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RESUMEN DEL PROYECTO

El objetivo de este trabajo es seleccionar un proceso para obtener biometano a partir de gas
de sintesis, producido mediante gasificacion supercritica, con la pureza necesaria para su
suministro a la red de gas natural en Espafia. La metodologia utilizada para el estudio es una
simulacion en CHEMCAD para determinar las condiciones de operacion adecuadas para
purificar el gas de sintesis a partir de tres escenarios diferentes de temperatura y composicion
inicial de la corriente producida por SCWG. Las tecnologias seleccionadas utilizadas en la
simulacion corresponden a la destilacion flash como proceso de separacion liquido-gas, la
absorcion mediante aminas como proceso de separacion de gases y la metanacion como
proceso de upgrading. Se concluy6 que, en las condiciones de funcionamiento utilizadas en
la simulacién, es posible obtener las condiciones para la inyeccion de gas en la red de gas

natural espafiola.

Palabras clave: Gasificacion supercritica, Biometano, Upgrading, Biosyngas, Metanacion,

Simulacion, CHEMCAD.

1. Introduccion

La produccién de energia se encuentra en un proceso de transformacion profunda que
busca adaptarse a las necesidades energéticas en constante crecimiento. Esta transformacion
es impulsada por la investigacion de tecnologias de produccion de energia que tengan un

impacto positivo o neutro sobre el medioambiente.

Entre las multiples alternativas de generacion de energias renovables, se decide
apostar en este trabajo por la biomasa, materia organica, con el fin de obtener un producto
energético versatil. El gas satisface este objetivo, debido a que puede provenir de biomasa y
es capaz de ser almacenado, quemado para generacion de electricidad o empleado como

fuente de calor, industrial o residencial.

2. Definicion del proyecto



Para poder conseguir el objetivo de producir un gas por medio de la gasificacion
supercritica se ha procedido a investigar a fondo sobre la misma tecnologia debido a su

estado actual de investigacion a nivel mundial.

Este trabajo se compone de dos partes fundamentales, una investigacion y una
simulacion, la cual verifica la seleccion tecnologica fruto de la investigacion. Para poder

alcanzar el objetivo de este trabajo se establecen los siguientes hitos de investigacion:

e Evaluacion y estudio de distintas tecnologias de separacion de liquido-gas.

Al ser el proceso de gasificacion supercritica empleado en materia que posee como
minimo un 60% de masa humeda, se realiza una investigacion sobre separacion de liquido-

gas de la corriente de agua que contiene el syngas.

e Evaluacion y estudio de distintas tecnologias de separacion de gases.

Una vez estudiados procesos de separacion el exceso de liquido de la mezcla de gases
se procede al estudio de tecnologias de separacion de los gases de proceso, debido a que el

gas que presenta mayor interés en este trabajo es el metano.

e Evaluacion de métodos de purificacion y upgrading de gas para alcanzar requisitos

de pureza de inyeccion en red de gas natural en Esparia.

Este tltimo hito de estudio aparece dado que los procesos de separacion de gases no
tienen por qué obtener un gas con la calidad desea, debido a esto se estudian procesos

particulares y mds intensivos para mejora, o upgrading, del gas.

3. Descripcion del modelo desarrollado

La definiciéon anterior del proyecto culmina en una seleccion tecnoldgica, que
permite plantear y estudiar, en un proceso de tres etapas, la capacidad de obtenerse
biometano apto para la inyeccion en red. Para poder evaluar si la seleccion tecnologica
anterior fue adecuada, se procede a la simulacién de las operaciones seleccionadas en
CHEMCAD. Esta simulacion sigue el siguiente esquema de proceso, elaborado de forma

propia en base a las tecnologias seleccionadas en CHEMCAD.



Hlustracion 1 — Esquema de elaboracion propia en CHEMCAD del proceso de obtencion de biometano

Para este proceso se seleccion6 para la separacion liquido-gas, una destilacion flash
en dos etapas, la primera Opera a 250 bar y la segunda a 1 bar. Para la separacion de gases
se empled absorcion a 30 bar con uso de aminas. Como proceso de upgrading se decidio
aumentar la cantidad de metano producido por un proceso de metanacion a 30 bar y 400°C

seguido de otra destilacion flash, también a 30 bar.

Adicionalmente se incluyeron otros equipos como intercambiadores de calor,
valvulas, mescladores y corrientes de suministro adicionales que permiten simular en

condiciones dptimas el proceso.

4. Resultados

Tras simular varias corrientes de distintas composiciones, se obtuvieron como
valores de eficiencias medias los siguientes resultados:

e 95% en el uso de destilacion flash en dos etapas para separar el syngas producto de
la gasificacion supercritica de la corriente de agua que lo contenia.

e 72% en el uso de un reactor de metanacion para reducir la cantidad de didxido de
carbono y enriquecer de metano la mezcla de gases.

e 99% en el uso de una segunda operacion de destilacion flash para reducir la cantidad
de agua formada en la metanacion.

e 10% en el uso de absorcion, empleando una solucion de aminas, para la separacion
final del didxido de carbono de la corriente de metano para alcanzar calidad de
inyeccion en red.

5. Conclusiones

Con los resultados de las simulaciones se evalud en distintos escenarios si se
alcanzaba la calidad de inyeccion en red del metano, en concreto se evalud, al ser un metano
de origen bioldgico, condiciones de biometano establecidas en el Boletin Oficial del Estado



(BOE), en lo que respecta a los % molares de las impurezas presentes (hidrogeno y didxido
de carbono), en el indice de Wobbe, la densidad relativa y en el poder calorifico superior.

Las simulaciones se realizaron de tal forma que se evalud entre las ultimas etapas la
capacidad de inyeccion de red, alcanzandose en dos de tres escenarios las condiciones de
inyeccion de red sin uso de absorcion. Mientras que empleando el proceso de absorcion
como etapa final se alcanzaron en todos los escenarios planteados de simulacion.

Se puede concluir respecto al uso de aminas en el proceso de absorcion que puede
ser necesario para producir biometano en la calidad deseada. Debido a estos analisis y
resultados, se concluye que el proceso de seleccion de tecnologias la cual llevo al uso de
destilacion flash y de metanacion en sus condiciones de simulacién son aptas para el
tratamiento de gas producto de gasificacion supercritica. Mientras que la necesidad de uso
de una etapa de absorcidon para separacion de gases puede ser evitada en funcion de la
composicion final del gas tras la metanacion.
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ABSTRACT

The objective of this study is to select a process for obtaining biomethane from syngas,
produced by supercritical water gasification (SCWG), with the necessary purity to be
supplied to the natural gas network in Spain. The methodology used in this study is a
simulation in CHEMCAD to determine the proper operation conditions to purify the syngas
from three different scenarios of temperature and initial composition of the stream produced
by SCWG. The selected technologies used in the simulation correspond to flash distillation
as the liquid-gas separation process, absorption using amines has the gas separation process
and methanation as the upgrading process. It was concluded that under the operating
conditions used in the simulation, it is possible to obtain the conditions for injection of gas
into the Spanish natural gas network.

Keywords: Supercritical Water Gasification, SCWG, Biomethane, Upgrading, Bio-Syngas,
Methanization, Simulation, CHEMCAD.

1. Introduction

Energy production is undergoing a profound transformation to adapt to ever-growing
energy needs. This transformation is driven by research into energy production technologies
that have a positive or neutral impact on the environment.

Among the many alternatives for generating renewable energy, this study focuses on
the use of biomass, organic matter, to obtain a versatile energy product. Gas meets this
objective because it can be stored, burned to generate electricity, or used as a source of heat
for industrial or residential purposes.

2. Project definition

To achieve the objective of producing gas through supercritical gasification, in-depth
research has been conducted on this technology due to its current state of research
worldwide.

This work consists of two fundamental parts: research and simulation, which verifies
a technological selection resulting from the research. In order to meet the main objective of

this work, the following sub-objectives are established:

o Evaluation and study of different liquid-gas separation technologies.



As the supercritical gasification process is used on material with a minimum of 60%
wet mass, research is carried out on liquid-gas separation of all the excess water from the
gas mixture.

e Evaluation and study of different gas separation technologies.

Once the separation processes have been studied, the excess liquid from the gas
mixture is used to study process gas separation technologies, since the gas of greatest interest
in this work is methane.

e FEvaluation of gas purification and upgrading methods to meet the purity
requirements for injection into the natural gas network in Spain.

This last research has been carried out because gas separation processes do not
necessarily produce gas of the desired quality. For this reason, specific, more intensive
processes are being studied to improve, or upgrade, gas.

3. Description of the model developed

The above definition of the project culminates in a selection of technologies that
allow us to propose and study, in a three-stage process, whether it is possible to obtain
biomethane suitable for injection into the network, this biomethane coming from a
supercritical gasification process. In order to evaluate whether the above technology
selection was appropriate, the selected processes are simulated in CHEMCAD. This
simulation follows the process diagram below.

Tlustracion 2 - Diagram of the process for obtaining biomethane in CHEMCAD based on technological

selection

For this process, flash distillation operating at 250 bar was selected for liquid-gas
separation, absorption at 30 bar was used for gas separation, and as an upgrading process, it
was decided to increase the amount of methane produced by a methanation process at 30 bar
and 400°C. Additionally, other equipment such as heat exchangers, valves, and additional
supply streams was included to simulate the process under optimal conditions.

4. Results



After simulating several streams of different compositions, the following average
efficiencies were obtained:

e 05% using two-stage flash distillation to separate the syngas produced by
supercritical gasification from the water stream containing it.

e 72% using a methanation reactor to reduce the amount of carbon dioxide and enrich
the gas mixture with methane.

e 99% using a second stage of flash distillation to reduce the amount of water formed
in the methanation.

e 10% using absorption, employing an amine solution, for the final separation of
carbon dioxide from the methane stream to achieve grid injection quality.

5. Conclusions

The results of the simulations were used to evaluate whether the quality of methane
injection into the network was achieved in different scenarios. Specifically, as it was
methane of biological origin, the biomethane conditions established in the Spanish Official
Bulletin, BOE (Boletin Oficial del Estado), were evaluated in terms of the molar percentages
of impurities present (hydrogen and carbon dioxide), the Wobbe index, relative density, and
higher calorific value.

The simulations were carried out in such a way that the grid injection capacity was
evaluated in the final stages, with grid injection conditions being achieved in two of the three
scenarios without the use of absorption. However, when the absorption process was used as
the final stage, grid injection conditions were achieved in all of the simulation scenarios.

It can be concluded that the use of amines in the absorption process may be necessary
to produce biomethane of the desired quality. Based on these analyses and results, it is
concluded that the technology selection process, which led to the use of flash distillation and
methanation in the simulation conditions, is suitable for the treatment of gas produced by
supercritical gasification. Meanwhile, the need to use an absorption stage for gas separation

can be avoided depending on the final composition of the gas after methanation.
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Nomenclatura y acronimos

AMP — Aminometilpropanol.

BOE — Boletin Oficial del Estado.

CADE - CADE Soluciones de Ingenieria, S.L.

CH, — Metano.

CO — Monoxido de Carbono.

C 0, — Dioxido de Carbono.

EDAR - Estacion Depuradora de Aguas Residuales

H, — Hidrogeno.

H,0 — Agua.

INV — Inversion inicial del proyecto.

KIT — Karlsruhe Institute of Technology.

LCOG - Levelized Cost of Gas, en castellano: Coste normalizado del gas
N — Duracion de operacion de instalacion industrial.

N, — Nitrégeno.

ODS - Objetivos de Desarrollo Sostenible.

OM, — Valor del coste de operacion y de mantenimiento.
ONU — Organizacion de las Naciones Unidas.

0, — Oxigeno.
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PR — Periodo de retorno.

SCWG — Supercritical Water Gasification, en castellano: Gasificacion en Agua Supercritica

o Gasificacion Supercritica.
Syngas — Gas de sintesis.
VAN — Valor Actual Neto.

VERENA - Versuchsanlage zur Erzeugung von Energie aus Nachwachsenden Rohstoffen,
en castellano: Instalacion experimental para el aprovechamiento energético de materia

agricola.

V, — Valor actual del producto.
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Capitulo 1. INTRODUCCION

La produccién de energia se encuentra en un proceso de transformacion profunda
que busca mitigar y adaptarse a los efectos del cambio climatico a nivel mundial. Esta
transformacion es impulsada por la investigacion de tecnologias de produccion de energia
que tengan un impacto positivo o neutro sobre el medioambiente, y que permita satisfacer

las necesidades energéticas existentes de parte de las diversas actividades de la poblacion.

Dentro de las alternativas tecnologicas que tienen el impacto neutro o positivo sobre
el medioambiente destacan las energias renovables, aquellas energias cuyo origen se
considera inagotable a los efectos practicos y cuyo impacto negativo sobre el medioambiente
es bajo. Entre las alternativas tecnoldgicas que existen para generacion de energia renovables
existen multiples soluciones, cada una basada en distintos recursos o como se expone en la

Figura 1 respecto a la energia solar, con distinta disponibilidad natural a nivel mundial.

Potencial fotovoltaico
Kilovatio hora de media por m?

L

Ul

: Y

00 (2020) \...l

\dial (2019); Solargis [2019): Global Solar Allas (2019) elordenmundial.com

Figura 1. Variacion de disponibilidad de energia solar en el mundo [1]

Algunas de las fuentes de energia renovables mas comunes y con mayor grado de

desarrollo, que forman parte de la combinacion energética de multiples naciones, incluyen:

e Energia hidraulica: la conversion de energia potencial del agua, aprovechando una

diferencia de alturas, en energia eléctrica mediante el uso de una turbina.
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e Energia edlica: la conversion de energia cinética del viento en energia eléctrica
mediante el uso de un aerogenerador, con eficiencia limitada por la ley de Betz.

e Energia solar fotovoltaica: la conversion directa de la radiacion incidente sobre un
panel fotovoltaico en energia eléctrica.

Residuos no renovables

Cogeneraciéon Hidraulica

Turbina de vaV,—\\\
Turbinadegas — - g
~
Motores diésel ~
Carbén

Ciclo combinado

Eélica

Nuclear

Otras renovables \\JI'\

Residuos renovables
Hidroedlica \

Solar fotovoltaica
Solar térmica

Figura 2: Cobertura de la demanda de energia eléctrica 2024. Red Eléctrica Espaiiola [2]

En concreto en Espafia en el afio 2024 un 53.2% de la energia utilizada para satisfacer
la demanda provenia de estas tres tecnologias (con un 13.3% proveniente de hidraulica,
23.2% de eodlica y un 17% de solar fotovoltaica); como se muestra en la Figura 2 extraida

del informe de evolucion de la demanda de 2024 de Red Eléctrica Espaiola [2].

Un elemento en comun que poseen las tecnologias renovables citadas anteriormente
es la conversion de recurso renovable (viento y radiacidon solar) en energia eléctrica, las
cuales requieren de procesos adicionales de conversion en caso de desear su
almacenamiento. Ademads, estas tecnologias renovables se enfocan exclusivamente en la
produccion de energia eléctrica, limitando su utilidad en otras aplicaciones para la poblacion
o para las industrias como es el caso de energia térmica. Como también se puede apreciar en
la Figura 2, la demanda eléctrica de energias basadas en fuentes térmicas o que incluyan

combustion para la liberacion de energia abarca un 23.2% [2], se consideran incluidas en

8



UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA (ICAI)

COMILLAS MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
UNIVERSIDAD PONTIFICIA
[_icar__icabe INTRODUCCION

este porcentaje la cogeneracion, el uso de turbinas de gas, asi como también de turbinas de

vapor.

No todas las necesidades energéticas se pueden cubrir con el uso de electricidad, la
energia térmica, aunque para la poblacion se manifieste en forma de calefaccion o uso
residencial, es un elemento imprescindible para la realizacién de actividades industriales
como por ejemplo las actividades siderurgicas a altas temperaturas o actividades que
requieran de temperaturas constantes de procesos, como las actividades agroalimentarias
entre 100 — 200°C. Una de las principales fuentes de energia térmica a nivel mundial es el
gas, el cual tras someterse a combustion libera su energia almacenada en forma de calor
cuando es requerido en centrales de ciclo combinado, en turbinas de gas o en calderas
particulares para ofrecer calefaccion a la poblacion; ademas de ser capaz de almacenarse

facilmente.

El gas natural como recurso en Espafia en 2024 fue suministrado principalmente por
Argelia en un 38.6%, Rusia en un 21.3%, Estados Unidos 16.8% y Nigeria 7.2%, en forma
de gas natural licuado (GNL) [3], el cual requiere de extensos procesos de almacenamiento
para su transporte maritimo. En si el gas natural ha disminuido su demanda total en un 4.2%
en Espafia en el ano 2024, esto se debe a la cobertura de la demanda eléctrica de parte de
otras fuentes de energia, mientras que en el ambito industrial ha experimentado un aumento
en su demanda de un 3.2% [3]. Adicionalmente la cantidad de gas natural licuado
proveniente de importacion se han visto alterada por la produccion a nivel nacional de
biogas, siendo el mismo un gas producido con materia organica que, por lo general, ha
perdido previamente su valor y posee origenes renovables, que por cambios legislativos

recientes se ha permitido su uso comercial.

Debido a la demanda que existe de recursos térmicos o combustibles que se pueden
apreciar en la Figura 2, asi como en el aumento de su demanda en actividades industriales
como recalca la Comision Nacional de los Mercados y la Competencia (CNMC) [3],

podemos ver que existe todavia un mercado potencial para el uso de gas en Espaiia.
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En este contexto, la distribucion eficiente del gas natural y biogéas producido en el
territorio nacional requiere de una infraestructura adecuada. En Espafia, el sistema de
transporte de gas se basa en una red de gasoductos en continua ampliacion, que integra
estaciones de compresion junto con conexiones internacionales. Esta infraestructura permite
la interconexion de todas las comunidades autonomas del territorio peninsular, asi como
parte de las Islas Baleares [4]. La Figura 3 muestra un mapa de la red nacional de trasporte

de gas en Espafia actualizado en 2016 [4].

