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Evaluacion de las tecnologias de purificacion del biogés.

ANEXO 1: Digestion anaerobia.

1.1.Sustratos y proceso.

El biogas se produce mediante la fermentacion de la materia organica de origen animal
y vegetal en ausencia de oxigeno, este proceso es comunmente conocido como digestion
anaerobia. Dicho proceso tiene lugar por accién de unas bacterias que descomponen la
materia organica dando lugar a un digestato, que puede utilizarse como fertilizante
agricola, y a la liberacion de una mezcla gaseosa cuyos compuestos mayoritarios son el
metano y el dioxido de carbono, la cual se conoce como biogas.

Una de las caracteristicas que hace interesante la produccién y uso del biogas es que
puede obtenerse partiendo de una gran variedad de sustratos. Puede ser recogido
directamente en los vertederos que tienen almacenados residuos organicos y también se
obtiene de la digestion anaerobia de los fangos en las plantas de depuracién de aguas
residuales urbanas e industriales. Ademas, también puede producirse en plantas
construidas para tal proposito utilizando como sustratos los purines del ganado, residuos
agricolas, residuos forestales, residuos de industrias agroalimentarias, residuos
orgénicos domeésticos y cultivos destinados a la produccion de biogéds (cultivos
energéticos) [1].

Tabla 1 - Potencial de producciéon de metano con distintos sustratos y contenido en metano

en el biogas producto [2-4].

SUSTRATO POTENCIAL DE PRODUCCION | CONTENIDO DE IV!ETANO EN
DE CH, EL BIOGAS
(m?® biogas/t SV) (%)
Grasas 1000 - 1250 70-75
Proteinas 600 — 700 68-73
Carbohidratos 700 — 800 50-55
(m? biogas/t sustrato) (%)
Purines de cerdos 5-32 65-80
Purines de vacuno 8-29 55-75
Purines de aves de corral 30-145 60-80
Paja 100 -250
Hierba 100 -125
Ensilado de hierba 75-175 54
Ensilado de maiz 175-225 52
Restos de comida 50-220 70-80
Aceites residuales (waste 550 — 600
grease)

SV: Sélidos Volatiles.

La cantidad de metano que se puede obtener a partir de un sustrato depende de varios
factores como la composicion quimica, el tamafio de particula, la degradabilidad
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microbiana de la biomasa, el contenido en humedad y la relacion de nutrientes (N y P)
(Tabla 1). Ademas, también son importantes los parametros de funcionamiento de la
tecnologia de fermentacion como el numero de etapas, la temperatura, el tiempo de
residencia, el modo y la frecuencia del mezclado del sustrato, y la cantidad y frecuencia
de adicidn de sustrato al reactor [5].

En primer lugar, antes de introducir el sustrato en el digestor, suele ser necesario un
acondicionamiento del sustrato a digerir con el objetivo de maximizar la produccién de
metano y reducir el tiempo de residencia en el interior del reactor. Los tratamientos
previos suelen consistir en la reduccion del tamafio de particula, la eliminacién de
metales o0 el ajuste de la temperatura a la del interior del reactor. EI proceso de la
digestion anaerobia transcurre en varias etapas en las que intervienen varios tipos de
bacterias anaerobias.

La descomposicion comienza por la hidrélisis (bacterias hidroliticas) donde los
compuestos insolubles como la celulosa, las proteinas y las grasas son craqueadas en
monomeros solubles en agua. La hidrolisis de los carbohidratos se produce en unas
pocas horas, la de las proteinas y las grasas tarda unos dias, mientras que la de la
lignocelulosa y la lignina no llega a producirse completamente. A continuacion tiene
lugar la fase acidogénica (bacterias acidogénicas) en la que se obtienen acidos organicos
de cadena corta, alcoholes, hidrogeno y didxido de carbono. Los productos de la fase
anterior sirven de sustrato para las bacterias acetogénicas que producen acido acético
partiendo de los &cidos organicos, alcoholes o por combinacion del hidrégeno y el
diéxido de carbono. Finalmente, las bacterias metanogénicas producen el metano y
diéxido de carbono por descomposicién de acido acético, liberandose calor porque las
reacciones son exotérmicas (Fig. 1) [5]. La metanogénesis es una etapa critica del
proceso de la digestion anaerobia porque es la reaccion bioguimica mas lenta. Esta etapa
se ve muy afectada por las condiciones de operacion [Handbook].

HIDROLISIS ACIDOGENESIS ACETOGENESIS ~ METANOGENESIS
Carbohidratos, Azlcares, acidos Acidos organicos, _Acifio acético Metano, diéxido
Proteinas. Grasas grasos, alcoholes, H,, hidrégeno, didxi de carbono
! aminoacidos CO,, NH,4 do de carbono
SUSTRATOS BIOGAS

Figura 1. Esquema del proceso de la digestion anaerobia.

Se pueden diferenciar varios tipos de bacterias metanogénicas en funcion de la
temperatura a la que presentan una mayor actividad. Las que requieren temperaturas
inferiores a los 20°C son conocidas como psicrofilicas, las mesofilicas muestran una
mayor actividad con temperaturas comprendidas entre los 20 y los 40°C, y las
termofilicas con temperaturas superiores a los 40°C (Tabla 2). Las bacterias
metanogénicas termofilicas son las que presentan una mayor produccion de metano y en
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menos tiempo, sin embargo, mantener el digestor a una temperatura mas alta supone un
coste afiadido. La mayoria de las instalaciones industriales funcionan con bacterias
mesofilicas o termofilicas extendiéndose cada vez mas estas Ultimas.

Tabla 2 - Tipos de bacterias metanogénicas. Rango de temperaturas y tiempos de retencién

[2].

ETAPA TERMICA TEMPERATURA TIEM:;::II(I:\:Q:I\JO DE
Psicrofilica <209eC 70— 80 dias
Mesofilica 20°C —42°C 30—40 dias
Termofilica 439C - 552C 15 -20 dias

Como se ha comentado antes, el proceso es sensible a multitud de factores que pueden
afectar a la composicion quimica final del biogas, e incluso se puede llegar a inhibir el
proceso. En algunos casos, incluso es necesario realizar un vaciado del reactor y volver
a iniciar la puesta en marcha del proceso, que puede tardar hasta 3 meses en alcanzar
unas concentraciones estables de las bacterias y asi la capacidad méaxima de produccion.
Entre los factores inhibidores destacan la presencia de oxigeno, la luz, los metales
pesados y el amoniaco [5].

1.2. Aprovechamiento del digestato.

Durante la digestion anaerobia se obtiene el biogas por la degradacion que realizan unas
bacterias de una fraccion de la materia seca que forma los sustratos. Pero ademas,
también se tiene un gran volumen de material organico e inorganico que no llega a
reaccionar y que se encuentra en suspension o disuelto en agua. A este subproducto se le
denomina digestato y su principal uso es como fertilizante agricola. La composicion
quimica del digestato depende de los sustratos utilizados, lo cual se debe tener en cuenta
al utilizarlo como fertilizante para evitar la contaminacion del suelo por un exceso de
nutrientes.

El digestato se caracteriza por generar menos olores, por la menor presencia de
microorganismos patogenos y por un mayor grado de mineralizacién del nitrégeno y el
fésforo tras la fermentacion. Esto lo hace semejante en comportamiento a un fertilizante
mineral, por lo que puede dosificarse en el suelo de forma directa o bien con un
tratamiento previo. Lo deseable es la primera opcion porque implica menor coste de
inversion para este tipo de instalaciones [6].

Existen diferentes estrategias de gestion del digestato. La valorizacion agricola de los
digestatos se centra fundamentalmente en dos aspectos: la utilizacion directa como
fertilizante y la separacién sélido-liquido, con la utilizacion de la fraccién sélida para la
preparacion de abonos de alto valor afiadido mediante compostaje y el uso de la fraccion
liguida como fertilizante liquido.

El tratamiento necesario de la fraccion liquida del digestato se basa en el destino final
de dicho efluente. La fraccién liquida puede ser utilizada como fertilizante liquido en
agricultura, se puede recircular en el sistema de digestion anaerobia o verterse al cauce
publico después de ser sometido a un tratamiento de depuracion para cumplir con la
legislacion correspondiente de vertidos de aguas residuales.
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En cuanto a la fraccion sélida, los objetivos principales del proceso de compostaje son
la reduccion de volumen, la estabilizacion de la materia organica y la higienizacion de
los materiales, de modo que el uso agricola del producto final obtenido no comporte
efectos negativos para el sistema suelo-planta [6].

El cambio climatico, la independencia energética y el aumento del coste de los
combustibles fosiles han supuesto en los ultimos afos un impulso al desarrollo de
alternativas de abastecimiento energético y de las energias renovables, tanto para el
transporte como para la produccion de electricidad y calor. En este contexto, el biogas
puede cubrir todos los aspectos citados anteriormente. Por un lado, se consigue una
reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero debido al uso de un
combustible obtenido de una fuente renovable y, por otro lado, se reduce la dependencia
energética del exterior, aspecto especialmente importante en los paises como Esparia en
los que no se dispone de grandes yacimientos de combustibles fdsiles.
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ANEXO 2: Composicién quimica del biogas. Contaminantes.

Los componentes principales del biogas son el metano (CH,4) y el diéxido de carbono
(CO,). Ademas el biogéas esta saturado en agua, por lo que la cantidad varia en funcion
de la temperatura a la que se encuentra. Habitualmente también se encuentran otros
compuestos quimicos en concentraciones inferiores y algunos otros como trazas. Estos
compuestos son: el acido sulfhidrico (H,S), otros compuestos con azufre, hidrdégeno
(H2), oxigeno (O,), nitrogeno (N2), amoniaco (NHs), siloxanos, compuestos aromaticos,
compuestos halogenados y otros compuestos volatiles [7].

El compuesto de interés es el CH4 por su contenido energético, que es liberado durante
su oxidacion (habitualmente mediante combustion), y las demas especies quimicas se
dividen entre inertes (o diluyentes) y contaminantes. Los compuestos inertes, como el
N2 y el CO,, reducen el contenido energético por unidad de volumen de gas, reducen el
rendimiento térmico de la combustion y aumentan los costes del transporte del biogas
por unidad de energia. Por otro lado, los contaminantes son los compuestos
perjudiciales desde los puntos de vista medioambiental y técnico, es decir, para el
correcto funcionamiento y conservacion de los equipos de uso final del biogas (tuberias
de distribucién, compresores, motores combustion interna, turbinas de gas,
quemadores,...).

Tabla 3 — Composicion tipica del biogas en funcion de la procedencia [3, 7-10].

. i BIOGAS DE
, BIOGAS DE BIOGAS DE
COMPUESTO PARAMETRO RESIDUOS
VERTEDERO EDAR ,
ORGANICOS

Metano (CH,) % vol. 40-50 60 —-65 53-70
Dioxido de carbono (CO,) % vol. 30-40 35-40 30-45
Oxigeno (0,) % vol. 0-2 - -
Nitrégeno (N,) % vol. 5-15 <1 0,2
Hidrégeno (H,) % vol. 1-3 - -
Acido sulfhidrico (H,S) ppmv 20-300 10-1000 <4000
Amoniaco (NH;3) ppmv 5 - 100
Agua (H,0) - saturado saturado saturado

ppmv: partes por millén en volumen, cm® m™

La composicién quimica del biogas varia en funcién de su origen (Tabla 3). La
concentracion de CH,4 generalmente esta comprendida entre el 40 y el 70% en volumen
y s mas baja en el biogas de vertedero porque habitualmente hay N, y un poco de O,
(<2%) procedentes del aire y las condiciones de la degradacion no son las 6ptimas. Con
los lodos de las depuradoras se obtienen en muchos casos biogases con concentraciones
de CH4 comprendidas ente el 60 y el 65%, mientras que con los residuos organicos la
variabilidad es mayor (53-70%) debido a la gran diversidad de sustratos que se pueden
utilizar y combinar (codigestion) para optimizar la produccion de biogas con el ajuste de
la relacion C/N y de los nutrientes de las bacterias. Atendiendo a las diferencias entre
los biogases, se observa que en el biogas producido en un digestor las concentraciones
de N2 y O, son mucho menores que en el biogas de vertedero, siempre que funcione
correctamente y no entre aire al interior del digestor.
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Respecto a los contaminantes, la concentracion de H,S y NH; en el biogas de vertedero
es inferior a los biogases obtenidos en los digestores. En el caso del biogas obtenido de
residuos organicos la concentracion de H,S puede llegar a superar el 1% en volumen
(10000 ppmv) en algunos casos y la del NH; las 100 ppmv. El origen de estos
compuestos es la degradacion de las materias bioldgicas, especialmente aquellas cuyo
contenido en proteinas son especialmente altos [7, 9].

Tabla 4 — Impurezas del biogds y sus consecuencias [11, 12].

IMPUREZA EFECTOS POSIBLES / RIESGOS

Corrosion en los compresores y tanques de almacenamiento del gas
debido a la reaccion con el H,S, NH3, CO, y la formacidn de acidos.

Agua e ;
g Acumulacién de agua en las tuberias.
Condensacion y/o congelacion por la alta presion.
Polvo Obstruccion por acumulacion en los compresores.

Corrosidn en compresores, tanques de almacenamiento y motores.
Formacion de SO, y SO; durante la combustion, que son mas toxicos
que el H,S y causan corrosion junto con el agua.

Compuesto tdxico a concentraciones superiores a 5 ppmv.

Acido sulfhidrico (H,S)

Diéxido de carbono (CO,) | Disminucién del poder calorifico del biogds.

Formacion de SIO, y cuarzo microcristalino durante la combustion.
Siloxanos Estos compuestos se depositan en las bujias, valvulas y en las cabezas
de los cilindros de los motores produciendo abrasion.

Hidrocarburos Corrosién en los motores.

Corrosidn cuando se disuelve en agua.
Amoniaco (NH;) Compuesto téxico.
Aumenta las emisiones de NOx.

Oxigeno (0,)/Aire Posible formacion de mezclas explosivas.

lonesCl'y F Corrosion en los motores.

También hay que prestar atencion a otros contaminantes que habitualmente se
encuentran en concentraciones traza pero que son muy perjudiciales para los sistemas de
combustion porque producen corrosion y abrasion. Los siloxanos y los compuestos
halogenados estan presentes en concentraciones desiguales incluso entre instalaciones
similares aunque desde un punto de vista general los siloxanos se encuentran en mayor
concentracion en el biogés de los lodos de las EDAR (habitualmente <100 mg/m°) y los
compuestos halogenados en el biogas de vertedero. Por el contrario, en el biogas de
residuos organicos, estos compuestos se encuentran en muy bajas concentraciones.

Los efectos de los contaminantes presentes en el biogas se pueden resumir en la
corrosion y en la pérdida de rendimiento que producen en los equipos de distribucion y
uso final del biogéas, y también hay que ser conscientes de la toxicidad para las personas
de algunos compuestos (Tabla 4). El principal contaminante del biogas es el H,S por sus
propiedades corrosivas y por las concentraciones en las que puede llegar a encontrarse.
Ademas, es especialmente peligroso por los 6xidos de azufre (SO, y SO3) que se forman
durante su combustién, que al combinarse con el agua forman &cido sulfdrico dafiando
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los equipos. Ademas la emision de estos Oxidos de azufre esta limitada debido los
problemas ambientales que puede ocasionar si no se tratan adecuadamente los gases de
la combustion (lluvia acida), por lo que la presencia durante la combustion de H,S en el
biogas supone el coste afiadido que representa el sistema de desulfuracion.

Los siloxanos son el otro contaminante principal que debe eliminarse para la mayoria de
los usos del biogés, la razon por la que es necesario eliminar los siloxanos es que
durante la combustién se forma silice (SiO;) que se deposita y acumula en el interior de
los cilindros de los motores de combustion interna produciendo abrasion, lo que al cabo
del tiempo se traduce en la disminucion del rendimiento.
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ANEXO 3: Potencial y uso actual del biogas.

El calculo del potencial de produccion de biogés se realiza clasificando los diferentes
origenes del mismo. Bajo el nombre de biogas se engloban los gases que se liberan en
los vertederos y los que se obtienen mediante la digestion anaerobia de la materia
organica en digestores construidos para tal propdsito. El biogas obtenido por digestion
anaerobia se clasifica en funcién del origen de la materia organica en biogas
agroindustrial, biogas obtenido de cultivos energéticos y biogas obtenido por la
digestion de los lodos de las EDAR. EIl biogas que se obtiene en EDAR industriales se
incluye en el biogas agroindustrial.

El biogas agroindustrial a su vez engloba la digestién de: los residuos ganaderos y
agricolas, los residuos de las industrias alimentarias y los residuos de las plantas de
produccion de biocombustibles entre otros. En el estudio del potencial de produccién de
biogas en Espafia, publicado por el IDAE (Instituto para la Diversificacion y Ahorro de
la Energia) en 2011, se indica que el potencial disponible es de 1818,5 ktep, y mas de
tres cuartas partes de este potencial (1425,1 ktep) son del biogas agroindustrial (Tabla 5)
[13]. Sin embargo, si se comparan estos datos con los de produccién de biogés en
Esparia del afio 2011 (Tabla 6), la produccion de biogas agroindustrial no llegé a 90
ktep, frente a los 148 ktep de los gases de vertedero y los 15 ktep del biogas procedente
de las EDAR. Estos datos dejan claro que en Espafia todavia hay un gran potencial de
produccion de biogas con los residuos agricolas, ganaderos y de la industria alimentaria
que no estéa siendo explotado.

Si comparamos el desarrollo de la produccién de biogas en el resto de la Union Europea
podemos ver que la apuesta por el biogas es desigual. Llama la atencion el caso de
Alemania que no solo es el pais que produce mayor cantidad de biogas en Europa, sino
que produce mas que los otros 26 paises juntos. Otros paises que también tienen grandes
producciones de biogés son Reino Unido e Italia, mientras que Francia y Espafia tienen
producciones mas discretas si también se considera la poblacion de cada pais (Tabla 6).

Las diferencias entre los paises en cuanto al origen del biogas producido, y el mayor uso
de este en cierta aplicacion (produccion electricidad, uso como combustible de
vehiculos, inyeccion a la red de gas natural) suele estar determinado por la legislacion
de cada region en forma de impuestos, subsidios y primas favoreciendo el desarrollo de
unos usos frente a otros.

Esto se observa en el caso de Reino Unido donde la mayor parte del biogas lo obtienen
de los vertederos mientras que no producen biogas con residuos organicos en digestores
anaerobios. En el otro extremo estan Alemania, Austria y Paises Bajos donde la mayor
parte del biogas que producen lo hacen en digestores anaerobios.

En cuanto al uso que se le da al biogas podemos ver que en Suecia la produccion
eléctrica es relativamente baja, la razén es que cerca de la mitad del biogas producido se
purifica para la obtener biometano que se utiliza mayoritariamente como combustible
para vehiculos [14].
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Tabla 5 — Potencial de produccidn de biogas en Espaiia [13, 15].

POTENCIAL POTENCIAL
ORIGEN BIOGAS P01'(Ii(l;leCI?:F;I'3TAL ACCESIBLE DISPONIBLE
P (ktep/afio) (ktep/afio)
Fase organica residuos
solidos urbanos 778,1 311,2 124,5
(FORSU)
Vertedero (VER) 957,9 208,8 145,6
Est. depuradoras aguas
residuales urb. (EDAR) 164,4 1233 1233
Subtotal
(FORSU + VER + EDAR) 1122,3 GBS EREA
Ganaderia 2925,5 1361,6 1130,3
Ind.ustrlas-allmentarlas 135,7 135,7 814
(origen animal)
Ind.ustrlas alimentarias 215.9 215.9 17,1
(origen vegetal)
Industrias alimentarias
(lodos EDAR) 15,9 15,9 12,7
Distribucién alimentaria
(DAL) 33,8 27,0 27,0
Hoteles, restaurantes y
catering (HRC) 47,4 37,9 37,9
Plantas
biocombustibles 93,3 93,3 18,7
subtotal . 3467,5 1887,4 1425,1
(Biogas agroindustrial)
Total biogas 4589,8 2321,9 1818,5

Nota: Los potenciales totales y accesibles de biogas FORSU y de vertedero no se deben sumar, ya que son opciones de gestion que
compiten entre si por valorizar un mismo residuo. De cara a calcular el potencial total y accesible del conjunto del sector del biogas,
se ha considerado el més alto de los dos.
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Tabla 6 — Produccidon de energia primaria, eléctrica y calor con biogas en los paises de la Union Europea en el afio 2011 (valores estimados) [1].

