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INTRODUCCION

Cada vez hay un mayor consumo energético en el mundo. Esto implica que si no se
utilizan tecnologias respetuosas con el medio ambiente, al final se notaran las consecuencias.

El uso de fuentes de energias renovables, tiene la ventaja de no producir contaminacién a
la hora de producir la energia, pero son tecnologias dificiles de controlar debido a que la
fuente que utilizan para generar no siempre estd disponible.

Por este motivo se intentan desarrollar las tecnologias que utilizan combustibles como
carbén, biomasa, hidrocarburos o residuos sélidos, para tener una produccion de energia
controlada y respetuosa con el medio ambiente.

El desarrollo de estas tecnologias consiste en utilizar sistemas que limpien los elementos
contaminantes antes de emitirlos a la atmésfera, siendo el mas relevante el CO,.

Con el fin de reducir las emisiones de CO, se ha desarrollado la tecnologia de gasificacion,
a partir de la cual se transforma un combustible sélido en gaseoso, de forma que se reduce el
contenido de carbono, generando un combustible mas limpio que producira menos emisiones
de CO,. Para conocer mds profundamente la tecnologia de gasificacion, en el capitulo 1 de este
proyecto se tratan algunos aspectos relacionados con la gasificacién, équé es?, éicudles son sus
fundamentos?, écdmo son las reacciones y procesos?, a través de los cuales se obtiene un gas
de sintesis con un valor energético aprovechable a partir de una materia prima formada por
componentes carbonosos.

En el capitulo de gasificacidon se presentan ademas, las tecnologias que se utilizan para
producir el gas, y los parametros que influyen en el proceso, dando mejor o peor calidad del
gas obtenido segun su composicion y su valor energético. Se mostrara también algunos
aspectos medioambientales, como la emisién de gases producidos, NO,, CO, y SO,, que
también dependeran de la composicion de la materia prima.

La gasificacion reduce las emisiones de CO,, pero hay muchas otras plantas de generacién
gue producen una gran cantidad de contaminantes y para evitarlo las investigaciones les llevan
al uso de sistemas de captura de CO,.

Para conocer estas tecnologias de captura de CO, se ha desarrollado el capitulo 2 del
proyecto, donde se habla sobre el estado actual del cambio climatico, dando lugar al protocolo
de Kioto y la solucidn de reducir las emisiones de CO, mediante las tecnologias de captura y
almacenamiento de CO,.

También se describirdn las diferentes técnicas de captura, su funcionamiento, sus
caracteristicas y las ventajas e inconvenientes que aportan en las instalaciones a colocar.
Ademas se vera el tratamiento del CO, una vez capturado, el cual serd comprimido para su
transporte y luego almacenado de diferentes formas o utilizado para determinadas
aplicaciones.

Teniendo en cuenta la gasificacion como una de las tecnologias mas limpias (excluyendo
las renovables), y la disponibilidad de capturar el CO,, se busca una tecnologia que reduzca las
emisiones practicamente a cero. Estd busqueda lleva al desarrollo de la integracion de las
tecnologias de captura de CO, integradas en sistemas de gasificacion.

El capitulo 3 del proyecto se redacta como va a ser esta integracion, dénde se
profundizara en el desarrollo de las tecnologias para capturar el CO, mezclado con el gas de
sintesis, que como se verd, habra dos formas de actuacién de los sistemas de captura sobre el
gas de sintesis.



Una forma consiste en la limpieza del gas de sintesis eliminando la mayor parte de los
componentes carbonosos, y la otra forma se basa en el uso de un adsorbente en el mismo
reactor de gasificacién, de manera que se consiga el gas de sintesis sin componentes
carbonosos a la salida del gasificador. Esta ultima es conocida como captura in situ del CO,. El
fin de aplicar las tecnologias de esta forma es el mismo, y consiste en obtener un gas de
sintesis con una elevada concentracién de H, listo para su uso.

En este ultimo capitulo del proyecto se mostraran algunas investigaciones actuales sobre
la captura de CO, en sistemas de gasificacion, y con ellas ver cudles son las tecnologias mas
prometedoras, cuales son sus limitaciones y su estado de desarrollo en la actualidad.