INFRAESTRUCTURAS DE GAS NATURAL

Figura 3: Infraestructuras de gas natural en Esparia 2015-2016. Enagas [4].

Dado que existe una red en Espafia consolidada de transporte de gas y que este
recurso ofrece una alta versatilidad energética, este trabajo propone estudiar la viabilidad de
inyectar biometano en dicha red. Ademas, los recientes cambios legislativos en torno a la
produccion del biogés refuerzan el interés de esta linea de investigacion, junto con las

diversas tecnologias en estudio y desarrollo para su produccion.

1.1 ENFOQUE Y ESTRUCTURA TRABAJO

Este Trabajo de Fin de Master (TFM) se realiza durante el periodo de practicas de
marzo a agosto de 2025, en la empresa de ingenieria y consultoria CADE Soluciones de

Ingenieria, S.L. (en adelante CADE), la cual trabaja en la investigacion y desarrollo de la

10



UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA (ICAI)

COMILLAS MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
UNIVERSIDAD PONTIFICIA
[_icar__icabe INTRODUCCION

tecnologia de gasificacion supercritica en Espafia como una via innovadora para la
produccion de biosyngas de origen renovable a partir de residuos organicos y su
valorizacion. Se exponen las siguientes descripciones de los capitulos restantes de este

trabajo de fin de master:

Capitulo 2, descripcion de tecnologias de produccion de biogas, descripcion y estudio

del proceso de gasificacion supercritica con el objetivo final de generacion de biosyngas.

Capitulo 3, descripcion del estado de las tecnologias de separacion liquido-gas,
descripcion del estado de las tecnologias de separacion y purificacion del gas; analisis de

eficiencia de tecnologias de ambos procesos con el objetivo de obtencion de biometano.

Capitulo 4, estudio del biogas producido por el proceso de gasificacion supercritica,

mediante simulacion de las tecnologias seleccionadas de tratamiento del biosyngas.

Capitulo 5, valoracién econdmica del valor de produccion de biogés como base del

valor del biometano.

Capitulo 6, andlisis de resultados de la simulacién empleada para validar la seleccion
tecnoldgica de tratamiento de biosyngas producto de gasificacion supercritica. Evaluacion
de condiciones de inyeccion en red de gas natural en Espafia. Revision de resultados de

valoracién economica.

Capitulo 7, conclusiones y trabajos futuros tras la realizacion del estudio de obtencion

de biometano tras el proceso de separacion, purificacion y upgrading.

1.2 OBJETIVOS

La finalidad de este trabajo fin de master es:

“Estudiar el proceso de separacion, purificacion y upgrading de gases de origen
renovable, generados a partir del proceso de gasificacion supercritica, para obtener

biogas de calidad suficiente para la inyeccion en red de gas natural en Espana”

11
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Este trabajo se compone de dos partes fundamentales, una investigacion y una
simulacion, la cual verifica la seleccion tecnologica fruto de la investigacion. Para poder

alcanzar el objetivo de este trabajo se establecen los siguientes hitos de investigacion:

e Evaluacion y estudio de distintas tecnologias de separacion de liquido-gas.

Al ser el proceso de gasificacion supercritica empleado en materia que posee como
minimo un 60% de masa hiimeda, se realiza una investigacion sobre separacion liquido-gas

de la corriente de agua que contiene el syngas.

e Evaluacion y estudio de distintas tecnologias de separacion de gases.

Una vez estudiados procesos de separacion el exceso de liquido de la mezcla de gases
se procede al estudio de tecnologias de separacion de los gases de proceso, debido a que el

gas que presenta mayor interés en este trabajo es el metano.

e Evaluacion de métodos de purificacion y upgrading de gas para alcanzar requisitos

de pureza de inyeccion en red de gas natural en Esparia.

Este ultimo hito de estudio aparece dado que los procesos de separacion de gases no
tienen por qué obtener un gas con la calidad desea, debido a esto se estudian procesos

particulares y mds intensivos para mejora, o upgrading, del gas.

1.3 MOTIVACION PARA EL DESARROLLO DE ESTE TRABAJO

La realizacion de este trabajo cuenta con multiples motivaciones para el desarrollo y
estudio de la gasificacion supercritica como forma de valorizacion de residuos organicos con
un alto contenido en humedad (entre el 60 - 90% de agua en masa), con motivaciones
compartidas por distintos actores, como CADE y la comunidad cientifica. Desde puntos de
vista economicos, cientificos y ambientales, en concreto se plantean las siguientes

motivaciones:
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Desarrollo de tecnologias que combatan los efectos negativos del cambio climatico
por el uso continuo de energia proveniente de recursos fosiles.

Impulsar una economia e industria mas circular de tal forma que la materia prima de
una industria como lo es la generacion de energia sea el residuo generado de otra
industria. Para la gasificacién supercritica la materia prima serian residuos de
multiples fuentes bioldgicas, y el producto principal obtenido es biogés.

Ofrecer la valorizacion de residuos con alto nivel de humedad (mas de un 60% de
agua en masa), sin un coste energético alto, mediante el uso de un tratamiento
adecuado.

Oportunidad estratégica para Espafia y Europa en el &mbito de generacion de energia
a nivel industrial de forma sostenible, considerando su escasa implementacion tanto
en Europa como en el resto del mundo por ser una tecnologia aun en fase de
investigacion y desarrollo.

Espana posee la posibilidad de diversificar las fuentes de biogas que se encuentran
actualmente en su territorio y reducir su dependencia en importaciones de gas tanto
de paises de la Union Europea como de paises fuera de la misma.

CADE tiene la motivacion de obtener avances en la operacion y técnica de
gasificacion supercritica de este proyecto, que refuercen su posicion tecnologica e
investigadora. Adicionalmente se investiga la posibilidad de entrada al mercado de

venta de recursos energéticos derivados de materia orgénica.

1.4 ALINEACION CON LOS OBJETIVOS DE DESARROLLO
SOSTENIBLES (ODS)

La Escuela Técnica Superior de Ingenieria (ICAI) de la Universidad Pontificia de

Comillas, tiene como objetivo que todos los TFM deban estar alineados con los ODS., los

cuales son una serie de objetivos interconectados que buscan fomentar la economia global

junto con mitigar los efectos adversos del calentamiento global [5]. Dicho esto, en particular

este trabajo se alinea con los siguientes seis objetivos de la Organizacion de Naciones Unidas

(ONU) de la Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible:
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e Objetivo de Desarrollo Sostenible 6, Agua limpia y saneamiento [5]: En este objetivo
se busca de garantizar la disponibilidad de agua y su gestién sostenible y el
saneamiento para todos, en este marco entra el proceso de gasificacion supercritica
puesto que aparte de los productos principales que se obtienen (hidrégeno, didéxido
de carbono y del metano), se obtiene también como producto un agua reutilizable
con calidad industrial. Esta agua es la que se encuentra inherente en la composicion
de la biomasa o residuo a valorizar.

e Objetivo de desarrollo sostenible 7, Energia asequible y no contaminante [5]: en este
objetivo al depender de una fuente de energia renovable, como la materia organica
que puede estar derivada de cualquier tipo de actividad agricola, generacién de
biogas con residuo de digestato o por incluso desechos urbanos organicos en casi
todo el mundo, no estamos danando el medioambiente introduciendo sustancias de
forma excesiva y dafiina en ¢él, como pueden hacerlo las energias fosiles, por lo que
se genera energia en forma de metano que puede ser inyectado en red de gas local o
quemado para producir calor o electricidad, asi como hidrogeno que se considera una
forma de almacenamiento de la misma.

e Objetivo de desarrollo sostenible 8, Trabajo decente, y crecimiento econdmico [5]:
en cuanto a este objetivo nos enfocamos en el desarrollo e innovacion de tecnologias,
que, sin degradar al medio ambiente, puedan mejorar a la economia, como lo es en
este caso en el sector energético y en generacion de empleos.

e Objetivo de desarrollo sostenible 9, Industria, innovaciéon e infraestructura [5]:
siguiendo con el hincapi¢ de que fomentamos la innovacion, sostenibilidad y la
resiliencia en la construccion, este objetivo se alinea con la idea de desarrollo de la
industrializacion inclusiva y sostenible ademads de enriquecer y mejorar la tecnologia
industrial.

e Objetivo de desarrollo sostenible 12, Produccién y consumo responsable [5]: Al
producir energia por medios sostenibles, la cual va a ser suministrada a ciudades y
comunidades, estamos contribuyendo de forma directa y en linea con este objetivo.

e Objetivo de desarrollo sostenible 13, Accion por el clima [5]: Al adoptarse la

tecnologia basada en el reciclaje de residuo (ya sean urbanos, industriales, agricolas,
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o incluso digestato proveniente de digestion anaerobia o residuos orgédnicos de
hogares) por medio de mecanismos no contaminantes, de forma continua dado que
estamos sentando las bases de una economia neutra en emisiones, y estamos creando

una accion positiva por el medio ambiente.
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Capitulo 2. DESCRIPCION DE LAS TECNOLOGIAS

Existen diversas tecnologias de produccion de gas. Por ello, en el presente capitulo
se expone el estado actual de las principales tecnologias utilizadas a nivel industrial para
produccion de gas partiendo de biomasa, junto con una descripcion exhaustiva sobre la

gasificacion supercritica.

2.1 TECNOLOGIAS ACTUALES DE GENERACION DE GAS DE ORIGEN

BIOLOGICO

Tal como se indico previamente en la Introduccion, el biogas es un recurso energético
renovable que puede almacenarse y transportarse a través de infraestructuras preexistentes,
con multiples alternativas tecnologicas para su generacion. Podemos dar como definicion de

biogas la siguiente:

El biogds es un recurso energético que se obtiene a partir de la conversion de
biomasa en gases y cuya composicion mayoritaria es el metano (CH,), el cual, tras
procesos de upgrading, es quimicamente indistinguible del metano empleado en redes de
gas natural. Tras su conversion en biogas, la biomasa adquiere un valor aniadido, ya que

en su estado original carece de valor energético o comercial.

Como se incluye en esta definicion, el biogéas proviene de biomasa, materia orgénica
que recientemente se encontraba con vida [6]. La biomasa puede provenir de diversas
fuentes, ya sea de actividades urbanas en forma de fango de depuradora o de residuos, como
también de residuos agricolas, forestales e incluso de procesos industriales [6-8]. Existen
dos rutas que permiten la valorizacion de biomasa en funcion del tipo de proceso empleado:

la ruta biologica y la ruta termoquimica.

Independientemente de la ruta seguida, el gas producido contiene principalmente

metano (CH,) y didxido de carbono (C0O,), aunque su composicion puede variar segun el
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proceso seguido o en funcion de la composicion inicial de la biomasa. Entre las impurezas
que pueden formar parte de la mezcla de gas producido, esta el acido sulfhidrico (H,S), el
monoéxido de carbono (CO) en la conversion por la ruta termoquimica, e incluso vapor de

agua (H,0) en cualquiera de las rutas seguidas.

Cuando la mezcla gaseosa resultante de un proceso de produccion de gas contiene
ademas de CH, y CO,, concentraciones altas de hidrogeno (H,) y un residuo de CO, se
denomina gas de sintesis (syngas). Al igual que el gas puede conocerse como biosyngas en
caso de provenir de un origen bioldgico. El syngas puede emplearse como vector energético
en procesos industriales para la obtencion de combustibles liquidos o productos quimicos.
En caso de desear la inyeccion del syngas en redes de gas natural, este requiere de procesos

de upgrading que permitan alcanzar las concentraciones de gases estipuladas.

Por lo general, ademés de la composicién con altas cantidades de otros gases
diferentes al CH,, se hace la distincion de emplear el termino syngas o biosyngas cuando
este se produce por medio de procesos termoquimicos, mientras que por lo general el biogas

es el producto de procesos biologicos.

A continuacion, se definen las rutas de produccién de gas junto con sus principales

procesos asociados.

2.1.1 RUTA BIOLOGICA DE PRODUCCION DE GAS

La ruta bioldgica, agrupa los procesos que emplean microrganismos capaces de
descomponer la biomasa en CH, y CO,. Dado que el proceso involucra organismos vivos,
deben de mantenerse condiciones de operacidon que aseguren su supervivencia durante la
produccion de biogés. Entre los procesos que forman parte de esta ruta de produccion de
biogas se incluyen los procesos fermentativos, en concreto la digestion anaerobia que se

describe a continuacion.
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2.1.1.1 Digestion anaerobia

La digestion anaerobia es el proceso de produccion de biogds, mediante el uso de
microorganismos capaces de digerir la biomasa en ausencia de oxigeno (0,). El proceso se
divide en cuatro etapas consecutivas hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis.
En cada etapa actian distintas bacterias con la finalidad de producir el sustrato de la siguiente

etapa a partir del sustrato anterior [9].

La hidrolisis es la etapa mas lenta y fundamental del proceso, mediante enzimas, la
biomasa se convierte en compuestos monoméricos mas sencillos [9]. En la segunda etapa,
acidogénesis, intervienen bacterias que convierten los compuestos monoméricos producidos
en la hidrdlisis en alcoholes y CO, [9]. En la siguiente etapa, acetogénesis, se genera acido
acético, CO, e H, a partir de los alcoholes formados en la etapa anterior [9]. Finalmente, en
la etapa de metanogénesis, el acido acético es degradado por las bacterias finales y se
producen CH, y CO,, junto con un residuo de H,0 en forma de vapor y acido sulfthidrico

(H2S) [9].

Este proceso completo genera dos tipos de productos, un producto gaseoso y un
producto acuoso. El producto gaseoso contiene entre un 50% y 75% de CH, y en el caso del
CO, entre un 25% y 45% [9]. Mientras que el producto acuoso generado es rico en nutrientes,
nitrégeno, fosforo y potasio [9]. La eficiencia global depende del equilibrio entre etapas, el

tipo de biomasa empleada y las condiciones de operacion.

En el estado actual de la digestion anaerobia, se considera una tecnologia
relativamente madura debido a su extenso uso en distintas estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDAR) [10]. Algunos ejemplos de estaciones depuradoras que se encuentran en
Espaia, en concreto en la Comunidad de Madrid gestionadas por el Canal Isabel II, en las
cuales se emplea este proceso serian la EDAR de Sur (EDAR mas grande de Espafia), EDAR
de Valdebebas, EDAR La China, EDAR Las Rejas y la EDAR Torrejon de Ardoz, entre

muchas otras [10].
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Adicionalmente, entre los campos de estudio de la digestion anaerobia se encuentran
estudios de codigestion en los que se busca complementar las propiedades de distintos

sustratos y favorecer la metanacion final de la biomasa.

2.1.2 RUTA TERMOQUIMICA DE PRODUCCION DE GAS

La ruta termoquimica agrupa procesos de produccion de gas donde se emplea energia
térmica para descomponer las moléculas organicas, en procesos mas rapidos que los
bioldgicos. Al igual que los procesos bioldgicos también se produce CH, y CO,, pero la
mezcla gaseosa principal producida en ellos es el syngas. Adicional a los productos gaseosos
producidos, se generan productos solidos debidos a la presencia de compuestos no
combustibles o inertes. Entre los procesos que forman parte de esta ruta de produccion de

biogas se incluyen la pirolisis y la gasificacion.

2.1.2.1 Pirolisis

La piro6lisis es el proceso termoquimico de valorizacion de biomasa en ausencia de
0,, o en su defecto con un suministro limitado de O, contenido en la propia biomasa, a alta
temperatura, por lo general entre 300 y 800°C [11, 12]. El proceso se divide en etapas
consecutivas, siendo en este caso las etapas de precalentamiento, descomposicion y

enfriamiento [11].

En la primera etapa, precalentamiento, la biomasa es calentada hasta alcanzar la
temperatura de reaccion, a medida que aumenta la temperatura, comienza la conversion de
biomasa en compuestos organicos volatiles [11]. En la siguiente etapa, descomposicion, los
productos orgéanicos volatiles generados se separan en diferentes fracciones dependiendo de
su estado quimico, asi como de sus propiedades [11]. Finalmente, en la etapa de
enfriamiento, los productos de la etapa de descomposicion son enfriados para su procesado

y recuperacion [11].

En este proceso, tal como se indica en la etapa de descomposicion, se producen
diferentes productos en distintos estados, entre los productos gaseosos se encuentran el CO,

C0,, H,, CH, y compuestos volatiles procedentes de la conversion de la biomasa o existentes
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previamente en la biomasa [12]. Este gas es de composicion similar al gas de sintesis
producido por gasificacion, con la diferencia de poseer mayor cantidad de alquitranes y ceras

debido a la operacion del proceso a menor temperatura [12].

En cuanto a los residuos liquidos, estos se componen de hidrocarburos con cadenas
largas como alquitranes, aceites, fenoles o ceras debido a su condensacioén a temperatura
ambiente [12]. Por ultimo, los residuos solidos del proceso son aquellos componentes de la
biomasa inicial que no se ven afectados por el proceso, como en el caso de componentes
metalicos, o que poseen un alto contenido molecular de carbén (como el char) lo que los

hace inertes al proceso [12].

2.1.2.2 Gasificacion

La gasificacion es el proceso termoquimico de conversion de biomasa por oxidacion
parcial de la materia. Esta oxidacion parcial es producto de emplear cantidades inferiores de
0, de las requeridas para oxidacion completa acorde a la formulacion estequiométrica [12].

Por lo general, la temperatura de operacion de la gasificacion es mayor de 750°C [12].

Existen diversos tipos de gasificacion dependiendo del tipo de medio aportador de
0,, como puede ser el aire, O, puro e incluso vapor de agua [12]. También se puede definir
el tipo de gasificacion por el medio transmisor de calor empleado en el proceso, como en el
caso de la gasificacion por plasma, que como indica su nombre el aporte de calor proviene
del plasma producido tras hacer pasar gases inertes a través de electrodos, alcanzando

temperaturas entre 5 000 y 15 000°C [12].