PAIS

Produccidn energia primaria (ktep)

Produccién energia eléctrica (GWh)

Produccion de calor (ktep)

Lodos de Otros Centrales Centrales Centrales Centrales
Vertedero . Total s ., Total ., Total
depuradora biogases eléctricas | cogeneracion calor cogeneracion

Alemania 149,0 504,2 4414,2 5067,6 10935,0 8491,0 19426,0 28,8 29,2 58,0
Reino Unido 1482,4 282,4 0,0 1764,8 5098,0 637,0 5735,0

Italia 755,6 16,2 323,9 1095,7 1868,5 1536,2 3404,7 0,0 29,7 29,7
Francia 249,7 41,9 58,0 349,6 780,0 337,0 1117,0

Paises Bajos 31,5 51,5 208,3 291,3 69,0 958,0 1027,0 0,0 6,0 6,0
Republica Checa 31,8 38,8 179,9 249,6 535,0 394,0 929,0 1,7 5,5 7,2
Espaina 148,1 15,3 82,6 246,0 709,0 166,0 875,0

Austria 4,3 16,4 138,8 159,5 555,0 70,0 625,0 51 5,3 10,4
Polonia 47,5 67,8 20,1 135,4 0,0 430,0 430,0 0,0 14,9 14,9
Bélgica 41,9 14,6 70,9 127,4 158,0 442,0 600,0 0,0 6,9 6,9
Suecia 12,4 68,9 37,9 119,3 0,0 33,0 33,0 7,5 7,3 14,8
Dinamarca 5,2 19,6 73,2 98,1 1,0 342,0 343,0 3,9 25,0 28,9
Grecia 55,4 16,1 1,4 72,8 37,6 161,7 199,3

Irlanda 43,8 8,2 5,6 57,6 181,0 22,0 203,0

Eslovaquia 3,0 13,6 29,3 45,8 39,0 74,0 113,0 0,4 3,3 3,7
Portugal 42,3 1,8 0,9 45,0 149,0 11,0 160,0

Finlandia 23,9 13,4 4,8 42,0 53,6 39,4 93,0 7,6 1,0 8,6
Eslovenia 7,1 2,7 26,2 36,0 5,7 121,0 126,7 0,0 5,5 5,5
Hungria 7,3 6,4 15,5 29,1 128,0 55,0 183,0

Letonia 7,8 2,4 11,8 22,0 0,0 105,3 105,3 0,0 4,0 4,0
Luxemburgo 0,1 1,4 11,3 12,8 0,0 55,3 55,3 0,0 0,9 0,9
Lituania 5,9 3,1 2,1 11,1 0,0 37,0 37,0 0,0 0,6 0,6
Estonia 2,2 1,1 0,0 3,3 0,0 17,0 17,0 0,1 1,3 1,4
Rumania 0,0 0,0 3,0 3,0 0,0 19,1 19,1

Chipre 0,0 0,0 1,0 1,0

Unién Europea 3157,9 1208,0 5719,3 10085,8 21302,4 14554,1 35856,4 55,1 146,4 201,6
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ANEXO 4: Desarrollo del biometano.

La purificacion del biogéas y la obtencién del denominado biometano (>95% vol. CH,)
tiene diversas ventajas frente a la utilizacion del biogas sin haber eliminado la mayor
parte del didxido de carbono. Entre ellas estan la posibilidad de obtencién de un gas de
composicion mas constante en el tiempo y con caracteristicas equiparables al gas
natural. También se consigue la reduccion del volumen de gas, lo que supone un ahorro
en el transporte del mismo para poder ser utilizado fuera de la instalacion de produccion
y purificacion.

Habitualmente el biogas se utiliza para producir electricidad y calor simultaneamente
junto a la instalacion de produccion del biogas. Ademas, las plantas de produccion de
biogas suelen estar en areas rurales, por lo que se encuentran con el problema que no
existe una demanda de calor tan grande como para cubrir la produccién. Logicamente
esto supone una pérdida de eficiencia energetica en el aprovechamiento del biogéas. Es
en estos casos, en los que no hay una demanda de calor junto a la planta de biogas, que
el proceso de purificacion puede resultar en un aprovechamiento energético mas
eficiente.

Al hilo de esto, Graf F. et al. (2009) [16] evaluaron el rendimiento energético de un
sistema de cogeneracion junto a la planta de biogas, y lo compararon con la purificacién
del biogas, su compresion hasta 16 bar para su transporte y la cogeneracion
descentralizada. Los resultados fueron que para el biogés sin purificar se obtenian unos
rendimientos eléctricos del 34,6% vy totales de 76,4%, mientras que con caso del
biometano el rendimiento oscilaba entre el 59,3 y el 65,4% en funcién de la tecnologia
utilizada para la purificacion del biogés. La conclusién es que si no se tiene una
demanda de calor cercana, la purificacion del biogés es una alternativa razonable desde
el punto de vista de la eficiencia energética.

4.1.Estado actual de la produccién de biometano.

Las primeras instalaciones de purificacion de biogas se pusieron en funcionamiento en
Estados Unidos en la década de 1980, donde purificaban el biogas de vertedero en
instalaciones con gran capacidad de procesado. Sin embargo, no se construyeron
muchas instalaciones y el mayor desarrollo del biometano desde la década de 1990
hasta ahora se ha producido en paises de europeos. Actualmente fuera de Europa hay en
funcionamiento plantas de purificacion de biogas en Canada, Japon, Corea del Sur y en
Estados Unidos donde hay al menos 20 plantas en funcionamiento [17, 18]. A
continuacion se va a analizar el desarrollo y la evolucion de la construccion de
instalaciones de obtencién de biometano en Europa (datos recogidos en el Anexo 8).

El estado actual del mercado del biometano varia mucho entre los paises de la Union
Europea. Por un lado estan paises como Suecia, Paises Bajos, Alemania, Austria y Suiza
que tienen una dilatada experiencia en las tecnologias relacionadas con la inyeccion de
biometano a la red de gas natural (Fig. 2). Entre los cinco paises suman en torno a 200
plantas de produccion de biometano, de las cuales mas de dos tercios inyectan el
biometano producido a la red de gas natural (Fig. 3). Pero si observamos la capacidad
de procesado de las plantas que destinan la produccion a la red vemos que representa el
80%. En un segundo grupo de paises estan lItalia, Hungria, Eslovaquia, Croacia y
Polonia que tienen buenas condiciones agro-econdmicas para la producciéon de biogas
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pero que todavia estan en las primeras etapas del desarrollo de la industria del biogas
[19].
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Figura 2. Plantas de purificacion de biogas en funcionamiento en Europa (diciembre 2012).
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Figura 3. Plantas de purificacion de biogas construidas en Europa (hasta diciembre 2012). a)
Clasificacion segun el uso del biometano (n° de instalaciones); b) Clasificacion segun la
capacidad de procesado de biogas. (Otros: incluye desconocidos y plantas fuera de servicio).

A finales del afio 2012, en Europa habia en funcionamiento en torno a 235 instalaciones
de purificacion de biogas para la obtencién de biometano de acuerdo con la informacién
obtenida tras la consulta de varias publicaciones de instituciones internacionales
(International Energy Agency IEA Task37), proyectos europeos (GreenGasgrids,
Biogasmax) y paginas web de empresas del sector [17, 18, 20-29]. Sin embargo, este
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valor puede variar debido a que en Alemania estd aumentando muy rapidamente el
numero de instalaciones, el Gltimo dato confirmado del que se tiene conocimiento es
que en agosto del afio 2012 habia 92 plantas, 90 de las cuales inyectaban a la red y si se
suman las que estan en construccion y planificadas el nimero asciende a 189 [30].

En cuanto a las tecnologias de purificacion mas utilizadas destaca el uso de la absorcion
con agua, y luego le siguen la PSA y la absorciéon quimica (Fig. 4). También hay en
funcionamiento instalaciones que utilizan tecnologias mas novedosas para esta
aplicacion, aunque ya se utilizan para otros propdésitos en la industria, como son la
criogenia y las membranas. Otra opcion es el uso dos tecnologias de purificacion en
serie, los casos que existen en Europa se sitGan en los Paises Bajos (5), en Francia (2) y
en Reino Unido (1). En todos estos casos se utilizan membranas, con la criogenia en los
Paises Bajos y membranas con la PSA en Francia y Reino Unido.

2 Técnicas; 8

Desconocida; 8

Membrana; 10
Criogenia; 4

Genosorb; 13

Figura x. Plantas de purificacién de biogas construidas en Europa (diciembre 2012).

Clasificacion segun la tecnologia de purificacion utilizada.

4.2.Evolucion de la produccion de biometano.

Cuando se analiza la expansion que se ha producido en los ultimos afios observamos
que desde el afio 2007, es decir en los Gltimos 5 afios, el numero de instalaciones de
purificacion en Europa se ha multiplicado por 4 (Fig. 5) mientras que la capacidad de
procesado de biogas se ha multiplicado por 8 (Fig. 6). Aunque si ho tenemos en cuenta
a Alemania, el nimero de instalaciones se ha multiplicado por 3 y la capacidad por 2,4.
Estos datos nos indican que la tendencia en los Gltimos afios es a apostar por
instalaciones de purificacion mas grandes, en Alemania en mayor medida, lo que
supone un ahorro desde el punto de vista de la economia de escala.
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Figura 5. Evolucién del nimero de plantas de purificacion de biogas construidas en Europa.
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Figura 6. Evolucion de la capacidad de purificacion de biogas en Europa.

Sin embargo, si se analiza la evolucion de las instalaciones nuevas en funcién de la
tecnologia que se utiliza para la obtencién del biometano se observa que el crecimiento
ha sido desigual entre las distintas técnicas de purificacion (Fig. 7). En el afio 2005 las
dos técnicas que se utilizaban mayoritariamente eran la absorcion con agua y la PSA.
Estas dos técnicas siguen siendo a dia de hoy las mas utilizadas junto a la absorcion
quimica, que desde el afio 2008 ha crecido rapidamente en nimero de instalaciones
hasta superar las 50 en la actualidad. Ademas, en los dos ultimos afios también se han
puesto en funcionamiento plantas de purificacién basadas en técnicas mas novedosas
como las membranas, la criogenia y la combinacion de ambas. En el caso de las
membranas, se espera que tengan una gran aceptacion en los préximos afios por la
simplicidad en la operacion y por los costes cada vez mas competitivos con las demas
técnicas de purificacion.

18



Evaluacion de las tecnologias de purificacion del biogés.

100

—&— Absorcion agua

90 | —m—Genosorb /
80 | == Absorcion quimica

70 | =><=PSA /

o |~ Criogenia /

=@®=Membrana

50 o /
i) TécCnicas /

40 /

30

20

10 ; ! ﬁ—

0

2005y 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

anterior

Numero de plantas

Figura 7. Evolucién del nimero de plantas de purificacidn de biogas construidas en funcién de

la técnica utilizada.

También se pueden extraer conclusiones si comparamos los tamafios (capacidad de
procesado de biogas) de las instalaciones con la técnica de purificacion que se utiliza
(Tabla 7). Para las instalaciones méas grandes que se han construido en Europa las
técnicas utilizadas son las 3 mas extendidas y por tanto se conocen mejor. Mientras que
en el caso del uso de membranas o de la criogenia todavia son instalaciones con baja
capacidad de procesado puesto que algunas son plantas piloto o de demostracion.

Tabla 7 — Distribucidn de la capacidad de procesado de biogas en funcion de la técnica de

purificacion.

TECNICA’ 3<500 5?0-1000 1200-2000 3>2000 Desconocido
PURIFICACION (m°biogas/h) | (m°biogas/h) | (m’biogas/h) | (m>biogas/h)
Absorcién con agua 33 25 27 3 1
Genosorb 4 5 4 0 0
Absorcién quimica 22 18 11 4 0
PSA 27 15 12 1 1
Criogenia 4 0 0 0 0
Membrana 7 3 0 0 0
2 Técnicas 6 1 1 0 0
Desconocida 0 2 3 3 0
TOTAL 103/243 69/243 58/243 11/243 2/243

Finalmente si comparamos el desarrollo del biometano en los paises con mas
instalaciones en Europa, llama la atencion que en el afio 2005 en Alemania no habia
ninguna y actualmente es el referente europeo y mundial (Fig. 8). Por otro lado, Suecia
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tiene una gran experiencia de veinte afios en la obtencion de biometano, centrando su
uso como combustible para vehiculos, aunque también hay instalaciones que inyectan a
la red de gas natural. Los Paises Bajos por su parte, fueron los pioneros en Europa con
la inauguracion en 1987 de la planta de Tilburg, que utiliza biogas de vertedero
conjuntamente con biogas de residuos organicos.
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Figura 8. Evolucién del nimero de plantas construidas de purificacion de biogas en los paises

con mayor namero.

4.3.0rigen del biogas purificado.

En la actualidad se utiliza una gran variedad de sustratos y diferentes combinaciones
entre ellos para la produccién de biogés, por lo que intentar extraer conclusiones sobre
gue técnica es la mas ampliamente utilizada para cada tipo de sustrato es complicado.
En la Fig. 9 se representa el nimero de plantas que utilizan un biogas obtenido con un
determinado sustrato.

El biogés de vertedero es el menos utilizado para la obtencién de biometano a pesar de
ser uno de los origenes mas utilizados como se ha visto anteriormente en la Tabla 6. La
razon es que el biogas procedente de los vertederos tiene menor contenido en metano
que los otros biogases y ademas también contiene nitrogeno. En consecuencia, la
purificacién es mas costosa y habitualmente se opta por utilizar el biogas de vertedero
para usos menos exigentes en cuanto a la pureza del biogds como puede ser la
cogeneracion. Un dato significativo es que de las 8 instalaciones existentes que utilizan
biogas de vertedero 4 se encuentran en los Paises Bajos, donde los requisitos de pureza
del biometano para su inyeccion a la red de gas natural son inferiores que en otros
paises.

Los residuos organicos (purines, residuos agricolas, residuos industria agroalimentaria,
residuos forestales,...) y los cultivos energéticos como por ejemplo el ensilado de maiz,
son el sustrato del que se obtiene el biogds en mas de la mitad de las instalaciones de
purificacion. La mayor parte de las instalaciones que utilizan cultivos energéticos se
encuentran en Alemania (42 de las 44), donde la mayor parte de las instalaciones

20



Evaluacion de las tecnologias de purificacion del biogés.

utilizan biogas de residuos organicos y cultivos energéticos. En Suecia, sin embargo,
tienen cerca de 40 instalaciones que utilizan el biogas obtenido de los lodos de las
EDAR (con o sin residuos organicos).

Vertedero; 7 Vert. + Res.
Org.;1

Desconocido.; 42

Cultivos + Res.

Org.; 20 Lodos dep. +

Res. Org.; 23

Figura 9. Clasificacion de las plantas de purificacion en funcion del origen del biogas.

Si comparamos la tecnologia escogida en funcion del origen del biogés el aspecto mas
[lamativo es que en los casos que se utiliza biogas de lodos de EDAR la opcion
mayoritaria es la absorcion con agua, algo l6gico por otra parte porque se dispone de
agua de calidad y barata. Sin embargo, no se aprecian otras tendencias destacables
(Tabla 8).

Tabla 8 — Técnica de purificacion frente al origen del biogas.

: 18 e 18 sg g 18 2z
74 w e . Q. 2 Y| D w . = .| x O TOTAL
PURIFICACION S w wn w & wn| 52 w Suv EQ
Sw o Ww ol w ow gHH
Absorcién con agua 1 1 21 13 14 21 9 9 89
Genosorb 0 0 1 0 5 4 2 1 13
Absorcién quimica 1 0 5 9 12 13 3 12 55
PSA 2 0 9 1 11 18 5 10 56
Criogenia 0 0 0 0 0 1 0 3 4
Membrana 1 0 1 0 1 3 0 4 10
2 Técnicas 2 0 1 0 0 3 1 8
Desconocida 0 0 0 0 1 5 0 2 8
TOTAL 7 1 | 38 | 23 | 44 | 68 | 20 | 42 243
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ANEXO 5: Caracteristicas exigibles al biogas. Legislacion.

En primer lugar es necesario realizar una caracterizacion quimica del biogas para
conocer los compuestos y especies quimicas que estan presentes, para luego identificar
aquellas que pudiesen dafar o reducir el rendimiento de los equipos. Por otro lado, los
requerimientos de limpieza y pureza que debe tener el biogas dependen del uso final del
mismo y de la tecnologia que se vaya a utilizar para su aprovechamiento energético.

5.1.Necesidad de limpieza en funcion del uso final del biogas.

La necesidad de limpiar y purificar el biogas es evidente después de conocer los efectos
que producen los diferentes contaminantes habitualmente presentes en el biogas. Sin
embargo, la limpieza supone un coste afiadido por lo que se debe comparar entre el
coste de mantenimiento o sustitucion del equipo dafiado y el coste que implica la
limpieza del biogas. Ademas, no todas las tecnologias son igual de sensibles a estos
compuestos por lo que la necesidad de limpieza y purificacién del biogés variara de
unas a otras. En la Tabla 9 se resumen las necesidades de purificacion en funcion del
uso que se le vaya a dar al biogas.

Tabla 9 — Grado de purificacion necesaria segun el uso final del biogas [8, 31].

APLICACION co, H,S H,O SILOXANOS
Calentador agua
NO <1000 ppm NO SI
(caldera)
Estufa/horno cocina NO S| NO S
Evitar
Motor estacionario NO <1000 ppm . Sl
condensacion
Evitar
Turbinas de gas NO <1000 ppm » SI
condensacion
Pilas de combustible NO <0,1 ppm NO S
Combustible vehiculos S| Sl Sl SI
Inyeccion red gas natural Sl Sl Sl Sl

Los sistemas mas simples como las calderas y los hornos de cocina son los menos
exigentes en cuanto a la limpieza del biogas, y en muchas ocasiones no es necesario
realizar un tratamiento de limpieza porque la concentracion de H,S es menor de 1000
ppm y el biogas de residuos organicos tiene concentraciones muy bajas de siloxanos. En
el caso del biogas de vertedero y de lodos de EDAR si es necesaria la eliminacion de los
siloxanos en el caso de que se encuentren en concentraciones significativas.

Las tecnologias que se utilizan para la cogeneracion tampoco son muy sensibles al H,S
aunque es aconsejable eliminarlo para aumentar la vida uatil de los equipos. En cuanto al
agua, se debe eliminar lo suficiente como para que no condense en el interior de los
equipos. En el caso de las pilas de combustible si es necesario eliminar el H,S con
técnicas que tengan una alta eficiencia para preservar del envenenamiento a los
catalizadores de las reacciones de reformado del CHj.

22




Evaluacion de las tecnologias de purificacion del biogés.

Finalmente, los usos que requieren mayor limpieza y luego una etapa de purificacion
con la que se elimina el CO,, son el uso del biogas como combustible para vehiculos y
la inyeccion a la red de gas natural. En el caso de estos dos ultimos usos del biogas
existe una legislacion y unas especificaciones técnicas especificas que sirven para
garantizar que el biometano producido tiene las mismas propiedades que el gas natural y
de este modo poder utilizarse indistintamente.

5.2.Legislacion y especificaciones técnicas para la inyeccion del biogas en
la red de gas natural.

A continuacion, en este apartado se va a hacer un repaso de la legislacion que afecta a la
produccion y uso del biogas en Espafia y también a las directivas europeas que afectan
al conjunto de la Unién Europea.

Las plantas de produccion de biogas estdn sujetas a numerosas normativas,
especialmente aquellas instalaciones que realizan la digestion anaerobia de las
deyecciones ganaderas y otros residuos agroindustriales (Tabla 10). Por un lado esta la
legislacion medioambiental que se centra en la gestion de los residuos y las emisiones.
La Ley 22/2011 de residuos y suelos contaminados, tiene por objeto regular la gestion
de los residuos, y surgio con la transposicion de la Directiva 2008/98/CE de residuos
que se centra en la prevencion, la preparacion para la reutilizacion, el reciclaje u otras
formas de valorizacion como la valorizacion energética [32, 33].

Dentro de la legislacion medioambiental también estan la Orden MAM/304/2002 que
incluye las operaciones de valorizacion y eliminacion de residuos y la lista europea de
residuos, y el Real Decreto 1481/2001 por el que se regula la eliminacion de residuos
mediante el depdsito en vertederos y que limita el deposito de residuos urbanos
biodegradables. Otra normativa europea a considerar es la Directiva 2010/75/UE sobre
las emisiones industriales y que integra entre otras a la Directiva 2008/1/CE relativa a la
prevencién y control integrado de la contaminacion (IPPC), que entrard en vigor en
enero de 2014. A raiz de esta directiva serd necesario modificar la Ley 16/2002, con la
que se obliga a las instalaciones afectadas a obtener un permiso Unico denominado
Autorizacion Ambiental Integrada (AAI) que redne en un solo acto administrativo la
concesion de todas las autorizaciones ambientales (impacto ambiental, autorizacion para
gestion de residuos, captacion y depuracion de aguas, emisiones, etc.) [13, 34-38].

Luego también deben cumplir con la legislacion sanitaria, donde se enmarca la gestion
de los SANDACH (subproductos animales no destinados al consumo humano) y que se
recoge en el Real Decreto 1528/2012 que regula las condiciones de aplicacion de la
normativa comunitaria en materia de SANDACH que figura en el Reglamento
1069/2009 [39, 40].

