido de cobre al comienzo del proceso.

El gas de sintesis caliente a una temperatura de aproximadamente 900 °C, rico en CO (superior al 30 %) y H.
(superior al 20 %), con el resto de CO,, H20, y los gases de hidrocarburos, junto con otros componentes de gas
menores, ingresan al primer intercambiador de calor 18, que puede ser de cualquier tipo de intercambiador de calor
conocido adecuado para usar con la composicion de gas caliente. A medida que el gas de sintesis caliente pasa a
través del intercambiador de calor 18, cede parte de su calor, de modo que cuando sale del intercambiador de calor
18 a través del conducto 22 se encuentra a aproximadamente 500 °C. El gas a 500 °C tiene una presion de
aproximadamente una atmoésfera y pasa a través del reactor 10 de modo que tiene un tiempo de residencia de
menos de dos segundos en su interior. Estas condiciones favorecen la reaccion que ocurre dentro del reactor 10
hacia la oxidacién del cobre, siendo la reaccion:
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Cu+ CO; - CuO +CO (reaccion 1).

En consecuencia, en el primer reactor 10, el cobre se oxida en 6xido de cobre y, en el proceso, el oxigeno es
arrastrado del diéxido de carbono y lo convierte en mondxido de carbono, que es un gas combustible.

El gas de sintesis que contiene un componente de CO» mas bajo y un componente de CO mas alto sale del reactor
10 a través del conducto 14 y pasa a través del intercambiador de calor 16. El intercambiador de calor 16 extrae el
calor del gas de sintesis que fluye a través del mismo de manera que la temperatura del flujo de salida del gas de
sintesis desde el intercambiador de calor 16 es de aproximadamente 270 °C. Este gas de sintesis a menor
temperatura pasa a través del reactor 12 a una presion de aproximadamente una atmosfera y tiene un tiempo de
residencia de menos de dos segundos. Estas condiciones favorecen la reaccidon que ocurre dentro del reactor 12
hacia la reduccién del 6xido de cobre, siendo la reaccion:

CuO +H; - Cu+HO (reaccion 2)

A esta temperatura mas baja, el hidrégeno dentro del flujo de gas reacciona con el 6xido de cobre dentro del reactor
para formar cobre y vapor.

Las reacciones que ocurren en los reactores 10, 12 son reacciones redox reversibles (reduccién-oxidacion) en las
que el gas que fluye a través de ellas reaccionara de acuerdo con una de las reacciones indicadas anteriormente. La
reaccion que tiene lugar dentro del reactor estara determinada por la temperatura y otras condiciones del gas que
pasa a través del mismo. En el reactor que recibe el gas de sintesis a una temperatura mas alta, las condiciones
favorecen fuertemente la reaccion redox hacia la oxidacién y, en el otro reactor, cuando la temperatura del gas de
sintesis es de aproximadamente 270 °C, las condiciones alli favorecen fuertemente la reaccion redox hacia la
produccion.

Las dos reacciones que ocurren en los reactores dan lugar a un aumento en el contenido de mondéxido de carbono
del gas que pasa a través de ellas y a una reduccion en el contenido de hidrogeno del gas de sintesis. El objetivo de
este proceso es controlar el contenido de H; y, mas especificamente, disminuirlo continuamente pero a una
velocidad controlada, mientras se produce CO adicional desplazando por tanto el contenido general de gas de
sintesis para reducir la relacion de H,/CO sin reducir el valor calorifico por simple agotamiento de Hy, ya que el
proceso enriquece el CO en el gas de sintesis a través de la reaccion 1. La reaccion 1 y la reaccion 2 combinadas
actuaran de manera similar a la Reaccion de desplazamiento de gas y agua por reversion de la siguiente manera:

H, + CO, —» CO + H,O

Se puede considerar que el Cu y el CuO actuan como catalizadores en la reaccion general anterior. El proceso en
dos etapas esta disefiado para lograr una mayor eficiencia de reduccién de H, mediante la seleccion de diferentes
temperaturas del reactor y composiciones de catalizador preferidas. Ademas, este proceso en dos etapas permite un
mayor control sobre las reacciones que ocurren y aleja el equilibrio de la reacciéon de la formaciéon de productos
liquidos, como el metanol y otros hidrocarburos pequefios.