OBJETIVOS

Debido al aumento del consumo energético se quieren desarrollar tecnologias que sean
sostenibles.

La idea de conseguir un desarrollo sostenible, engloba tres aspectos fundamentales, la
economia, la calidad de vida y el medioambiente. Por lo tanto la sostenibilidad trata de
conseguir tecnologias que hagan mas facil y mas cdmoda la vida de las personas, que sean
rentables y que respeten el planeta.

Para conseguir esto, se desarrollan tecnologias cada vez mas limpias, asi como la
gasificacién o las centrales de gasificacidon integrada en ciclo combinado, también debido al
gran numero de centrales de combustidn existentes, se han desarrollado equipos de captura
de CO,, con el fin de convertir estas plantas en tecnologias limpias y respetuosas con el medio
ambiente.

Debido al interés de las tecnologias limpias, un objetivo del proyecto se basa en conocer
los sistemas de gasificacion y las tecnologias de captura de CO,.

Con estos conocimientos se plantea la evolucién de obtener una generacidn con cero
emisiones, y esto nos lleva al objetivo principal del proyecto, la integracién de las tecnologias
de captura de CO, en sistemas de gasificacion.

Con la combinacidn de ambas tecnologias, se consigue reducir las emisiones que cada vez
hacen mds notable el cambio climatico, hasta eliminarlas practicamente, de forma que
obtenemos un gran beneficio medioambiental.

Con este proyecto se quiere reflejar cudl es el estado actual de desarrollo de Ia
combinacion de ambas tecnologias, destacando en este proceso, la captura in situ.






CAPITULO1: GASIFICACION

1. INTRODUCCION

El desarrollo de la historia humana estd relacionado con el fuego y por lo tanto con los
combustibles.

Un primer combustible usado por los seres humanos fue la madera (y aun se sigue
utilizando hoy en dia), hasta que a mediados del siglo XVIII, fue sustituido por el carbén. El
carbén se convirtié en el combustible mds importante, aunque con los afos la aparicion del
petréleo desplazé el uso del carbdn hacia la generaciéon de electricidad y usos térmicos
industriales y domésticos. Hoy en dia, el carbdn sigue jugando un papel importante siendo
una fuente principal de energia primaria. Esto se debe a la amplia distribucién de reservas de
carbén en todo el planeta, aunque dependiendo de la localizacidn se obtienen diferentes tipos
de carbdn. Atendiendo a su composicion y poder calorifico, existen diversas clasificaciones del
carbon, siendo la mas utilizada la que diferencia entre: antracitas, hullas, lignitos y turbas. La
diferencia que hay entre ellos, corresponde con el grado de maduraciéon geoldgica en el
yacimiento, definido principalmente por su contenido en carbono, volatiles y cenizas. De esta
manera, por ejemplo la antracita es la que tiene un mayor contenido en carbono
disminuyendo hasta la turba, que presenta un mayor contenido en H, O y humedad. Por lo
tanto, la composicion del carbén es muy heterogénea dependiendo del yacimiento, y para su
Optimo aprovechamiento en procesos térmicos es necesario adecuar la tecnologia que
maximice su conversion.

Uno de los aspectos mas controvertidos de las tecnologias de combustién de recursos
fosiles, particularmente del carbén, es la gran cantidad de contaminantes que se generan con
efectos adversos hacia el medio ambiente. Entre los contaminantes producidos que se
encuentran regulados y limitados por normativas medioambientales se encuentran los éxidos
de nitrégeno (NO,), oxidos de azufre (SO,) y el didxido de carbono (CO;), asi como la materia
particulada que es emitida a la atmdsfera. Para ello, en las Ultimas décadas se ha desarrollado
lineas de investigacidn especificas dirigidas a implementar medias primarias y secundarias que
permitan reducir estas emisiones hasta niveles medioambientalmente aceptables, dando lugar
a lo que se han denominado tecnologias de uso limpio del carbén.