La legislacion energética a nivel europeo, que afecta entre otros al sector del biogas, se
recoge en la Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de
abril de 2009, relativa al fomento del uso de energia procedente de fuentes renovables,
la cual establece objetivos minimos vinculantes para el conjunto de la Union Europea y
para cada uno de los Estados miembros, y la necesidad de que cada Estado miembro
elabore y notifique un Plan de Accién Nacional de Energias Renovables (PANER) para
el periodo 2011-2012. En el PANER elaborado por Espafia se fijo el objetivo de
participacion de las energias renovables en un 22,7% del consumo total de energia para
el afio 2020, pero luego la Subcomision de analisis de la estrategia energética espafiola
para los proximos 25 afios recomendd que el porcentaje de participacion de las
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renovables se fijase en un 20,8%, lo cual fue aprobado en el Congreso. Posteriormente
durante la elaboracion del Plan de Energias Renovables (PER) 2011-2020 fue ese el
objetivo que se fijo [15, 41, 42].

AMmBITO UNION EUROPEA ESPANA

Medioambiental | Directiva 2008/98/CE (residuos) Ley 22/2011 (residuos y suelos
Directiva 2008/1/CE (prevencién y contaminados)
control integrado de la contaminacién) | Ley 16/2002 (prevencién y control

Directiva 2010/75/UE (emisiones integrado de la contaminacién)

industriales) RD 1481/2001 (regula el depdsito de
residuos urbanos biodegradables en
vertederos)

Orden MAM/304/2002 (operaciones
de valorizacién y eliminacion de

residuos)

Sanitario Reglamento 1069/2009 (normas RD 1528/2012 (regula condiciones de
sanitarias SANDACH y regula la aplicacién de normativa comunitaria
digestion anaerobia) en materia de SANDACH)

Energético Directiva 2009/28/CE (fomento del PANER 2011-2020 (Plan de Accién
uso de energia procedente de fuentes Nacional de Energias Renovables)
renovables) RD 661/2007 (regula la produccién

eléctrica en régimen especial)

RD-ley 1/2012 (supresién de los
incentivos econdmicos para nuevas
instalaciones de produccion eléctrica a
partir de cogeneracién, fuentes de
energia renovables y residuos)

RD 949/2001 (regula el acceso de
terceros a las instalaciones gasistas)

Respecto a los diferentes usos del biogas, la produccion de electricidad con biogas va a
ver frenada su expansion en Espafia tras la aprobacion del Real Decreto Ley 1/2012 por
el que se procede a la suspension de los procedimientos de preasignacion de retribucién
y a la supresion de los incentivos econémicos para nuevas instalaciones de produccion
de energia eléctrica a partir de cogeneracion, fuentes de energia renovables y residuos.
Estos incentivos fueron creados y puestos en marcha a raiz de la publicacion del Real
Decreto 661/2007 por el que se regula la produccién eléctrica en régimen especial.
Mientras que para el caso del biometano, no ha llegado a haber ningun tipo de subsidio
para su uso como combustible o para la inyeccion en la red [43, 44].

La inyeccidn en la red de gas natural del biogas y otros gases procedentes de fuentes no
convencionales no fue posible en Espafia hasta hace poco mas de un afio cuando se
publicé en el BOE la Resolucion de 22 de septiembre de 2011 por la que se modificaba
el protocolo de detalle PD-01 “Medicion, Calidad y Odorizacién de Gas”, que ha vuelto
a ser modificado méas recientemente en la Resolucion del 21 de diciembre de 2012.
Dicho protocolo de detalle especifica los requerimientos de pureza que deben cumplir
los gases para la inyeccion a la red, y esta incluido en el Real Decreto 949/2001 en el
que se regula el acceso de terceros a las instalaciones gasistas y se establece un sistema
econdmico integrado del sector de gas natural [45-47].
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Aunque todavia no esta contemplado en la legislacion de todos los paises europeos, ya
son varios los que tienen reguladas las especificaciones técnicas que debe tener el
biometano para su inyeccién en la red o su uso como combustible en vehiculos. En la
Tabla 11 se han resumido algunos de los parametros mas importantes de la legislacion
de los paises que ya la tienen. En el caso de Alemania y Francia tienen dos calidades
distintas de gas ‘L’ (Low) y ‘H’ (High) en referencia al poder calorifico de estos gases.
En el caso de Luxemburgo, que no esta incluido en la Tabla 11, utilizan la legislacion
alemana.

Desde que se liberaliz6 el mercado europeo del gas en 2007 se habla de la importancia
de la existencia de un estandar europeo de calidad del biometano, tanto para la
inyeccion en la red de gas natural como su uso en vehiculos. La existencia de unos
requisitos de calidad estables en toda Europa daria lugar a unas condiciones favorables
para el desarrollo del mercado del biometano y permitiria poder utilizar las mismas
configuraciones en las plantas de purificacion y utilizar los mismos equipos de analisis.
También se conseguiria la reduccién de los costes de inversion y operacion por la
economia de escala [48]. Por otro lado, se simplificarian los procedimientos de
autorizacion para la inyeccion en la red.
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Tabla 11 — Especificaciones técnicas para la inyeccion de gases a la red de gas natural [12, 46, 49].

PROPIEDADES - PAISES REINO REP.
FISICAS UNIDADES ALEMANIA AUSTRIA ESPANA FRANCIA BAJOS POLONIA UNIDO CHECA SUECIA SUIZA
o 3 38,52- 36,94- 34,20-37,80 (L) 33,84- 38,16-
Poder calorifico MJ/m 30,2-47,2 46,08 47.74 38,52-46,08 (H) 31,6-38,7 18-34 42,48 47.16
o 3 37,8-46,8 (L) 47,88- 48,25- 43,24-47,02 (L) 43,46- 45,72- 47,88-
Indice de Wobbe | MJ/m™ | 46’1 565 () | 56,52 57,81 | 49,10-56,52 (H) | 44,41 2345 | ASLA | g9y | B3 56
Densidad relativa - 0,55-0,75 0,55-0,65 0,555-0,7 0,555-0,7 0,56-0,7
Punto de rocio o <-8 <2 <-10
o < - - < -
- ¢ (40bar) | (70 bar) > (8 bar) <-10 8
COMPONENTES
Metano (CH,4) % vol. >95 >95 >80 >96
CD;‘:;fnoo‘ii o % vol. 6 2 2,5 2,5 6 0,5 3 6
2
'C\:‘?Sg:gd(c’cgj % vol. 2 2 0,5 0,5
Oxigeno (0,) % vol. 3 0,01(*) 0,01 0,5 0,2 1 0,5
Nitrégeno (N,) % vol. 5 2
Hidrégeno (H,) % vol. 5 4 5 6 12 0,1 4
Sulfuro de 3 15 (H,S +
hidrégeno (HyS) mg/m 5 5 09) 5 (H,S + COS) 5 7 7 5
Azufre total (S) mg/m3 30 10 50 30 45 40 30 23 30
Mercaptanos mg/m’ 6 6 6 10 16 5 5
. 3 Técnic. Técnic.
Amoniaco (NH3) mg/m libre 3 3 3 libre 20 20
Siloxanos mg/m’ 10 10 5 6

(*) El contenido de O, puede ser hasta un 0,3% si se cumple simultaneamente: %CO, <2; Punto de rocio < -8°C; Volumen inyeccién <5000 m*/h

‘sefo1q |ap uoroearyLnd ap seiBojouda) se| ap ugloenjeAs
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ANEXO 6: Técnicas de limpieza y purificacion de gases, aplicacion
al biogas.

Existe una gran variedad de tecnologias suficientemente maduras, basadas en diferentes
procesos fisicoquimicos, para la separacion de gases en diferentes sectores industriales
como el petroquimico o el tratamiento de los gases de combustion. Dichas tecnologias
sirven para separar y eliminar unos compuestos quimicos de otros. En el caso del
tratamiento del biogas, estas técnicas han sido adaptadas a las caracteristicas del biogas.
Se utilizan para eliminar los contaminantes y los compuestos inertes que reducen el
poder calorifico.

Como ya se ha comentado anteriormente, para utilizar el biogas como combustible para
la automocidn o para inyectarlo a la red de gas natural es necesario realizar una limpieza
y una purificacion del mismo. La limpieza del biogas consiste en la eliminacion de los
componentes corrosivos, principalmente el H,S, el agua y las particulas solidas. La
purificacién, por su parte, consiste en la eliminacion de los compuestos inertes como el
CO; y el Ny para aumentar el contenido relativo de CHg, y de este modo aumentar el
poder calorifico del gas.

A continuacion, se van a enumerar y describir los distintos métodos que estan
disponibles comercialmente y algunos mas novedosos para la eliminacion de los
principales compuestos quimicos indeseables presentes en el biogas.

6.1.Eliminacion del agua.

El biogas que se obtiene durante el proceso de la digestién anaerobia, al igual que el
biogas de vertedero, esta saturado en agua por lo que el contenido depende de la
temperatura y la presion a la que se encuentra. Los métodos de eliminacion de agua
estdn basados habitualmente en la separacién fisica por condensacion o en métodos
qguimicos como la absorcién o la adsorcién (Tabla 12). Ademas algunos de estos
métodos pueden eliminar impurezas solidas al mismo tiempo.

6.1.1. Métodos fisicos de secado (condensacién).

El método més sencillo de secado es mediante la refrigeracion. Sin embargo, este
método solamente puede reducir el punto de rocio del biogas a 0,5°C debido a los
problemas de congelacion en las paredes de los intercambiadores de calor. Para
conseguir puntos de rocio inferiores se debe comprimir el gas antes de su refrigeracion y
luego se expande a la presion deseada. Una vez que el agua condensa, se elimina [11].
Entre las técnicas que emplean este método estan:

- Separadores de particulas (demisters).

Las particulas de liquido se separan con una malla metalica. La luz de malla utilizada
estd entre 0,5y 2 nm. y el punto de rocio que se alcanza estd comprendido entre 2 y
20°C (a presion atmosférica).

- Ciclones.
En los ciclones las gotas de agua son separadas del biogas mediante fuerzas centrifugas.
- Trampas de humedad.
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En las trampas de humedad la condensacion del agua tiene lugar por la expansién del
gas, la cual ocasiona una disminucion de la temperatura del mismo y la consiguiente
condensacidn del agua que es recogida y retirada por la parte inferior del dispositivo.

6.1.2. Métodos quimicos de secado (adsorcién y absorcidn).

Estas técnicas suelen realizarse a presion para aumentar la capacidad de adsorcion de
los solidos y la capacidad de absorcién de los liquidos secantes. La técnica mas comun
es la adsorcion en alimina o en zeolitas aungque no son las unicas [11].

- Adsorcion.

El agua puede ser adsorbida con silica gel, alimina, 6xido de magnesio, zeolitas y otros
compuestos capaces de unirse a las moléculas de agua. Todos ellos se denominan
comunmente agentes secantes y se caracterizan por que las moléculas de agua son
adsorbidas en su superficie. Habitualmente el agente secante estd dentro de dos
columnas en paralelo gue alternan la adsorcién y la regeneracién del sélido.

La regeneracion se logra por evaporacion del agua mediante su despresurizacion. Si se
opera a presion elevada se utiliza un pequefio volumen del gas seco para la
regeneracion, que se despresuriza, y luego una vez humedo se recircula hasta el
compresor de entrada. En el caso de que la adsorcidn se realice a presidén atmosférica se
introduce aire y se utiliza una bomba de vacio. La desventaja de la utilizacion del aire
para regenerar el agente secante es la adicion nuevos compuestos al biogas que luego
deberén ser eliminados [31].

Tabla 12 — Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacion del agua [11].

METODO VENTAIJAS DESVENTAIJAS
Métodos de condensacion Técnicas simples A presion atmosférica el punto
Separadores de particulas Eliminacion de hidrocarburos de rocio minimo de 1eC
Ciclones superiores y aceites Necesaria alta presion para
Trampas de humedad Se usa como pretratamiento antes | conseguir Pto. Rocio -182C

de otras técnicas

Adsorcion Alta eliminacion P. Rocio -10/-202C | Mayor coste de inversion
Silica gel Bajo coste de operacion Presién 6-10 bar
Alumina Regeneracion es posible Polvo y aceites deben eliminarse
Carbén activo previamente
Absorcion Alta eliminacién P.Rocio -5 /-152C Mayor coste de inversién
Glicol Eliminacion de hidrocarburos Alta presién y 2002C para
superiores y aceites regeneracion
No toxico ni peligroso Caudales altos para que sea

rentable (>500m>/h)

Absorcion Alta eficiencia de eliminacién No se regenera
Sales higroscopicas No toxico ni peligroso
- Absorcion.

La eliminacion de agua del biogas utilizando técnicas basadas en la absorcion en
diferentes tipos de glicoles o con sales higroscopicas también es posible.
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La absorcion se realiza en una columna en la que se pone contacto el gas y el liquido
guedando retenida la humedad. El proceso de la regeneracion cuando se usa glicol
requiere el bombeo de este a la unidad de regeneracion donde se calienta hasta unos
200°C para evaporar el agua absorbida [11].

El proceso de secado con sales higroscdpicas se realiza en un recipiente de absorcion
Ileno de granulos de sal. El gas himedo se alimenta desde la parte inferior del recipiente
y la sal se disuelve cuando absorbe el agua del biogas. La disolucién de sal saturada se
retira con una valvula de la parte inferior del recipiente. La sal no se regenera, por tanto,
se tiene que afadir méas para reemplazar la sal disuelta [9].

6.2.Eliminacion del acido sulfhidrico.

El H,S es de los primeros contaminantes que se eliminan del biogas debido a que es un
compuesto muy corrosivo y a los dafios que puede llegar a producir en las tuberias
ademéas de la reduccion del rendimiento de las técnicas de eliminacion de otros
compuestos. Entre las diferentes técnicas y métodos que se utilizan se pueden
diferenciar claramente dos grupos en funcién del momento en el que se realiza. Se
puede eliminar o inhibir la formacion de H,S durante el proceso de digestion, o
eliminarse después de la digestion anaerobia [9].

6.2.1. Eliminacién de H,S durante la digestidon anaerobia.

- Dosificacion de aire u oxigeno al digestor anaerobio.

Esta técnica estd basada en la oxidacion bioldgica del H,S, obteniéndose azufre
elemental, por un grupo de microorganismos aerobios especializados. La mayoria de
estos microorganismos (Thiobacillus) son autétrofos, lo que significa que usan el CO,
para cubrir sus necesidades de carbono para su desarrollo. Estos crecen en la superficie
del digestato o en las paredes del digestor y no es necesario inocularlos. La reaccion de
oxidacion que tiene lugar es:

2H2S + 02 - 2S5 + 2H20 (Ec. 1)

Ademas del azufre elemental, también se pueden formar pequefias cantidades de
sulfatos que pueden producir corrosion. Puesto que los microorganismos involucrados
en el proceso son aerobios, es necesaria la adicion de pequefias cantidades de oxigeno
(2-6%) aunque en la préctica se suele introducir aire. Con esta técnica tan sencilla se
puede conseguir una disminucion de la concentracion de H,S de mas de un 95%, y es
posible conseguir valores inferiores a 50 ppm. Como es l6gico hay varios factores que
afectan, especialmente la temperatura y el lugar y cantidad de aire introducido. Sin
embargo, la concentracion de H,S en el biogds producido puede seguir siendo
demasiado elevada para determinados usos como por ejemplo su inyeccion a la red de
gas natural [31, 50].

Entre los inconvenientes de este método estan la adicion de N, y O, al biogas, que
deberan ser eliminados posteriormente en el proceso de purificacion, y que deben
tomarse las medidas de seguridad oportunas para evitar una sobredosificacion de aire,
con el objeto de evitar tener una mezcla explosiva. Dependiendo de la concentracion de
CH; y CO,, el biogas forma una mezcla explosiva con una concentracion de aire
comprendida entre el 6-12% [11].
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- Adicién de cloruros de hierro al digestor anaerobio.

La adicion de los cloruros de hierro (FeCl,, FeCls) se puede realizar directamente al
digestor o al material a digerir en el momento de su introduccién en el digestor. Los
iones de hierro (las sales se disocian al disolverse en el agua) reaccionan directamente
con el H,S presente en el biogas (realmente reacciona con el H,S que esta disuelto en el
agua del sustrato, y que también se encuentra disociado en iones: H* y $%) formando
sulfuro de hierro (FeS) y azufre elemental, que precipitan debido a su baja solubilidad
en agua, de acuerdo con las reacciones quimicas siguientes:

2Fe3* + 352 — 2FeS + S (Ec. 2)
Fe?* + S?~ - FeS (Ec. 3)

Este método es muy eficiente para reducir grandes concentraciones de H,S, pero no lo
es tanto en conseguir unas concentraciones suficientemente bajas y estables, requisito
necesario para aplicaciones como la de combustible para la automocion [11]. A lo
sumo, el nivel de H,S en el biogas se puede reducir a alrededor de 100-150 ppm en
funcion de la cantidad de cloruro de hierro afiadido, teniendo en cuenta ademas que la
adicion correcta es dificil [31].

6.2.2. Eliminacién del H,S después de la digestion anaerobia.

- Adsorcion usando 6xidos metalicos.

El &cido sulfhidrico puede ser adsorbido sobre varios 6xidos metalicos, habitualmente
se utilizan el éxido de hierro (Fe;03), el hidroxido de hierro (Fe(OH)3) y el 6xido de
zinc (ZnO) que forman sulfuro de hierro (FeS) y de zinc (ZnS) respectivamente. Para
poder realizar el proceso en continuo suelen utilizarse dos columnas en paralelo. Con el
objetivo de aumentar la actividad de los adsorbentes se incrementa el area especifica de
estos, utilizando diversos materiales como soporte recubriéndolos con los citados 6xidos
e hidroxido. Los soportes mas utilizados son la lana de acero, los pellets de madera de
pino y los pellets de lodo rojo (residuo de la produccién de aluminio) [3]. Las
reacciones que tienen lugar entre el 6xido y el hidréxido de hierro con el H,S son:

Fe203 + 3H2S - Fe253+ 3H20 (Ec. 4)
2Fe(OH)3 + 3H2S - Fe253+ 6H20 (Ec. 5)

Uno de los aspectos importantes es que debe evitarse la condensacion del agua sobre el
solido puesto que se reduciria la superficie reactiva por lo que el biogas no debe estar
saturado en agua. Ademas, el adsorbente va recubriéndose progresivamente con el
sulfuro de hierro que se va formando, reduciendo la superficie efectiva. Para regenerar
el adsorbente, este se oxida introduciendo oxigeno (aire) y se produce la siguiente
reaccion exotérmica:

Fe2S3 + 3/202 —» Fe203 + 3S (Ec. 6)

por lo que se debera controlar debidamente para evitar la ignicion de los pellets de
madera cuando sean el soporte de los éxidos de hierro. Sin embargo, debido a la
acumulacioén de azufre elemental en la regeneracion, la actividad puede reducirse hasta
1/3 por ciclo por lo que la regeneracion solamente es practica un par de veces antes de
tener que sustituir el adsorbente. Por esta razon, los costes de operacion de este método
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son considerables y variardn en funcion de la concentracion de H,S presente en el
biogas [51]. Aungue no siempre se hace, es recomendable operar a una presion minima
de 1,4 bar [51]. Existen ademdas algunos adsorbentes comerciales cuyo agente
desulfurante es el 6xido de hierro como por ejemplo SOXSIA® (adsorcion de H,S y
siloxanos) o Sulfa Treat® [3].

- Adsorcion en carbon activo.

Se trata de un método muy extendido para la adsorcién de compuestos organicos
volatiles (COVs) en el tratamiento y limpieza de corrientes gaseosas en la industria,
debido a su porosidad y la relativa facilidad de variar sus propiedades superficiales
durante su produccidn. El carbén activo también se puede utilizar para adsorber H,S (se
adsorbe el azufre elemental producto de la oxidacion del H,S), pero estd limitado a
corrientes con bajas concentraciones [51]. Sin embargo, se pueden mejorar sus
propiedades superficiales para aumentar la capacidad de absorcion impregnandolo o
dopandolo con determinadas especies reactivas antes, durante o después de su
activacion. La funcion de estas especies es catalizar la reaccion de oxidacién del H,S.

2H2S + 02 - 2S + 2H20 (Ec. 7)

El oxigeno necesario para la reaccion se introduce como aire, por lo que se incrementara
el contenido de nitrégeno en el biogds. Los compuestos quimicos utilizados
habitualmente para impregnar el carbon activo son el bicarbonato sddico (NaHCO3), el
carbonato sédico (CaCQOsg), el hidroxido de sodio (NaOH), el hidroxido de potasio
(KOH), el yoduro de potasio (KI), el carbonato potasico (K,COs), el permanganato de
potasio (KMnQ,), el 6xido de zinc (ZnO) y el acido sulfdrico (H,SO,4). En ocasiones se
usan mezclas entre algunos de los compuestos, y en cuanto a la capacidad de absorcion
esta se encuentra alrededor de 0,15 g/g carbon activo [3, 52].

El proceso puede realizarse a presion y temperatura ambiente pero la mayor eficiencia
se consigue cuando se opera a una presion de 7-8 bar y una temperatura de 50-70°C.
Este método se usa comunmente como pretratamiento cuando la opcion para la
eliminacién del CO; es la técnica PSA (Pressure Swing Adsorption) [9].

El carbono activo que se encuentra saturado en azufre puede ser regenerado o
reemplazado. El proceso de regeneracion puede realizarse mediante una corriente de gas
inerte (nitrégeno) o con vapor aunque normalmente se opta por reemplazarlo [11].