El sistema esta provisto de un conducto de recirculacion 24 que conduce desde una salida del reactor 12 a la
entrada del reactor 10. Este conducto pasa a través de un tercer intercambiador de calor 28 que eleva la
temperatura de los gases a aproximadamente 500 °C. Los intercambiadores de calor 18 y 28 pueden formar parte
del mismo intercambiador de calor, y el calor extraido de los gases entrantes en el intercambiador de calor 18 se usa
para elevar la temperatura del gas de sintesis en el intercambiador de calor 28, evitando asi la necesidad de la
entrada de calor adicional al sistema para elevar nuevamente la temperatura del gas de recirculacion a los
aproximadamente 500 °C requeridos.

Se proporciona un ventilador de recirculacion 26 dentro del conducto 24 para recircular el gas a través de los
reactores 10, 12 y el intercambiador de calor 16. Un monitor de gases 30 monitoriza la calidad del gas que circula
dentro del sistema, por ejemplo detectando las cantidades de uno o mas de hidrégeno, mondxido de carbono,
diéxido de carbono, relacion hidrégeno a mondxido de carbono o vapor. El ventilador de recirculacion 26 esta
controlado por un controlador (32, Figura 3) dependiendo de la calidad del gas detectado. En uso, el controlador
controla el ventilador 26 para hacer recircular internamente una cantidad variable del gas que pasa a través del
sistema, de modo que se pueda lograr una calidad de gas de sintesis requerida.

Regeneracion de flujo inverso

Con el tiempo, el cobre dentro del reactor 10 se oxidara para formar 6xido de cobre y el 6xido de cobre dentro del
reactor 12 se reducira a cobre dando como resultado, con el tiempo, una reduccion en el efecto del sistema. El
sensor 30 detectara esto monitorizando constantemente la calidad del gas. Esto, por ejemplo, se puede hacer
monitorizando los valores de mondxido de carbono e hidrégeno a lo largo del tiempo en combinacion con la cantidad
de gas que se ha reciclado y, si se requiere una cantidad cada vez mayor de gas a reciclar para dar el CO y H;
requeridos, o si, a pesar de la recirculacion del gas, los valores de hidrégeno y mondxido de carbono comienzan
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lentamente a volver a los del gas de sintesis entrante, entonces se puede determinar que las reacciones se han
ralentizado o detenido:

Reacciéon 1: Cu + CO, — CuO + CO
... Retraso/ausencia de reaccion
Reacciéon 2: CuO + H, — Cu + H,0

... Retraso/ausencia de reaccion y que la mayoria del material dentro de los reactores ha reaccionado, o al menos
ha reaccionado una cantidad suficiente de material dentro de los reactores 10, 12 de tal manera que la velocidad de
reaccion del material restante en su interior ya no produce el efecto requerido, y entonces, como se muestra en la
Figura 2, las valvulas 32 y 36 se pueden operar para invertir la direccion del flujo del gas de sintesis a través de los
reactores 10 y 12 para regenerar el cobre y el 6xido de cobre en los reactores.

Esta regeneracion inversa convierte el cobre que se ha acumulado en el reactor 12 en éxido de cobre y el 6xido de
cobre que se ha acumulado en el reactor 10 en cobre. Esto se efectda por la inversion del flujo del gas de sintesis de
tal manera que el gas que pasa a través del reactor 12 esta a una temperatura a la que la reaccién en su interior
esta dominada por la oxidacion y a la que la reaccion en el otro reactor 10 que recibe el gas de sintesis a una
temperatura mas baja después de que haya pasado a través del intercambiador de calor 16 esta dominada por la
reduccion. De esta manera, se regeneran los dos reactores 10, 12.

A medida que el sistema continia monitorizando la calidad del gas, la direccion del flujo a través del sistema puede
moverse de una direccion a otra para agotar y regenerar constantemente el cobre y el 6xido de cobre en los dos
reactores 10, 12.

El ventilador de recirculacion 26 opera en una direccion inversa, de modo que parte del gas de sintesis se recircula a
través de los reactores en la direccion opuesta a la mostrada en la Figura 1.

Recuperacion de la velocidad de reaccion

Es posible que durante el proceso la reaccién en uno de los reactores 10, 12 pueda retrasarse respecto a la reaccion
en el otro reactor, de modo que, por ejemplo, si la reaccion de oxidacion va a la zaga respecto a la reaccion de
reduccion, se vera que el nivel de mondxido de carbono en el gas no aumenta, o no aumenta tanto, y el contenido
de hidrégeno en el gas disminuye en un primer escenario de la siguiente manera.