Los productos que se obtienen de este proceso pueden ser gaseosos o sélidos. En el
caso de los productos gaseosos se obtiene una mezcla rica en CO, CO,, H,, CH, [12].
Adicionalmente se puede encontrar nitrogeno (N,) en la mezcla gaseosa en caso de
emplearse aire en el proceso [12]. Los productos solidos del proceso son aquellos
componentes de la biomasa inicial que no se ven afectados por el proceso, generalmente
cuentan con parte del carbono que no se ha logrado gasificar, y presentan caracteristicas

similares a las escorias producidas en hornos para incineracion [12].
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También se puede diferenciar otro tipo de gasificacion, separada de la gasificacion
clasicay de la gasificacion por uso de plasma, como es el caso de la gasificacion supercritica,
la cual emplea agua en condiciones supercriticas para romper los enlaces moleculares de
biomasa [13, 14]. Por lo general este tipo de gasificacion es para biomasa con alto contenido
de humedad para poder producir syngas [13, 14]. La operacion se realiza por encima de las
condiciones supercriticas del agua, a temperaturas superiores a 374°C y con presion superior

a 221 bar [13, 14].

2.2 GASIFICACION SUPERCRITICA

Para la produccion de biosyngas el proceso de estudio seleccionado para este trabajo
de fin de master es la gasificacidn supercritica, también conocida como gasificacion
hidrotermal (SCWG, por sus siglas en inglés: Supercritical Water Gasification), la cual se

define como:

Proceso termoquimico para la valorizacion de residuos organicos por medio del uso de
agua en condiciones supercriticas, la cual permite romper los enlaces moleculares
complejos de las distintas cadenas de hidrocarburos presentes en biomasa, produciendo
gas de sintesis formado principalmente por hidrogeno, metano, dioxido de carbono y

monoxido de carbono.

Como se puede ver en esta breve definicion del proceso de gasificacion supercritica
se reciclan compuestos, materiales y residuos que han perdido valor para producir recursos
con valor y un origen sostenible. Entre los distintos residuos que pueden ser tratados por
gasificacion supercritica para produccion de gases se pueden emplear residuos inorganicos
como plasticos o derivados del petroleo. Como se observa en la Figura 4, se puede emplear
el proceso en la valorizacion de residuos organicos, biomasa, la cual a su vez puede provenir
de diversos origenes como fango de depuradora, residuos agricolas, residuos ganaderos e

incluso digestato procedente de digestion anaerobia con bajo contenido en carbono [14].
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Figura 4: Posibles usos de gas obtenido de SCWG [14]

La gasificacion supercritica preferiblemente es empleada para valorizacion de
biomasas con altos niveles de humedad, esto permite emplear el agua ya contenida en la
biomasa y poder llevarla a condiciones supercriticas, temperaturas superiores a 374°C y mas
de 221 bar [13, 14]. Estas condiciones de operacion permiten romper los enlaces moleculares
de las cadenas de hidrocarburos presentes en la biomasa a gasificar, ya sea organica o
inorgénica, produciendo un gas de composiciones quimicas mas simples [13, 14], que como
se habia enunciado anteriormente se conoce como syngas. Este syngas tras procesos de
separacion, purificacion y upgrading puede obtener la pureza necesaria para ser inyectado

en redes de gas natural en forma de biometano.

El proceso de gasificacion supercritica se puede simplificar en el esquema expuesto
en la Figura 5. En este esquema se puede ver que el proceso de conversion de biomasa sigue
las siguientes etapas: pretratamiento de la biomasa, aumento de presion de la corriente a
gasificar, calentamiento, extraccion de sales inorganicas, reaccion y tratamiento de gases

producidos.
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Figura 5: Diagrama simplificado de gasificacion supercritica [14]

En general los procesos de tratamiento supercriticos de materia con base de agua se
llevan estudiando desde principios del siglo XX [15], pero la mayoria de la investigacion en

gasificacion supercritica se ha llevado a cabo en el siglo XXI [14].

Entre los principales paises de estudio de la gasificacion supercritica se encuentra,
Espafia, Alemania, Paises Bajos, Estados Unidos, Suiza y Francia [14]. En Suiza la
investigacion es liderada por el Paul Scherrer Institute (PSI), mientras que en Francia por el

Commissariat & 1’Energie Atomique (CEA) [14].

Entre los distintos estudios de gasificacion supercritica modernos se destaca el
proyecto VERENA (Acronimo en alemén: Versuchsanlage zur Erzeugung von Energie aus
Nachwachsenden Rohstoffen, traducido al castellano como Instalacion experimental para el

aprovechamiento energético de materia agricola).

En 2004 el proyecto VERENA sent6 las bases del conocimiento sobre la operacion
de tecnologia de gasificacion supercritica tras su investigacion a escala de planta piloto en
sus mas de 10 afios de operacion experimental, siendo el primer proyecto de gasificacion
supercritica en Europa [14]. VERENA en concreto fue la instalacion de estudio cientifico
experimental del Instituto Aleman de Tecnologia Karlsruhe (KIT) [16, 17]. Durante el
desarrollo del proyecto, se ha logrado alcanzar mejoras de rendimientos de produccion de

biosyngas.
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Entre las condiciones de operacion de poseia la planta piloto VERENA, se contaba
con capacidad de alcanzar presiones de hasta 350 bar y temperaturas de 700°C, con caudales
de materia maximos de tratamiento de 100 kg/h (aunque con una operacién normal de 50
kg/h), del cual posee un méaximo de 20% de materia seca total, y un tiempo medio de
permanencia en el reactor de 5 minutos [17]. A continuacioén, en la Figura 6, se muestra un
esquema del proceso de gasificacion supercritica implementado en la instalacion

experimental del proyecto VERENA.

Product gas

— [l H,, CH,
200 bar

Biomass

C;Hg + air

Pre-heater

Pre-heater

TEGDME

¢
Power generation

CO,-scrubber

Salts,
brine

Heat exchanger
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Cutting -
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HP - pump water | removal Phase

350 bar N | separation

100 kg/h | NNNN'ONNN Pressure

Cooleri reduction

Feed system Reaction system Separation system

Figura 6. Configuracion simplificada de instalacion del proyecto VERENA [17]

Como se puede observar en la Figura 6, la instalacion del proyecto VENERA esté

compuesta por tres sistemas principales:

e Sistema de alimentacion (feed system): esta parte de la instalacion se encarga de
tratar la materia previo a su entrada al sistema de reaccion, se compone de: tanques,
macerador, un molino coloidal y bombas de alta presion [17-19]. En este sistema se
ajusta el nivel de agua de forma que se permita el bombeo de la materia orgénica en
el sistema [17-19]. Dado que este proceso es en base a agua, debe ser posible el
bombeado de la materia para poder efectuarse el proceso de gasificacion, por lo que

en caso de tamanos de materia de gran tamano se debe de realizar el molido de la
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biomasa para permitir su transporte, como se indica en multiples estudios [14, 18,
20, 21].

Sistema de reaccion (reaction system): este conjunto de componentes se encarga de
llevar a condiciones supercriticas el agua y generar los gases del proceso en el reactor.
Esta etapa se encuentra compuesta por tres intercambiadores de calor (uno de ellos
recuperador de calor y dos de ellos como precalentadores de materia), un equipo
separador de sales y el propio reactor del proceso [17-19].

Sistema de separacion (separation system): en esta tltima seccion de la planta piloto,
el gas producido en el proceso es separado y almacenado en contenedores de alta
presion [17-19]. Previo a su almacenamiento la corriente de salida del reactor es
enfriada para poder permitir la separacion de los gases del agua de proceso, este
enfriamiento se hace con el recuperador de calor del sistema de reacciéon y con un
enfriamiento por agua [17-19]. Adicionalmente se incluye una torre humeda
(scrubber) que permite la separacion del CO, de los gases mas combustibles [17-19].
El gas en exceso es expandido para mayor tratamiento o es quemado en antorcha [17,
18]. Una vez almacenado el gas este se encuentra en condiciones de venta o de

inyeccion a red.

Dentro del reactor, las principales reacciones que tienen lugar son:

Reaccion de reformado de vapor [20, 22]:

CeH, 0, + (2x — 2)H,0 — xCO, + (% +2x — z) H,

Esta formula expresa la reaccion endotérmica que tienen moléculas orgénicas

contenidas en la biomasa que entra al proceso, utilizando el agua supercritica como medio

reactivo. Esta reaccion se favorece frente a las otras reacciones cuando se encuentra a mayor

temperatura [20]. El carbono contenido en la materia se oxida mientras que el H, de la

materia organica se libera junto con el H, proveniente del agua como gas. Se produce en una

rimera etapa en H, y en CO, utilizando como medio reactivo el agua. Existen otras formas
2y 2

de expresar la reaccion de reformado de vapor producida, como se pueden ver en el trabajo
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de A.B.A. Ibrahim sobre gasificacion de fango de agua de depuradora o en el trabajo de Hary
Demey tratando licor negro [23, 24], en base a moléculas organicas genéricas como es el

caso de la presentada en la formula.

e Reaccion water-gas shift [20, 22-24]:

CO + H,0 & H, + CO,

En esta reaccion parte del CO, formado durante la ruptura de enlaces moleculares de
la reaccién principal de reformado de vapor, reacciona con agua supercritica para poder

alcanzar una oxidacion completa formando como producto CO, e H, en estado gas.

e Reacciones de metanacion:

La reaccion final que se tiene en el reactor es la metanacion, proceso final en el que
se produce CH, mediante la reaccion del H, en fase gas generado en las reacciones anteriores

junto con parte del CO y del CO, producidos en el reactor.

e Reaccion de metanacion del CO [20, 22-24]:
CO+3H, & CH, + H,0
e Reaccion de metanacion del CO, [22-24]:
CO, + 4H, < CH, + 2H,0

Como se puede observar tras analizar las formulas de las reacciones principales, en
el reactor se producen CO, CO,, CH, e H,. Los gases producidos en estas reacciones se
encuentran contenidos en la corriente agua supercritica que abandona el reactor a alta

temperatura y presion de la cual seran separados los gases en futuras etapas del proceso.
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2.3 VENTAJAS DE LA GASIFICACION SUPERCRITICA

El proceso de gasificacion supercritica para valorizacion de biomasa no genera
directamente biometano, como se ha dicho anteriormente se genera syngas. Este biosyngas
tiene como ventaja el poder emplearse para produccion de biocombustibles, el poder ser
purificado en biometano para uso redes de gas natural, en la obtencion de otros productos

quimicos o directamente en aplicaciones industriales térmicas.

Otra de las ventajas del proceso, como se podia apreciar en la Figura 4, es la
recuperacion de las sales inorganicas con inherente presencia en la materia a gasificar, entre
posibles elementos de valor afiadido a recuperar como el fosforo, nitrégeno y el potasio [14].
Estos elementos precipitan en el reactor del proceso y se pueden separar de la corriente de
rechazo liquido del proceso. La separacion de las sales genera productos de un valor afiadido
que pueden emplearse en la produccion de fertilizantes o ser valorizados como productos en

el mercado.

Finalmente, una ventaja que tiene el utilizar la gasificacion supercritica frente a otros
procesos térmicos de valorizacion de biomasa como pueden ser procesos de pirdlisis o de
combustion es la ausencia de la necesidad de secado de la materia organica. Debido a que el
proceso de gasificacion supercritica se basa en utilizar como medio reactivo el agua
contenida en la biomasa, no se gasta energia en eliminarla. N. Boukis en sus trabajos del
proyecto VERENA junto con otros autores observan esta particular ventaja de la gasificacion
supercritica en procesos con biomasa humeda [17-20, 25], que en casos de que llegase a ser

insuficiente la cantidad de agua, se puede afiadir mas agua al proceso.

2.4 TIPOS DE GASIFICACION SUPERCRITICA

El proceso de gasificacion supercritica para produccion de biosyngas, se pude
clasificar en dos categorias principales, ambas con necesidades de calor diferentes para poder

llevar a cabo las reacciones quimicas deseadas y con concentraciones distintas de los gases
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del proceso producidos, tal como se puede apreciar en la Tabla 1. Estas categorias son la

gasificacion supercritica catalitica y la gasificacion supercritica a alta temperatura.

Composicion de Composicion de Composicion de

Tipo de gasificacion
H, (% volumen) | CH, (% volumen) CO, (% volumen)

Gasificacion

supercritica catalitica 10% 70% 20%

(360-600°C)

Gasificacion

supercritica a alta
temperatura 50% 40% 10%

(550-700°C)

Tabla 1: Composicion teorica de especies quimicas del gas de sintesis del proceso de gasificacion
supercritica [14]
A continuacion, se las dos categorias de gasificacion supercritica, catalitica y alta
temperatura, junto con sus condiciones particulares de operacion y su estado actual de

estudio.

2.4.1 GASIFICACION SUPERCRITICA CATALITICA

El proceso de gasificacion supercritica catalitica es aquel donde se trabaja con un
catalizador, existiendo correlaciones entre los tipos de catalizadores y los gases producidos
[17], pudiendo ser este de rutilo (T'i0,), rutenio (Ru), Niquel-Raney (Ni-Al), paladio (Pd),
platino (Pt), rodio (Rh) [14, 23]. Este tipo de gasificacion supercritica opera en un rango de
temperaturas de 360° a 600° C, donde se genera en funcion de la biomasa una composicion
de gas en volumen de aproximadamente 70% de CH,, de 5% a 10% de H, y un residuo de

gases de otros hidrocarburos [14].

En bibliografia cientifica se indica que en cuanto a lo que se refiere a produccion de

H, los catalizadores que sean de Pd son aquellos con mayor rendimiento, seguidos en orden
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por Ru, Pt, Rh y en menor medida Ni [23], mientras que otros catalizadores como aquellos
derivados del Ni-A/, pueden evitar la formacion de compuestos intermedios como fenoles o

acidos férmicos que en consecuencia tienden a generar mas CH, [23].

Este tipo de gasificacion supercritica suele tener ciertos inconvenientes con la materia
a tratar en el reactor dado que se tienen que incluir unidades adicionales que se encarguen
de eliminar sales susceptibles de envenenar al catalizador. Como ejemplo debido a
problemas con compuestos derivados del azufre que puedan inhibir o degradar la actividad
del catalizador empleado, haciendo que la reaccion no sea efectiva o que se necesite afiadir

mas catalizador [14, 16, 17, 26].

Estos equipos se suelen instalar antes del reactor y de la adicion del catalizador para
proteger al catalizador y permitir una apropiada produccion de gas, ademas de permitir la
recirculacion del catalizador, otra de las técnicas eficaces de retencion de azufre puede ser
utilizar una trampa de 6xido de zinc [14, 16]. El catalizador se afiade al proceso de tal forma
que se recircule en el reactor una vez que se separe la corriente de rechazo liquida separada

del gas formado.

2.4.2 GASIFICACION SUPERCRITICA A ALTA TEMPERATURA

El proceso de gasificacion supercritica a alta temperatura es aquella gasificacion
donde se trabaja en ausencia de un catalizador, donde la reaccidn principalmente se da por
alta temperatura en el rango de 550° a 700° C, y donde se genera en funcion de la biomasa,
se genera un gas de aproximadamente en volumen de 30% a 40% de CH,, de 25% a 50% de

H, y un residuo de gases de otros hidrocarburos de hasta 12% [14].

Al igual que la gasificacion supercritica catalitica, este tipo de gasificacion posee
también inconvenientes, principalmente la necesidad de un alto consumo energético para
poder llevar el agua a las condiciones de operacion necesarias de las reacciones quimicas del
reactor. En la literatura se propone que para poder satisfacer la operacion del proceso de
gasificacion supercritica se puede suministrar la energia necesaria de otras fuentes como

pueden ser la energia solar o la energia edlica [24, 25, 27].
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2.5 CONDICIONES DE OPERACION DE LA GASIFICACION

SUPERCRITICA

La variacion de las condiciones operativas en los procesos de gasificacion
supercritica influye directamente en el grado de conversion de la biomasa y en la
composicion del biosyngas generado. Entre los parametros considerados clave para el
analisis del rendimiento del proceso se encuentran la temperatura, la presion, el tiempo de

residencia en el reactor y la concentracion de la materia organica.

Es importante sefialar que, en la practica, los resultados del proceso suelen estar
afectados simultdneamente por multiples variables, principalmente por la temperatura del
proceso y la biomasa empleada. No obstante, las tendencias presentadas a continuacion
corresponden a observaciones en estudios experimentales que analizan el efecto individual

o combinado de una o dos variables especificas sobre diferentes tipos de biomasa.

2.5.1 EFECTOS DE LA TEMPERATURA

La temperatura constituye uno de los pardmetros mas importantes del proceso ya que
permite llevar el agua del proceso a condiciones supercriticas, comprendidas en el rango de

374 °Ca 700 °C.

En términos generales, el incremento de la temperatura favorece la conversion de la
materia organica en gases [20, 23]. Esta tendencia se explica por el predominio de reacciones
endotérmicas caracteristicas de la gasificacion supercritica, impulsadas por la elevada
reactividad del agua en estado supercritico, en comparacion con las reacciones de equilibrio

o exotérmicas [20].
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Figura 7: Efectos de variacion de temperatura de reaccion a 400°C, 500°C y 600°C en produccion de gases
en gasificacion supercritica [20]
A continuacion, se describen las tendencias observadas en relacion con los

principales gases generados como funcion de la temperatura:

e Unaumento de la temperatura favorece la conversion de materia organica en gas [20,
23].

e Un aumento de la temperatura favorece la produccion de H, [20, 23, 28], tal como
se puede apreciar en la Figura 1.

e Como se puede observar en la Figura 1, también se favorece la formacion de CH,
con el aumento de la temperatura de reaccion [29], por lo general en menor
proporcion que la formacion de H, como indican algunos estudios [20, 30].

e La produccion de CO, y CO es mayor a baja temperatura, debido al predominio de
reacciones de descarboxilacién a menor reactividad del agua [20], tal como se aprecia

en la Figura 1.

2.5.2 EFECTOS DE LA PRESION

La presion constituye el segundo parametro de control a estudiar, ademas de ser uno
de los parametros mas importantes del proceso de gasificacion, ya que, al igual que la
temperatura, permite llevar el agua a condiciones supercriticas. La mayor parte de los

estudios indican que el efecto de la variacion de presion en el proceso cuando se opera a alta
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temperatura [ 18], no es significativo. Segun otras fuentes la variacion de presion solo influye

sobre los gases producidos tras altas variaciones de gran magnitud de presion [31].