- Filtros bioldgicos.

Este método es similar al de la adicion de aire en el interior del digestor. La
desulfuracion bioldgica tambien se puede realizar en un biofiltro con un relleno pléastico
de alta superficie especifica donde viven los microorganismos encargados de oxidar el
H.S de acuerdo a la reaccion de oxidacion del H,S.

Antes de entrar en el biofiltro se afiade al biogas un 4-6% de aire para la subsistencia de
las bacterias aerobias. El biogas entra en el biofiltro por la parte inferior y se encuentra
con un flujo a contracorriente compuesto por una solucién acuosa. La solucidn acuosa,
en la que se disuelve el H,S, contiene: gas condensado, el azufre que se va eliminando y
nutrientes para las bacterias. Una vez que se ha disuelto el H,S, se produce la reaccion
de oxidacion por accion de las bacterias a una temperatura que debe estar en torno a los
35°C para favorecer la reaccion [9]. En cuanto el pH de la solucién que contiene el
azufre baja de un determinado valor, esta es eliminada y reemplazada.
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El uso de este método se estd extendiendo debido a su bajo coste y que no utiliza
reactivos quimicos. Ademas, con este método también se elimina el amoniaco (NHs).
Con este método las concentraciones de H,S en el biogas procesado estan habitualmente
por debajo de 100 ppmv [11].

La desulfuracion bioldgica, ya sea en el interior del digestor como en un equipo
corriente abajo, es una técnica ampliamente utilizada para la limpieza del biogas
obtenido por digestion anaerobia. Sin embargo, no es adecuada cuando el objetivo es la
obtencion de biometano debido a las trazas de oxigeno que quedan en el biogas. Si bien
es cierto, que se han realizado algunos desarrollos alternativos en los que se ha separado
los procesos de la absorcion del H,S y la oxidacion biologica, evitando asi tener que
introducir aire al biogas [3].

- Absorcién fisica y quimica con liquidos.

La absorcion del H,S en liquidos puede ser fisica o quimica. La absorcion fisica
consiste en la disolucion del compuesto, mientras que la absorcion quimica consiste en
la disolucion del compuesto seguido por una reaccion quimica entre el compuesto
absorbido y el solvente u otra especie quimica que también se encuentre disuelta en el
solvente.

La absorcion fisica se realiza habitualmente con agua, aunque también se pueden
utilizar disolventes organicos, debido a que es una técnica bien conocida. Sin embargo,
pueden aparecer perturbaciones durante la operacion debido al crecimiento de
microorganismos. El proceso se puede realizar con o sin regeneracion del agua, aunque
si no se regenera son necesarios grandes volumenes de agua [11].

La adicién de determinados compuestos quimicos en el agua puede mejorar el proceso
de absorcion, suponiendo un menor consumo de agua y de energia debido al menor
volumen que se debe bombear. La absorcion quimica se realiza habitualmente en
disoluciones de [11]:

e Hidroxido de sodio (NaOH); al reaccionar con el H,S forma especies muy poco
solubles en agua (Na,S o NaHS) que precipitan y deben ser eliminadas. No es
posible regenerar el hidroxido de sodio a partir de las sales que se forman.

e Cloruro de hierro Il (FeCly); al reaccionar con el H,S forma FeS que precipita y
debe eliminarse.

e Hidroxido de hierro Il (Fe(OH)3); al reaccionar con el H,S da lugar a la
formacion de Fe,Ss. La regeneracion se lleva a cabo con oxigeno o aire.

Ademas de los métodos descritos para la eliminacion del H,S, también existen otros
basados en la absorcidn fisica, en la absorcidn quimica y en el uso de membranas que se
utilizan para la purificacion del biogés con los que se elimina, ademas del dioxido de
carbono, el &cido sulfhidrico. Estos métodos se describen en el apartado de eliminacién
de CO, (Absorcion con polietilenglicol, absorcién quimica con aminoalcoholes y
membranas gas-liquido).

En la Tabla 13 se resumen las principales ventajas y desventajas de las técnicas de
eliminacién de H.,S citadas.
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Tabla 13 — Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacion del acido sulfhidrico [3, 9,

11, 31, 44, 50, 52, 53].

METODO

VENTAJAS

DESVENTAJAS

Dosificacion de aire/O, (en
el digestor anaerobio)

Bajos costes inversidn y operacion
Bajo consumo electricidad y calor
No requiere reactivos quimicos ni
equipamiento extra.

Operacidn y mantenimiento simple

Concentracién de H,S todavia
alta (50-300 ppmv)

El 0,/N, en el biogas supone
mds dificil purificacién o la
necesidad de limpieza adicional
Peligro mezcla explosiva por
sobredosificacién de aire

Adicién de FeCl;/FeCl, (en
el digestor anaerobio)

Baja inversidn: tanque y bomba
Bajo consumo electricidad y calor
Operacidn y mantenimiento simple
No adicidn de aire al biogas

Eficaz biogds alta concentracion H,S

Baja eficiencia (100-150 ppmv)
Operacidn costosa (sales hierro)
Cambios de pH y temperatura
no son buenos para la digestiéon
Dosificacién correcta es dificil

Adsorcion con reaccion
quimica

Fe203

Fe(OH);

Alta eficiencia de eliminacién >99%
También elimina los mercaptanos
Bajo coste inversidn

Técnica simple

Sensible al agua

Operacidn costosa (6xidos Fe)
Regeneracion exotérmica con O,
(peligro ignicidn soportes)
Reduccidn drea tras cada ciclo
Liberacién compuestos toxicos

Adsorcion en carbdn activo
(impregnado)

Alta eficiencia: H,S < 3 ppmv
Alta velocidad de purificacion
Operacion a bajas temperaturas
Técnica compacta

Alta capacidad de retencion

Inversién y operacidn costosas
Se producen pérdidas de CH,
H,0y O, para eliminacion H,S
Regeneracion a 4502C o
recambio del adsorbente

Filtros biolégicos

Alta eficiencia de eliminacién >97%
Bajo coste operacién
No requiere reactivos quimicos

Requiere limpieza extra para
cumplir requisitos inyeccion

El 0,/N, en el biogas supone
mas dificil purificacion o la
necesidad de limpieza adicional

Absorcion con agua

Alta pureza: H,S < 15 ppmv
Operacion barata si hay agua
disponible (no se regenera)
También se elimina CO,

Operacion costosa (alta presion
y baja temperatura)

Técnica compleja

Posibles atascos en la columna

Absorcion quimica
NaOH
FeCI3

Bajo consumo electricidad

Bajas pérdidas de CH,

Menor tamafio y bombeo
(comparado con absorcidn con agua)

Inversién y operacidn costosas
Técnica mas dificil (comparado
con absorcion con agua)
Reactivos no regenerables

Absorcién quimica

Alta eficiencia eliminacion: 95-100%

Técnica compleja

Fe(OH); Bajo coste operacién Regeneracion con O,
Fe-EDTA Regeneracidn posible El 0,/N, en el biogas supone
Bajas pérdidas de CH, mas dificil purificacién o la
necesidad de limpieza adicional
Membranas Alta eficiencia de eliminacién >98% Operacidn y mantenimiento

Gas-Liquido (NaOH)

También se elimina CO,

costosos
Técnica compleja
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6.3.Eliminacion de los siloxanos.

Los siloxanos son un grupo de compuestos quimicos que tienen un enlace Si-O y grupos
organicos unidos al atomo de silicio. Son compuestos ampliamente utilizados en la
industria debido a sus interesantes caracteristicas tales como su baja inflamabilidad, su
baja tension superficial, la estabilidad térmica, la hidrofobicidad o la baja toxicidad
[52]. Como ya se ha comentado en el apartado de composicién tipica del biogas, los
siloxanos suelen encontrarse presentes en el biogas de vertedero y en el biogas obtenido
de la digestion de los fangos de las depuradoras de aguas residuales, mientras que es
menos habitual encontrarlos en los biogases obtenidos de purines o de residuos
organicos.

En la actualidad las técnicas disponibles comercialmente para la eliminacion de los
siloxanos se basan en la adsorcidn, la absorcién y la criogenia (Tabla 14). Sin embargo,
se esta investigando el uso de otras tecnologias. Ajhar et al. (2010) [54] publicaron una
revision de las tecnologias que se utilizan en la actualidad y en las que se esta
investigando, entre las que estan el uso de biofiltros percoladores, catalizadores o
membranas.

- Adsorcion.

Los siloxanos pueden ser adsorbidos en diferentes solidos. ElI mas usado es el carbén
activo aunque no puede regenerarse y debe ser sustituido. También se utiliza con buenos
resultados de eficiencia el silica gel, que ademas tiene mayor capacidad de eliminacion
que el carbdn activo y puede regenerarse mediante un proceso térmico a 250°C. Otra
opcion estudiada es el uso de la alimina [11].

- Absorcion.

La absorcion puede ser fisica o quimica, en la quimica se destruyen las moléculas de los
siloxanos mientras que en la fisica solamente son eliminados de la corriente gaseosa. La
absorcion quimica se realiza con &cidos fuertes, y los que mejores resultados han dado
en el laboratorio son el acido sulfurico (H.SO,) y el &cido nitrico (HNO3). Sin embargo,
el uso de bases fuertes se desestimd debido a la precipitacion de carbonatos.

En cuanto a la absorcion fisica se refiere, se puede realizar con agua o con disolventes
orgénicos. La absorcién en agua no es muy efectiva pero en ocasiones se utiliza como
una etapa previa para aumentar la eficiencia de los adsorbentes [54].

- Criogenia.

La eliminacion de gran parte de los siloxanos es posible utilizando la criogenia, sin
embargo, para conseguir una eficiencia de eliminacion del 99% es necesario enfriar el
biogas a temperaturas de -70°C [55]. Ademas, con este método también se consigue la
eliminacién de otras impurezas, aunque el mayor impedimento en su implantacion es el
elevado coste de inversion y operacion debido al consumo energético del proceso por lo
que solamente podria considerarse en casos con elevados caudales de biogas y
concentraciones importantes de siloxanos [54].

Hoy en dia, para la eliminacion de siloxanos del biogas de lodos de depuradora, el
método que se considera mejor es la adsorcion con carbén activo precedido de una etapa
de secado del biogas. Respecto al biogas de vertedero, no hay una tecnologia que
sobresalga sobre el resto aunque si es cierto que las tecnologias mas atractivas son las
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relacionadas con la adsorcion. Las tendencias futuras se centran en sistemas
regenerables y mas selectivos en la eliminacion de los siloxanos para reducir el coste de
sustitucion de los adsorbentes. En cuanto a las tecnologias de absorcion, el Selexol™
(utilizado para la absorcion del CO,) presenta buena eficiencia en la eliminacion de
siloxanos y puede aumentar su uso en el futuro. Las membranas también tienen un gran
potencial y respecto a los biofiltros percoladores todavia tiene que mejorarse el proceso.
Como la mayoria de los adsorbentes no son selectivos, la eliminacion de los siloxanos
debe verse en el contexto de la eliminacion de otros contaminantes, en particular en los
COV (compuestos organicos volatiles) y el H,S [54].

Tabla 14 — Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacion de los siloxanos [11, 52,

54].

METODO VENTAIJAS DESVENTAJAS

Alta eficiencia de eliminacion (95%)
Regeneracion posible

Adsorcion en carbon activo Regeneracidn a 2502Cy no es
completa

Requiere elevada presion para
aumentar capacidad adsorcién

Humedad disminuye eficiencia

Alta eficiencia de eliminacién <95%
Alta capacidad de adsorcidn (50%
mas que con carbdn activo)
Regeneracion posible (95% a 2502C)

Requiere elevada presion para
aumentar capacidad adsorcién
Humedad disminuye eficiencia

Adsorcion en silica gel

Absorcion con agua Técnica usada para otros

contaminantes (H,S, CO,)

Baja eficiencia

Abs. disolventes organicos  Alta eficiencia de eliminacién >97% No eliminan todos los siloxanos

Corrosion
Reactivos peligrosos
Temperaturas moderadas (602C)

Absorcién quimica en Alta eficiencia de eliminacién <95%

acidos fuertes

Corrosion
Precipitacion de coy”

Absorcién quimica en -
bases fuertes

Criogenia

Alta eficiencia de eliminacién: >99%
a-70°C
Eliminacidn de varios compuestos

Inversidn y operacion muy
costosos
Alta presion y baja temperatura

Membranas (PDMS)

Eficiencia >80%
Eliminacidn de la humedad

Inversidn y operacidn costosos
Requiere presiones moderadas

Biolégicos - Baja eficiencia y solamente en
determinados compuestos
Elevado tiempo de residencia

Equipos grandes

6.4.Eliminacion de los compuestos organicos halogenados.

Estos compuestos suelen estar presentes en el biogas de vertedero y pueden eliminarse
por adsorcién en carbén activo impregnado. Las moléculas pequefias como el O,, Na,
CH,; y CO, pueden pasar a través del carbon activo mientras que las moléculas méas
grandes quedan retenidas. Para desorber los compuestos halogenados retenidos en el
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carbon activo, este se calienta a 200°C y son arrastrados por una corriente gaseosa inerte
[53].

6.5.Eliminacion del oxigeno y el nitrogeno.

La presencia de oxigeno y/o nitrégeno en el biogés es indicativa de que ha entrado aire
en el sistema (habitual en el biogas de vertedero), o bien se ha utilizado un método que
implica la adicion de aire para eliminar el H,S, como por ejemplo en la desulfuracion
bioldgica donde era necesario para la subsistencia de los microorganismos aerobios.
También es posible la presencia de pequefias cantidades de aire en los casos en los que
se utilizan tecnologias para eliminar otras impurezas que incorporan una etapa de
regeneracion con aire.

Dependiendo del uso final del biogas, pequefias concentraciones de estos gases no son
tenidas en consideracion pero si se pretende obtener biometano si deben eliminarse para
cumplir con las especificaciones técnicas. Algunas tecnologias que se utilizan para
eliminar el CO, como la PSA y las membranas también reducen la concentracion de O,
y el N7 [3].

6.6.Eliminacion del amoniaco.

El amoniaco (NHs) se origina durante el proceso de digestion anaerobia de las proteinas
y habitualmente esta en bajas concentraciones en el biogas. Si bien es cierto que existen
tecnologias especificas a escala industrial para su eliminacion, no suele ser necesario un
equipo especifico puesto que es eliminado durante las operaciones de secado o durante
la eliminacion del CO,, especialmente cuando se utiliza la técnica de la absorcién con
agua [11].

6.7.Eliminacion del dioxido de carbono.

La etapa de eliminacion del CO, se realiza solamente cuando el objetivo es la obtencion
de biometano. Ademas es la etapa méas importante en cuanto a los costes de inversion y
operacion se refiere de todas las etapas de limpieza y purificacion del biogas. Por este
motivo el resto de sistemas y equipos de eliminacion de los otros contaminantes se
escogen en funcion de la técnica escogida para la eliminacién del CO..

Existen varias opciones disponibles comercialmente entre las que destacan la PSA, la
absorcién con agua y la absorcion quimica con aminas. Sin embargo, no son las unicas
que se estan utilizando a escala industrial para la purificacion del biogéas, también hay
otras como la absorcion fisica con Genosorb®, el uso de diferentes tipos de membranas,
la criogenia y procesos que combinan dos técnicas de purificacion.

A continuacion se va a realizar una descripcion general de los fundamentos en los que
se basan las técnicas citadas y algunas técnicas mas novedosas que aln se encuentran en
fase de desarrollo.

6.7.1. Absorcion fisica del CO,.

La técnica de la absorcion para la purificacion del biogas se basa en que el CO, tiene
mayor solubilidad que el CH4 en los liquidos utilizados como absorbentes. La operacion
se realiza en una torre de lavado rellena de un material inerte de alta superficie
especifica para aumentar el area de contacto gas-liquido. El gas se introduce por la parte
inferior de la torre de lavado y el liquido por la superior consiguiendo un flujo a
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contracorriente. Conforme el biogas asciende por la torre de lavado disminuye la
concentracion de CO,, aumentando la del CH,.

- Absorcién con agua

El absorbente mas utilizado es el agua, con la que se absorbe también el H,S, el NH; y
en menor medida el CH4. La solubilidad del CO, en agua aumenta al aumentar la
presion y al disminuir la temperatura mientras que la del CH, apenas varia (Fig. 10). El
agua absorbe los gases en diferente medida, y de acuerdo con la Ley de Henry esto
depende de la presion del gas y de la temperatura del agua. A baja temperatura la
capacidad de absorcion del agua es mayor pero los costes asociados al enfriamiento del
agua también son mayores, y hay que tener presente que el agua se calienta por el
proceso en si mismo. Puede ser mas econémico operar a temperaturas mayores si la
capacidad de absorcion es suficientemente alta y, en los casos en los que se regenera el
agua, la velocidad del flujo del agua no tiene un efecto dominante en la economia con
respecto al coste del agua pura [56]. Ademas, las temperaturas mas altas se pueden
compensar operando a mas presién o con mayor recirculacion y velocidad del flujo del
agua, a costa de aumentar el consumo eléctrico por unidad de gas purificado. Por lo
tanto, se tiene que llegar a un compromiso desde el punto de vista econémico entre la
temperatura, la presion, la cantidad de agua recirculada y su velocidad para cada
instalacion [56].

1,8
1,6
1.4
1,2

0,8 —002
0,6 —CH4
04
0,2

Solubility (ml gas per ml liquid)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temperature (“C)

Figura 10. Solubilidad del CO,y el CH, en el agua en funcién de la temperatura [3].

El proceso se realiza a una presion moderada (5-20 bar) y temperaturas bajas del agua
para aumentar la capacidad de absorcion. Puesto que el metano es parcialmente soluble
en el agua presurizada, el agua que sale por la parte inferior de la torre de lavado tiene
cierta cantidad de metano disuelto. Para conseguir liberarlo se despresuriza el agua
parcialmente en un tanque flash (hasta 2-4 bar), y los gases ricos en metano que se
desorben son recirculados a la torre de lavado [57]. Llegados a este punto se puede optar
por la regeneracion del agua eliminando los gases disueltos en ella o utilizar agua
fresca.
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La regeneracion se realiza en una torre de desorcion similar a la de absorciéon que
también tiene en su interior un relleno de elevada superficie especifica para aumentar el
area de contacto gas-liquido. El agua se pone en contacto con una corriente de aire,
vapor 0 un gas inerte para favorecer la desorcion. La corriente gaseosa resultante se
puede liberar directamente a la atmosfera o filtrarse antes para eliminar los olores.
Finalmente el agua se enfria y se vuelve a recircular a la torre de lavado.

Cuando las concentraciones de H,S en el biogas son altas no es aconsejable desorber
con una corriente de aire porque puede formarse azufre elemental, causando problemas
operacionales (fouling), también se pueden producir estos problemas si el biogas tiene
oxigeno en su composicion. La reaccion quimica culpable es la oxidacion del H,S, que
realizan las bacterias quimioautétrofas en presencia de oxigeno. En estos casos se utiliza
una corriente de vapor, un gas inerte 0 se hace vacio en la torre de desorcion [11,56].
Ademas, también es habitual ir diluyendo el agua de absorcion con agua fresca para
evitar que el pH baje demasiado.

Cuando no se realiza la regeneracion del agua, esta se despresuriza hasta presion
atmosferica desorbiéndose el CO, y este es liberado a la atmosfera. Para evitar la
emision de H,S a la atmoésfera, cuando se utiliza la técnica del lavado con agua sin
regeneracion, se elimina en una etapa previa [31]. También hay que destacar que el
metano presente en el agua y que no se desorbe en el tanque flash abandona la planta
disuelto en el agua residual [9].

La mejor opcion bajo el punto de vista econdmico es no regenerar el agua si se dispone
de agua barata, como en el caso de las estaciones depuradoras de aguas residuales. Sin
embargo, si no se dispone de agua barata la recirculacion del agua puede ser una opcién
mejor, a pesar de la necesidad de un equipo de desorcion y otro para el enfriamiento del
agua lo que se traduce en mayores costes de inversion y mantenimiento [56].

- Absorcién con polietilenglicol.

En lugar de agua se puede utilizar un disolvente organico como el polietilenglicol para
la absorcion del CO,. En este disolvente, al igual que ocurria con el agua, el CO, vy el
H.S son mas solubles que el CH,4. En cuanto al proceso, se realiza igual que en el lavado
con agua con regeneracion.

La diferencia principal es que el polietilenglicol tiene mayor capacidad de absorcion que
el agua. Por tanto, los equipos necesarios seran mas pequefios y se reducirad el consumo
energético de las bombas para un mismo caudal de biogas [31]. En el proceso también
se absorbe la humedad, el NH3 y los hidrocarburos halogenados.

La gran solubilidad que tienen el agua y el H,S en el polietilenglicol tiene el lado bueno
que los elimina casi totalmente del biogas, pero el inconveniente es que esto se traduce
en un mayor consumo energético para conseguir desorberlos. Para regenerar el
polietilenglicol son necesarias temperaturas del orden de los 50-80°C, por tanto, es
preferible eliminar estos compuestos antes del proceso de absorcion para reducir los
costes derivados de la regeneracion [31]. EI CO, se desorbe con mayor facilidad.