Reaccion 1: Cu+ CO, —» CuO +CO
Disminucion de la velocidad

Reaccion 2: CuO + Hy —» Cu + H0
Todavia funcionando

Por otro lado, si la reaccion de reduccién va a la zaga de la reaccion de oxidacion, se vera que el contenido de
hidrégeno del gas ya no se reduce o no se reduce tanto, mientras que el contenido de mondxido de carbono del gas
continda aumentando en un primer escenario de la siguiente manera:

Reaccion 1: CU+CO; —» CuO +CO
... Todavia funcionando

Reaccion 2: CuO + Hy —» Cu + H0
... Disminucion de la velocidad

En referencia a la Figura 3, si la reaccion de oxidacion (reaccion 1) va a la zaga de la reaccion de reduccion
(reaccion 2) como se indica en el primer escenario, entonces un sistema de control comprendiendo un controlador
32 reduce la cantidad de calor que se extrae del gas de sintesis por el segundo intercambiador de calor 16, de modo
que la temperatura del gas que sale esta entre 270 °C y 500 °C. Se apreciara que el sistema de control mostrado en
la Figura 3 esta presente en la invencion pero se omite en las otras figuras por razones de claridad. El controlador
recibe sefiales del monitor en linea 30 y envia sefiales a las diversas valvulas e intercambiadores de calor del
aparato. A medida que el gas caliente que fluye hacia el reactor 12 se encuentra entonces a una temperatura dentro
de esta regioén, por encima de los 270 °C utilizados para favorecer fuertemente la reaccion hacia la reaccion de
reduccion, el aumento en la temperatura de este gas alejara la reaccion de la reaccion de reduccion hacia la
reaccion de oxidacion y, por lo tanto, complementan los efectos del reactor 10. En dicho modo de funcionamiento, el
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gas en el intervalo de 270 °C a 500 °C que pasa a través del reactor 12 tendra reacciones de oxidacion y reduccion
que se producen en su interior. Esto efectivamente permite que la reaccién de oxidacion se recupere con respecto a
la reaccion de reduccién a medida que las condiciones favorecen las reacciones en ambos reactores mas hacia la
oxidacion.

Si, por otro lado, la reaccién de reduccion (reaccion 2) va a la zaga detras de la reaccion de oxidacion (reaccion 1)
como se muestra en el segundo escenario, entonces se abre la valvula de derivacion 34, al menos en parte, de
modo que no todo el gas de recirculacion en el conducto de recirculacion 24 pase a través del intercambiador de
calor 28. De esta manera, la mezcla de gas entrante y gas recirculado que se introduce al reactor 10 tiene una
temperatura inferior a 500 °C, en particular entre 270 °C y 500 °C. A medida que se reduce la temperatura del gas
de sintesis que ingresa al reactor 10, se favorece la reaccion redox en su interior alejandola de la oxidacion en la
direccion de reduccion, aunque se produciran reacciones de oxidacion y reduccion dentro del reactor 10. En este
modo de funcionamiento, se dispone de una mayor cantidad de material para la reaccién de reduccién y una menor
cantidad de material para la reaccién de oxidacion, lo que permite que la reaccién de reduccioén alcance la reaccién
de oxidacion.

La medida en que una reaccién se queda retrasada respecto de la otra puede determinarse midiendo la calidad del
gas que circula dentro del sistema. Si una de las reacciones comienza a disminuir su velocidad mientras la otra
reaccion todavia esta funcionando, entonces se puede determinar que una de las reacciones va a la zaga de la otra
y el controlador toma las medidas apropiadas.

Se apreciara que este control puede efectuarse independientemente de la direcciéon del flujo a través de los
reactores 10, 12.

Limpieza de carbono

La reaccion de pirdlisis producira inevitablemente al menos un poco de hollin que sera arrastrado dentro del gas que
fluye a través de él y, por defecto, el gas que fluye hacia los reactores 10, 12. Este carbono fluye sobre el interior de
los reactores y forma un recubrimiento sobre las superficies del material dentro de los reactores por lo que, con el
tiempo, reduce la efectividad del sistema.