Si bien los distintos sistemas de reducciéon de emisiones han alcanzado un desarrollo
notable, permitiendo un aprovechamiento “limpio” del carbon mediante procesos de
combustidn. El desarrollo de procesos de gasificacion ha supuesto un paso mas hacia una
conversion eficiente y de bajo impacto ambiental de los recursos fésiles, consiguiendo unas
serie de ventajas frente a los procesos de combustidn tales como: menor necesidad de aire,
menor emisién de particulas, menor contaminacién medioambiental, mejores propiedades del
gas de combustidn respecto a los sélidos, y la posibilidad de almacenamiento del gas y su uso
en motores de combustidn interna.

La gasificacion es una tecnologia que se ha desarrollado a lo largo de la historia. Durante
1920, Carl Von Linde comercializd la separacion criogénica del aire, dando procesos continuos
de gasificacion, usando chorros de O, para la produccidon de un gas de sintesis e H,. Esto llevd
en los siguientes afios al desarrollo de equipos y procesos importantes como: el Winkler
proceso de lecho fluidizado (1926), el Lurgi de lecho mdvil proceso de gasificacion a presion
(1931), y la Koppers-Totzek arrastrado de flujo proceso (1940). Esto supuso un gran desarrollo
en la gasificacién de combustibles sdlidos [1].
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La primera aplicacidon de gas industrial fue la iluminacién, que mds adelante debido al
coste fue sustituido por bombillas eléctricas.

También se utilizé para calefaccion, pero con la llegada del gas natural y la nafta en la
década de 1950, se redujo la gasificacion del carbén porque no pudo hacerle competencia
debido al bajo coste del gas natural. Ademdas el gas natural se vio favorecido al poder
aprovechar las instalaciones de uso doméstico del gas ciudad.

Luego, en la década de 1970, la crisis del petrdleo llegd por primera vez y, junto con ella
una percepcion posible de escasez de gas natural, que sirvié para reavivar el interés en la
gasificacién de carbdon como proceso importante para la produccion de combustibles liquidos y
gaseosos, que llevd a invertir en el desarrollo de nuevas tecnologias, traducido en un
desarrollo de los procesos mas antiguos.

Un inconveniente que presentaba el gas ciudad era su bajo poder calorifico debido al bajo
contenido de H,. Llevando a cabo investigaciones, resulté que dependiendo de las condiciones
y las concentraciones de los elementos se obtiene un mayor contenido de CO o de H, en el gas,
tal como expresa la siguiente reaccion de equilibrio:

co +H20 <—>H2 +C02

Esto se hizo posible por la investigacién que realizd la industria quimica por la necesidad
de convertir un gas de H, o de sintesis (una mezcla de H, y CO), en amoniaco y la sintesis de
metanol respectivamente, ya que estos procesos requieren una mayor concentracion de H, en
su composicion. Un ejemplo de gas de sintesis es la sintesis de Fischer-Tropsch de
hidrocarburos, o la sintesis de anhidrido de acido acético.

El gas de sintesis generado gand popularidad para la produccion de hidrocarburos mas
ligeros. Muchas grandes plantas de gasificaciéon estdn ahora dedicadas a la produccidn de
materia prima quimica a partir de carbén o de otros hidrocarburos. Hidrogenacién o hidro-
gasificacién, que implica la adicién de H, al carbono para producir combustible con un mayor
poder calorifico.

Mas recientemente, la tecnologia de la gasificacién cambid su forma de actuar. Entre los
afios 1980 y 2000, se tomd de manera mas seria el aprovechamiento del gas de sintesis a la
salida del gasificador por su elevada temperatura para utilizarlo en turbinas de gas, integradas
en ciclos combinados y con ello, presentando una mejor eficiencia de estos procesos. Con esto
se consiguid otra alternativa para los combustibles sélidos en centrales de gasificacion con
ciclo combinado (GICC). Esta técnica de aprovechar el gas de sintesis para turbinas de gas llevo
a la construcciéon de plantas de GICC de grandes potencias como en los Estados Unidos (Cool
Water, 100MW, 1977, y Plaguemine, 165MW, 1987) y en Europa (Liinen, 170 MW, 1972;
Buggenum, 250 MW, 1992, y Puertollano, 335 MW, 1997). Estas plantas han servido de
demostracién de la tecnologia pero hay que tener en cuenta que son muy recientes y son
pequefias potencias respecto a las plantas convencionales de carbén o de ciclo combinado.