Selexol® (UOP LLC) y Genosorb® 1753 (Clariant) son los nombres con los que se
comercializa este absorbente, aunque su composicion quimica no es completamente
polietilenglicol, sino que también incluye otros compuestos quimicos como el dimetil
éter [56, 57].
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6.7.2. Absorcién quimica del CO».

Este método puede encontrarse muchas veces en la bibliografia como absorcion con
aminas porque son los grupos funcionales que reaccionan con el CO,. La absorcién
quimica se puede realizar con distintas disoluciones de aminoalcoholes como la
monoetanolamina (MEA), la dimetiletanolamina (DMEA), la dietanolamina (DEA) o la
diglicolamina (DGA) entre otras para la eliminacion del CO,. Las reacciones que se
producen durante la absorcién y la desorcién del CO; son:

Absorcion del CO,: RNH2 + H20 + CO2 » RNH3* + HCO3~ (Ec. 8)
Desorcion del CO,:  RNH3* + HCO3™ = RNH2 + H20 + CO: (Ec. 9)

Estos aminoalcoholes no solo tienen una gran selectividad hacia la absorcion del CO,,
sino que pueden disolver cantidades significativamente mayores por unidad de volumen
en comparacion con el agua, ademas algunos también absorben el H,S. Ademas, la
absorcion con aminas también es efectiva a presién atmosférica al contrario que en la
absorcion fisica con agua o con el polietilenglicol lo que se traduce en un menor
consumo energeético de bombeo y compresion. Sin embargo, la regeneracion requiere
elevadas temperaturas (100 - 160°C) [29]. Ademas es recomendable la eliminacion de la
humedad y el H,S en una etapa previa.

Algunos aspectos interesantes del funcionamiento son que debe reponerse el liquido que
se pierde por evaporacion y que suele ser recomendable, o incluso necesaria, la
eliminacién del H,S y de la humedad en una etapa previa en funcion de las
caracteristicas del aminoalcohol que se utilice, con el objetivo de evitar la
contaminacion y peérdida de eficiencia de la disolucion de aminas.

Entre las ventajas de esta tecnologia cabe destacar que debido a la gran selectividad que
tienen las aminas hacia la absorcion del CO,, se consigue un gas producto con hasta un
99% de CH,4 y una menor absorcion de metano en el absorbente. Por tanto, las pérdidas
totales de CHj, se reducen llegando a ser incluso menores del 0,1% [3].

6.7.3. Adsorcion del CO, (PSA/VSA).

Cuando se opta por la técnica de la adsorcion para la eliminacion del CO; se realiza con
la tecnologia PSA (Pressure Swing Adsorption), que consiste en alternar la adsorcion a
presiones moderadas con la desorcidn a presion atmosférica o con vacio (VSA, Vacuum
Swing Adsorption). Desde el desarrollo del proceso en los afios 60, ha sido y sigue
siendo una tecnologia muy utilizada en la separacion de gases con mudltiples
aplicaciones industriales, también es de las mas extendidas en la purificacion del biogas,
debido a su flexibilidad [57].

El equipo necesario esta compuesto por una o Vvarias columnas de absorcion
dependiendo de si se quiere funcionar en discontinuo o en continuo. Las columnas se
rellenan con un tamiz molecular con gran capacidad y selectividad de adsorcién hacia el
CO,. Los materiales adsorbentes que se utilizan habitualmente son el carbon activo, el
silica gel, la alimina o zeolitas. Estos materiales se caracterizan por tener una alta
superficie especifica.
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Figura 11. Esquema proceso VSA [11].

La adsorcion con PSA se puede basar en la selectividad desde el punto de vista del
equilibrio quimico o desde el punto de vista de la cinética, dependiendo del tiempo de
residencia del biogéds en la columna de absorcion. Con la separacion basada en la
selectividad del equilibrio quimico, se retienen los compuestos que se adsorben mas
fuertemente mientras que la corriente gaseosa contiene los que se adsorben mas
débilmente. Con la separacion basada en la cinética, se retienen las especies quimicas
que difunden mas rapido y la corriente gaseosa tiene mayor concentracion de los
componentes que difunden mas lentos [11].

Con la PSA se consigue adsorber el CO,, el O, y el N, pero requiere un biogas sin
humedad porque puede condensar en el sélido y reducir la superficie efectiva por lo que
se elimina en una etapa previa. Los adsorbentes tambien adsorben el H,S y los
siloxanos, pero lo hacen de forma irreversible por lo que también es necesario
eliminarlos en una etapa previa. Habitualmente dicha etapa previa se realiza en una
columna adicional de adsorcién en carbén activo y cuando este se satura se sustituye
[31]. Como ya se ha comentado en la seccion de eliminacion del H,S, esta técnica
previa requiere la adicion de aire, lo que conlleva el riesgo de que queden trazas de O,
en el biometano que se obtiene.

Para realizar el proceso en continuo y asi reducir el consumo energético de compresion
se necesitan normalmente tres o cuatro columnas de modo que cada una se encuentre en
una de las cuatro fases del proceso: adsorcidn, despresurizacion, desorcion vy
presurizacion (Fig.11).

En la etapa de adsorcion se introduce el biogas presurizado (4-10 bar) en una columna'y
se va adsorbiendo el CO; principalmente, aunque cierta cantidad del CH4 también se
adsorbe y el resto atraviesa el lecho obteniéndose un biometano de gran pureza (CH4 >
95%). La adsorcion del CO, es exotérmica, aspecto que debe tenerse en cuenta puesto
que al aumentar la temperatura se reduce la capacidad de adsorcion [58]. Este es el
motivo por el que el biogés debe enfriarse antes de su entrada en la unidad de PSA. Esta
etapa dura hasta que el adsorbente se satura, lo cual se sabe porque se alcanza el punto
de ruptura. El punto de ruptura se define como una concentracion preestablecida de una
de las especies quimicas del gas a la salida de la columna. De modo que cuando se
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alcanza ese valor el efluente ya no cumple con la pureza prefijada y se pasa a introducir
el biogéas a otra columna para conseguir tener un proceso continuo.

La columna saturada se despresuriza hasta casi la presion atmosférica liberandose una
mezcla de CH4/CO; con alto contenido de CH,4 que se recircula a la entrada de la unidad
de PSA. Para reducir los costes de compresion, la despresurizacion se realiza uniendo la
columna saturada con una ya regenerada de modo que se consigue al mismo tiempo
reducir la presion en una y aumentarla en otra.

La tercera fase es la regeneracion del adsorbente, se consigue reduciendo mas la presion
(PSA) o con una bomba de vacio (VSA), con lo que se logra la desorcion del CO, y las
pequefias cantidades restantes de CH,4 [31, 50]. Este gas todavia tiene CH, (1-3%) y
debe evitarse liberarlo a la atmoésfera porque tiene un efecto invernadero 23 veces
mayor que el CO,. En la actualidad existen tecnologias con las que se puede aprovechar
el calor de la combustion que se puede utilizar por ejemplo para calentar los digestores
[16].

La Ultima etapa es la presurizacion, que como ya se ha comentado anteriormente se
realiza con la despresurizacion de la columna saturada y se acaba de alcanzar la presion
de operacion con la alimentacién del biogas.

6.7.4. Membranas.

Desde un punto de vista general, la purificacion del biogés para obtener biometano se
basa en la separacion del metano y del diéxido de carbono. Realmente, es lo mismo que
se hace en la purificacidén del gas natural. Por tanto, los resultados de investigacion
publicados sobre la purificacién del gas natural con membranas se pueden extrapolar al
biogas. Sin embargo, hay que tener presente que ademas del CH,4 y del CO; en el biogas
hay una gran variedad de componentes que varian en funcion de su origen. Esto supone
que algunos de estos compuestos afecten a la estabilidad de la membrana y su
rendimiento [59].

En la separacion con membranas se puede distinguir entre dos técnicas. Por un lado esta
la separacion seca, 0 gas-gas, que se realiza a alta presion y se tienen gases a ambos
lados de la membrana, y la otra técnica es la separacion humeda, o gas-liquido, que se
realiza a presiones mas bajas donde se tiene en un lado de la membrana la mezcla
gaseosa a separar y en el otro un liquido absorbente. Este ultimo tipo son membranas
microporosas hidréfobas que se han desarrollado recientemente. Las moléculas gaseosas
difunden por la membrana y son absorbidas por el liquido que circula a contracorriente,
formado por una disolucion de aminoalcoholes similar a la utilizada en la absorcion
quimica de CO, descrita en el apartado anterior u otras disoluciones con gran capacidad
de absorcion. El liquido se regenera calentandolo [9, 11].

Las membranas que se utilizan para la separacion de gases se pueden clasificar segun el
material del que estdn hechas entre poliméricas, inorganicas y mixtas (o hibridas).
Ademas, puede hacerse la distincién de las membranas en funcion del mecanismo de
difusion de los gases a través de las mismas. Los mecanismos mas comunes son el de
solucion-difusion, que es el que se da generalmente en las membranas poliméricas
densas, y el otro mecanismo es el tamizado molecular, que se basa en la discriminacion
de las especies quimicas segun sus didmetros cinéticos, y es por el que tiene lugar la
difusion en las membranas inorganicas [60]. El transporte de las moléculas gaseosas a
través de la membrana por el mecanismo de solucion-difusion consiste en la absorcion
de la molécula en la membrana y luego por difusién, o permeacion, atraviesa la
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membrana. Por tanto, la separacién de las especies quimicas presentes en el gas se logra
por las diferencias de solubilidad y movilidad en la membrana.

Las membranas para separar mezclas de CH4/CO, disponibles comercialmente son
poliméricas debido a que son mas faciles de fabricar. Las membranas inorganicas son
mas resistentes y muestran buenos rendimientos a escala de laboratorio, porque pueden
operar a mayores presiones, pero su fabricacion es muy cara y no pueden competir con
las poliméricas [61]. Las membranas poliméricas se clasifican a su vez entre gomosas
(“rubbery”) y vitreas (“glassy”) en funcién de la temperatura a la que operan en
comparacion con su temperatura de transicion vitrea. Los polimeros gomosos son los
que operan por encima de la temperatura de transicion vitrea y los polimeros vitreos por
debajo. En general, el factor que determina la selectividad entre las distintas especies
quimicas en las membranas de polimero gomoso es la solubilidad, y en las membranas
de polimero vitreo es la difusién a través de la membrana.

El rendimiento de la membrana se caracteriza por dos pardmetros principalmente, estos
son la permeabilidad y la selectividad. La permeabilidad es una medida del volumen de
gas que puede procesar, y la selectividad es una medida de la capacidad de separar los
componentes de una mezcla gaseosa. Para elegir correctamente el polimero ademas hay
que tener en consideracion factores tales como el coste, la estabilidad térmica, quimica
y mecanica, la tendencia al ensuciamiento (“fouling”), la vida util, la temperatura de
transicion vitrea, la modularidad y la resistencia a la plastificacion [60, 62].

La plastificacion de las membranas poliméricas es un fendémeno que se produce por la
absorcion de CO, en la matriz del polimero y que se traduce en el aumento de la
movilidad de las cadenas que forman el polimero. En consecuencia, aumenta la
permeacion de todas las especies quimicas a través de la membrana implicando una
menor selectividad. Por tanto, es esencial utilizar polimeros con altas selectividades a la
vez que sean resistentes a la plastificacion [25]. La plastificacion es junto a la disolucién
de la membrana los factores mas importantes de la reduccion de la vida Gtil de esta.

—

- Biomethane

Biogas

j CO.-rich gas

Figura 12. Dos etapas en cascada con alimentacion a baja presién [59].
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Figura 13. Dos etapas en cascada con barrido y alimentacion a baja presion [59].
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Figura 14. Tres etapas en cascada con barrido y alimentacién a baja presién [59].

En el dimensionado y en la configuracion de los equipos necesarios para realizar la
separacion de los componentes del biogas con membranas, hay que tener en cuenta que
si el objetivo es obtener un biogas con alta concentracion de metano, sera a costa del
aumento de las pérdidas de metano. Esto puede no ser un problema si se tiene una
demanda de calor proxima, como por ejemplo el mantenimiento de la temperatura del
digestor [9].

Se han realizado un gran ndmero de estudios y publicaciones sobre las posibles
configuraciones de las membranas y compresores para la separacion del metano y el
diéxido de carbono. A continuacion, se van a describir aquellas que resultan mas
interesantes para la purificacion del biogas. En primer lugar hay que tener en cuenta que
el biogéas sale de los digestores a una presion cercana a la atmosfeérica, por tanto, sera
necesario al menos un compresor. En segundo lugar, que en las plantas de produccién
de biogas existe una demanda de calor que supone una aplicacion para el gas permeado
(con un contenido significativo de CH,, hasta un 10-15% si solo hay una membrana).
Por tanto, la planta de purificacion de biogas no debe optimizarse para reducir al
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minimo las pérdidas de metano, sino que debe ajustarse para la 6ptima integracion del
uso del permeado en la planta de produccién de biogas [59].

Existen varias configuraciones con uno 0 varios compresores y con una O varias
membranas. Las configuraciones mas habituales con un solo compresor y alimentacion
a baja presion son: una sola etapa, dos etapas en cascada con recirculacion (Fig. 12), dos
etapas en cascada con barrido (Fig. 13) y tres etapas en cascada con barrido (Fig. 14).

Existen membranas de varios polimeros diferentes pero los mas utilizados para la
separacion de mezclas CH4/CO, son el acetato de celulosa (CA), las poliimidas (P1), las
polisulfonas (PSF) y los perfluoropolimeros [61, 62]. En la Tabla 15 se han recogido
algunos materiales que se utilizan para la separacion de CH4/CO,. Aunque puede variar
en funcién del material de la membrana, suele ser necesario eliminar la humedad y el
H.S presentes en el biogas previamente.

Tabla 15 — Materiales usados en membranas para la purificacion del biogas [25].

TIPO MATERIAL MATERIAL CO, (Barrer) | a(CO,/CH,;) | DESARROLLO
Polimero CA 6,3 30,0 | Comercial
Polimero EC 26,5 1,4 | Comercial
Polimero PC 4,2 32,5 | Comercial
Polimero PDMS 2700,0 3,4 | Comercial
Polimero PI 10,7 42,8 | Comercial
Polimero PMP 84,6 5,8 | Comercial
Polimero PPO 75,8 6,9 | Comercial
Polimero PSF 5,6 22,4 | Comercial
Membrana mixta | CNT-PDMS 190,0 5,6 | Investigacidn
Membrana mixta | Silica nanopart.—PSF (10% np) 9,2 24,5 | Investigacion
Membrana mixta | SWNT (10%) - PSF 5,2 18,4 | Investigacion
Membrana mixta | Cu-BPY-HFS-PI (30wt) 10,4 27,5 | Investigacion

- Acetato de celulosa (CA):

Las membranas de acetato de celulosa fueron las primeras en utilizarse en la
purificacion del gas natural en la década de 1980 y a lo largo de este tiempo se han
estudiado y desarrollado varios polimeros derivados del CA y diversas membranas
mixtas con el objetivo de eliminar o disminuir su principal inconveniente: la baja
resistencia que ofrece a la plastificacion. Los puntos fuertes de las membranas de CA es
que es una tecnologia bien conocida y tiene suficiente selectividad. En cuanto a los
puntos débiles, ademéas de los problemas ya mencionados de plastificacion hay que
afiadir que requiere la eliminacion previa de la humedad y de los hidrocarburos de
cadena larga porque pueden disolver la membrana [61]. En cuanto a las perspectivas de
futuro de esta tecnologia no son muy esperanzadoras puesto que la investigacion se esta
centrando en otros polimeros.
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- Poliimidas (PI):

Las poliimidas (Pl) son un grupo de polimeros muy grande que muestran alta
permeabilidad para el CO; y una buena selectividad frente al CH4. Son una alternativa
al CA porgue también son faciles de producir y tienen buena estabilidad térmica y
quimica. Generalmente la mayor permeabilidad y selectividad de las Pl frente al CA las
hace mas atractivas puesto que puede llegar a suponer una reduccion del area de la
membrana de un 40% y del 75% en las pérdidas de CH,4 [63]. Sin embargo, también
tiene inconvenientes como la mayor sensibilidad a la plastificacion que el CA, debido a
tener una estructura mas ordenada a nivel molecular. Ademés, también requiere un
pretratamiento para eliminar el H,S y el NH3 [61]. Al igual que con el CA, con las Pl
también se han probado a nivel de laboratorio multitud de compuestos y membranas
mixtas y se espera que vaya extendiéndose su uso en la préxima década. Las
membranas poliméricas basadas en acetato de celulosa (CA) y en poliimidas (PI) son las
mas apropiadas desde el punto de vista comercial para la purificacién del biogas [62].

- Perfluoropolimeros:

Los perfluoropolimeros son un tipo de polimeros que muestran una resistencia quimica
y térmica Unica, y en particular son muy resistentes a la plastificacion producida por el
CO, y los hidrocarburos. Como es ldgico, estas propiedades los hacen interesantes para
la separacion de mezclas CH4/CO,. El motivo de su resistencia la tiene el enlace C-F.
Sin embargo, no todos los perfluoropolimeros sirven para separar el CO, porque
algunos, como el poli tetrafluoretileno (PTFE, conocido como teflén), tienen muy baja
selectividad. Entre sus ventajas frente al CA y las PI destaca la hidrofobicidad por lo
que no es necesario secar el biogas previamente. Los puntos debiles de estos polimeros
son sin duda la baja selectividad y el elevado coste de produccion [61].

6.7.5. Criogenia.

La separacion por criogenia se basa en que los diferentes compuestos quimicos tienen
distintos puntos de ebullicion. La temperatura de ebullicion del CH, es de -160°C a
presion atmosférica y la del CO, es de -78°C. Esto significa que se puede separar el
CO.del metano en forma de liquido enfriando la mezcla gaseosa a alta presion. Ademas,
si se sigue enfriando y se condensa el CH, se consigue separar del N, que tiene un
punto de ebullicion ain menor. Por este motivo, esta técnica puede ser interesante para
la purificacion del biogas de vertedero que puede tener concentraciones de N
relativamente grandes. El enfriamiento se realiza en varias etapas y estas varian en
funcién de la composicién de partida (ciclo Brayton inverso). Otro aspecto interesante
de la separacion criogénica es que se obtiene CO, liquido de alta pureza que puede
venderse [31]. Al igual que ocurre en otras técnicas de purificacion, es recomendable
eliminar el agua y el H,S antes para evitar la congelacién y otros problemas de
operacion.

6.7.6. Métodos bioldgicos.

El uso de los métodos bioldgicos para aumentar la concentracién de CH, en el biogas
también ha sido objeto de estudio aunque todavia no se esta utilizando ninguno a escala
industrial. Strevett et al. (1995) [64] investigd el uso de microorganismos
quimioautotrofos que utilizan el CO, y el H, como fuentes de carbono y de energia. Con
estos microorganismos consiguié un biogas con un 96% de CH, transformando el CO,
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en CH, por lo que con este proceso no se generan residuos. También consiguié eliminar
el H,S aunque el inconveniente de este método es que se debe introducir H, con una
relacion molar H,:CO, de 0,79:0,21.

Otra técnica es el enriquecimiento in situ del metano. El principio en el que se basa es
gue el CO; es parcialmente soluble en agua. El proceso consiste en circular el digestato,
con un alto contenido de agua, hasta una columna de desorcion donde se desorbe el CO,
bombeando aire a través del digestato y luego se vuelve a introducir en el digestor. Con
este método se consigue que el biogas que sale del digestor tenga mayor concentracion
de CH4, en una planta piloto se ha conseguido hasta un 87% [3]. Sin embargo, tiene
grandes peérdidas de metano durante la desorcion, solo es aplicable con ciertos sustratos
y no se alcanza la pureza necesaria para su inyeccion a la red de gas natural ni para su
uso como combustible de vehiculos, aunque si puede ser interesante para otros usos
menos exigentes respecto al biogas por la sencillez y el bajo coste.

6.7.7. Procesos con mas de una técnica de purificacién de biogas.

Una posibilidad interesante y que ya se ha comenzado a realizar es la utilizacion de la
separacion con membranas conjuntamente con otras técnicas de purificacion de manera
que la membrana sirva como un pretratamiento reduciendo asi el tamafio de la otra
técnica. De este modo se consigue aprovechar la velocidad de separacion de las
membranas cuando no se requiere alta pureza, y luego con la otra técnica se acaba de
eliminar el CO, reduciendo las dimensiones de la segunda técnica porque le llega menor
caudal.

La empresa holandesa Pentair Haffmans utiliza un sistema de purificacién del biogas en
el que combinan las membranas y la criogenia. En este caso la criogenia no se utiliza
para acabar de eliminar el CO, del biogés, sino como un método para reducir las
pérdidas de CH,4 y al mismo tiempo obtener un subproducto que puede vender (el CO,).