El efecto de la presion genera una disminucion en cuanto a las reacciones de radicales libres
fomentando las reacciones idnicas, puesto que se genera un efecto de jaula por parte de los
solventes alrededor de los solutos y el agua se comporta como un 4cido por la acumulacion
de iones de H;0" y OH™ [24]. Se han observan las siguientes tendencias en los principales

gases obtenidos tras una variacion de presion:

e Un aumento de la presion a temperatura constante puede llevar al aumento de la
fraccion molar del H, [24].

e La produccion de CH, y el CO decrece tras aumentar la presion [24]. Aunque en el
caso del CO, se ha visto que se puede llegar a aumentar su selectividad frente a otras

especies [24].

En conclusion, por la falta de evidencia significativa que posee la variacion de
presion en cuanto a la produccion de gases en muchos estudios se omite su variacion y se

mantiene la presion constante en condiciones supercriticas, por encima de 221 bar [24].

2.5.3 EFECTO DEL TIEMPO DE RESIDENCIA

El tiempo de residencia de la biomasa en el reactor también es un factor clave en la
gasificacion supercritica, en varios estudios se observa que un aumento del tiempo de
residencia suele tener como consecuencia un aumento en el rendimiento global de
gasificacion de la biomasa [18, 20, 27]. No obstante, como se puede apreciar en la Figura 8,
el porcentaje de gasificacion total de la biomasa alcanza un valor limite determinado por la
temperatura de la reaccion, el cual puede estar asociado a la diversidad de compuestos
organicos presentes en la materia prima utilizada para el estudio, como se concluye en

estudios sobre ensilaje de maiz [18].
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Figura 8: Variacion de produccion y composicion del syngas en funcion del tiempo de residencia en el
reactor [27]
Se reportan en concreto las siguientes tendencias respecto a los gases principales

obtenidos tras una variacion del tiempo de residencia en el reactor:

e Tal como se puede apreciar en la Figura 8, formacién de CH, se ve favorecida tras
aumentar el tiempo de residencia en el reactor [20, 25, 27, 30].

e La formacion de H, se ve beneficiada, pero no tanto como puede ser la formacion de
CH, [20,25,27,30]. Como se puede también apreciar en la Figura 8, la concentracion
de H,, no aumenta, esto se debe al aumento en formacion de CH,.

e La formacion de gases derivados del carbono que se consideran intermedios (etileno,
etano, propileno o propano) se ve reducida [20].

e Se reduce la formacion de CO y €O, debido a la generacion de hidrogeno debidas a

las reacciones de metanacion y desplazamiento del gas de agua [20, 25].

2.5.4 EFECTOS DE LA CONCENTRACION DE LA MATERIA A GASIFICAR

La concentracion de la biomasa a gasificar representa el ultimo parametro operativo

que vamos a estudiar en este capitulo, esta determina la eficiencia de la conversion de la
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materia organica en gas. Como se indicado anteriormente, este proceso de gasificacion
supercritica es para materias organicas que tengan un alto contenido en agua, superior al

60%.

Aunque nos estamos concentrando en este apartado sobre la cantidad de materia seca
en comparacion con el agua de la materia a gasificar cabe destacar que existen algunos
escenarios donde algunos compuestos pueden inhibir la formacion de gases. Por ejemplo, en
un estudio de gasificacion supercritica de lignina y 4cido férmico, la presencia de CO, y CO
del &cido férmico redujo la formacion de gases de proceso y ademas de reducir la eficiencia

de gasificacion de la lignina [32].
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Figura 9: Variacion de concentracion de materia seca y su efecto en la formacion de los gases de proceso
[28]
Como se pueden observar en la Figura 9, tras un estudio de simulaciéon [28], las
tendencias con respecto a la variacion de la concentracion de la materia a gasificar de los

gases del proceso son las siguientes:

e La formacion de CH, se ve favorecida cuando aumenta la concentracion de materia

organica [28].
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e La formacion de hidrogeno se ve favorecida a menor concentracion de materia seca
[28].

e La formacion de €O, posee una variacion similar al del hidrogeno [28].

e La formacion de CO tiene una tendencia similar en todos los casos de estudio,
aumenta con la temperatura, pero es independiente a la concentracion de materia

organica seca [28].

Adicionalmente existen reportes que demuestran un menor porcentaje de
gasificacion conforme al uso de mayor cantidad de materia organica (més de 20% en peso),
esto se ve en una eficiencia méaxima reportada de 80% [17]. Se reporta que en casos donde
se tiene exceso de materia organica se tiende a formar compuestos no deseados como

alquitran o carbonilla [17].

2.6 TECNICAS DE SEPARACION LIQUIDO-GAS EMPLEADAS EN

CORRIENTES SUPERCRITICAS

En diversos estudios del proyecto VERENA se indica que, para lograr la separacion
de los gases de proceso contenidos en la corriente liquida tras la gasificacion supercritica,
esta corriente es enfriada con el fin de reducir la solubilidad de los gases y facilitar su
liberacion de la fase acuosa [16-20, 33]. No obstante, mas alla de mencionar el enfriamiento
de la corriente a la salida del reactor y almacenamiento de los gases liberados en exceso,
muchos estudios no especifican la tecnologia empleada para la separacion liquido-gas [16-

20, 33].

La solubilidad de cualquier gas en una corriente liquida sigue la ley de Henry. Segun
Henry, la solubilidad de estos depende de la presion parcial y de la constante de Henry, la
cual a su vez es dependiente de la temperatura a la que se encuentra la mezcla liquido-gas
[34, 35]. Se puede apreciar a continuacion la ecuacion de la ley de Henry y del célculo en

funcién de temperatura de la constante de Henry [35]:
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d(In (ky)) (1 1
d(T-1) *<T_298,15 K)

ky(T) = ky® x exp
Siendo en estas dos ecuaciones, la C concentracion del gas disuelto, ky la constante
de Henry para el gas, P la presion parcial del gas, k2 la constante de Henry a temperatura

de referencia (25°C) y la T la temperatura.

De la ecuacion de Henry, se puede concluir que, al disminuir la temperatura, se
reduce la solubilidad de los gases en una corriente de agua, haciendo efectiva su separacion.
Debido a la capacidad posterior de almacenamiento de los gases a alta presion [34], esto da
una explicacion a la metodologia seguida en varios proyectos, en concreto en VERENA, de
disminuir la temperatura a la corriente de salida para almacenar los gases extraidos en
contenedores de alta presion [16-19, 25, 34]. No obstante, no se conoce cual es la eficiencia
de esta metodologia, por la cual se tendra que estudiar mas adelante técnicas de separacion

del syngas de la corriente acuosa.

2.7 INSTALACION PLANTA PILOTO CADE

El proceso de gasificacion supercritica planteado por CADE compuesto de multiples
modulos especializados, tal como se podia observar en la Figura 5 correspondiente al
proyecto VERENA. En concreto, el proceso de gasificacion supercritica propuesto consta
de seis etapas, desde el tratamiento previo de la biomasa a la entrada al reactor, hasta un

modulo de separacion y almacenamiento de gases.

2.7.1 MODULOS DE OPERACION

2.7.1.1 Médulo de presurizacion

Este modulo esta constituido por las bombas de presurizacion de circuito encargadas
de bombear agua y biomasa bombeable a la presion de operacion, 250 bar. Se cuenta con
respectivos caudalimetros e indicadores y transmisores de presion para mantener controlado

el caudal y la presion de operacion durante los ensayos realizados.
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2.7.1.2 Médulo de recuperacion de calor

Mobdulo constituido por intercambiadores de calor cuyo objetivo es recuperar y
reutilizar el calor generado durante el proceso de gasificacion, mejorando la eficiencia
energética de la planta. El disefio de estos intercambiadores pone en contacto la corriente de
biosyngas generada en el reactor, cuya temperatura se encuentra entre los 450-550°C, con el
agua que circula por el circuito, precalentandola hasta una temperatura aproximada de entre
350-390°C. Esto permite reducir la potencia eléctrica en el modulo de calentamiento

posterior.

2.7.1.3 Médulo de calentamiento de agua

Este modulo tiene el objetivo de calentar el agua que circula por el circuito hasta las
condiciones de operacion, en torno a los 500 - 550 °C. Como fuente energética se utiliza
energia eléctrica. Se cuenta con distintos termopares con el objetivo de mantener controladas
las temperaturas de operacion por debajo de limites establecidos. La potencia de
calentamiento suministrada se controla mediante un lazo de control sobre la temperatura de

salida del fluido.

2.7.1.4 Médulo de separacion y recuperacion de sales

Se trata del equipo encargado de separar y recuperar las sales inorganicas antes de
llegar a la zona de reaccion. Este mdodulo de separacion de sales esta provisto de termopares

y mediopares de presion que permite mantener el control sobre las variables de operacion

2.7.1.5 Modulo de reaccion

El modulo de reaccion estd constituido por el reactor, donde se lleva a cabo la
reaccion de gasificacion supercritica bajo condiciones de alta presion (250 bar) y alta
temperatura (500 — 550 °C). El disefio de este equipo permite integrar catalizadores tanto
homogéneos como heterogéneos en el proceso de gasificacion. Adicionalmente, el reactor
cuenta con un sistema de calentamiento externo que permite mantener las condiciones de

operacion. Para el correcto control de la reaccion este modulo esta provisto de termopares y
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medidores de presion que permiten monitorizar y mantener el control de las variables de

operacion.

2.7.1.6 Méodulo de enfriamiento y separacion gases

Este modulo esta constituido por un air-cooler y diferentes depdsitos de separacion
y de gases cuyo objetivo es maximizar la separacion de los compuestos de interés (H, y

CH,) de la corriente de biosyngas generada en la reaccion de gasificacion supercritica.

El disefio del air-cooler se basa en un banco de tubos por los cuales se hace circular
el biosyngas generado. Este se enfria por accion del aire impulsado por un ventilador hasta
temperaturas en torno a los 100 °C. De esta manera, se opera posteriormente a unas

temperaturas que permiten una separacion Optima de los compuestos de interés.

Respecto al médulo de separacion de gases, este estd compuesto por dos separadores
cuyo disefio se basa en la presion de operacion de cada uno de ellos: separador de alta presion

(250 bar) y baja presion (30 bar).
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Capitulo 3. ESTADO DE LAS TECNOLOGIAS

Una vez producido biosyngas mediante gasificacion supercritica, para poder
introducirlo en redes de gas natural se tienen que seguir una serie de pasos que aseguren su
pureza. En concreto. Se requiere la separacion de los gases de la corriente liquida que los
contiene, seguida de la separacion de los gases indeseados para la obtencion final de

biometano.

Independiente de la solucion planteada por CADE, los subobjetivos de este trabajo
son: “Evaluacion y estudio de distintas tecnologias de separacion de liquido-gas”,
“Evaluacion y estudio de distintas tecnologias de separacion de gases” y “Evaluacion de
métodos de purificacion y upgrading de gas para alcanzar requisitos de pureza de inyeccion
en red de gas natural en Espaiia”. En base a estos subobjetivos, se estudian a continuacion
distintas tecnologias empleadas en ambos procesos de separacion para la obtencion final del

biometano.

Debido a la baja concentracion de CO expuesta en las definiciones de los tipos de
gasificacion supercritica, para los procesos de separacion expuestos a continuacion se omite
del estudio, y se concentra el estudio en la purificacion del gas en las especies quimicas

predominantes, CO, y H, respecto del CH,.

Las tecnologias estudiadas para la separacion de gases y para la separacion liquido-
gas fueron seleccionadas debido a la realizaciéon de un estudio bibliografico sobre las

tecnologias mas empleadas en la industria.

3.1 TECNICAS DE SEPARACION LIQUIDO-GAS

Una vez producido el biosyngas, el producto generado suele contener una cantidad
significativa de agua como impureza. Tedricamente, esta puede representar mas de un 60%

en masa tras su paso por el reactor en condiciones supercriticas. Debido a que los gases se
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encuentran disueltos en esta corriente liquida, se investigan a continuacién tecnologias
empleadas en la industria para extraccion de gases de corrientes liquidas. El objetivo
principal se alcanza al identificar su eficiencia, asi como las ventajas y limitaciones de su

aplicacion dentro del proceso de valorizacion por gasificacion supercritica.

Las tecnologias seleccionadas para el estudio de separacion liquido-gas son la

destilacion, la desorcion y la separacion por uso de membranas.

3.1.1 SEPARACION LIQUIDO-GAS POR DESTILACION

La destilacion es una operacidon unitaria ampliamente utilizada en la industria
quimica para la separacion de mezclas liquidas en funcion de la diferencia de volatilidad
entre sus componentes. El proceso se basa en la vaporizacion y condensacion de la mezcla
que permite obtener fracciones enriquecidas distintas, vapor o liquida, de sus componentes
originales. El termino de destilacion es muy amplio abarca multiples tipos de destilaciones
empleadas en la industria quimica incluyendo la destilacion simple, la destilacion

fraccionada (o también conocida como rectificacion), o la destilacion flash [36].

En concreto el proceso de destilacion mas apropiado para la separacion de fases
liquido-gas es la destilacion flash. Esta se considera una de las operaciones unitarias mas
sencillas y ampliamente implementadas en la industria quimica para separacion de mezclas

[37, 38].

Esta consiste en alimentar de forma continua una mezcla en equilibrio termodindmico
a un tanque, el cual por medio de variacion de presion y/o temperatura de forma instantdnea
separa en dos fases: una fase de vapor y una fase liquida [39-41]. La fase de vapor es rica en
los componentes mas volatiles de la mezcla original mientras que los componentes mas

estables permanecen en la fase liquida [39, 40].
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Figura 10: Diagrama de separacion de fases liquida y gas en destilacion flash [39]

En la Figura 10 se muestra un esquema simplificado de la destilacion flash, donde la
fase de vapor abandona el tanque por la parte de superior, mientras que la fase liquida lo
abandona por gravedad a través de la parte inferior, manteniéndose constante de liquido en

el interior.

Esta separacion puede llevarse a cabo en forma de una Unica etapa, denominada
destilacion flash simple, o en multiples etapas consecutivas, conocida como destilacion flash
multietapa [41]. Cada etapa de la destilacion flash multietapa introduce una reduccion de la
presion de la corriente tratada [42, 43]. La aplicacion de multiples destilaciones consecutivas
permite aumentar la concentracion final del compuesto deseado a diferencia de realizarse la

separacion en una unica etapa [43], ya sea en la fase vapor o en la fase liquida.

Para poder controlar las condiciones de separacion de las corrientes vapor y liquida
de la destilacion flash es importante conocer el comportamiento de equilibrio de fases de los

compuestos en la mezcla.

Como se puede ver en la Figura 11, existen dos regiones de fases, la fase monofasica
de vapor y la fase bifasica de vapor y liquido. A alta temperatura se propicia la formacion
de una unica fase de vapor, la cual dificulta la separacioén del agua en fase liquida [44]. A
medida que se disminuye la temperatura el area de formacioén bifasica se fomenta,

permitiendo la separacion en dos fases [44].
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Figura 11: Diagrama ternario (CH, — H,0 — CO,) a presion constante con variacion de temperatura
(573,15 a 298,15°K) [44]

Entre las tecnologias actuales de destilacion flash, existen patentes que demuestran
la eficiencia de separacion de CO, de una corriente en base a agua con una eficiencia por
encima del 99% en la purificacion tanto del agua como del CO, [45]. En el caso CH, se
asume que al tener menor solubilidad en el agua que el CO,, aproximadamente de 26 veces
menor [46], se pueden alcanzar iguales eficiencias de separacion del mismo con respecto a

la fase liquida rica en agua.

3.1.2 SEPARACION LIQUIDO-GAS POR DESORCION

La desorcion, también llamada stripping, es una operacion unitaria basada en la
transferencia de materia, en el que una mezcla liquida entra en contacto con un gas para
permitir la transferencia selectiva de ciertos compuestos desde el liquido hacia el gas [36,
47]. Se considera como el proceso contrario a la absorcién, debido a que el proceso de
absorcion es la purificacion de una corriente gaseosa, mientras que en la desorcion es la
extraccion de gases de una corriente liquida [36, 47]. En sus condiciones de operacion, la

desorcion puede operar en condiciones de alta temperatura y a presion atmosféricas [36].

El proceso emplea como principal equipo una columna de destilacion, la cual puede
estar configurada en diversas formas para poder llevar a cabo el proceso de separacion de
los gases contenidos en la corriente liquida [47]. Entre las configuraciones disponibles para
el contacto entre el fluido y el gas de separacion se encuentran las columnas de lecho
empacado, las columnas de aspersion y las columnas de platos [47]. Un ejemplo de estas

torres o columnas de separacion se puede ver a continuacion en la Figura 12, donde al igual
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que en la destilacion flash, el liquido abandona la torre por la parte inferior y el gas la

abandona por la parte superior.
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Figura 12: Torre de separacion de agua por desorcion, usando como agente separador aire [47]

Entre las principales ventajas del uso de columnas de separaciéon por desorcion,
usando como agente separador aire, es la capacidad de eliminacion de hasta un 99% de los
compuestos organicos volatiles, de una corriente mezcla en base de agua [47, 48]. Mientras
que exclusivamente para el CH, se reportan eficiencias de solo 30% en cuanto al uso del aire

en la recuperacion por transferencia de materia por uso de burbujas [49].

Al igual que estudios de CH, se han encontrado eficiencias variadas de separacion
de CO, desde 37,2% en columnas de desorcion de un 1 m [50], hasta eficiencias de 89% en
estudios usando columnas de 1,7 m [51]. En ambos estudios se emplea aire como agente
separador, lo que muestra que la variacion de disefo (altura) permite la mejora de separacion

de los gases disueltos en agua.