Como se ha visto, la gasificacion tiene un rango de uso muy amplio, siendo utilizado en
turbinas de gas, motores, calderas, ciclos de turbina de vapor, obtencidon de materias primas
en la industria quimica, en centrales de ciclo combinado... es decir, un uso de energia térmica,
eléctrica, quimica y mecanica.

Ademads, en los ultimos tiempos a partir del afio 2000, el calentamiento global y la
inestabilidad politica de algunos paises han dado otro impulso a la gasificacién de biomasa,
dejando los combustibles fdsiles mas apartados, y mirando la gasificacidn como una
alternativa de energia renovable. Otro tipo de materia prima, que en la actualidad esta
cogiendo mucha importancia, es el uso de residuos, tales como plasticos.
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llustracion 1.Algunos de los hitos importantes en la progresion de gasificacion [1].

Otro cambio de estos ultimos afos ha sido el aumento de gasificacién de hidrocarburos
pesados en refinerias, debido a la presion de reducir emisiones de azufre. Asi, se ha
convirtiendo a la gasificacion de estos residuos como una herramienta esencial para este
problema, con la ventaja de convertir los residuos en H, por gasificacién y luego usarlo para
hidrocraquear otras fracciones de hidrocarburos pesados, transformandolos en ligeros y
obteniendo productos como gasolina, gasoil o queroseno, mas utilizados, consiguiendo
reducir el azufre.

1.1 Estado actual y previsién del futuro de la gasificacién

La tecnologia de gasificacion lleva muchos afios funcionando en las industrias
guimicas, petroliferas y de los fertilizantes, y otros tantos en la industria eléctrica. Se estima un
crecimiento aproximado del 20% en la potencia instalada para el 2015, [5]; creciendo en las
industrias quimicas, de fertilizantes y de combustibles liquidos en China, en generaciéon de H, y
sustitutos del gas natural en Estados Unidos y de refineria en Europa. En la ilustracion 2 se
puede apreciar un aumento de la potencia instalada, referido a la tecnologia de gasificacion.



DAVID PENA LAMARCA

100,000

80,000

=]

40,000
40,000
20,000 I I I
2000 2005 2070 2015

llustracion 2.Crecimiento de la potencia instalada para la tecnologia de gasificacion [5].

La gasificacidon ha dado muy buenos resultados en tecnologias de integracidn de ciclos
combinados, reflejado en plantas con este sistema que hay integradas en el mundo (tabla 1).
La ventaja de estas centrales desde el punto de vista comercial y econdmico es su integracién
en las refinerias, debido a la posibilidad de utilizar residuos liquidos y coque de petréleo como
combustible [14].

Referido a Espafia, hay una planta de gasificacion en Puertollano (de 1997), basada en
la tecnologia de gasificacidon integrada con ciclo combinado, usando carbén y coque de
petréleo como combustible.

Otras empresas estan apostando por la tecnologia de gasificacién con biomasa, como
muestra IDAE [8]:

ENAMORA: usan un gasificador de lecho fluidizado de presidn compensada, la
empresa que ha desarrollado esta tecnologia dispone de una instalacién completa
de gasificacion y generacidn eléctrica con un moto-alternador. La planta se adapta
a cualquier combustible que se quiera testar, y sirve para poner a punto las
consignas de operacidn de los proyectos que se les encargan.

GUASCOR: la tecnologia se centra en un gasificador de tres reactores y una
cuidadosa regulacién de los caudales de aire que se introduce en cada uno de
ellos.

INERCO: la tecnologia esta basada en un reactor de lecho fluido burbujeante
atmosférico y que emplean como agente gasificante aire ambiente.

TAIM TFG: consiste en una unidad de gasificacién para cogeneraciéon con motor a
gas de sintesis equipado con alternador. El gasificador es del tipo downdraft, y
emplea aire como agente gasificante.