En primer lugar se realiza un lavado del biogas con agua para la eliminacion del NH3 y
luego se introduce en una columna con carbon activo para la eliminacion del H,S. A
continuacién se comprime el biogas y en la membrana se obtienen dos corrientes. El gas
que no atraviesa la membrana, con un alto porcentaje de CH,4, se conduce a una segunda
membrana con la que se obtiene el biometano. El permeado de la primera membrana,
con un alto porcentaje de CO;, se lleva a la planta de recuperacion de CO, donde se
vuelve a comprimir (hasta 17,5 bar), se hace pasar por un filtro de carbdn activo donde
se seca, luego se licua el CO, a -24°C, consiguiendo separar el CH4 que se recircula a la
membrana. El permeado de la segunda membrana también se recircula. Con este
método se consigue un biometano de alta pureza y CO, liquido que se puede vender
[28].

En la Tabla 16 se resumen las ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacion de
CO,, descritas.
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Tabla 16 — Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacion de CO,[3, 9, 11, 16, 25, 31,

50, 56-61, 65, 66].

METODO

VENTAJAS

DESVENTAJAS

Absorcion con agua

Alta pureza (>97% CH,)
Eliminacion del H,S (si <300 ppmv)
Tecnologia madura

Operacién sencilla

No requiere reactivos quimicos
Capacidad ajustable con Py T2
Regeneracion posible

Bajas pérdidas de CH, (<2%)
Tolerante impurezas

Consumo de gran cantidad de agua
Requiere agua de calidad

Atascos por crecimiento de
bacterias en la columna

Posible formacién de espumas
Poco flexible frente a la variacién
en la composicién del biogas

Absorcion fisica (con

polietilenglicol)
Selexol®
Genosorb®

Alta pureza (>97% CH,)
Eliminacidon compuestos organicos
con azufre, H,S, NH;, HCN y H,0
Regeneracion posible

Bajas pérdidas de CH,

Inversidn y operacion costosos
Solvente es caro

Operacion compleja

Regeneracion incompleta (consumo
de mucha energia desorcidn H,S)
Requiere eliminacién previa del H,S
Yy del H,0

Absorcion quimica (con

Alta pureza (>99% CH,)

Inversion costosa

aminas) Operacién barata (P. atm con MEA) | Corrosién
MEA Regeneracion posible Regeneracion requiere calor
DMEA Muy bajas pérdidas de CH, (<0,1%) | Envenenamiento por O,y otros
DEA Bajo consumo eléctrico compuestos quimicos
DGA Mayor capacidad absorcién por Requiere eliminacién previa H,S
unidad de vol. (vs. agua). Equipos Posible formacion de espumas
mas pequenos Precipitacion de sales
Eliminacion de H,S casi completa Solventes desechados requieren
tratamiento
PSA/VSA Alta pureza (95-98% CH,) Inversién y operacidn costosos
Carbon activo Eliminacion del H,S, N, y O, Necesario un complejo sistema de
Zeolitas Bajo consumo energético (alta control del proceso
presion, pero regenerativa) Requiere eliminacién previa H,S
Técnica compacta Pérdidas de CH,
Apta para pequefias capacidades
Tolerante a impurezas
Membranas Técnica simple y compacta Requiere eliminacién previa H,S
Acetato de celulosa Puesta en marcha rapida Pérdida eficiencia por plastificacion
Poliimidas Bajo consumo energético Eficiencias inferiores a otras

Perfluoropolimeros

El biometano esta presurizado (con
otras técnicas se debe comprimir
después para inyectarlo a la red)

técnicas (<90%) (varias membranas
y recirculacidn para alta pureza)

Criogenia

Alta pureza (90-99% CH,)

Se obtiene CO, de alta pureza
No requiere reactivos quimicos
Bajo sobrecoste para obtener
biometano liquido

Mejor técnica para producir
biometano liquido

Inversién y operacion muy costosos
Necesarios muchos equipos
(compresores, turbinas,
intercambiadores de calor)
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Purificacién de biogas a pequeiia escala.

La purificacién de biogas a pequefia escala (0-100 Nm®/h) habitualmente es muy caro
debido a los altos costes especificos de inversion de los equipos de purificacion. Para
una planta de baja capacidad se necesitan mas o menos el mismo numero de vélvulas,
equipos de andlisis y tuberias que para una planta mucho mayor. Aungue estos equipos
son de menor tamafio, el coste especifico es alto.

Actualmente en el mercado estan disponibles algunas técnicas convencionales descritas
anteriormente como la absorcién con agua, la PSA y la purificacion con membranas
para pequefias capacidades de purificacion, y también se estan desarrollando métodos
basados en la criogenia. Sin embargo, para la pequefia escala hay otros métodos
disponibles en el mercado [67].

Uno de ellos es la absorcion con agua a alta presion en discontinuo. La principal
diferencia con la absorcion con agua convencional es el uso de presiones muy altas (150
bar) y que el sistema funciona en discontinuo con dos columnas de absorcidn. El gas se
impulsa por la columna con agua de modo que al final la columna estd completamente
llena de agua. A continuacidn se vacia y se vuelve a comenzar el ciclo. Luego el agua se
regenera como en la absorcion con agua convencional. Se utiliza un tanque flash para
reducir las pérdidas de CH,4 y posteriormente en una columna de desorcion se elimina el
CO, [67].

El consumo eléctrico de estas unidades es elevado en comparacion con la absorcion con
agua convencional debido a la alta presién necesaria. Sin embargo, el biometano
obtenido se encuentra a alta presion y puede utilizarse como combustible de vehiculos
con una menor compresién adicional.

Gestidon de residuos v eliminaciéon del metano de las corrientes de gases de

desecho.

- Gestiodn de residuos.

Los residuos y los efluentes que se derivan de las instalaciones de purificaciéon de
biogas habitualmente deben ser tratados, principalmente con el objetivo de cumplir con
las legislaciones medioambientales relativas a las emisiones de gases de efecto
invernadero y a la gestion de los residuos peligrosos.

Las técnicas de limpieza como las de adsorcion en carbon activo o en 6xidos de hierro
para la eliminacion del H,S generan unos residuos peligrosos que deben ser gestionados
como tal, lo que supone un coste afiadido. También requieren un tratamiento los
solventes que se desechan en la absorcion quimica cuando han sido contaminados.

- Reduccién emisiones de metano.

Reducir las pérdidas de CH,4 durante la purificacion del biogas es importante desde los
puntos de vista econdmico y medioambiental porque el CH,4 es un gas que produce un
efecto invernadero 23 veces mayor que el CO,. Por tanto, se debe minimizar su
liberacion a la atmosfera (cumplimiento de la legislacion de emisiones de gases de
efecto invernadero vigente en cada pais) mediante el tratamiento de las corrientes
gaseosas de desecho, asi como las corrientes de agua que se desechan en las plantas de
purificacién, ain cuando no pueda ser aprovechado energéticamente. EI CH; puede
estar presente en los gases que salen de la unidad de PSA, con el permeado de las
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membranas, en el aire que se utiliza para regenerar el agua en la absorcion con agua o
en los gases que se desorben del Genosorb® durante su regeneracion [3].

Los gases de desecho de una planta de purificacion de biogas raramente contienen una
concentracion de CH, suficientemente alta como para mantener una llama sin afadir
biogas o gas natural. EI CH, puede ser oxidado por oxidacion térmica o catalitica,
aunque cuando el contenido en CH4 es menor al 1% en volumen no se puede quemar
con un quemador FLOX® (Flameless oxidation) o realizar una combustion catalitica,
sino que la Unica opcidn es la oxidacion recuperativa. Con este proceso dificilmente se
puede recuperar el calor, mientras que cuando la concentracién es algo mayor como en
el caso de los gases de desecho de la unidad de PSA, entonces si se puede utilizar un
guemador FLOX® y aprovechar el calor para mantener la temperatura de los digestores
[16]. También existe la posibilidad de mezclar las corrientes de desecho con biogas
bruto para poder utilizarlo en un motor de combustion interna o en otro dispositivo.
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ANEXO 7: Comparacién técnica y econémica de las técnicas de
limpieza y purificacion.

En esta seccion se va a llevar a cabo la comparacion de las técnicas de limpieza y
purificacién que han sido descritas en el capitulo anterior. El objetivo es averiguar
cuales son las técnicas mas apropiadas en funcion de diferentes parametros como la
capacidad de procesado, los contaminantes presentes en el biogas a purificar, o el coste
de la purificacion.

Como se vera, no existe una técnica que sobresalga sobre el resto, sino que en funcién
de las circunstancias de cada caso y de las prioridades que se fijen durante el disefio de
la instalacion, la técnica mas apropiada puede ser una u otra. Ademas, también hay que
tener presente que el mercado del biometano se encuentra en plena expansién, y cada
vez son mas las empresas e instituciones que estan investigando y desarrollando nuevos
métodos y materiales al tiempo que se mejoran los ya existentes. Un claro ejemplo de
esto son los esfuerzos que se estan realizando por reducir las pérdidas de metano, tanto
durante la produccion del biogas por digestion anaerobia como en la purificacion del
mismo. Como consecuencia de esto, algunas evaluaciones de las técnicas de
purificacion del biogés que se realizaron hace algunos afios contienen datos que ya no se
corresponden con la actualidad. Algunos de estos datos son las pérdidas de metano, el
consumo energético o el coste especifico de la purificacion.

Cuando se realiza el proyecto de una instalacion de purificacion de biogés para la
obtencion de biometano es necesario pensar en la instalacion como un conjunto. Esto
significa que no se debe seleccionar un método para la eliminacion de cada
contaminante por separado y luego instalar uno detrds de otro, sino que debe
considerarse la compatibilidad entre las tecnologias y evitar las duplicidades para tener
un proceso mas efectivo, econémico y eficiente.

En primer lugar se deben conocer una serie de datos claves como la composicion y el
caudal del biogas a tratar, su variabilidad en el tiempo, y sobre todo el uso final que se
le quiera dar al biometano. Sirva como ejemplo lo siguiente: cuando el objetivo de la
limpieza y purificacion es la obtencion de biometano podemos diferenciar dos usos
finales distintos, la inyeccion en la red de gas natural o su uso como combustible en
vehiculos. La principal diferencia entre ambos es la presion a la que se distribuye a los
usuarios, ya que las especificaciones técnicas en cuanto a la composicion se refiere son
similares, siendo la presion mucho mayor en el caso de usarse en vehiculos (reduccién
del volumen de almacenamiento y aumento del contenido energético por unidad de
volumen). Por tanto, en este caso pueden ser mas rentables aquellas técnicas en las que
el biometano se obtiene a mayor presion porque parte de la compresién ya se ha
realizado.

La secuencia de técnicas y equipos a utilizar para la depuracion del biogéas y la
obtencion de biometano ya esta establecida y optimizada. Aunque es obvio que dicha
secuencia puede variar ligeramente en funciéon de la composicion del biogas y otros
factores. En la Fig.15 se resumen de forma general el orden habitual de las etapas
(desulfuracién, secado, compresion, refrigeracién y eliminacion del CO,) en funcién del
método de eliminacion de CO; seleccionado.
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BIOGAS
1
1 1 1 1 1 1
L Desulfuracién Desulfuracién Desulfuracién . L
Desulfuracion ) . X Compresion Compresidn
(opcional) (opcional) (opcional)
L L L Refrigeracion ) - Secado
Compresién Compresién Compresién . Refrigeracién ;
(opcional) (opcional)
Refrigeracion Refrigeracion Refrlg«_sraaon Abs?".:lon Desulfuracion Desulfuracion
(opcional) quimica
Segado Absorcién Sec'ado Secado Secado Membrana
(opcional) con agua (opcional)
Absorcion
PSA Secado fisica Compresién Criogenia
organica
Ajuste de propiedades para la inyeccién en la red o su uso como combustible en vehiculos

Figura 15. Vision general de los procesos con las diferentes técnicas de eliminacion de CO,.

7.1. Comparacion de las técnicas de limpieza.

Para poder planificar las etapas necesarias del proceso de obtencion de biometano a
partir de biogas se tiene que saber que compuestos quimicos presentes en el biogas es
capaz de eliminar cada técnica (Tabla 17), y por otro lado que compuestos deben ser
eliminados previamente para su correcto funcionamiento (Tabla 18).

Como se desprende de la Tabla 17 todos los métodos de purificacion pueden reducir el
contenido de H,S en mayor o menor medida, aunque si lo contrastamos con los
requisitos de limpieza del biogas vemos que en todas ellas suele ser aconsejable poner
una etapa previa de desulfuracion, sobre todo si la concentracion es alta. En el caso de
las distintas técnicas de absorcion, estas pueden operar sin una limpieza previa incluso
con altas concentraciones de H,S consiguiéndose la eliminacion casi completa en los
casos de la absorcion fisica orgéanica (no con todos los disolventes orgénicos) y de la
absorcién quimica, no ocurre asi con la absorcion con agua. Sin embargo, esto supone
una mayor dificultad y frecuencia de la regeneracion del absorbente lo que a su vez
implica un mayor consumo energético en el proceso. Por tanto, independientemente de
la concentracion es aconsejable una desulfuracion previa. En el caso de la absorcion con
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agua, cuando las concentraciones de H,S no son muy elevadas se puede optar por ubicar
el sistema de desulfuracidn después para eliminar el H,S y la humedad.

Tabla 17 — Compuestos quimicos que elimina cada técnica de purificacion [7, 16, 29, 30, 68].

TECNICA Co, H,S H,O NH; O,y N, | Siloxanos
Absorcion con agua X X X
Absorcion fisica organica X X X X X
Absorcién quimica X X
PSA X X X X X X
Membrana X (X) (X) (X) (X)
Criogenia X X X X X X

(X) Posible con determinados materiales

Tabla 18 — Requisitos de limpieza previa de las técnicas de purificacion [29, 68-70].

TECNICA ELIMINACION ELIMINACION ELIMINACION
PREVIA H,S PREVIA H,0 PREVIA SILOXANOS

Absorcion con agua SI/NO NO Sl
Absorcion fisica organica SI/NO SI/NO NO
Absorcién quimica SI/NO Sl Sl

PSA Sl SI/NO NO
Membrana SI SI/NO SI/NO
Criogenia Sl Sl NO

Al igual que ocurre con el H,S, todas las técnicas eliminan la humedad en mayor o
menor medida, excepto la absorcion con agua y la absorcién con aminas (estan disueltas
en agua) obviamente. Los métodos mas sensibles a la humedad que lleva el biogas son
la criogenia por la formacion de hielo en los intercambiadores de calor y la absorcion
quimica por la dilucién de la disolucion de los aminoalcoholes. Para la PSA y la
absorcion fisica en disolventes organicos el agua que se retiene supone que disminuya la
eficiencia del proceso y que aumente la frecuencia de la regeneracion.

En el caso del NH3, como ya se ha comentado cuando se analizaba la composicion
tipica del biogés, este se encuentra en muy bajas concentraciones en los biogases
obtenidos en vertederos y de los fangos de las (EDAR), y ya cumplen con las
especificaciones técnicas. No es asi cuando el origen del biogas son los residuos
organicos y purines. De todos modos, debido a la baja concentracién a la que se
encuentra no es necesaria una eliminacion previa. En el caso de utilizar para la
purificacion la absorcion quimica, que no lo elimina, se puede conseguir su eliminacién
en la etapa posterior de secado, que siempre es necesaria, con el uso de la técnica de
adsorcion con carbon activo por ejemplo. De este modo se elimina el NH3 y la humedad
al mismo tiempo.
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En el caso de los siloxanos, solo se encuentran en concentraciones suficientemente altas
para necesitar su eliminacion en los gases de vertedero y los biogases de las EDAR.
Aquellas técnicas que no requieren la eliminacion previa de los siloxanos es porque
pueden eliminarlos con altas eficiencias (PSA, absorcion fisica organica y criogenia).
Por otro lado, la absorcion con agua y la absorcion quimica apenas los eliminan, por
este motivo si la concentracion de siloxanos es alta puede ser necesaria una etapa
especifica antes o después. Hay una técnica de desulfuracién que también elimina los
siloxanos, la adsorcion en carbdn activo por lo que se podria eliminar los siloxanos sin
un equipo especifico. Aungue si se tiene un biogas con alto contenido en siloxanos lo
I6gico es optar por una técnica de purificacion que los elimine o poner una etapa
especifica para tal fin.

El caso de las membranas es especial porque existe una gran variedad de materiales
diferentes que se pueden utilizar y cada uno tiene unas propiedades diferentes. Por lo
general se debe eliminar la humedad y el H,S previamente en las membranas secas, y en
las hiimedas no es necesario ningun pretratamiento.

Las conclusion que se pueden extraer es que aungue se pueda eliminar cierto compuesto
guimico con una determinada técnica no significa que no se precise una etapa previa de
limpieza del gas, el hecho de que tenga esta propiedad sirve para asegurar una baja
concentracion en el gas producto y como apoyo por si se produce algun fallo en el
equipo de limpieza. Por otro lado, la razon por la que es habitual el uso del carbén
activo para secar el biogas después de la absorcion con agua o de la absorcion quimica
es porgque ademas garantiza la eliminacion del NH3 y de los siloxanos.

Comparacion de las técnicas de eliminacién del agua.

Los métodos de secado se pueden dividir en 4 grupos. Lo que tienen en comin todos
ellos es que a mayor presion de operacién, mayor secado se consigue. Las técnicas
basadas en la condensacion son las mas simples y es por eso que son las mas baratas.
Estos métodos son ampliamente utilizados y para muchos usos del biogas es suficiente,
aunque para ajustar la humedad a las especificaciones de inyeccion en la red de gas
natural es necesaria otra técnica que elimine la humedad posteriormente.

La absorcidn en sales higroscépicas también es un método simple y se puede realizar a
presion atmosférica pero no se consiguen resultados tan buenos y la reposicion de la sal
supone un coste a tener en cuenta. Sin embargo, puede ser suficiente si la técnica de
purificacién también es capaz de eliminar el agua. Pero cuando los caudales a tratar son
grandes, las técnicas que pueden regenerar el adsorbente para multiples ciclos ganan
interés. Tanto en la adsorcion sobre silica gel o carbdn activo como en la absorcion en
glicol, se puede regenerar el material secante y ademés se consiguen buenas eficiencias.
Si comparamos ambas técnicas entre si, la absorcion con glicol supone un mayor coste
debido a la mayor demanda energética para la desorcion del agua (Tabla 19).
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PRESION DE PUNTO DE
, < REGENERA- COSTE .
METODO OPERACION CION POSIBLE TECNICA ROCIO
(bar) (eCa P. atm.)
Condensacion Variable en
(Separadores de particulas, funcion del i Baio 0,5 (P. atm.)
ciclones, trampas de J Hasta -18
humedad) secado deseado
Adsorcion (silica gel, _ Bajo (operacion) i i
alimina, carbdén activo) 6-10 3 Alto (inversion) 10/-20
Medio
Absorcion (glicol) P>Atmosférica Sl (2009C) (operacion) -5/-15
Alto (inversion)
.. 10-152 C por
:ibiz:ilgnigz;es Atmosférica NO Medio debajodela T2
g P ambiente

Comparacion de las técnicas de eliminacién de H>S.

En primer lugar, se debe partir de la premisa de que para seleccionar la técnica
apropiada de eliminacién del H,S, antes se debe haber escogido el método de
eliminacién del CO, que se va a utilizar [11].

Se pueden utilizar bastantes métodos diferentes para la eliminacion del H,S, y estos los
podemos clasificar segun varios criterios en funcion de si se realiza en el digestor o
fuera, si supone la adicion de O, al biogas, si es una técnica especifica para el H,S o
también elimina otros compuestos quimicos, si es posible la regeneracion de los
reactivos y adsorbentes utilizados, o si se consigue que la concentracién del H,S en el
biometano se ajuste a las especificaciones técnicas de la red de gas natural (Tabla 20).

Las técnicas que inhiben la formacién del H,S en el interior del digestor tienen la
ventaja de no necesitar grandes equipos aunque la correcta dosificacion de los cloruros
férricos es dificil y lleva asociado el coste del reactivo que se consume. Ademas, con
estas técnicas no se consiguen altas eficiencias de eliminacion aunque si son utiles
cuando se tienen concentraciones muy altas de H,S si luego se utiliza una técnica de
purificacion que lo puede eliminar.

La presencia de O, en el biogas es un factor clave desde el punto de vista de la
compatibilidad del método de eliminacion del H,S con la técnica de eliminacion del
CO;, porque se debe eliminar el O, y el N, para la inyeccién del biometano. Por tanto,
cuando se quiere obtener biometano solamente es aconsejable el uso de las técnicas que
implican la adicion de O, (adsorcion en carbon activo impregnado, adsorcion con
reaccion quimica si se realiza la regeneracion y absorcion quimica con compuestos de
Fe) cuando se vaya a utilizar la PSA, la criogenia 0 una membrana capaz de separar el
O, y el N, del CH,4. Sin embargo, para otros usos del biogas la presencia de bajos
porcentajes de O, y N, no supone un problema por lo que se pueden utilizar.

Las técnicas que se han descrito y se estan comparando son todas especificas para la
eliminacién del H,S a excepcion de la absorcién con agua y el uso de membranas
himedas con una disolucion de NaOH, como se vera mas adelante también hay otras
técnicas de purificacion que pueden eliminar el H,S.
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Tabla 20 — Comparacidn de las técnicas de eliminacion de H,S [11, 29, 51, 53].