Aunque esta técnica de separacion pueda llegar a alcanzar altas eficiencias, se
requiere del uso de un agente separador, lo cual pude implicar un aumento del coste en caso
de ser un gas distinto del aire, como el nitrégeno. Otra desventaja asociada a esta tecnologia

es el coste energético de impulsion de la corriente qué va a extraer el gas disuelto en el agua.
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3.1.3 SEPARACION LIQUIDO-GAS POR MEMBRANAS

La separacion por uso de membranas es relativamente moderna comparada con las
tecnologias de destilacion flash o de desorcion descritas anteriormente [36]. Podemos definir
la separacion por uso de membranas como el medio de separacion por uso de una barrera
fisica semipermeable que permite la separacion selectiva de distintos compuestos [36]. Las
membranas empleadas en la separacion pueden ser microporosas 0 no porosas, y estar
fabricadas a partir de fibras naturales, polimeros sintéticos, cerdmicos, metalicos o incluso

de peliculas liquidas [36].

La tecnologia de membranas se puede diferenciar como se enunciaba anteriormente
en membranas microporosas y membranas no porosas. Para la separacion por membranas
microporosas la separacion es afectada por diferentes velocidades de difusion de los poros.
En el caso de la separacion por membranas no porosas la separacion ademas de estar afectada
por la velocidad de difusion también es afectada por la solubilidad del compuesto a través

de la misma membrana [36].

Las membranas pueden emplearse para separaciones liquido-liquido, gas-gas o
liquido-gas [36]. En este apartado exclusivamente nos vamos a referir a resultados de
investigacion de separacion liquido-gas, mas adelante se volvera a hacer referencia al uso de

membranas para la separacion gas.

Vacuum/ Strip Gas

Stop Geg Distribution  Hollow Fiber Collection
Cartridge Tube Membrane Baffle Tube Housing

Figura 13: Diagrama constructivo de un contactor de membranas [52]

La Figura 13, muestra un contactor de membranas de fibra hueca en el que la

corriente liquida fluye alrededor de las membranas, mientras que internamente por las

44



UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA (ICAI)

COMILLAS MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
UNIVERSIDAD PONTIFICIA
[_icar__icabe ESTADO DE LAS TECNOLOGIAS

membranas se transporta un gas de arrastre o se mantienen condiciones de vacio. Este disefio
permite el contacto entre fases para facilitar la transferencia de gases disueltos desde la fase

liquida.

Diversos estudios han demostrado el potencial de los contactores de membrana para
recuperar el CH, disuelto en corrientes acuosas. Estos dispositivos emplean una membrana
hidrofébica que separa la corriente liquida de una zona de baja presion o vacio o de un gas
de arrastre. De este modo cémo se genera un gradiente de presion parcial que permite la
transferencia de los gases y disueltos desde el liquido hacia el lado gaseoso facilitando asi

su separacion sin necesidad de introducir una fase gaseosa externa [52].

En una simulaciéon paramétrica se logra una eficiencia de extraccion del 92%
utilizando un tinico modulo de membrana no porosa operando con gas de arrastre para tratar
soluciones de agua con CH, disuelto [53]. Por su parte, en estudios experimentales con
efluentes de reactores anaerobios se alcanza una eficiencia maxima de recuperacion del
92,6% con el uso de una membrana no porosa en condiciones de vacio [54]. Ambos estudios
afirman de alcanzar estos porcentajes a baja velocidad del fluido [53, 54], en concreto uno

de ellos trabaja a 0,0004 m/s para la corriente liquida [54].

Por separado del estudio del CH, en corrientes acuosas, no se encontraron casi

estudios que estudiaran de la separacion del CO, del agua.

Debido a que parte de la eficiencia de separacion por uso de membranas radica en la
variacién de las condiciones de presion entre las membranas y el fluido en contacto se
considera como un punto muy favorable su uso para gases procedentes de gasificacion
supercritica. Se considera esto debido a las condiciones de alta presion y temperatura en las
que la corriente que abandona el reactor tras producirse la gasificacion, lo que podria evitar
el uso de equipos de aumento de presion para poder llevar el fluido las condiciones de trabajo

de las membranas.
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3.1.4 COMPARATIVA DE TECNOLOGIAS DE SEPARACION LIQUIDO-GAS

Tras describir las distintas tecnologias de separacion liquido-gas, y evaluando sus
ventajas, limitaciones y la posible necesidad de incorporar equipos auxiliares o multiples
unidades, se concluye que la opcion mas adecuada para tratar la corriente procedente del

proceso de gasificacion supercritica es la destilacion flash.

Esta tecnologia como se aprecia en la Tabla 2, permite alcanzar una eficiencia de
separacion de gases del proceso de hasta un 99% respecto de la fase liquida, la cual es la
mayor eficiencia de las tecnologias estudiadas. Ademads, esta eficiencia se alcanza sin la

necesidad de afiadir componentes adicionales o trabajar con velocidades extremadamente

bajas.
Eficiencia de | Eficiencia de
Necesidad de materias
Tecnologia separacion de | separacion de
primas adicionales
CH, co,
Destilacion 99% 99% No
Desorcion 99% 89% Si
Depende de
Membranas 92% - )
configuracion

Tabla 2: Resumen de eficiencia de separacion liquido-gas de tecnologias estudiadas

En cambio, las otras opciones presentan restricciones operativas las membranas,
aunque sean eficientes, requieren de velocidades muy bajas para poder alcanzar eficiencias
elevadas. Mientras que la desorcion depende del uso de gases auxiliares, como aire o

nitréogeno, lo que puede incrementar el coste energético o logistico del sistema.
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3.2 TECNICAS DE SEPARACION DE GASES

Una vez obtenida la corriente de biosyngas tras de la separacion liquido-gas, es
necesario llevar a cabo su purificacion mediante procesos de separacion de gases. Entre los
gases a separar de la corriente de syngas del proceso de gasificacion supercritica se

consideran en esta seccion el biometano, hidrogeno y el didxido de carbono.

Este apartado corresponde con el siguiente objetivo: “Evaluacion y estudio de
distintas tecnologias de separacion de gases”. Al igual que en el estudio de separacion
liquido-gas, se analizan a continuacion las tecnologias seleccionadas con el fin de determinar
su eficiencia, ventajas, limitaciones y viabilidad de integracion en el proceso global de
valorizacion. Las tecnologias seleccionadas para el estudio de separacion de gases son la

absorcion, la adsorcion y la separacion por uso de membranas.

3.2.1 SEPARACION DE GASES POR ABSORCION

La absorcion, también conocido como scrubbing, es un proceso aplicado a gran
escala en la industria quimica [55]. La absorcion se basa en el contacto entre una mezcla
gaseosa con un liquido para poder disolver de forma selectiva uno o mas componentes
mediante la transferencia de masa del gas al liquido. Los componentes transferidos al liquido
se denominan solutos o absorbato, mientras que el liquido que entra en contacto contra la

mezcla gaseosa se le puede conocer como absorbente o disolvente [36].

Como se senald en la seccion de desorcion, los procesos de absorcion son opuestos
a la desorcion, debido al uso de un liquido que busca de purificar una corriente gaseosa. El
contacto entre las corrientes gaseosa y liquida se realiza mediante tanques o columnas,
también conocidas como torres himedas o scrubbers. Entre los absorbentes mas comunes

empleados en la separacion de CO,/CH,, se encuentra el agua y las aminas [55].

47



UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA (ICAI)

COMILLAS MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
UNIVERSIDAD PONTIFICIA
[ calicApe ESTADO DE LAS TECNOLOGIAS
Clean Gas Out

) - Spray

Mist s—pis Distributor
Removal
Random
Tower Packing

% Purge

Dirty Gas In

?

Pump

Figura 14: Torre de absorcion con uso de agua como absorbente para limpieza de gases [56]

En la Figura 14 se representa la interaccion del liquido y de los gases, donde el gas,
que de forma natural busca salir por la parte superior de la columna, entra en contacto

continuo con el absorbente, el cual baja por accion de la gravedad dentro de la torre [56].

Una de sus ventajas con respecto a otras tecnologias de separacion de gases es que
es considerada como una de las tecnologias mas maduras implementadas a escala industrial
para la purificacion de gases [36]. De hecho, la separacion de gases por uso de absorcion se
considera una de las operaciones mas implementadas en el contexto de separacion y
purificacion de CH, respecto del CO, [55]. El uso de absorcion domina el 65% del mercado
de purificacién de biometano europeo en el afio 2018, de tal forma que el 40% del mercado

europeo emplea agua como agente absorbente y el 25% emplean métodos quimicos (aminas)
[55].

Esta técnica de separacion de gases fue implementada en los estudios experimentales
del proyecto VERENA para la separacion del CO, tras el proceso de separacion liquido-gas
[17-19]. En el proyecto VERENA se emplearon como absorbentes corrientes de agua fria,

agua a temperatura ambiente y corrientes de éter dimetilico de tetraetilenglicol (TEGDME)
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[17-19]. Ambos absorbentes entraron en contacto con el syngas en condiciones de alta
presion [17-19]. En uno de los estudios del proyecto VERENA se indica que la reduccion
de concentracion en volumen de CO, paso de ser 32% hasta alcanzar un 1% de la

composicion total del gas [17], equivaliendo a una eficiencia de un 96,8%.

Adicionalmente a los agentes de separacion empleados en el proyecto VERENA, se
investigo la posibilidad de utilizar aminas como agente separador del CO, y del CH,. Cabe
destacar que el uso de aminas en la purificacion del CH,, es un proceso costoso en términos
de energia, puesto que las aminas requieren de tratamientos adicionales para su regeneracion.
Se plantea en varias fuentes emplear parte del biosyngas recuperado en la regeneracion [57,

58].

Se encontraron estudios que afirman porcentajes eficiencia en la reduccion de
didxido de carbono de hasta un 95%. Uno de ellos empleo una combinacion de aminas: 40%
metildietanolamina (MDEA), 3% dietanolamina (DEA), 7% dietilendiamina (PZ) junto con
aditivos lograron reducir en mas de 99.5% el CO, contenido en una corriente gaseosa [57].

Siendo la corriente de este estudio una corriente de 62% de CH, y 37% de CO, [57].

Otro estudio, en este caso de simulacion de aminas, empled una corriente similar a la
experimental anterior, en este caso 60% de CH, y 40% de CO, con variacion de temperatura
en la de operacion durante la simulacion [58]. En esta simulacion la amina empleada fue
aminometilpropanol (AMP). En estas simulaciones de separacion del CO, en la corriente de
biogas estudiada alcanzo6 un 97% de eficiencia en el proceso [58]. En este mismo estudio se
indica que el trabajar a 20°C y con recirculacion de la corriente gaseosa que abandona la

torre permiten aumentar la eficiencia global del proceso de separacion [58].

Como desventaja de esta tecnologia de separacion de gases, existe la posibilidad de
perder CH, de la corriente de gases que se desea de purificar. Algunos estudios reportan
perdidas tan altas como 10% de CH, de la corriente que entra en la torre huimeda [46]. Debido
a esto se busca de integrar con otras tecnologias que permitan una recuperacion de este gas

perdido, como el uso de un separador flash tras la separacion de gases, reduciendo las perdias

49



UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA (ICAI)

COMILLAS MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
UNIVERSIDAD PONTIFICIA
[_icar__icabe ESTADO DE LAS TECNOLOGIAS

del CH, al 0,7% [59]. Otros estudios como los de uso de aminas apuntan a una pérdida de

tan solo 1% de CH, [57].

3.2.2 SEPARACION DE GASES POR ADSORCION

La adsorcidn, al igual que la absorcion es un proceso de separacion por transferencia
de masa selectiva, que permite retener por medio de interacciones fisicas impurezas o

compuestos no deseados en un medio so6lido [36].

A diferencia de la absorcion, donde el compuesto penetra el volumen del absorbente,
en la adsorcion la retencion de materia solo ocurre en la superficie del material solido
empleado en la separacion [36]. Estas interacciones fisicas son reversibles, por lo que se
permite reutilizar el adsorbente tras regeneraciones periodicas, ya que su eficiencia se reduce

al ir saturando su superficie de impurezas [36].

Al ser un proceso altamente selectivo se tienen que revisar cudles superficies
absorbentes son compatibles con la retencion del didxido de carbono, en concreto se
encuentra que las superficies de carbon activo, zeolitas y redes metal-organicas (MOF) son

las més apropiadas para su retencion y para la purificacion del biosyngas [60-63].

En cuanto al uso de carbon activo, presenta las ventajas de poder capturar
eficientemente CO, a presion ambiente y de no requerir mayor energia para su regeneracion
como en el caso de otros adsorbentes [60]. En concreto se estan llevando a cabo estudios de
produccion de carbdn activo con materia orgdnica como es el caso del hueso de oliva o
cascara de semillas de mago [60, 64]. Aunque la eficiencia de separacion de CO, del CH, es
baja debido a una baja selectividad en el caso del uso de hueso de oliva [60]. Otros estudios
en cambio aportan resultados de mayores selectividades como es el caso de carbon activo
producido a partir de cascaras de semillas de mango que aportan selectividades

excepcionales de 10,2 veces la retencion de CO, sobre el CH, [60, 64].

Estudiando otros adsorbentes que permitan la adsorcion selectiva del CO,, se
encuentra que las zeolitas cuentan con selectividades mas altas que las estudiadas en carbon

activo, variando desde 2 a 26 veces su capacidad de captura de CO, respecto del CH, en el
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caso de usar zeolita 13X a 4 bar [62], hasta selectividades de 61 a 1 bar en ¢l caso de la

zeolita KX [61].

3.2.3 SEPARACION DE GASES POR MEMBRANAS

Tal como se vio en el apartado anterior de tecnologias de separacion liquido-gas, se
pueden emplear membranas para la separacion de sustancias que se encuentran en una misma
fase, ya sea fases puramente liquidas o gaseosas [36]. Como se ha definido previamente el
uso de membranas en 3.1.3 Separacion liquido-gas por membranas, no se va a volver a

redefinir el proceso en este apartado.

Existen multiples estudios enfocados a la separacion de CO, y CH, en fase gaseosa
mediante el uso de membranas. Una de las tecnologias mas prometedoras son las membranas
microporosas de fibra hueca, implementadas en sistemas modulares, las cuales han logrado

una pureza superior al 99% de CH, en corrientes de gas [65].

Se han encontrado estudios, en los cuales para separar gases por medio de membranas
se emplean corrientes absorbentes, entre los cuales se comparan soluciones de hidroxido de

sodio (NaOH) frente a agua desionizada [65].

Cabe destacar que la mayoria de las membranas son organicas y presentan su mejor
separacion a bajas temperaturas como pueden ser de 20 °C [65, 66]. Como alternativa al uso
de membranas organicas se pueden emplear membranas de matriz mixtas (MMM) que
combinan materiales organicos con componentes inorganicos, permitiendo trabajar a

temperaturas mas altas como por ejemplo 400 °C [66].

3.2.4 COMPARATIVA DE TECNOLOGIAS DE SEPARACION DE GASES

Tras describir las distintas tecnologias de separacion de gases y evaluar sus ventajas,
limitaciones y la posible necesidad de incorporar equipos auxiliares o multiples unidades, se
concluye que la opcion mas adecuada para tratar la corriente procedente del proceso de
gasificacion supercritica es la absorcion. En concreto la absorcion empleando aminas como

absorbente.
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Esta tecnologia permite alcanzar una eficiencia de separacion de CO, superior al
95%. Aunque no sea la mayor eficiencia de las tecnologias estudiadas anteriormente, cuenta
con su uso en instalaciones supercriticas experimentales, adicionalmente de dominar la
mayor parte de instalaciones de tratamiento de biometano, lo cual hace que se considere una

tecnologia fiable.
En cambio, las otras opciones presentan restricciones operativas:

Las membranas, no se pueden regenerar, por lo que en el momento que las mismas
sedan se tendrian que reemplazar. Adicionalmente en caso de fallo se requiere de una unidad

adicional.

La adsorcion solo puede retener las impurezas de los gases en su superficie, la cual
al igual que la absorcion permite ser regenerada con facilidad. Pero su superficie se satura a

mayor velocidad lo cual requiere de regeneraciones frecuentes.

3.3 TECNICAS DE UPGRADING

Este apartado corresponde con el siguiente objetivo: “Evaluacion de métodos de
purificacion y upgrading de gas para alcanzar requisitos de pureza de inyeccion en red de
gas natural en Espaiia”. Se debe de tener en cuenta que parte de las tecnologias anteriores
de separacion también cumplen con este objetivo, por lo que a continuacion se presentan

soluciones tecnologicas nuevas.

Es importante destacar que el CO, no es un gas combustible, ya que se encuentra en
un estado de oxidacion completa. Por tanto, no posee poder calorifico alguno y, ademas,
puede dafar por corrosion redes de transporte de gas [63]. Como tecnologias seleccionadas
para el estudio particular de upgrading se toman en cuenta la eliminacion de C O, por medio

de destilado criogénico o su conversion en CH, por medio de metanacion.
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3.3.1 DESTILADO CRIOGENICO

El destilado criogénico es el proceso que permite la reduccion de impurezas de
corrientes de CH,, en concreto para los efectos de este apartado la reduccion del CO,. Este
proceso de upgrading consiste en el cambio de fase de las impurezas de la mezcla gaseosa,
pasando a fase liquida. Este proceso de tratamiento criogénico forma parte de varios
procesos también en condiciones criogénicas de procesos de mejora de biogas que incluyen

el proceso anti-sublimacidn, zona de congelacion controlada y tecnologias criogénicas

hibridas [67].

Por lo general se definen condiciones criogénicas temperaturas debajo de -153°C,
pero en los estudios evaluados de operacion se consideran condiciones criogénicas por lo
general son por debajo de -50°C a alta presion, lo que permite condensar los componentes
que se desean separar del biometano [67]. El destilado criogénico puede producir biometano
en estado liquido lo cual es una ventaja en términos de transporte de biogés en caso de no
encontrarse la produccion cerca de un punto de inyeccion, ademas de contar con altos niveles

de pureza y bajas perdidas del CH,.