En referencia a la Figura 4, si se detecta una reduccion global de la eficiencia del sistema, por el sensor 30, por
ejemplo menor conversion de Hz a CO independientemente de la inversion de la via de flujo a través de los
reactores, el sistema se puede desconectar aislando el suministro de gas de sintesis al mismo. Un conducto de
suministro de nitrégeno 40 suministra nitrégeno gaseoso caliente al sistema y lo hace circular a través del mismo.
Simultaneamente, los intercambiadores de calor 16, 28 se desconectan vy, por lo tanto, el gas que fluye a través de
ellos tiene una mayor temperatura preferiblemente de 600 °C aproximadamente. A medida que el nitrégeno pasa a
través de los reactores 10, 12, fuerza el arrastre o la gasificacion de cualquier material de carbono que forre el
sistema. Para ayudar a la separacion eficiente del carbono del material en el reactor 10, 12, el lecho del suelo del
reactor puede hacerse vibrar para hacer vibrar el cobre y/o el 6xido de cobre en su interior. Aunque los conductos
restantes se muestran como fuera de linea, se apreciara que el nitrdgeno puede circular a través de otros conductos
del sistema para ayudar a limpiarlos.

De acuerdo con la invencion, es posible, como se ha descrito anteriormente, disminuir el contenido de hidrégeno en
el gas de sintesis y enriquecer el monéxido de carbono mediante la disociacion de dioxido de carbono y cobre de
una manera controlada en la que las reacciones de reduccidon y oxidacién de la reaccidon redox ocurren
simultaneamente en serie entre si en reactores separados. Esto logra un mayor control de las reacciones redox al
permitir la seleccion individual de temperaturas favorables del reactor de la reaccién en cada reactor.

Al controlar las temperaturas y presiones del reactor, la reaccion redox de cobre en dos etapas reivindicada en este
documento es totalmente controlable para favorecer la reaccién en los dos reactores que simula la reaccién de
desplazamiento reversible de gases. Sin embargo, el proceso en dos etapas descrito en este documento promueve
la reaccion de desplazamiento reversible de gases sin operar a alta temperatura o presiones mas altas, y aun asi
logra una mayor conversion de diéxido de carbono a mondéxido de carbono y una mayor eficacia de reduccién de Ha.

Al separar las dos etapas de la reaccion descrita y alterar las temperaturas del gas que fluye a través de los dos
reactores donde tienen lugar estas dos reacciones, el sistema es operativo simplemente para obtener una relacion
requerida de hidrégeno a monoxido de carbono dentro del gas de sintesis.

Ademas, al dividir los reactores de modo que en cada reactor tenga lugar la mitad de la reaccion redox y al invertir el
flujo de gas a través de los dos reactores, se regenera el material catalitico dentro de ambos reactores. Como se ha
descrito anteriormente, esto se puede hacer automaticamente sin tener que desconectar los reactores o
reemplazarlos con reacciones regeneradas separadas, es decir, el material dentro de los reactores se agota y se
regenera constantemente a medida que la direccion del flujo a través de ellos cambia de una direccion a otra. El
aparato y el método permiten que la energia quimica en el hidrégeno se transforme en energia quimica dentro del
monoxido de carbono de una manera que no comprometa la eficiencia del proceso de gasificacion o pirdlisis.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para aumentar la relacién de CO a H; de gas de sintesis, comprendiendo el método:

pasar gas de sintesis que contienen CO en un exceso del 30 %, H2 en un exceso del 20 %, CO, y H2O a través
de un primer reactor que contiene Cu a una primera temperatura en el intervalo de 475 °C a 525 °C a una
presion de aproximadamente una atmdsfera durante un tiempo de residencia de menos de dos segundos,
efectivo para la reaccion de CO- dentro del gas de sintesis con el Cu para formar 6xido de cobre y CO;
posteriormente reducir la temperatura del gas de sintesis a una segunda temperatura en el intervalo de 250 °C a
290 °C, eficaz para la reaccion de hidrogeno dentro del gas de sintesis con 6xido de cobre para formar Cu y H»O;
y a continuacion;

pasar el gas de sintesis a temperatura reducida a través de un segundo reactor que contiene 6xido de cobre a
una presién de aproximadamente una atmosfera durante un tiempo de residencia en su interior de menos de dos
segundos para que el Hz dentro del gas de sintesis reaccione con el 6xido de cobre.

2. El método de la reivindicacién 1 que comprende ademas, antes de su paso a través del primer reactor, pasar el
gas de sintesis a través de un primer intercambiador de calor para reducir su calor a la primera temperatura.

3. El método de la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en el que la primera temperatura es de 500 °C y/o la
segunda temperatura es de 270 °C.