, ESPECIFICA-
, ADICION DE REGENERA- COSTEDE LA
METODO , , CIONES
0, CION POSIBLE TECNICA
RED GN (ppm)
Dosificacion de aire/O,
. . Sl - Bajo NO (50 —300)
(en el digestor anaerobio)
Adicién de FeCl;/FeCl,
. . NO NO Medio NO (100 - 150)
(en el digestor anaerobio)
Adsorcion con reaccion
uimica Sl Bajo (inversién
g S| jof ) Sl (<1)
Fe,03 (regeneracidn) Alto (operacion)
Fe(OH);
Adsorcién en carboén activo
. Sl Sl Alto Sl (<3)
(impregnado)
Filtros biolégicos Sl - Bajo NO (<100)
Absorcion con agua NO Sl Medio NO (<15)
Absorcion quimica
NaOH NO NO Alto Sl
FeC|3
Absorcion quimica
Sl Medio(inversidn)
Fe(OH); ( ién) S| Bajo ( i6n) Sl
regeneracion ajo (operacion
Fe-EDTA & : P
Membranas
) NO - Alto NO (<250)
Gas-Liquido (disol. NaOH)

Finalmente si comparamos los costes de los métodos bioldgicos (dosificacion de aire en
el digestor y filtros bioldgicos), tiene sentido que se esté extendiendo su uso frente a la
adicion de cloruros de hierro en el digestor para la limpieza del biogas cuando este se
destina a la produccion de electricidad mediante la combustién por su bajo coste y
porque no consume reactivos quimicos. En cuanto a las técnicas de absorcion y
adsorcion, que tienen mayor eficiencia, los costes son mayores debido a los equipos
necesarios y al consumo de reactivos. La regeneracion en las técnicas que es posible
realizarse también supone un coste afadido, lo que lleva a que en algunos casos de
instalaciones pequefias se opte por cambiar el adsorbente en lugar de regenerarlo con lo
que se consigue simplificar el proceso y reducir la inversion necesaria. Las técnicas de
adsorcion son apropiadas para instalaciones de pequefio tamafio como granjas o
vertederos pequefios, y se disponen tras una etapa de secado puesto que la humedad
puede condensar sobre el adsorbente reduciendo la eficiencia [52]. Las demas técnicas
de desulfuracién no precisan un secado previo.
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Comparacion de las técnicas de eliminacion de los siloxanos.

De las técnicas con las que se eliminan los siloxanos, la adsorcion en silica gel también
se utiliza para la eliminacion de la humedad y la absorcién en acidos fuertes es la Unica
especifica para los siloxanos, el resto son las técnicas de purificacion que se utilizan
para la eliminacion del CO,. En general tienen buenas eficiencias de eliminacion con la
excepcién de la absorcion con agua y los métodos bioldgicos, que no sirven para la
obtencion de biometano a no ser que la concentracién inicial estuviese muy proxima a la
exigida. Los requisitos y las principales caracteristicas de la operacion de cada técnica
se muestran en la Tabla 21. Todos los métodos de adsorcion, la criogenia y la
membrana requieren altas presiones para aumentar la eficiencia de eliminacion,
mientras que el proceso basado en la absorcion en acidos fuertes se realiza a presion
atmosférica y temperaturas moderadas. Esta ultima opcion no es aconsejable por la
peligrosidad, y por el coste del acido y los equipos.

Tabla 21 — Comparacidn de las técnicas de eliminacion de siloxanos [11, 54].

¢CUMPLE CON LAS
METODO ESPECIFICACIONES PARA REQUISITOS
INYECCION EN RED DE GN?
Alta presion
Adsorcion en carboén activo Sl (eficiencia 95%) Alta temp. 2502C (si se regenera)
Baja humedad
‘2 - L Alta presion
0,
Adsorcion en silica gel Sl (eficiencia <95%) Baja humedad
Absorcién en agua NO -
Absorcion disolventes organicos Sl (eficiencia >97%) Baja humedad
0
Absorcién quimica en Ac. fuertes S| (eficiencia <95%) Temperatur§ moderada (GQ,C)
Equipos resistentes corrosion
Absorcion quimica Bases fuertes (No se utiliza) -
. . L Alta presion
[
Criogenia Sl (eficiencia >99%) Baja temperatura (-70°C)
Membranas (PDMS) ??7? (eficiencia >80%) Presidon moderada
Bioldgicos NO Espacio (grandes equipos)

7.2.Comparacion de las técnicas de purificacion.

A continuacion se va realizar la comparacion de las técnicas descritas en el Anexo 6,
pero no se incluyen los métodos bioldgicos porque todavia no se encuentran
suficientemente desarrollados actualmente.

7.2.1. Compatibilidad con los métodos de limpieza.

Las técnicas que se utilizan para el secado y la eliminacion de los siloxanos del biogas
no ofrecen ningdn problema para la posterior purificacion del biogas porque son
metodos basados en la condensacion, la absorcion y la adsorcion. No se producen
reacciones quimicas que aporten nuevos compuestos quimicos al biogas ni es necesaria
tampoco la adicién de ningln reactivo.
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En relacion a lo que se ha comentado anteriormente en la comparacion de las técnicas
de eliminacion del H,S, y en concreto respecto a la compatibilidad de esas técnicas con
las de purificacién se ha elaborado la Tabla 22. En ella se resume la conveniencia del
uso de un determinado método de eliminacion del H,S para el correcto funcionamiento
de las técnicas de purificacion. Se ha analizado desde 3 puntos de vista distintos: la
presion a la que trabajan las técnicas, si se adiciona aire al biogas y si se podrian
satisfacer las especificaciones técnicas respecto a la concentraciéon de H,S para la
inyeccion del biometano en la red de gas natural. No se han considerado los casos de la
absorciéon con agua y el uso de membranas porque implicaria la utilizacion de dos
técnicas de purificacion.

Desde el punto de vista de la presion de operacion, debido a que la mayoria de los
métodos de desulfuracion se realizan a presiones inferiores a 2 bar y las técnicas de
purificacién requieren presiones mayores no hay incompatibilidades desde este punto de
vista. La excepcion es la absorcion quimica que se realiza a presion atmosférica,
mientras que para la adsorcién del H,S en carbon activo se realiza a 7-8 bar [11]. En
este caso parece mas logico optar por una técnica de desulfuracion que no requiera
presiones tan altas.

0 AC on de O pe aclone 0 B aCIO

Eliminacién CO, ., Absorcion | Absorcidn
Absorcion .. . . .
con agua fisica guimica PSA Membrana | Criogenia
Eliminacién H,S g organica (MEA)
Dosificacion de aire/0, X/-/X X/-/X X/-/X X/X/- X/-/- X/X/-
Adicién de FeCl;/FeCl, X/-/X X/-/X X/-/X X/X/- X/-/- X/X/-
Adsorcion reac
quimica (Fe,03, X/X*/X X/X*/X X/X*/X X/X/X X/X*/X X/X/X
Fe(OH);)
Adsorcion en carbon
activo (impregnado) X/-1X X/-1X -/-/X XIX/X X/-1X XIX/X
Filtros biolégicos X/-/X X/-/X X/-/X X/X/- X/-/- X/X/-
Absorcion con agua NA NA NA NA NA NA
Absorcién quimica
(NaOH y FeCl;) X/X/X X/X/X X/X/X X/X/X X/X/X X/X/X
Absorcion quimica
(Fe(OH), y Fe-EDTA) X/-/X X/-/X X/-/X X/X/X X/-/X X/X/X
Membranas NA NA NA NA NA NA

(X): Apta; (-): No apta; (NA): No aplica (porque son técnicas de purificacion)
(*): Apta si no se realiza la regeneracion.

La adicién de aire al biogas para producir la oxidacion del H,S o su uso durante la
regeneracion de algunos absorbentes y adsorbentes puede suponer un problema debido a
gue no todos los métodos eliminan el O, y el N,. En el caso de la adsorcion del H,S con
oxidos de hierro se produce la “contaminacion” del biogas con aire durante la
regeneracion del sélido. En el proceso de regeneracion de los 6xidos de hierro se puede
reducir la superficie efectiva hasta 1/3 por ciclo por lo que en ocasiones se opta por
cambiarlo directamente [51]. De este modo no es necesario tener el equipo de
regeneracion y se gana en simplicidad del proceso. Solamente la PSA, la criogenia y
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algunas membranas son capaces de eliminar el O, y el N, por lo que las técnicas de
absorcién no son compatibles con aquellas técnicas que supongan la presencia de aire
en el biogés.

El tercer enfoque que se ha dado en la evaluacién de la compatibilidad entre las técnicas
es ver si entre las dos se consigue reducir la concentracion de H,S suficientemente y sin
que suponga grandes dificultades en la operacion. Para ello se han contrastado los
niveles de desulfuracion que se consiguen con cada una de las dos técnicas para cada
caso. Desde este punto de vista todas las técnicas de desulfuracion son validas para las
técnicas de absorcion fisica y quimica porque son técnicas con grandes eficiencias de
eliminacién del H,S. Sin embargo en la PSA, las membranas y la criogenia solamente
alcanzar la pureza suficiente depende de la técnica de eliminacion de H,S seleccionada.
Las técnicas méas apropiadas son aquellas que son compatibles desde los 3 puntos de
vista.

7.2.2. Parametros de operacion.

- Consumo de compuestos quimicos

La absorcion fisica, la absorcion quimica, la PSA y las membranas hiumedas tienen un
consumo de compuestos quimicos debido a la reposicion de los absorbentes y
adsorbentes. La necesidad de la reposicion en la PSA surge de la acumulacion de
compuestos como el H,S o los siloxanos en la superficie del adsorbente lo que supone
una pérdida de superficie de adsorcion y el aumento de la frecuencia de la regeneracion,
lo que a su vez implica el aumento del consumo energético de la regeneracion. En el
caso de la absorcion con agua, la acumulacion de H,S produce una reduccion del pH por
lo que es necesario ir afiadiendo agua limpia para mantener el pH. En cuanto a los
aminoalcoholes, estos se deben reponer porque se pierden pequefias cantidades por
evaporacion (Tabla 23).

- Consumo de agua

El consumo de agua es otro aspecto importante. En la absorcion con agua son necesarias
grandes cantidades (proporcional a la capacidad de la instalacion) si no se recircula, por
lo que para poder optar por esta técnica se debe tener disponibles grandes cantidades de
agua con cierta calidad. Sin embargo, si se recircula el agua el consumo de una
instalacién media consumo unos pocos metros cubicos al dia. Una ubicacion habitual de
este tipo de instalaciones es junto a las EDAR. La absorcion quimica también requiere
agua puesto que los aminoalcoholes estan disueltos en agua a un 30% aproximadamente
pero el consumo para una instalacion media no llega a 1 m%dia [67]. También
consumen agua las membranas himedas que tienen como absorbente una disolucién
diluida de NaOH. EI consumo de agua de las demas técnicas no es significativo, y suele
estar relacionado con la refrigeracion de los compresores mientras que para el proceso
no requieren agua (Tabla 23).

- Temperatura de operacion

La temperatura de operacién también es un factor importante porque la capacidad de
absorcién y adsorcion depende de ella. El biogds se produce en los digestores
anaerobios a temperaturas superiores a 25°C en los digestores mesofilicos, y a méas de
40°C en los termofilicos. Las mayores capacidades de retencion del agua y del carbén
activo se obtienen a bajas temperaturas por lo que se debe refrigerar el biogas para
aumentar la capacidad, y de este modo reducir la frecuencia de la regeneracion.
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Aumentando la presion también se consigue aumentar las capacidades de los
absorbentes y adsorbentes, pero durante la compresién aumenta mas la temperatura por
lo que el enfriamiento se debe realizar después de la compresion.

La técnica de absorcion en agua suele realizarse con temperaturas del agua
comprendidas entre los 10 y 15°C, similares a la PSA. La absorcién fisica, sin embargo,
puede operar a temperaturas superiores a los 20°C. Las membranas operan a la
temperatura ambiente y cuando se utiliza la criogenia para la separacién de los gases se
requieren altas presiones y muy bajas temperaturas para lograr licuar los distintos
componentes (Tabla 23).

En el caso de la absorcién quimica la temperatura necesaria para la regeneracion del
absorbente es de 160°C lo que implica un consumo de calor importante, mientras que
los absorbentes fisicos se regeneran con temperaturas del orden de 70-80°C.

- Presion de operacién

Los procesos de absorcion fisica con agua y con Genosorb®, al igual que la PSA se
realizan a presiones similares (4-10 bar). Sin embargo, la absorcion quimica con MEA
se lleva a cabo con presiones ligeramente superiores a la atmosférica lo que supone un
menor consumo eléctrico. A diferencia de la absorcién quimica y la absorcién con
Genosorb®, en la PSA y la absorcion con agua la regeneracion se realiza por
descompresion.

La presion de operacion es a la que se obtiene el biometano producto. Este parametro es
de interés desde el punto de vista que en funcién del uso final (combustible para
vehiculos o inyeccion a la red) se requerird una presion u otra. De modo que en el
momento de evaluar los costes de la purificacién y acondicionamiento de las
propiedades del gas se debe tener en cuenta la presion final que se quiere alcanzar
(Tabla 23).

Tabla 23 — Parametros funcionamiento de las técnicas de purificacion [29, 30, 68-70].

Consumo Temperatura Presion de Temp.
p Consumo .. .
TECNICA compuestos de operacion operacion regener.
.. de agua
quimicos (eC) (bar) (eC)
Absorcion con agua NO Sl 5-25 4-10 -
Absorcion fisica
organica: Sl NO 20-40 4-7 70-80
Genosorb Sl NO 0-40 >20 55-80
Selexol
Absorcion quimica:
MEA Sl SI (Bajo) 10-15 1,05-1,5 160
DEA SI SI (Bajo) 20-55 8-70 160
MDEA S| SI (Bajo) 50 - 70 >10 120
PSA Sl NO 10-20 4-8 -
Membrana:
Gas-Liquido Sl Sl Ambiente Presidn atm. -
Gas-Gas NO NO Ambiente 6-30 -
Criogenia NO NO -80/-110 >60 -
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- Pureza alcanzable

Si bien es cierto que las membranas afios atrds no eran capaces de proporcionar grandes
purezas de CH,4 a precios competitivos, en los ultimos afios ha habido un claro avance
en este aspecto. Actualmente con todas las técnicas es posible alcanzar purezas de CH,
suficientes para la inyeccion a la red, aunque la pureza que se obtiene con la absorcién
quimica (>99%) destaca sobre el resto debido a la gran selectividad de los
aminoalcoholes para la absorcion del CHy.

- Consumo energeético

Cuando se comparan los consumos energéticos de las técnicas se observa que todas
muestran una gran variacion entre los valores minimo y maximo. Esto se debe a las
diferencias en los disefios de los procesos entre las distintas empresas y también a las
diferentes capacidades de procesado de las instalaciones. Las técnicas de absorcion
fisica en disolventes orgénicos y la absorcion quimica tienen habitualmente mayores
consumos energéticos debido al calor que se necesita para regenerar los absorbentes,
mientras que son las técnicas con menor consumo eléctrico.

En el caso de la absorcion quimica, los consumos eléctricos son menores de 0,20
kWh/m? de biogas pero los consumos de calor pueden llegar a ser de 0,6-0,8 kWh/m? de
biogas [16]. Sin embargo, se puede recuperar parte del calor cuando se enfria el
absorbente antes de recircularlo a la columna, por lo que se reduce el consumo
energético global. La empresa Purac utiliza la tecnologia LP Cooab con la que dicen
conseguir consumos energéticos de 0,26 kWh/m® de biogas (0,11 de electricidad + 0,15
de calor) [71].

El consumo energético de dos de las técnicas mas utilizadas, la absorcion con agua y la
PSA, son similares entre si y los datos disponibles en la bibliografia son bastante
homogéneos. En relacion a los consumos energéticos de las membranas y de la
criogenia, no existen todavia muchos datos y la mayor parte de los que se dispone son
de plantas piloto o de demostracion. Sin embargo, no difieren mucho de las otras
técnicas (Tabla 24).

Tabla 24 — Datos de eficiencia de las técnicas de purificacion del biogas [4, 29, 67, 69, 71-73].

PUREZA DISPONIBI- PERDIDAS DE CONSUMO

TECNICA ALCANZABLE LIDAD METANO (CH,) | ENERGETICO

(%) (%) (%) (kWh/m? biogas)
Absorcién con agua 97-99 95-96 0,5-3 0,20-0,40

Absorcion fisica

orgénica >96 96 - 98 1-4 0,23-0,51
Absorcién quimica (MEA) >99 96 <05 026 —060
PSA >96 94 1-5 0,20-0,35
Membrana >95 95-96 >5 0,20 - 0,40
Criogenia >99 - <1 0,18-0,33
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- Pérdidas de metano

Las pérdidas de CH, durante la purificacion del biogas son habituales debido a que las
técnicas se basan en procesos de absorcion, adsorcion, condensacion o permeacion en
los que se tienen pequefias concentraciones de CH, junto al CO,. La cantidad de CH4
que se pierde por esta razén varia en funcion de la selectividad de los materiales
absorbentes, adsorbentes y las membranas que se utilizan. En el caso de la criogenia las
pérdidas son en funcién de la solubilidad del CH,4 en el CO, condensado por lo que la
separacion total no es posible (Tabla 24).

La criogenia y la absorcion quimica son las técnicas con menores pérdidas de CHy4, en
esta Ultima la razon es la alta selectividad de los aminoalcoholes para la absorcion del
CO; con lo que se consiguen al mismo tiempo una gran pureza de la corriente de
biometano y de la corriente que se desorbe durante la regeneracion (rica en CO). En las
plantas que utilizan la absorcion con agua también se puede llegar a tener pérdidas
menores al 1% en las mas recientes aunque también se registran valores por encima del
3% en algunos casos [72]. Con la absorcion fisica en disolventes organicos las péerdidas
son similares a la absorcién con agua.

La PSA, a pesar de ser una técnica muy extendida, puede llegar a tener mayores
pérdidas de CH,; que otras técnicas y en ocasiones se producen por el mal
funcionamiento de las valvulas que regulan el flujo alternando la adsorcion y la
desorcion en las columnas mediante la variacion de la presion. Pero la tecnologia que
tiene mayores pérdidas de CH,4 son las membranas. Debido a que las selectividades de
los materiales utilizados no son muy altas existe una permeacion considerable de CH, a
través de las mismas. Ademas, las pérdidas aumentan cuanto mayor queramos que sea
la concentracion de CH, en el retenido [9].

- Disponibilidad

Finalmente si nos centramos en la disponibilidad (horas de funcionamiento al afio) de
cada técnica no hay grandes diferencias entre ellas en cuanto al tiempo que deben estar
paradas para la realizacion de las tareas de mantenimiento seguin los datos de los
fabricantes.

7.2.3. Costes de inversién y operacion.

Al margen de los parametros de funcionamiento y la eficiencia del proceso, al elegir una
técnica frente a otra los costes son el aspecto donde se centra la atencidn. Los costes que
conllevan las plantas de purificacion de biogas se dividen en costes de inversion y
costes de operacion.

- Costes de inversion

Al margen de los pardmetros de funcionamiento y la eficiencia del proceso, al elegir una
técnica frente a otra los costes son el aspecto donde se centra la atencion. Los costes que
conllevan las plantas de purificacion de biogas se dividen en costes de inversion y
costes de operacion.
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Tabla 25 - Comparacion cualitativa de los costes de las instalaciones de purificacion en

funcidn de la técnica utilizada para la eliminacién del CO, [57, 65].

TECNICA COSTE INVERSION COSTE O&M COSTE C?MPUESTOS
QuiImMICOS
Absorcion con agua 2 1,5 0
Absorcion fisica organica 2 2 2
Absorcion quimica (MEA) 2 2,5 1
PSA 2,5 2,5 2
Membrana 1,5 1,5 0
Criogenia 3 2 0

0-Nulo; 1-Bajo; 2-Medio; 3-Alto

Los costes de inversion vienen determinados por las dimensiones y el niumero de
equipos necesarios para la limpieza y purificacion del biogas. También aumenta la
inversion la necesidad de grandes superficies, los equipos auxiliares necesarios para el
tratamiento de las corrientes de desechos y la gestion de residuos peligrosos en su caso.
Otros aspectos que suponen un coste afiadido son los equipos de control del proceso y
los sistemas de seguridad.

El coste de inversion suele ser mayor para las instalaciones de criogenia en comparacion
con las otras técnicas debido a que los equipos deben ser resistentes a altas presiones y
bajas temperaturas, ademas del coste de los compresores y en los sistemas de seguridad.
En el otro extremo estd la purificacion con membranas, que tienen un proceso mas
simple y en consecuencia el coste es inferior (Tabla 25)

4000000

3500000
H PSA

3000000

2500000 B Absorcidn con agua

2000000 1 Absorcidn quimica

Coste (€)

1500000
1000000
500000

0

500 750 1500

Capacidad de purificacidn (m?3 biogés/h)
Figura 16. Coste de inversion de las técnicas de purificacion [69].