Esta tecnologia se considera como una de las menos implementadas en el campo de
mejora del biogés, con su uso en instalaciones piloto [55, 67]. Se considera el destilado
criogénico como una alternativa muy prometedora para la mejora del biogés debido a sus
bajos porcentajes de pérdidas de CH,, reportdndose pérdidas de hasta menos del 1%, en

comparacion de otros procesos como la absorcion [55].

En un estudio de destilado criogénico del CO, se reportaron eficiencias de
purificacion del 97.12% molar del CH, y una corriente de 99.92% de pureza del CO,, lo que
implica que las pérdidas del CH, fueron minimas. En este estudio se emplearon cuatro etapas
consecutivas de compresion y enfriamiento de la mezcla gaseosa antes de pasar por un tltimo
proceso de enfriamiento, seguido de dos etapas consecutivas de destilacion flash. Ademas,
este estudio partia de considerar que previamente se habian eliminado todas las otras

impurezas que podian estar presentes en el gas, como el H,S o H,0 [55].
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Uno de los principales problemas operacionales que presenta el destilado criogénico
es la obstruccion de tuberias por formacion de hielo seco, CO, en estado solido, por lo que
muchos estudios buscan de evitar la formacién del hielo seco aumentando la complejidad y
equipos involucrados en el proceso [55]. Otra desventaja que presenta el proceso de destilado
criogénico radica en su consumo energético para poder reducir la temperatura y aumentar la

presion de la mezcla gaseosa para permitir la condensacion del CO, [67].

3.3.2 METANACION PARA PRODUCCION DE METANO

Debido a que el CO, no aporta ningun valor energético, en los apartados anteriores
de separacion de separacion de gases y en el proceso de destilado criogénico se han analizado
diversas tecnologias enfocadas a su separacion para otros usos, con el objetivo de obtener
biometano apto para la inyeccion en redes de gas natural. Sin embargo, en este apartado se
estudia la posibilidad de convertirlo en CH,, mediante metanacion, con el fin de mejorar la

concentracion y pureza del biometano sin perder carbono que puede todavia adquirir valor.

La metanacion es un proceso que permite convertir gran parte de las impurezas que
componen el syngas en CH,, lo cual permite aumentar la cantidad final de CH, del proceso
global, mejorando su calidad y propiedades de uso. Debido a que no se emplea directamente
como un proceso de separacion de CO, o de H,, siendo ambos gases son necesarios para el
proceso, se clasifica en este como de estudio de upgrading. La metanacion forma parte del
proceso global de gasificacion supercritica en condiciones de alta presion y temperatura
dentro del reactor, tal como se habia anunciado en el apartado 2.2 Gasificacion supercritica,

donde podiamos ver que su ecuacion quimica era la siguiente:
CO, +4H, < CH, + 2H,0

Pero las condiciones de esta reaccion en esta etapa son diferentes, puesto que se parte
de un suministro finito de exceso de CO, e H,, en condiciones de operacidon menos

energéticos por no encontrarse en condiciones supercriticas o con presencia de agua.
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Esta reaccion exotérmica de equilibrio termodinamico, también conocida como la
reaccion de Sabatier, se favorece a menores temperaturas, pero todavia la conversion total
de CO, en CH, tiene grandes limitaciones debido a limitaciones cinéticas, por lo que existe
un aumento en el interés de estudiar posibles catalizadores que mejoren su eficiencia global
[68]. En cuanto a los catalizadores, estos demuestran tener selectividad en cuanto a cuales
componentes favorecer en la formacion, debido a que se trata de una ecuacion de equilibrio
existen aquellos con capacidad de fomentar la formacién de H,. Entre los catalizadores
empleados en la metanacion se encuentran paladio (Pd), platino (P%), iridio (Ir), niquel (i),
rodio (Rh), cobalto (Co), hierro (Fe) y rutenio (Ru). Estos catalizadores tienen una
selectividad por la formacion de CH, aunque esto depende del estudio consultado [69]. Cabe
destacar que algunos de estos catalizadores también son empleados en el proceso de

gasificacion supercritica catalitica.
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Figura 15: Efectos de la variacion de presion y temperatura en metanacion [70]

Adicionalmente a los requerimientos energéticos por ser una reaccion exotérmica, se
ha encontrado también que se ve favorecida la selectividad del CO, en la formacion de CH,,
variandose la presion entre 1 y 100 atm se puede observar en la Figura 15. Aunque esta
variacion de presion puede ser muy costosa por lo que se busca de mejorar la eficiencia del

proceso para operar en un rango ideal de 8 a 16 bar [70]. Adicionalmente se puede ver
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también en la Figura 15 que, a temperaturas relativamente bajas de las estudiadas, entre 200

y 400°C, se tienen la mayor eficiencia de conversion del CO, en CH,.

Actualmente se concibe que la eficiencia tedrica maxima que se puede alcanzar la
conversion de CO, y H,, es de 78%, esto en base a los poderes calorificos inferiores del CH,
y H, [71]. En términos experimentales, la metanacion ha mostrado alcanzar conversiones
del CO, superiores al 90% en condiciones controladas, con temperaturas entre 300-400°C

entre 1 y 8 bar, con tendencia selectiva de formacion de CH, de un 90% [70].

3.3.3 COMPARATIVA DE TECNOLOGIAS DE UPGRADING

Tras describir ambas alternativas tecnologias de upgrading de biosyngas para la
obtencion del biometano y evaluar sus ventajas, limitaciones, se concluye que la opcion mas
adecuada para tratar la corriente procedente del proceso de gasificacion que permita alcanzar

las condiciones necesarias de inyeccion en red de gas es la metanacion.

Esta tecnologia permite alcanzar una eficiencia produccion de CH, del 78%.
Adicionalmente, la metanacion requiere de pequefias aportaciones que complementen el
syngas para permitir aumentar la cantidad global de biometano, lo cual mejora las

propiedades de este, tal y como su poder calorifico.

Aunque el proceso trae consigo la formacion de agua como subproducto, esta se
puede ser extraida de la corriente por medio de otros procesos mas sencillos, como la

destilacion flash tal como se ha visto en apartados anteriores.

En cambio, el destilado criogénico, trae consigo el llevar a condiciones criogénicas,
lo cual supone un mayor consumo energético. Cabe destacar que al poseer ya alta presion
tras el proceso de gasificacion supercritica el consumo energético se basaria en la reduccion

de temperatura.
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Capitulo 4. ESTUDIO DE OBTENCION DE BIOMETANO

Una vez analizadas y seleccionadas las tecnologias que permiten la separacion de
biosyngas de la corriente liquida tras su paso por el reactor, asi como la separacion del
biometano respecto del resto de gases producidos, resulta necesario validar la seleccion

tecnologica.

Para poder validar la seleccion se llevan a cabo en dos pasos la evaluacion del proceso
de obtencion de biometano. El primer paso es evaluar la eficiencia de separacion de las
tecnologias seleccionadas en el capitulo anterior, mediante simulaciones. El segundo paso
es analizar las propiedades del gas resultante tras dichas simulaciones, con el objetivo de
verificar si cumple con los requisitos establecidos para su inyeccion en la red de gas natural

en Espana.

Este capitulo estd centrado en la realizacion de una simulacién cuyos resultados
permitan realizar ambas evaluaciones, la cuales se analizaran en el capitulo de analisis de

resultados.

4.1 ESTUDIO DE SIMULACION DE TECNOLOGIAS DE SEPARACION

DE BIOSYNGAS

La simulacion tiene el objetivo de validar la eficiencia de la separacion de las

tecnologias estudiadas y seleccionadas en el capitulo anterior.

En el caso de la separacion liquido-gas la separacion por uso de destilacion flash y
en el caso de la obtencion final de biometano la separacion de los otros gases del proceso
por medio de un proceso de absorcion. Como proceso de upgrading del biosyngas se anade
la metanacion entre las etapas destilacion flash y absorcion, esto permite consumir parte del
hidrogeno previo al proceso de separacion final de gases. Tomando en cuenta los mddulos

propuestos por CADE, se incluye un intercambiador de calor que permite recuperar parte
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del calor de la corriente original del proceso, asi como también permite alcanzar condiciones

Optimas para la separacion liquido-gas.

Para poder realizar este analisis se emplea el software de simulacion CHEMCAD, el
cual permite la simulacién individual o conjunta de procesos junto con la obtencion de la

composicion final del biometano.

4.1.1 PROGRAMA DE SIMULACION CHEMCAD 8

CHEMCAD 8 es un software de simulacion de procesos quimicos, desarrollado por
la empresa Chemstations, Inc. Este software es ampliamente utilizado en la industria y la
ingenieria quimica. Esta herramienta permite modelar simular y optimizar una gran variedad

de procesos quimicos, tanto en estado estacionario como dinamico.

Su libreria de procesos estd basada en operaciones unitarias maduras en la industria
quimica, como la destilacién, absorcion, extraccidon, intercambio de calor, etc.
Adicionalmente dispone de una extensa base de datos termodinamica y cinética, con miles
de compuestos y propiedades fisicoquimicas integradas para simulacidén, que permiten

simular reacciones quimicas como la metanacion.

Para la realizacion de las simulaciones expuestas a continuacion se hizo uso de una
licencia académica por parte de la Universidad Pontificia de Comillas, en su tltima version

disponible.

4.1.2 MODELO TERMODINAMICO EMPLEADO EN SIMULACION

Antes de definir las condiciones de trabajo a seguir, para poder simular en
CHEMCAD se debe seleccionar cudl es el modelo termodinamico que queremos utilizar,
esto afecta los coeficientes de reparto en condiciones de equilibrio empleados en cada

proceso unitario.

Entre los multiples modelos que dispone CHEMCAD, el programa recomienda el
uso de un modelo termodinédmico de presion de vapor ideal, en base a la ley de Raoult, debido

a la presencia de vapor en el sistema. Sin embargo, esta opcion resulta inadecuada para la
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simulacion de todas las etapas de separacion y purificacion del biometano producido tras el
proceso de gasificacion supercritica, solo tiene sentido emplearla en condiciones de

evaluacion de la etapa flash de forma individual [72].

Por los distintos gases involucrados en el proceso, junto con las condiciones de alta
presion y temperatura nos encontramos con cuatro posibles modelos termodindmicos de

pueden ser empleados SRK, BWRS y P-R [72].

El primer modelo, Soave-Redlich-Kwon (SRK), permite representar el equilibrio
liquido-gas [72], manteniendo una buena base de célculo para los otros procesos a simular
de gases. El segundo Benedict-Webb-Rubin-Starling (BWRS), por su capacidad de célculo
en condiciones supercriticas ademas de ser empleado para procesos de simulacion de gas
natural y CO, [72, 73]. El tercer y ultimo modelo disponible Peng-Robinson (P-R), se
contempla debido a las presiones de operacion de todo el proceso por encima de 10 bar y

por su capacidad de modelado de interacciones entre hidrocarburos [72].

Al final se emplea el modelo BWRS, debido a las condiciones iniciales supercriticas
del agua y del dioxido de carbono presentes en la mezcla a tratar, y su capacidad de simular

fielmente el proceso [73].

4.1.3 DIAGRAMA DE FLUJO EMPLEADO EN SIMULACION

Para poder realizar la simulacion en CHEMCAD, es necesario introducir todos los
elementos en el programa de simulacién en un diagrama, el cual debe de incluir todas las
conexiones entre los mismos. Los equipos empleados para el proceso junto con las corrientes

mismas de materia se pueden apreciar en pueden apreciar a continuacion en la Figura 16.

En este diagrama de proceso de simulacion en CHEMCAD, se pueden identificar los

siguientes elementos:

¢ Flujos de entrada de materia del proceso marcadas como flechas rojas. En estos flujos
se encuentran la corriente acuosa en condiciones supercriticas, las corrientes de agua

de del proceso y entradas de materia de procesos (suministro y aminas).
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e Flujos de salida de materia del proceso marcado como flechas azules. Estos
elementos marcan los resultados de la simulacion, desde el agua del proceso que ha
adquirido calor, hasta la corriente final de biometano obtenido, asi como también
corrientes de agua tras etapas de destilacion y aminas saturadas.

e Unidades de destilacion flash marcadas como tanques amarillos.

e Intercambiadores de calor marcados como esferas marrones. Siendo estos los
elementos anteriores a las destilaciones flash.

e Valvula de reduccion de presion, entre equipos, marcada como lazo de color amarillo.

e Mezclador de corrientes, marcado como recuadro rojo, en el cual se mezclan las fases
vapor obtenidas de las destilaciones flash.

e Unidad de metanacion marcada como reactor verde. Tercer equipo que permite el
tratamiento de gases.

e Torre de absorcion marcada como torre de proceso quimico azul. Ultimo equipo del

proceso, tras el cual los gases abandonan el diagrama de la simulacion.

Figura 16: Diagrama de proceso de elaboracion propia en CHEMCAD para obtencion de biometano

A continuacion, se detalla el proceso seguido para la simulacién y cada una de las

hipotesis empleadas.
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4.1.4 CONDICIONES DE SIMULACION

Para la simulacién se empleo el diagrama de proceso expuesto en la Figura 16, como
se puede apreciar, estan presentes las entradas de materia del proceso como las corrientes de
agua de refrigeracion, entrada de la corriente supercritica rica en gases del proceso junto con
su recorrido por los equipos de intercambio de calor, destilacion flash, metanacion y

absorcion.

A continuacion, se detallan las hipotesis empleadas en las simulaciones, desde las
consideraciones de la corriente supercritica inicial hasta la descripcion de cada una de las
etapas del proceso de obtencion de biometano en calidad de inyeccion de red de gas natural,

en el proceso expuesto en la Figura 16.

4.1.4.1 Escenarios de simulacion

Para el estudio de simulacion, se decide trabajar con tres escenarios distintos, el
primero un escenario teodrico tras un proceso de gasificacion supercritica catalitica. El
segundo un escenario, también teorico, tras un proceso de gasificacion supercritica a alta
temperatura. El tercer y tltimo escenario, una simulacién con una composicion de corriente
construida con datos experimentales tras gasificacion supercritica. Las tres corrientes
seleccionadas para las simulaciones se alternan en la corriente de alimentacion “/ Corriente

tras SCWG”, la cual se encuentra en la Figura 16.

La seleccion de estas tres condiciones distintas permite analizar ambos procesos de
gasificacion supercritica de forma teodrica junto con el analisis de condiciones reales de
operacion, evaluando la viabilidad general del proceso y de experimento. Para seleccionar
las composiciones de las corrientes tras los procesos de gasificacion catalitica y de alta
temperatura, se empled la informacion vista en Tipos de gasificacion supercritica para la
composicion masica del gas. En cuanto a las condiciones que poseen las corrientes se
selecciond una temperatura media de las condiciones de operacion teoricas, junto con un

80% de materia humeda (agua) tras el proceso de gasificacion.
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En el caso de los datos experimentales, la tinica hipdtesis tomada en cuenta para la
simulacion fue la temperatura de salida del reactor, la cual se toma como la media de la

temperatura de operacion del mismo.

Entre las condiciones seleccionadas de operacion como lo son la presion, se considera
a la salida del reactor en condiciones supercriticas una presion de 250 bar para los tres

escenarios de simulacion, y un caudal de 25 kg/h en un régimen estacionario.

En la Tabla 3, se exponen las composiciones de las corrientes en condiciones
supercriticas tras su salida del reactor, con el fin de simular la eficiencia de separacion,
purificacion y upgrading del biometano producido. Como se puede apreciar en la tabla, los
compuestos principales a considerar en el proceso son agua, en forma inicial de corriente
supercritica junto con los gases del proceso disueltos, CO,, CH, ¢ H,. Como se puede

observar en la Tabla 3, se muestra la composicioén en % masico total.

Composicion de Composicion de Composicion de Composicion de
H,0 H, CH, co,
(% masico) (% masico) (% masico) (% masico)
Gasificacion
supercritica
catalitica 80% 0,21% 10,63% 9,16%
(480°C)
Gasificacion
supercritica a
alta 80% 1,78% 10,39% 7,83%
temperatura
(625°C)
Gasificacion
supercritica
experimental 67% 0,38% 3,4% 29,22%
(525°C)
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Tabla 3: concentraciones a simular de corriente tras reaccion

4.1.4.2 Proceso de intercambio de calor

Para las corrientes de aguas que atraviesan el médulo de recuperacion de calor antes
del proceso de separacion liquido-gas, se empled una corriente con el mismo caudal de agua
que poseen las corrientes supercriticas debido a que es el agua del proceso. En concreto los
caudales son de 20 kg/h en el caso de las corrientes teoricas y 16,75 kg/h en el caso de la
corriente experimental. Tal como se especificaba en el Mddulo de recuperacion de calor, por
este equipo pasa corriente supercritica con calor residual y la corriente de agua del proceso

a calentar previo proceso de gasificacion.

Se considera que la corriente de agua previa al proceso de gasificacion supercritica
se encuentra a 25°C y a 250 bar puesto que ha pasado por el Modulo de presurizacion, y tras
su paso este intercambiador se calienta hasta 370°C, la cual es la temperatura media del

modulo.

El intercambio de calor que se produce en el recuperador de calor no es suficiente
para permitir de forma efectiva separar la corriente de agua de los gases del proceso, dado
que se seguian teniendo temperaturas en torno a los 300°C para las mezclas. Debido a esto
se introdujo un segundo intercambiador de calor. Este intercambiador fuerza en la
simulacion a que reduzca la temperatura de la corriente a 25°C para poder separar de forma

efectiva el agua y los gases en el proceso de destilacion flash.

Estos equipos se encuentran designados en la simulacién “2” en el caso del médulo
de recuperacion de calor, y como “3” en el caso del intercambiador adicional de calor, como

se pueden apreciar en la Figura 16.

4.1.4.3 Proceso de destilacion flash 1

Tras el paso por intercambiadores de calor, la corriente pasa por un proceso de
destilacion flash, en el cual se separa el agua del resto de gases, permitiendo recuperar parte

del biosyngas producido.
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Las condiciones de operacion del flash vienen definidas previamente por los por las
corrientes que llegan al mismo. Debido a la alta presion y gran pérdida del biosyngas, se
incluy6 en la simulacion dos etapas de destilacion flash a presiones distintas. En ambas
etapas se busca de lograr separar la fase liquida de la fase gas, por lo que se escoge la
operacion a 25°C, puesto que a menores temperaturas el proceso de separacion liquido-gas

es mas eficiente [44].