Otras empresas como BICOTEC también estan construyendo una planta de
gasificacién, incorporando las ultimas tecnologias en aprovechamiento energético [6].
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BPI, A Residuo de
=akonara Itlia 2000 260 Visbreaker A3E 13E2 Tesaca
SARLUX, o Residug de % [1E G .
Cerdera, ftaia an ¥ Visbreaker ieE VeXaco
Exxon Mobi. 2000 180 Crudo pesado 2x GE 6FA Excon
Singapur
NPRC, 5 et
Sekiyu, Japdr 2003 142 Residun de petriea MHI 701F Texaco

Tabla 1. Plantas de GICC en funcionamiento, segiin combustible [14].
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En general, el uso de las plantas de gasificacién estd siendo utilizado para la generacion
de energia eléctrica principalmente, aunque la disposicion de la energia térmica da la
posibilidad del uso en plantas de cogeneracién, o plantas de ciclo combinado.

El futuro de la gasificacidn tiene atributos positivos por su capacidad de obtener un gas
limpio a partir de una materia prima carbonosa, y la ventaja de poder procesar como materia
prima residuos sdlidos urbanos, plasticos, biomasa, etc., los cuales tienen un bajo coste.
También es una tecnologia mas limpia y mas eficiente que la combustion. Estds caracteristicas
y las regulaciones cada vez mas estrictas sobre las emisiones hacen que la gasificacién cada vez
sea mas competitiva en el mercado eléctrico.

2. FUNDAMENTOS DE LA GASIFICACION

La gasificacion y la combustién son dos procesos termoquimicos estrechamente
relacionados, pero hay una diferencia importante entre ellos. La gasificaciéon es un proceso
termoquimico en el que un sustrato carbonoso es transformado en un gas combustible de bajo
poder calorifico, mediante una serie de reacciones que ocurren a una temperatura
determinada en presencia de un agente gasificante(aire, oxigeno y/o vapor de agua) para
obtener un aprovechamiento energético de dicho gas obtenido en una etapa subsiguiente,
mientras que en la combustidon se quema completamente produciendo energia térmica como
resultado de las reacciones exotérmicas de oxidacién. Entonces, la gasificacion se puede
definir como la fabricacién de un gas con un valor energético disponible para su uso a partir de
combustibles carbonosos como carbdén, biomasa o pldasticos. El poder calorifico del gas
dependerad del tipo de sustrato carbonoso y el agente gasificante utilizado.

Para comprender la gasificacién es necesario entender los aspectos térmicos y cinéticos
de los procesos, asi como los parametros que afectan a su desarrollo tales como las
condiciones de operacion, el agente gasificante o la propia naturaleza de la materia prima.

El proceso de gasificacion consta de una serie de etapas a través de las cuales la materia
prima original se transforma cambiando sus propiedades fisicas y quimicas para dar lugar a
tres productos principales: gas, char y alquitranes.

Las etapas, que pueden tener lugar de forma simultdnea o secuencial, se pueden dividir
en tres: pirolisis, oxidacion y reduccion [2, 4, 5, 9].

e Pirdlisis: Denominada también como descomposicién quimica, carbonizacién. El
combustible es secado por los gases calientes que se encuentran en el interior del
gasificador, y cuando las particulas han llegado a una determinada temperatura
(dependiendo de la materia prima), comienza la pirolisis, donde el combustible sdlido
se descompone en una mezcla de residuo carbonoso sélido denominado “char”, mas
liguidos formados en su mayoria por vapores condensables de alto y medio peso
molecular a los que comunmente se denominan “alquitranes”, y gases formados por
hidrocarburos volatiles de bajo peso molecular.