4. El método de cualquier reivindicacion anterior, en el que reducir la temperatura del gas de sintesis a una segunda
temperatura comprende hacer pasar el gas de sintesis a través de un segundo intercambiador de calor.

5. El método de cualquier reivindicaciéon anterior que comprende, ademas, pasar el gas de sintesis que sale del
segundo reactor a través de un tercer intercambiador de calor para aumentar su temperatura a sustancialmente la
primera temperatura y hacer recircular del gas de sintesis a través del primer y del segundo reactor para conseguir
lo deseado de uno de: el contenido de Ho, el contenido de CO o la relacion de CO a Ha; y

una vez que se ha conseguido el contenido de Hy, el contenido de CO o la relaciéon de CO a H; deseados, retirar el
gas de sintesis y opcionalmente monitorizar la composicién del gas de sintesis aguas abajo del segundo reactor y
controlar la recirculacion del gas de sintesis para mantener lo deseado de uno de: el contenido de Ha, el contenido
de CO o la relacién de CO a Ha.

6. El método de cualquier reivindicacion anterior que comprende, ademas, invertir el flujo del gas de sintesis a través
del sistema de modo que el gas de sintesis a la primera temperatura se dirija al segundo reactor, la temperatura del
gas de sintesis se reduzca entonces y el gas de sintesis de temperatura reducida se introduzca al primer reactor y,
opcionalmente, en donde el flujo inverso de gas a la primera temperatura a través del segundo reactor hace que el
CO, dentro del gas de sintesis reaccione con el Cu para formar éxido de cobre y CO, regenerando asi el éxido de
cobre en el segundo reactor y el flujo inverso de gas a la segunda temperatura a través del primer reactor provoca
que el Hz en el gas de sintesis reaccione con el 6xido de cobre para formar Cu y H>O, regenerando de este modo el
cobre en el primer reactor.

7. El método de la reivindicacion 6, que comprende, ademas, controlar el cambio de composicion del gas de sintesis
a lo largo del tiempo para indicar la reactividad del material dentro de los reactores y cuando la reactividad cae por
debajo de una reactividad deseada, invertir la direccion del flujo a través de los reactores.

8. El método de cualquier reivindicaciéon anterior que comprende, ademas:

monitorizar la composicion del gas de sintesis para determinar si la velocidad de reaccion de la oxidacién de cobre
retrasa la velocidad de reaccion de la reduccion de 6xido de cobre, y si la velocidad de reaccion de la oxidacion de
cobre retrasa la velocidad de reaccion de la reduccion de 6xido de cobre, disminuir el calor extraido por el segundo
intercambiador de calor para aumentar la segunda temperatura, preferiblemente mediante la identificacion de una
combinacién de la tendencia del indice de CO a disminuir con al menos uno de un bajo indice de H» y el aumento de
H2O0.

9. El método de cualquier reivindicaciéon anterior, que comprende, ademas:

monitorizar la composicion del gas de sintesis para determinar si la velocidad de reaccion de la reduccién de 6xido
de cobre retrasa la velocidad de reaccion de la oxidacion de cobre vy, si la velocidad de reaccion de la reduccion de
oxido de cobre retrasa la velocidad de reaccion de la oxidacion del cobre, disminuir el calor extraido por el segundo
intercambiador de calor para disminuir la primera temperatura, preferiblemente identificando una combinacién de alto
indice de CO con al menos uno de un incremento de la tendencia del indice de H, y reduccion de la tendencia de
H2O0.

10. El método de cualquier reivindicacion anterior que comprende, ademas:

aislar los reactores y el primer intercambiador de calor del flujo del gas de sintesis; y
pasar nitrogeno gaseoso a mas de 650 °C a través de los reactores para eliminar los depdsitos de carbono de su
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interior y opcionalmente hacer vibrar el material dentro de los reactores para ayudar a eliminar los depositos de
carbono de su interior.

11. El método de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior que comprende, ademas, pirolizar o gasificar material
organico para producir el gas de sintesis caliente.