La primera etapa de la destilacion opera en condiciones de 250 bar. Al realizarse esta
separacion, la corriente de la fase vapor contiene mayormente CH,, pero en una cantidad

inferior a la mitad de la disponible en la mezcla de biosyngas.

La corriente en fase liquida, rica en agua y en los componentes del biosyngas, es
despresurizada hasta la condicion de 1 bar para permitir una mayor eficiencia en la

separacion de los gases.

Ambas fases de vapor ricas en el biosyngas se encuentran en un equipo de mezcla el
cual opera a 30 bar. Esta presion se debe a dos razones, la primera es debido a la presion de
operacion de la segunda unidad propuesta por CADE para la separacion de gases, la cual
opera a 30 bar. Y la segunda razon es debido a que se considera una presion muy alta para

el proceso de upgrading en la unidad de metanacion.

Estas unidades de destilacion flash se encuentran designados en la simulacion “7” y
“7” como se puede apreciar en la Figura 16. La valvula reductora de presion se denota como

((8»

La corriente de agua que abandona el proceso se designa como “19 Agua a tratar
17, y la corriente rica en los componentes gaseosos de la mezcla original se designa “2

Biosyngas recuperado”.
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4.1.4.4 Proceso de metanacion

Una vez que se recupera el gas del proceso este se dirige hacia el reactor de
metanacion. El reactor de metanacion recibe dos corrientes, se incluye una corriente de

suministro que permite consumir parte del CO, del biosyngas y casi todo el H,.

Debido a la funcién de produccion de CH, en este reactor, la corriente suministro
afiade CO, y H, en cantidades que permitan la formacion de CH, sin afadir mayores
impurezas en el proceso. Para conocer la cantidad de CO, o H, a afiadir en esta etapa se
estudia la corriente de salida del proceso de destilacion flash y se programa
estequiométricamente la cantidad necesaria de gas a suministrar. En el caso de la corriente
tedrica catalitica y de la corriente experimental, la corriente de suministro se compone de
H,, mientras que en el escenario de simulacion de la corriente a alta temperatura se

suministra CO,.

En todos los escenarios de simulacion se establecid que la reaccion se basaen el CO,
y que el rendimiento de esta es de un 78%, esto en base a su maximo teoérico de produccion
de CH,. No se consider6 en la etapa de metanacion la formacion de otros compuestos

derivados del carbono en esta simulacion.

Esto equipo se encuentra designado en la simulacion “4” como se puede apreciar en
la Figura 16. Este equipo cuenta con dos entradas y una unica salida. La primera entrada
corresponde a la corriente rica en biosyngas del proceso simulado “2 Biosyngas
recuperado”, mientras que la segunda entrada, es la corriente de suministro “/4
Suministro”. La salida inferior corresponde al gas rico en biometano tras la salida del

proceso, “13 Mezcla CO, — CH,”.

Se decide limitar la presion de entrada al equipo a 30 bar, para coincidir con el
segundo equipo propuesto por CADE para la separacion de gases. Adicionalmente se decide
operar a una temperatura de 400°C para la reaccion, a modo de simular el uso de un

catalizador en el reactor, para evitar aumentos descontrolados de temperatura.
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4.1.4.5 Proceso de destilacion flash 2

Debido al aumento de temperatura de 400°C y a la formacion de agua en la etapa
anterior del proceso de mejora del biosyngas, se anade una etapa adicional de enfriamiento

y destilacion flash que permita recuperar nuevamente la mezcla de gases a tratar.

Al igual que en el proceso de destilacion flash 1 se decide mantener la presion de

operacion de llegada, 30 bar, mientras que se vuelve a enfriar la mezcla de gases.
El gas que abandona esta etapa se envia al proceso de absorcion por uso de aminas.

4.1.4.6 Proceso de Absorcion

Para el disefio del equipo de absorcion, se basa el mismo en uno de los estudios de
separacion CO,/CH,, en concreto el estudio de simulacion [Biogas upgrading through CO2
removal by chemical absorption in an amine organic solution: Physical and technical
assessment, simulation and experimental validation [58]. En este estudio la composicion del
absorbente fue la siguiente: 3 moles de AMP por cada litro de la mezcla solvente, donde la
mezcla solvente se compone en partes iguales de n-propanol y etilenglicol [58]. En este
estudio la cantidad total de mezcla de aminas empleada fue de 4 1 de mezcla para un caudal
de gas de 0,355 kg/h, ademés de disponer en su instalacion de recirculacion [58]. Se puede

ver en la Tabla 4 la composicion masica de la mezcla de aminas simulada.

Compuesto Masa (kg) % en masa

Etilenglicol 2,232 45,72%

n-propanol 1,580 32,37%
AMP 1,070 21,91%

Tabla 4: Composicion masica de mezcla de aminas empleada en proceso de absorcion

Debido a la constante interaccion entre la corriente gaseosa y la corriente rica en

aminas, se decide mantener un caudal de 4 L/h de la mezcla original. Adicionalmente las

66



UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA (ICAI)

COMILLAS MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
UNIVERSIDAD PONTIFICIA
L IcAL_icADE | ESTUDIO DE OBTENCION DE BIOMETANO

aminas se han hecho circular por una torre, debido a que no se podia simular la recirculacion,
se considera que las aminas que entran en la torre regresan de haber sido expuestas a un

proceso de regeneracion.

De forma experimental en las simulaciones se observo que al aumentar la presion de
la corriente de aminas se mejoraba la absorcion del CO,, pero tal como se enunciaba
anteriormente el uso de aminas trae consigo también una pérdida del CH,. Se selecciona
como presion de aminas 30 bar, permitiendo que las mismas no produzcan grandes pérdidas
del biometano, asi como también permitir extraer la mayor cantidad de CO,. Otra razon por
la que se emplea esta presion es debido a que la corriente de biosyngas procedente de la

etapa anterior de metanacion ya posee esta misma presion.

La temperatura de las aminas que entran a la torre es de 25 °C por ser la mejor

temperatura del estudio experimental.

Esto equipo se encuentra designado en la simulacion “5” como se puede apreciar en
la Figura 16. Este equipo cuenta con dos entradas y dos salidas. La primera entrada
corresponde a la corriente rica en CH, que entra al equipo por la parte inferior, designada
tras el proceso anterior “/5”, mientras que la segunda entrada corresponde a la mezcla con
aminas que entra en el equipo por la parte superior “/0 Aminas”. La primera salida
corresponde a la corriente superior que abandona el equipo tras el proceso de simulacion “72
Biometano”, mientras que la segunda salida corresponde a la mezcla rica en aminas que

requiere de recirculacion o de regeneracion “/1 Aminas Saturadas”.
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Capitulo 5. VALORACION ECONOMICA

Una vez verificado como se ha hecho en el capitulo anterior las condiciones de
inyeccion del gas en red de gas natural, asi como también el poder validar la seleccion de
tecnologias por medio de simulaciones, finalmente nos encontramos con la necesidad de ver

si el proyecto es rentable econdémicamente.

En concreto en este capitulo se calculara el valor que tiene un biometano producido
tras el proceso de gasificacion supercritica y la viabilidad de un proyecto en estado industrial
de produccion de biometano. El andlisis de resultados del estudio de viabilidad econdémica

se analiza en el capitulo de analisis de resultados.

5.1 INDICADORES ECONOMICOS Y ECUACIONES EMPLEADAS

Debido a que el presente estudio de viabilidad econdmica no forma parte de una
estructura financiera corporativa definida, sino como parte de este trabajo de fin de master
se ha optado por excluir de esta valoraciéon econémica la Tasa Interna de Retorno (71/R). En
cambio, se busca de poder determinar la vialidad econémica de una instalacion de tipo
industrial de produccion de biometano empleando valores absolutos como el Valor Actual

Neto (VAN), el Periodo de Retorno (PR) y el Coste Nivelado (LC, del inglés Levelized Cost).

El primer parametro a determinar en este estudio es el PR, el cual nos indica el tiempo
minimo que debe de durar el proyecto para poder producir beneficios tras la inversion inicial
y el coste de operaciéon y mantenimiento de la instalacién. Para su cdlculo se emplea la
siguiente ecuacion simplificada, asumiendo que las tasas de proyeccion y de descuento son

iguales:

INV

PR =
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El siguiente parametro que se determina es el Coste Normalizado de Generacion de
Gas (LCOG, del inglés Levelized Costo of Gas), el cual permite comparar el coste del
biometano producido por gasificacion supercritica con el precio de biometano procedente de
otros procesos. Para su calculo se emplean las siguientes ecuaciones considerando que las

tasas de proyeccion y de descuento son nulas:
INV

El Gltimo parametro de estudio que queda por determinar es el VAN, un pardmetro
relativamente facil de comprender puesto que determina si el proyecto genera valor a lo largo
del tiempo. Para determinar el VAN del proyecto se emplea la siguiente ecuacion

simplificada, asumiendo que las tasas de proyeccion y de descuento son iguales:
VAN =Vy % N — Fy x N — OMy x N — INV

Donde en todas las formulas el V;, representa el valor actual del producto, el F,
representa el coste de combustible empleado en la produccion, el OM,, indica el coste de
operacion y de mantenimiento; la N representa el periodo de produccion en afios de la
instalacion industrial y por ultimo el INV representa el valor de la inversion inicial del
proyecto (compra de terrenos, compra de equipos de produccion de biosyngas y procesos de

separacion y upgrading).

5.2 VALORES EMPLEADOS EN ESTIMACION

Para poder realizar los célculos con las ecuaciones previamente indicadas, es
necesario determinar cudles son los valores empleados en cada una de las ecuaciones. A
continuacion, en la Tabla 5 se muestran cudles son los valores empleados, seguida de una

explicacion de la hipdtesis tomada para la obtencion valor empleado.
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Variable de célculo Valor tomado o hipotesis del valor

INV 12.000.000 €

Vo 1.466.534,52 €

OPEX 1.013.527,20 €
N 20 a 50 afios

Tabla 5: Valores tomados para la valoracion economica

Para la valoracion econdmica se considerd que la planta al llegarse a tratar en
condiciones de operacion industriales tenga un caudal de 483 Nm3/h, el cual es un caudal
medio de plantas de biogéds en Europa en 2025 [74]. Para la INV, se emplea un coste de
capital inicial de la planta de 12.000.000 €, siendo este dato procedente de un estimado de
inversion de plantas con capacidad de 4 mcm/afio el cual se aproxima 500 Nm3/h [75],
parecidos al caudal promedio empleado de 483 Nm3/h bajo una premisa de operacion

normal de 8000 horas al afio.

Para el V; se consider6 una operacion de 8000 horas al afio como en el caso anterior,

y un precio medio de mercado de venta de gas establecido por el BOE:

“El precio estimado del gas natural en el Punto Virtual de Balance para el tercer

trimestre del ario 2025 se establece en 36,992 €/MWhPCS” [76].

Aunque sea un precio de venta de gas para generacion eléctrica, se considera que
una vez inyectado en la red de gas natural el biometano se vuelve indistinguible de metano
presente en la red de gas natural. Si consideramos ese coste y un escenario pobre con el
minimo poder calorifico que se expone en el BOE 10,26 kWh/Nm?3 hace que quede un
precio de venta de 0,38 €/Nm3, el cual queda como una venta total anual de 1.466.534,52

€.
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Para los costes de combustible y de operaciéon y mantenimiento, Fy y OM,, se
considerd juntarlos en un solo termino global de mantenimiento de una central de produccion
de gas. esto se hizo para poder simplificar la realizacion de estos calculos considerandolos

como OPEX (OPerational EXpenditure, en castellano, coste de operacion).

Debido a esto se empled como el OPEX de un proyecto produccion de biogas medio
es 0,26 €/Nm3 [77]. Volviendo a considerar una operacion de 8000 horas al afio obtenemos

en total un coste de operacion de planta anual de 1.013.527,20 €.

En cuanto al tiempo de operacion de la planta de biometano en escala industrial coma
se desee evaluar 6 horizontes temporales. Si bien un proyecto puede estar inicialmente
planificado para no duracion concreta es habitual que su explotacion se extienda mas alla de
lo previsto, como puede ser el caso de obtener ampliacion de capacidad de la instalacion o
una mejora en su rentabilidad operativa. Aunque lo habitual sea que en las plantas su vida

util sea de entre 20 a 30 afios.
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Capitulo 6. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo concretamente nos vamos a centrar en la evaluacion de la eficiencia
de las tecnologias seleccionadas las cuales fueron simuladas en CHEMCAD, junto con la
composicion final del biometano a inyectar en red de gas y el andlisis de viabilidad

econdémica de ejecucion de una planta de produccion de biometano.

6.1 RESULTADOS Y ANALISIS DE SIMULACION EN CHEMCAD

Una vez finalizada la definicion de la simulacion, y proceder a la ejecucion de la
misma se logran obtener los siguientes resultados por cada una de las etapas que alteran la
composicion de la corriente inicial de estudio. Debido al objetivo de conseguir reducir la
cantidad de impurezas del biosyngas, se exponen a continuacion los resultados de cada etapa

de separacion y upgrading del biosyngas hasta conseguir biometano de alta pureza.

Durante el proceso de simulacion de las corrientes supercriticas, se observo la
particularidad que tras abandonar el proceso de destilacion flash posterior al proceso de
metanacion (proceso de destilacion flash 2), que el biometano ya cumplia con las
condiciones de inyeccion en red de gas natural en algunos escenarios. Debido a esto, en los
resultados se divide al final en dos andlisis, uno de ellos manteniendo el proceso de absorcion

y el otro sin él.

Para comenzar con el analisis de resultados, nos enfocamos en la Tabla 6, la cual
posee las eficiencias de los procesos simulados en CHEMCAD. Cuando se haga referencia
a esta tabla, se explica cual es el concepto de eficiencia de cada proceso, ya sea la produccion

de un gas o la reduccién de impurezas.
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Corriente SCWG Corriente SCWG a Corriente SCWG
Catalitica alta temperatura experimental
Destilacién flash 1 94,87% 95,14% 95,03%
Metanaciéon 78,00% 60,45% 78,00%

Tabla 6: Eficiencias de primeros procesos simulados en CHEMCAD

Como se puede apreciar en la Tabla 6, las eficiencias de separacion por uso de los
dos equipos de destilacion flash para reduccion del contenido de agua tienen una media de
95%. Esto tiene sentido puesto que en estas condiciones de operacion de temperatura
permiten el estado bifasico de la mezcla a la entrada del equipo, ademas de ser el CH, y el
H, insolubles en el agua lo cual permite una buena separacién. Cabe destacar que de los tres
gases que componen el biosyngas el que mas se reduce en esta etapa para las tres

simulaciones es el C0,, lo cual tiene sentido puesto que es el mas soluble en agua como se

puede apreciar comparando los caudales expuestos entre la Tabla 7 y la Tabla 8.

Corriente SCWG Corriente SCWG a Corriente SCWG
Catalitica alta temperatura experimental
H, (kg/h) 0,052 0,444 0,095
CH, (kg/h) 2,659 2,598 0,849
CO0, (kg/h) 2,289 1,957 7,306
H,0 (kg/h) 20,000 20,000 16,750

Tabla 7: Composicion del caudal tras proceso de gasificacion supercritica
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Corriente SCWG Corriente SCWG a Corriente SCWG
Catalitica alta temperatura experimental
H, (kg/h) 0,052 0,445 0,095
CH, (kg/h) 2,552 2,520 0,820
€O, (kg/h) 1,991 1,732 6,261
H,0 (kg/h) 1,026 0,971 0,832

Tabla 8: Resultados de composicion del caudal de biosyngas tras simulacion de destilacion flash a 25°C

Para mejor andlisis de los resultados se incluye la Tabla 9, donde se expone la

composicion masica del biosyngas tras la etapa de destilacion flash y previa al reactor de

metanacion.
Corriente SCWG Corriente SCWG a Corriente SCWG
Catalitica alta temperatura experimental
H, 1,06% 8,95% 1,16%
CH, 53,58% 52,24% 10,40%
co, 45,25% 38,75% 88,28%
H,0 0,12% 0,07% 0,16%

Tabla 9: Resultados de composicion masica de biosyngas tras simulacion de destilacion flash a 25°C

En cuanto al proceso de metanacion, este se ha evaluado en la Tabla 6 la eficiencia
de la etapa como reduccion de CO, de la mezcla de biosyngas. La eficiencia de reduccion
de CO, para las simulaciones tienen una media de 72,15%, lo cual es aceptable puesto que
la reaccion tiene un 78% de rendimiento, el hecho de que no se aleje mucho de este

porcentaje es prometedor de esta etapa.
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Cabe destacar que para los escenarios de la corriente tedrica catalitica y de la
corriente con datos experimentales si se alcanza este 78% de rendimiento tedrico maximo,
mientras que para el caso de la corriente tedrica de alta temperatura no, esto puede deberse
a la diferencia de suministro de gases empleados en esta etapa debido a que la corriente a

alta temperatura es la unica simulacion en la que se procede a suministrar CO, en vez de H,.

Como se puede apreciar en la Tabla 10 en la etapa de metanacion se ha reducido la
cantidad de H, hasta un 0%. Esto es debido a que se consume en una proporcion 4:1

comparado con el CO,.

Corriente SCWG Corriente SCWG a Corriente SCWG
Catalitica alta temperatura experimental
H, (kg/h) 0,000 0,000 0,000
CH, (kg/h) 3,118 3,405 2,601
CO0, (kg/h) 0,438 0,685 1,377
H,0 (kg/h) 2,297 2,959 4,830

Tabla 10: Resultados de composicion del caudal de biosyngas tras simulacion del proceso de metanacion

En cuanto a la cantidad de metano tras esta etapa se puede observar que tiene un
aumento de 22% en la simulacidén de corriente catalitica, de 35% en la simulacién de
corriente de alta temperatura y de 217% en la simulacion de corriente experimental. Estos
aumentos tienen sentido puesto que en cada simulacion hay un aumento de la cantidad

original de €O, lo cual aumenta la produccion global de biometano en cada escenario.