Los costes de inversion de las instalaciones de absorcion y adsorcion son similares entre
si. Como se observa en la Fig.16 el coste de inversion para la PSA es mayor al de las
técnicas de absorcion y ademas se ve como la economia de escala es parecida entre las 3
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técnicas comparadas, por lo que es la mas cara de las 3 para todos los tamafios. Si
comparamos la absorcion con agua con la absorcion quimica, la segunda supone un
menor coste de inversién para capacidades de 500 m*/h mientras que para 1500 m*h la
inversion es ligeramente superior.

En cuanto a los costes especificos de inversibn de las técnicas disponibles
comercialmente se observa que para instalaciones relativamente grandes (1500 m*/h) los
costes de inversion son similares entre todas las tecnologias con valores cercanos a los
2000 € por m*h de capacidad o ligeramente inferiores. Para el caso de instalaciones
medianas (500 — 750 m%h), las instalaciones con membranas tienen unos costes de
inversion menores al resto de opciones y las que utilizan la absorcion con Genosorb
tienen unos costes superiores al de las otras técnicas basadas en la absorcion (Fig.17).
En los casos de las plantas de purificacién de menos de 250 m*/h los costes de inversion
aumentan mucho, llegando a superar los 5000 € por m*/h de capacidad.

4000

3500
mi 3000 - W PSA
£
Q 2500 4 B Abs. con agua
o
S Abs. quimica
t*é 2000 - s .
g 1500 - M Abs. fisica (Genosorb)
@ = Membranas
% 1000 -
o)
O

500 -

O -

500 750 1500

Capacidad de purificacion (m?3 biogés/h)
Figura 17. Coste especifico de inversion de las técnicas de purificacion [69, 70].

El coste de inversion suele ser mayor para las instalaciones de criogenia en comparacion
con las otras técnicas debido a que los equipos deben ser resistentes a altas presiones y
bajas temperaturas, ademas del coste de los compresores y en los sistemas de seguridad.

- Costes de purificacion

Los costes de operacion dependen del consumo energético y del consumo en reactivos y
compuestos quimicos. También hay que tener en cuenta el gasto en el personal
necesario y en la frecuencia con la que es necesario realizar el mantenimiento de los
equipos, lo que implica que la instalacion esté parada por un tiempo.

Los costes de operacion son mayores en la PSA y la absorcion quimica. Esto es debido
al coste del adsorbente que debe cambiarse con regularidad en el primero y al consumo
energético junto al de compuestos quimicos en el segundo. Los procesos como la
absorcion con agua, la criogenia y las membranas tienen unos costes de operacion
ligeramente inferiores porque no consumen compuestos quimicos.

Los costes totales de la purificacion del biogas para la obtencion de biometano se
calculan sumando el coste de la inversion, los costes anuales de la operacion y el
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mantenimiento, y el coste del capital para los afios de vida atil que se estime de los
equipos.

El coste de la obtencion de biometano con la PSA varia entre 1,2 y 2,3 c€/kKWh biometano.
Reduciéndose el coste conforme aumenta la capacidad de procesado de la instalacion
porgue disminuye el coste especifico de la inversion como se ha visto anteriormente. En
relacion a la pureza del biogas bruto, como es l6gico, cuando la concentracion inicial de
CH, es mayor se reduce el coste especifico de la operacién por lo que el coste total de la
purificacion es significativamente inferior (Fig.18).

Costes purificacion: PSA
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Capacidad de purificacién (m3 biogas/h)

Figura 18. Coste especifico de la purificacion del biogas con PSA. Comparacion de diferentes

concentraciones de CH, en el biogas bruto y con un proveedor [29, 69].
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Figura 19. Coste especifico de la purificacién del biogas con absorcion con agua.

Comparacion de diferentes concentraciones de CH,4 en biogas bruto y 2 proveedores [29, 69].
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El coste de la purificacion del biogas mediante la absorcién con agua oscila entre 0,9 y
2,5 cE/KWh biometano. L0S valores que se muestran en la Fig.19 dejan claro que la
economia de escala es mas acusada que en el caso de la PSA. Por tanto, es una opcion
mas interesante para grandes instalaciones.

Los costes de la absorcion quimica para instalaciones de 250 m® biogas/h son mas bajos
que con la PSA y la absorcién con agua, pero para instalaciones de mas de 1000 m?
biogas/h es méas caro que con la absorcion con agua y similar a la PSA. Por tanto, esta
tecnologia parece mas adecuada para instalaciones pequefias y medianas desde el punto
de vista del econémico (Fig.20).

Costes purificacion: absorcion quimica
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Figura 20. Coste especifico de la de purificaciéon del biogas con absorcién quimica.

Comparacion de diferentes concentraciones de CH, en el biogas bruto y 1 proveedor [29, 69].

Del resto de tecnologias, que estan menos extendidas, no se han publicado tantos datos
y estudios econdmicos como para las tres anteriores. La absorcion fisica en disolventes
organicos tiene unos costes similares o incluso superiores a la absorcién quimica. En
cuanto a las membranas hay muchas posibilidades a la hora de configurar la separacién
con una o dos membranas o realizar la separacién a mas o menos presion, pero los
costes publicados oscilan entre 1,2 y 4,5 c€/kWh biometano [65, 74, 75].
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ANEXO 8: Instalaciones de purificacion de biogas en Europa.

PAIS LOCALIDAD ANO | ORIGEN BIOGAS l;ng'}E; TECNOLOGIA | CAPACIDAD
ALE | Aiterhofen/Niederbayern 2009 | Cultivos Energ. Red GN PSA 2100
ALE Altena/Bahrdorf 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 680
ALE Altenstadt/Hessen 2012 | Residuos org. Red GN Genosorb 700
ALE | Altenstadt/Schongau 2009 | Residuos org. Red GN Abs. Agua 1250
ALE | Angermiinde 2010 | Purines +R Org Red GN Abs. Agua 1200
ALE | Arnschwang 2010 | Purines + R Org Red GN Abs. Agua 1400
ALE Barsikow 2011 | Purines +R Org Red GN Abs. Quim. 1000
ALE | Blankenhain 2011 | Cultivos Energ. Red GN PSA 700
ALE Blaufelden-Emmertsbihl 2010 | Purines + R Org Red GN PSA 500
ALE Borger 2011 | Purines +R Org Red GN PSA 800
ALE | Bottrop 2007 | Lodos depurad. | vehiculos PSA 1250
ALE | Bruchhausen-Vilsen 2011 Red GN Abs. Quim.

ALE Brunne 2011 Red GN Abs. Agua

ALE | Burgrieden (Laupheim) 2008 | Cultivos Energ. Red GN PSA 700
ALE | Burgrieden (Laupheim) Ext. 2011 Red GN PSA

ALE Dannenberg 2010 | Purines+R Org Red GN Abs. Quim. 375
ALE | Dargun 2011 | Cultivos Energ. Red GN ? 2500
ALE | Darmstadt-Wixhausen 2008 | Purines + R Org Red GN Abs. Agua 300
ALE | Drodennindorf 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 500
ALE | Eggertshofen/Freising 2010 Red GN Abs. Quim. 400
ALE | Eich in Kallmiinz 2011 | Cultivos Energ. Red GN PSA

ALE | Eimbeckhausen 2011 Red GN PSA

ALE | Einbeck 2009 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 1140
ALE | Eschbach/Breisgau 2012 | Cultivos Energ. Red GN PSA 1000
ALE Ettlingen 2008 Red GN PSA

ALE | Forchheim im Breisgau 2010 | Cultivos Energ. Red GN Genosorb 900
ALE Furth/Seckendorf 2011 Red GN Abs. Agua 1400
ALE | Giesen 2012 Red GN PSA

ALE | Godenstedt 2009 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 600
ALE | Gollhofen-lIppesheim 2011 | Cultivos Energ. Red GN PSA 1400
ALE Graben/Lechfeld 2008 | Cultivos Energ. Red GN PSA 1000
ALE | Grabsleben 2010 | Purines +R Org Red GN Abs. Quim. 700
ALE | Groden 2012 Red GN Membrana

ALE | Grop Kelle 2011 | Purines + R Org Red GN Abs. Quim. 500
ALE | Glstrow 2009 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 10000
ALE | Giterglick 2009 | Purines + R Org Red GN PSA 1200
ALE | Hahnennest 2012 Red GN Genosorb 700
ALE | Halle 2010 Red GN Abs. Agua 800
ALE | Hamburg 2011 | Lodos +Res Org | Red GN Abs. Quim. 500
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ALE | Hankensbuttel 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 700
ALE | Hardegsen 2009 | Purines + Cult. Red GN Abs. Quim. 1075
ALE Hellerwald/Boppard 2012 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 1400
ALE | Hohenhameln Mehrum 2012 Red GN PSA

ALE | Holleben Il 2011 | Purines +R Org Red GN Abs. Agua 1400
ALE Homberg/Efze 2010 | Purines + R Org Red GN Abs. Agua 650
ALE | Horn-Bad Meinberg 2009 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 2000
ALE | Industriepark Hochst 2011 | Lodos +Res Org | Red GN Abs. Quim. 1500
ALE | Jameln 2006 | Purines + R Org Piloto (veh.) Genosorb 140
ALE | Jurgenshagen 2012 Red GN Abs. Quim.

ALE | Karft 2011 | Purines +R Org Red GN Abs. Quim. 1000
ALE Kerpen 2009 | Purines + Cult. Red GN PSA 1000
ALE Ketzin 2008 | Cultivos Energ. Red GN PSA 380
ALE | KiBlegg-Rahmhaus 2010 | Residuos org. Red GN Membrana 500
ALE | Klein Schulzendorf 2012 Red GN PSA

ALE | Klein Wanzleben 2012 Red GN Abs. Quim.

ALE | Kleinliider near Fulda 2012 Red GN PSA

ALE Kénnern 1 2007 | Purines + Cult. Red GN Abs. Agua 1250
ALE Kénnern 2 2009 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 3300
ALE | Lanken/Wotersen 2009 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 750
ALE Lehma 2012 | Cultivos Energ. Red GN Genosorb 1100
ALE Lichow 2009 | Purines + Cult. Red GN Abs. Agua 1250
ALE | Maihingen 2008 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 1250
ALE Malstedt 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 680
ALE | Marktoffingen 2012 Red GN Abs. Agua

ALE | Merzig 2011 | Purines + Cult. Red GN Genosorb 1100
ALE Mdiden (Aller) 2012 Red GN Abs. Quim. 1346
ALE | Muhlacker 2007 | Purines + Cult. Red GN PSA 1100
ALE Neukammer 2 (Nauen) 2010 | Purines + Cult. Red GN Abs. Agua 1250
ALE | Neuss am Niederrheim 2010 | Purines + Cult. Red GN Abs. Quim. 600
ALE Niederndodeleben 2009 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 1250
ALE | Oberriexingen 2012 Red GN Abs. Quim. 700
ALE | Oschatz 2012 | Cultivos Energ. Red GN PSA 1400
ALE | Osterby 2011 | Purines + Cult. Red GN Abs. Agua 700
ALE | Ottersberg 2012 Red GN Abs. Agua 1250
ALE | Palmersheim-Euskirchen 2011 | Cultivos Energ. Red GN Genosorb 700
ALE Pliening 2006 | Cultivos Energ. Red GN PSA 920
ALE | Pohlsche Heide 2010 | Residuos org. Red GN PSA 500
ALE | Pritzwalk-Neudorf 2012 Red GN Abs. Quim.

ALE Ramstein 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 1600
ALE | Rathenow 2009 | Purines + Cult. Red GN Genosorb 1150
ALE | Rhede 2010 | Purines + R Org Red GN Abs. Quim. 800
ALE Roblingen am See 2012 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 1400
ALE | Ronnenberg 2008 | Cultivos Energ. Red GN Genosorb 680
ALE | RoBwein/HaBlau 2011 | Cultivos Energ. Red GN + veh. Abs. Agua 1350
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ALE | Sachsendorf (Seelow) 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 700
ALE | Sachsendorf2 2012 Red GN Membrana
ALE | Sagard (Rigen) 2012 Red GN PSA 1400
ALE | Satuelle 2011 | Purines + Cult. Red GN Abs. Agua 1400
ALE | Schopstal 2011 | Cultivos Energ. Red GN Genosorb 1400
ALE | Schuby 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 1800
ALE | Schwandorf 2008 | Cultivos Energ. Red GN PSA 2000
ALE | Schwarme 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 800
ALE | Schwedt 2010 | Residuos org. Red GN ? 10000
ALE | Schwedt (Neuer Hafen) 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 1400
ALE | Semd (Grop-Umstadt) 2010 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 400
ALE | Sittensen 2011 Fuera servicio Abs. Quim.
ALE | Straelen 2006 | Purines + Cult. Red GN PSA 1000
ALE | Stresow 2010 | Purines + Cult. Red GN Abs. Agua 1200
ALE | Sidlohn 2012 Fuera servicio ?
ALE | Tangstedt/Butzberg 2011 Red GN ?
ALE | Tuningen 2009 | Purines + Cult. Red GN Abs. Quim. 410
ALE Uchte 2011 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 1250
ALE Unsleben 2010 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 700
ALE Werlte 2007 | Purines + R Org Red GN PSA 500
ALE | Wetschen 2009 | Purines + Cult. Red GN Abs. Agua 1250
ALE | Willingshausen/Ransbach 2009 | Purines + Cult. Red GN Abs. Agua 800
ALE | Wolfersheim 2012 Red GN Abs. Agua
ALE | Wolnzach (Hallertau) 2012 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Agua 2200
ALE | Wriezen 2011 | Purines + Cult. Red GN PSA 1200
ALE | Wasting 2009 | Purines + Cult. Red GN PSA 1200
ALE | Zeven 2009 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 250
ALE | Zevenll 2012 Red GN Membrana
ALE | Zittau 2012 Red GN Abs. Agua 1250
ALE | Zorbig 2010 | Residuos org. Red GN Abs. Quim. 10000
ALE | Zorbig (2.Extension stage) 2012 Red GN Abs. Quim.
AUS | Asten bei Linz 2010 | Lodos depurad. Red GN Abs. Agua 800
AUS | Bruck an der Leitha 2007 | Residuos org. Red GN Membrana 180
AUS | Engerwitzdorf 2010 | Cultivos Energ. Red GN Abs. Quim. 300
AUS | Gissing 2008 | Res. forestales vehiculos Abs. Quim.
AUS | Leoben 2010 | Lodos depurad. Fuera servicio Abs. Quim. 140?
AUS | Margarethen am Moos 2008 | Cultivos Energ. Vehiculos Membrana 70
AUS | Neustadt 2011 | Lodos depurad. Red GN Membrana 260
AUS | Pucking 2005 | Res. ganaderos Fuera servicio PSA 10
AUS | Rechnitz 2010 | Residuos org. vehiculos PSA

Schwaighofen bei
AUS | Eugendorf 2008 | Res gany agric Red GN PSA 150
AUS | Steindorf 2012 | Resgany agric Red GN PSA 300
DIN | Fredericia 2011 | Lodos depurad. Red GN Abs. Agua 300
ESP | Madrid 2008 | Residuos org. Red GN + veh. Abs. Agua 4000
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ESP | Vacarisses 2005 | Vertedero vehiculos Abs. Quim. 100
NOR | Fredikstad 2001 vehiculos PSA

NOR | Lillehammer 2012 Piloto (veh.) Membrana 50
NOR | Oslo 2009 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Quim. 750
NOR | Stavanger 2009 | Lodos +Res Org | Red GN Abs. Quim. 500
SUE | Bjuv (Wrams) 2007 | Purines + R Org Red GN PSA 500
SUE | Boden 2007 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 360

2002
/200

SUE | Boras 7 Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Quim. 450
SUE | Bralanda 2012 | Purines + R Org vehiculos Abs. Agua 300
SUE | Bromma, Stockholm 2002 | Lodos depurad. vehiculos PSA 250
SUE | Bromma, Stockholm 2003 | Lodos depurad. vehiculos PSA 250
SUE | Eskiltuna 2003 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 330
SUE | Eslov 1999 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 80
SUE | Falkenberg 2009 | Lod + R org+ cult | Red GN + veh. Abs. Quim. 750
SUE | Falkoping 2007 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 200
SUE | Gavle 2012 vehiculos Abs. Agua 300
SUE | Goteborg 2007 | Lodos +Res Org | Red GN Abs. Quim. 1600
SUE | Helsingborg 2007 | Purines + R Org Red GN + veh. Abs. Agua 650
SUE | Helsingborg 2002 | Purines +R Org Red GN PSA 350
SUE | Helsingborg Il 2008 | Lodos depurad. Red GN Abs. Agua 250
SUE | Henriksdal, Stockholm 2004 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 600
SUE | Henriksdal, Stockholm 2006 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 800
SUE | Himmerfjarden, Stockholm 2009 | Lodos depurad. | vehiculos Abs. Quim. 800
SUE | Jonkoping 2000 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 300
SUE | Jonkoping 2010 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 640
SUE | Kalmar 2008 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Quim. 200
SUE | Kdppala (Stockholm) 2010 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 1000
SUE | Karlstad 2010 vehiculos Abs. Quim. 200
SUE | Katrineholm 2009 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 80
SUE | Katrineholm 2010 | Purines + R Org vehiculos Abs. Agua 800
SUE | Kristianstad 2002 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 280
SUE | Kristianstad 2006 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 600
SUE | Laholm 2001 | Purines + R Org Red GN Abs. Agua 500
SUE | Lidkoping 2011 | Residuos org. vehiculos (liq) Abs. Agua 2000
SUE | Lilla Edet 2005 PSA 25
SUE | Linkoping 2010 | Lod + R org+ cult | vehiculos Abs. Quim. 3450
SUE | Linkoping 1997 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 660
SUE | Linkdping 2002 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 1400
SUE | Loudden (Stockholm) 2011 vehiculos (lig.) Criogenia 200
SUE | Lund 2010 | Lodos depurad. Red GN Abs. Agua 200
SUE | Malmo 2008 | Lodos depurad. Red GN PSA 500
SUE | Morrum 2012 | Residuos org. vehiculos Abs. Agua 300
SUE | Motala 2009 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 80
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SUE | Norrkoping 2010 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 400
SUE | Norrkoping 2004 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 250
SUE | Norrkoping 2006 | Res. Org. + Cult. | vehiculos Abs. Agua 240
SUE | Nynas gard 2003 | Purines vehiculos Abs. Agua 10
SUE | Orebro 2007 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 450
SUE | Orebro 2009 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 2000
SUE | Ostersund 2006 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 200
SUE | PIonninge 2008 | Purines vehiculos Abs. Agua 20
SUE | Savsjo 2011 Abs. Quim. 700
SUE | Skellefted 2005 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 250
SUE | Skovde 2002 | Lodos + Res Org | vehiculos PSA 140
SUE | Skovde 2012 vehiculos Abs. Agua 800
SUE | Sundsvall 2010 vehiculos Criogenia 100
SUE | Trollhattan 2001 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 400
SUE | Ulricehamn 2003 | Lodos depurad. vehiculos PSA 20
SUE | Uppsala 2001 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 400
SUE | Vasteras 2004 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Agua 550
SUE | Vastervik 2009 | Lodos depurad. vehiculos Abs. Agua 130
SUE | Vaxjo 2012 | Lodos + Res Org | vehiculos Abs. Quim. 350
SUE | Visby 2010 | Cultivos Energ. vehiculos Abs. Agua 550
Sul Bachenbiilach 1996 | Residuos org. Fuera servicio PSA 200
Sul Berne 2007 | Lodos depurad. Red GN PSA 350
Sul Emmenbriicke 2005 | Lodos depurad. Red GN PSA 90
Sul Inwil 2009 | Purines + R Org Red GN Abs. Quim. 225
Sul Jona 2005 | Residuos org. Fuera servicio Genosorb 55
Sul Lavigny 2009 | Residuos org. Red GN PSA 150
SuUI Lucerne 2004 | Lodos depurad. PSA 75
Sul Minchwilen 2011 | Subprod anim Red GN Abs. Quim.

SuUl Obermeilen (Meilen) 2008 | Lodos depurad. Red GN Abs. Quim. 100
SuUI Otelfingen 1998 | Residuos org. vehiculos PSA 50
Sul Pratteln 2006 | Residuos org. Red GN Genosorb 300
Sul Roche 2008 | Lodos depurad. Red GN PSA 250
SuUI Romanshorn 2007 | Lodos depurad. Red GN Genosorb 100
Sul Riimlang 1995 | Residuos org. vehiculos PSA 30
Sul Samstagern 1998 | Residuos org. Red GN PSA 50
SuUI Utzensdorf 2009 | Residuos org. Red GN PSA 100
Sul Volketswil 2010 | Residuos org. Red GN Abs. Quim.

SuUlI Widnau 2007 | Residuos org. Red GN PSA

UK Albury 2008 | Vertedero vehiculos PSA + Memb.

UK Didcot 2010 | Lodos depurad. Red GN Abs. Agua 100
UK Poundbury 2012 | Res.Org. +Cult. | Red GN Membrana 650
UK Southwold, Suffolk 2010 | Residuos org. Red GN Criogenia 100
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