12. Un aparato para realizar el método de la reivindicacion 1, comprendiendo el aparato:

un primer intercambiador de calor que tiene una entrada para recibir el gas de sintesis caliente que contienen CO
en un exceso del 30 %, Hz en un exceso del 20 %, CO; y H0, y una salida para el gas de sintesis;

un primer reactor que contiene Cu que tiene una entrada para recibir gas del primer intercambiador de calor, y
una salida;

un segundo intercambiador de calor para recibir gas de sintesis de la salida del primer reactor; y

un segundo reactor que contiene 6xido de cobre y que tiene una entrada para recibir gas de sintesis del
intercambiador de calor y una salida; y

medios de control configurados para controlar el primer intercambiador de calor para reducir la temperatura del
gas de sintesis que pasa a través de él a una primera temperatura en el intervalo de 475 °C a 525 °C, efectiva
para la reaccion de CO; dentro del gas de sintesis con el Cu en el primer reactor para formar 6xido de cobre y
CO, y para controlar el segundo intercambiador de calor para reducir la temperatura del gas de sintesis que
pasan a su través a una segunda temperatura en el intervalo de 250 °C a 290 °C, eficaz para la reaccion de H,
dentro del gas de sintesis con el 6xido de cobre para formar Cu y H2O.

13. El aparato de la reivindicaciéon 12 que comprende, ademas:

una via de flujo de recirculacion de gas de sintesis desde la salida del segundo reactor a la entrada del primer
reactor para la recirculacion de gas de sintesis a través de los reactores; y

un tercer intercambiador de calor situado en el flujo de recirculacion de gas de sintesis;

medios sensores para detectar una o mas de: el contenido de Hy, el contenido de CO, la relacién de CO a Hy, y
el contenido de H,O del gas de sintesis; en donde

los medios de control estan configurados para controlar la recirculacion de gas a través de la via de flujo de
recirculacion de gas de sintesis en respuesta a lo detectado de uno o mas de: el contenido de Hy, el contenido de
CO, la relacion de CO a H; para lograr lo deseado de uno o mas de: el contenido de Ha, el contenido de CO, la
relacion de CO a Hy; el aparato comprendiendo ademas

una salida de gas de sintesis acondicionada para retirar el gas de sintesis.

14. El aparato segun las reivindicaciones 12 o 13, que comprende, ademas, medios de valvula operables para
invertir el flujo del gas de sintesis a través del primer y el segundo reactor y del segundo intercambiador de calor de
modo que el gas de sintesis a la primera temperatura pase a través del segundo reactor y el gas de sintesis a la
segunda temperatura pase a través del primer reactor.

15. El aparato de las reivindicaciones 13 o 14 en el que el medio de control esta configurado para controlar el
cambio de composicion del gas de sintesis a lo largo del tiempo para indicar la reactividad del material dentro de los
reactores, y cuando la reactividad cae por debajo de una reactividad deseada, activa el medio de valvula para
invertir la direccion del flujo a través de los reactores.

16. El aparato de la reivindicacion 13 en el que el medio de control esta configurado ademas para:

monitorizar la composicion del gas de sintesis a través del tiempo para determinar si la velocidad de reaccion de
la oxidacién de cobre retrasa la velocidad de reaccion de la reduccién de 6xido de cobre mediante la
identificacion de una combinacion de la tendencia del indice de CO a disminuir con al menos uno de un bajo
indice de H; y aumento de H20; y

si la velocidad de reaccion de la oxidacion de cobre retrasa la velocidad de reaccién de la reduccion de 6xido de
cobre, controlar el segundo intercambiador de calor para aumentar la segunda temperatura.

17. El aparato de la reivindicaciéon 13, o cualquier reivindicacion dependiente de la misma, que comprende, ademas,
un tercer conducto de derivacion del intercambiador de calor y en el que el medio de control ademas esta
configurado para:

monitorizar la composicion del gas de sintesis a través del tiempo para determinar si la velocidad de reaccién de
la reduccion de 6xido de cobre retrasa la velocidad de reaccion de la oxidacion de cobre mediante la
identificacion de un alto indice de CO en combinacién con al menos uno de la tendencia del indice de H; a
aumentar y de la tendencia de H;O a disminuir; y

si la velocidad de reaccién de la reduccion de 6xido de cobre retrasa la velocidad de reaccion de la reduccion de
6xido de cobre, omitir el tercer intercambiador de calor para disminuir la primera temperatura.

18. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 17, que comprende, ademas:
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medios de valvula operativos para aislar los reactores y el primer intercambiador de calor del flujo del gas de
sintesis;

un conducto de suministro de Ny;

medios de valvula operativos para pasar nitrégeno gaseoso a mas de 650 °C a través de los reactores para

eliminar los depdsitos de carbono de su interior y opcionalmente
un vibrador para hacer vibrar el material dentro de los reactores para ayudar a eliminar los depdsitos de carbono

de su interior.
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