Es conveniente recordar que la reduccion de CO, se alcanza con el suministro de
gases complementarios para la reaccion en los tres escenarios de simulacion, permitiendo
evitar la necesidad de procesos especializados de reduccion de H, ademds de poder mejorar
las propiedades del biometano al aumentar la concentraciéon misma del CH,. Sin este

suministro adicional de gases el H, seguiria consumiéndose hasta alcanzar un 0% de la
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mezcla debido a la mayor presencia CO,, pero no sera tan eficiente la etapa, o al menos de

la forma que se ha descrito su eficiencia.

6.1.1 RESULTADOS Y ANALISIS DE SIMULACION COMPARATIVO ENTRE ETAPAS

FINALES

Como se ha comentado anteriormente en la estructura de la realizacion la etapa
posterior a la metanacion corresponde el proceso de absorcidon por aminas, pero debido a la
formacion de agua tras la etapa anterior se ha incluido un proceso de destilacion flash el cual
sienta las bases de presion y temperatura mediante las cuales la corriente ricaen CO, y CH,

interactia con las aminas.

Mediante la simulacidon se encontré que manteniendo la presion de 30 bar y en el
proceso de destilacion flash 2 operando a 5°C se podia operar sin mayores pérdidas de
metano el equipo de absorcion por uso de aminas. Pero se ha considerado que esta reduccion
excesiva de temperatura puede ser costosa, asi como probablemente innecesaria. En base a
esto es se observo que variar entre 20 y 25°C la corriente de salida de la etapa de metanacion
y se somete a la de destilacion flash ya hay escenarios que poseen la pureza de inyeccion en

red de gas necesaria.

Esto se puede apreciar a continuacién en la siguientes tres tablas: Tabla 11, Tabla 12

y Tabla 13.

En el caso de la corriente a 20°C de la destilacion flash 2, se puede ver en la Tabla
11 junto con los datos de la Tabla 10 una eficiencia media en esta etapa de 99,95% en lo que
respecta a reduccion de agua. Mientras que se puede apreciar en la corriente enfriada hasta
5°C de la destilacion flash 2, con los datos de la Tabla 10 y la Tabla 12 una eficiencia media

del 99,98%.

Este leve pero sutil aumento de la eficiencia entre esta misma etapa respecto a la
temperatura de operacion hace que la corriente con datos experimentales pueda obtener el

% molar de CO, suficiente para poder ser inyectado su gas en red.
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Corriente SCWG Corriente SCWG a Corriente SCWG
Catalitica alta temperatura experimental
H, (kg/h) 0,000 0,000 0,000
CH, (kg/h) 2,871 3,106 2,176
€O, (kg/h) 0,145 0,201 0,217
H,0 (kg/h) 0,001 0,002 0,001

Tabla 11: Resultados de composicion del caudal de tras proceso de destilacion flash 2 a 20°C

Corriente SCWG Corriente SCWG a Corriente SCWG
Catalitica alta temperatura experimental
H, (kg/h) 0,000 0,000 0,000
CH, (kg/h) 2,831 3,058 2,094
CO0, (kg/h) 0,071 0,097 0,092
H,0 (kg/h) 0,000 0,000 0,000

Tabla 12: Resultados de composicion del caudal de tras proceso de destilacion flash 2 a 5°C

Continuando con el proceso de uso de aminas para la separacion final de gases nos
encontramos con los resultados expuestos a continuacion en la Tabla 13, en los que se puede
apreciar una eficiencia de reduccion de la concentracion de €O, de 10,38% en la simulacion
de corriente catalitica, de 10,14% en la simulacién de corriente de alta temperatura y de

12,3% en la simulacion de corriente experimental.
b

Esta eficiencia tan baja, de media 10,94%, junto con la posibilidad de inyeccion en
red de gas natural tras la etapa de metanacion indica que este proceso en particular no es
apropiado en estas condiciones para la separacion final de gases. Incluso se puede apreciar

al comparar la Tabla 12 y la Tabla 13 que se pierde una cantidad importante de CH,. Aun
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asi se considera como acertado a los efectos de la simulacidon puesto que consigue las

condiciones de inyeccion en red de gas del biometano tratado.

Corriente SCWG Corriente SCWG a Corriente SCWG
Catalitica alta temperatura experimental
H, 0,000 0,000 0,000
CH, 2,529 2,747 1,821
co, 0,063 0,087 0,081
H,0 0,000 0,000 0,000

Tabla 13: Resultados de composicion del caudal de biometano tras simulacion de absorcion

6.2 ANALISIS DEL BIOMETANO RESULTANTE TRAS SIMULACION

Debido al interés de ser suministrado el biometano en red, las cantidades maximas
de impurezas junto con las propiedades del biometano estan estipuladas en Espafia en el
Boletin Oficial del Estado (BOE), en concreto en la disposicion 3873 del BOE nimero 50
de 2025 [78]. En dicha disposicion en la seccion 2.5.2.2 de especificaciones de biometano
se establecen las siguientes composiciones maximas de impurezas y propiedades térmicas
para inyeccion en red. Se consultan las mds relevantes para este trabajo en funcion de los

gases simulados en la Tabla 14.

Entre las consideraciones que se ha tenido en este trabajo se encuentra que los tinicos
gases formados en el proceso de gasificacion supercritica de la materia orgédnica son CO,
C0,, CH, e H,. De estos gases se ha considerado insignificante la cantidad de CO formado
al igual que la cantidad de agua presente tras las simulaciones, donde en el caso mas

desfavorecedor representa un 0,04% molar de la mezcla simulada.
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Propiedad Unidad Minimo Maximo

co, % mol - 2,5%

H, % mol - 2%
co % mol - 0,1%
0, % mol - 0,01%

H, 0 (punto de rocio) °C a 70 bar - 2

Poder calorifico superior (PCS) kWh/m3 10,26 13,26
indice de Wobbe kWh/m? 13,403 16,058

Densidad Relativa - 0,555 0,7

Tabla 14: Propiedades del biogds para inyeccion de biometano en red de gas natural en Esparia [78]

Las condiciones de esta tabla a menos que se indique lo contrario como el caso del

punto de rocio expresadas en las condiciones de referencia, 0 °C, V (0 °C, 1,01325 bar).

De la simulacion obtenemos las siguientes tablas de caracteristicas del biometano
producido y tratado por las simulaciones. La Tabla 15, representa los datos obtenidos en el
proceso de destilacion flash 2 a 20°C, mientras que la Tabla 16 representa las caracteristicas
finales del biometano tras el proceso de absorcion por uso de aminas a 25°C y destilacion

flash 2 a 5°C.

Como se puede apreciar de las propiedades del biometano tras las simulaciones, la
unica corriente que no posee calidad de inyeccion de red de gas natural es la corriente con
datos experimentales en condiciones de uso de destilacion flash 25°C como etapa final,

debido a que no alcanza el % molar minimo establecido en el BOE para el CO,.
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Simulacion teodrica Simulacion teodrica a Simulacion con datos
catalitica alta temperatura experimentales
CO, % mol 1,801 2,310 3,500
H, % mol 0,018 0,015 0,043
Poder calorifico 10,834 10,778 10,643
superior (kW/m3)
Indice de Wobbe 14,338 14,202 13,889
kW/m3
Densidad Relativa 0,571 0,576 0,587

Tabla 15: Propiedades del biometano tras simulaciones del proceso de destilacion flash 2 a 20°C

Simulacion tedrica

Simulacion tedrica a

Simulacion con datos

catalitica alta temperatura experimentales
CO, % mol 0,898 1,130 1,580
H, % mol 0,019 0,016 0,050
Poder calorifico 10,863 10,834 10,781
superior (kW/m3)
Indice de Wobbe 14,536 14,470 14,347
kW/m3
Densidad Relativa 0,558 0,561 0,565

Tabla 16: Propiedades del biometano tras simulaciones del proceso de absorcion

En lo que respecta a todos las simulaciones con el uso de absorciéon como proceso

final de separacion de gases y en las corrientes teoricas las cuales abandonan el proceso tras

la destilacion flash 2 se consideran que son aptos para la inyeccion en red.
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En cuanto a la simulacion con datos experimentales que no ha logrado alcanzar todos
los pardmetros de estudio necesarios para permitir su inyeccion en red de gas natural tras la
destilacion flash 2 y el proceso de metanacion, indica que si se ajustara mejor el proceso de
metanacion o se revisara la temperatura y solubilidad del CO, con el agua en la etapa de

destilacion flash 2 se podria alcanzar un % molar inferior al limite estipulado en el BOE.

6.3 ANALISIS VALORACION ECONOMICA UNA INSTALACION DE

PRODUCCION DE BIOMETANO A NIVEL INDUSTRIAL

Cabe destacar que la valoracion econdmica seguida solamente tiene sentido en caso
de ser la tecnologia de gasificacion supercritica madurar y tener una capacidad similar de
produccion a nivel industrial que otras tecnologias como la gasificacion o la digestion
anaerobia. Como se recalco en el capitulo anterior la clasificacion supercritica todavia esta
sujeta a estudio e investigacion por lo cual los resultados de este andlisis se basan en otras

tecnologias de produccion de biometano o de biogas con proceso de mejora.

Empleando todos estos valores en el calculo de los parametros econdmicos de
convertir el proyecto piloto a una planta de caudal industrial se obtienen los resultados

expuestos en la Tabla 17.

25 afios 30 afios 35 afos 40 afios 45 afios 50 afos
PR (afios) 26,5 26.5 26,5 26,5 26,5 26,5
LCOG
(€/Nm?) 0,77 0,75 0,73 0,72 0,71 0,70
VAN (€) -674.816,93 | 1.590.219,69 | 3.855.256,30 | 6.120.292,92 | 8.385.329,53 | 10.650.366,14

Tabla 17: Resultados de estudio de viabilidad economica tras 25 arios minimos de produccion
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Como se pueden apreciar los proyectos de generacion de biogas a escala industrial
tienen un periodo de retorno minimo de 26,5 afios, lo cual para proyectos que duran entre 20

y 30 afios se considera como apropiado a los efectos de este trabajo de fin de master.

Sin embargo, se puede apreciar que el valor medio del biogas que se produce,
LCOG = 0,73 €/Nm3, es superior al valor de venta estipulado por el BOE en un escenario
de bajo poder calorifico superior (0,38 €/Nm3), lo cual en caso de cambiar normativas o en
caso de reducir coste de operacion y mantenimiento en la produccion se obtendria mayor

rentabilidad al aumentar su valor actual neto (VAN).
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Capitulo 7. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

Tal como se ha podido apreciar en el andlisis de resultados entre las simulaciones en
condiciones teoricas y respecto a los datos experimentales, la seleccion de tecnologias
empleadas para el proceso de separacion, purificacion y upgrading de gases de origen
renovable generados mediante gasificacion supercritica ha sido aceptable, por lo que se
considera que se han cumplido los objetivos establecidos al comienzo de este trabajo.

Revisando cada subobjetivo como conclusion de este trabajo tenemos:

e Evaluacion y estudio de distintas tecnologias de separacion de liquido-gas.

Se considera alcanzado este objetivo, puesto que se ha investigado diferentes
tecnologias de separacion liquido-gas empleadas en la industria quimica. La verificacion de
este objetivo se obtiene tras seleccionar con criterio una tecnologia y verificar su validez por

medio de simulaciones.

e Evaluacion y estudio de distintas tecnologias de separacion de gases.

Al igual que el objetivo anterior, se considera alcanzado este objetivo, por los mismos
criterios, investigacion académica e industrial, seleccién con criterio una tecnologia y

verificar su validez en el proceso de separacion del syngas por medio de simulaciones.

e Evaluacion de métodos de purificacion y upgrading de gas para alcanzar requisitos

de pureza de inyeccion en red de gas natural en Esparia.

Este objetivo es menos facil de encontrar en el trabajo de forma tan directa, debido a
que parte de las tecnologias de separacion de gases cumplen también con este objetivo. Pero
aun asi como se han estudiado por separado el proceso criogénico y de metanacion, ademas
de efectuarse simulaciones en las que se alcanzan los requisitos de pureza necesarios, se

considera como que también se ha alcanzado.
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Adentrandonos en las simulaciones, se aclara que el uso de una unica valvula
reductora de presion para pasar de 250 bar a 1 bar no posee mucho sentido e incluso pueda
llevar a situaciones peligrosas o de fallo de equipos, instalaciones. Esto se hizo con el fin de
simplificar la simulacién y no incluir una serie de valvulas o etapas sucesivas de

despresurizacion.

Se considera que, al emplear 2 etapas adicionales de enfriamiento,
independientemente de la recuperacion de calor para el agua del proceso, que el calor cedido

puede emplearse en otros procesos.

En base a los resultados de simulacion se puede concluir que ya con el uso de la etapa
de separacion liquido-gas (destilacion flash), la etapa de upgrading (metanacion) y una
segunda etapa de destilacion flash, en las condiciones correctas seria suficiente para poder
obtener biometano en calidad de inyeccion de red de gas natural en Espafia. A esta se
fundamenta también en la eficiencia media de uso de aminas de 10,95% adicionalmente con

la perdida de biometano producto del uso de aminas.

Las aminas empleadas se seleccionaron en base a su eficiencia tedrica de estudio,
pero la cantidad tan baja de CO, presente en la mescla gaseosa final y las condiciones de
operacion de esta etapa son distintas del estudio del cual se obtuvieron. No se niega su
potencial de uso industrial, puesto que el uso de aminas domina el 25% del mercado europeo
como agente separador de gases [55]. Probablemente las mismas tendrian més eficiencia en
caso de tener la mezcla mayor cantidad de CO, en caso de no disponerse de una unidad de
metanacion que reduzca drasticamente la cantidad de €C0O,. Como un estudio futuro se
considera oportuno evaluar de forma comparativa el usar la unidad de metanacion y la unidad

de absorcion de aminas como etapas finales del proceso tras la primera destilacion flash.

Cabe destacar que en caso de ser el proceso de separacion, purificacion y upgrading
de gases ineficiente o de que no se alcanzaran las caracteristicas de inyeccion de red el
biosyngas todavia podria haber sido empleado como un autoconsumo o en un escenario de

una pureza del biometano superior al 65% como posible uso en tratamientos térmicos como
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en estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR), debido a que las mismas tienen

requisitos mas bajos de la pureza del gas, o en este caso del syngas a emplear.

Adicionalmente se ha podido observar que los mayores porcentajes de eficiencias,
tal como se han definido segtn lo que se buscaba en cada etapa de la simulacion, han sido
los de las etapas de destilacion flash y de metanacion. En el caso de la destilacion flash no

hay mucha sorpresa debido a que es un proceso muy simple.

En cuanto a la valoracion econdmica se vio que solamente serian rentables la
produccion a nivel industrial de biometano tras gasificacion supercritica en base a datos
econoémicos actuales si un proyecto de generacion de biometano tuviese una duracion
minima de 26,5 afos, lo cual se considera razonable debido a que proyectos de plantas
industriales deben de tener una larga vida util, entre 20 y 30 afios como minimo. Se pudo
también apreciar que podria ser mas rentable la produccion de biometano en el caso de que
los propios costes de operacion y mantenimiento se reduzcan o en caso de aumentar el valor
de venta del mercado del biometano, debido a que el valor medio del LCOG casi duplica al

valor actual de venta en el mercado.

Tal como se coment6 en la viabilidad econdmica, la rentabilidad de un proyecto de
generacion de biosyngas procedente de la gasificacion supercritica solo tendria sentido en el
caso de que la tecnologia madurara lo suficiente como para poder competir con la digestion
anaerobia, la pir6lisis y procesos clasicos de gasificacion, asi como también si lograra

alcanzar los mismos costes de inversion y eficiencias.

En cuanto a posibles trabajos futuros, debido a que en el proceso de absorcion por
aminas de este trabajo solo de ha empleado una corriente de una Unica composicion, se
podria investigar de uso de aminas para upgrading de biometano empleando un estudio
comparativo de multiples aminas o incluso incorporando como casos base el uso de agua o

del éter dimetilico de tetraetilenglicol (TEGDME).

Debido a los objetivos planteados de este trabajo de centrarse en la posibilidad de

generacion de biometano para inyeccion a red de gas se ha pasado por alto la posibilidad de
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uso del biosyngas para otros fines. En concreto el CO,, se han extraido de la corriente gaseosa
al final para permitir su inyeccion en red, mientras que el H, se ha reutilizado internamente
para aumentar la cantidad global de CH,. Como posibles trabajos futuros derivados de este
estudio se podria apostar por el uso del biosyngas producido en el proceso de gasificacion
supercritica y evaluar su conversion a distintos combustibles liquidos mediante el proceso

de Fischer-Tropsch o mediante hidrogenacion para produccién de metanol.

Y en el caso particular del H,, se podrian estudiar alternativas para produccion de
energia. Evidentemente la gasificacion supercritica comparado con procesos de produccion
pura de hidrogeno, como la electrélisis, no se puede comparar, pero lo que si puede es

complementarse en cuanto a cuanta energia en forma de gas total produce.

Entre los gases estudiados del biosyngas, no se estudiaron procesos de reduccion del
CO. El CO al igual que el CO,, se podria haber empleado en la etapa propuesta de

metanacion, bajo la siguiente reaccion propuesta conjunta:
C0,+ CO +7H, & 2CH, + 3H,0

O se podria buscar una etapa de captura individual del CO y para el CO,, y tener dos
procesos de metanacion independientes, aunque esto podria aumentar la necesidad de

suministrar H,.

Debido a estos analisis y resultados, se concluye que el proceso de seleccion de
tecnologias la cual llevo al uso de destilacion flash y de metanacion en sus condiciones de
simulacién son aptas para el tratamiento de gas producto de gasificacion supercritica,

consiguiendo alcanzar el objetivo planteado en este trabajo:

“Estudiar el proceso de separacion, purificacion y upgrading de gases de origen

renovable, generados a partir del proceso de gasificacion supercritica, para obtener calidad

’

del biogas para la inyeccion en red de gas natural en Espana.’
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