Materia prima + calor = char + liquidos + gases

Dependiendo del origen de la materia prima, los volatiles pueden incluir H,, H,0O, N,
0,, CO,, CO, CHy4, H,S, NH3, C,Hg, y niveles muy bajos de hidrocarburos insaturados
tales como acetilenos, olefinas y compuestos aromaticos y alquitranes. Después de la
pirdlisis, el char remanente tiene una mayor concentracién de carbono que la materia
prima seca.
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En la siguiente tabla vamos a ver las reacciones que tienen lugar en las diferentes
temperaturas de este proceso:

RANGO DE REACCION QUIMICA
TEMPERATURA

100-120 Deshidratacion.

250 Desoxigenacién y desulfuracion.

340 Rotura de enlaces en compuestos alifaticos.

380 Fase de carbonizacién.

400 Rotura de enlaces C— Oy C—N.

400 - 600 Descomposicidn de los materiales bituminosos, (generacion
de alquitranes).

600 Cracking de los materiales bituminosos, (generacidon de
hidrocarburos ligeros).

>600 Generacidon de compuestos aromaticos volatiles.

Tabla 2. PIROLISIS. Reaccion de la materia segtin la temperatura [2].

e Oxidacion o combustién: Una vez aplicado el calor necesario para secar el combustible
y romper los enlaces quimicos en la pirolisis, es necesario mantener la temperatura de
reaccidn y aportar energia que consumen las reacciones de la etapa de reduccidn. Esto
se consigue gracias a la oxidacion parcial o total de una fracciéon de combustible sdlido.

Se producen, entre otras, las reacciones exotérmicas [9] como por ejemplo:

Hy +3 04 > Hy0

C+02—)C02

- 742 kJ/mol H,

- 393,77 ki/mol carbon

e Gasificacion o reduccidn: es el conjunto de reacciones quimicas mayoritariamente
endotérmicas solido-gas o gas-gas, por medio de las cuales el char, los liquidos y
vapores de alto y medio peso molecular, se convierten en gas. Estds reacciones
empiezan a ocurrir cuando la temperatura de los residuos sélidos carbonosos alcanza
unos 700 °C aproximadamente. La gasificacion produce diferentes gases como, H,, CO
y CH4 a través de una serie de reacciones. La siguiente tabla muestra las cuatro
reacciones principales en la gasificacion:

11
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5 VALOR DESCRIPCION
REACCION ENERGETICO
Oxidacién parcial del carbdn con vapor de agua que
+131,38 ) proviene de diferentes fuentes, como el vapor
C+H0->H, +CO (ki/mol carbon) | asociado al aire, el agua proveniente del

combustible y como medio gasificante.

+172,58 El CO, presente en los gasificadores reacciona con
€O, +C - 2CO (ki/mol carbén) | €l char para producir CO de acuerdo a la reaccién
endotérmica de Boudard.

Conversién shift, el poder calorifico del hidrogeno
es mayor, asi que la reducciéon del mondxido de
+41,98 carbono con vapor de agua para producir hidrogeno
CO+H,0 > CO; +H, | (ki/molcarbén) | es una de las reacciones més relevantes y es
empleado en mayor medida para la produccion de
gas de sintesis.

Metanacién, la formacién de metano es preferible
74,90 cuando los gases producidos en la gasificacidon son
C+2H, > CH, (ki/mol carbén) materia prima para otros procesos quimicos. Esta
reaccion puede ser acelerada con un catalizador de
base niquel a 1100°C y 6-8 bares.

Tabla 3. GASIFICACION. Descripcion de las reacciones principales [9].

La gasificacidn, requiere un medio de gasificacién que interaccione con el combustible
segln los procesos térmicos de pirolisis, oxidaciéon y reduccién descritos con
anterioridad con el fin de convertirlo en un gas combustible aprovechable. Por este
motivo, la composicion del combustible a gasificar dependerd del agente gasificante y
los pardmetros de temperatura y presién a los que se realiza la transformacion. Los
principales medios gasificantes son [3, 10]:

- Aire: La reaccion de combustion parcial con el aire da lugar a una reaccidn exotérmica
aun gas de bajo poder calorifico debido a que esta diluido con el N, del aire, y sera
aprovechado con fines de caracter energético.

- Oxigeno: Se produce un gas de poder calorifico medio, pero de mayor calidad al no
estar diluido con N,. Ademas de aplicaciones de cardcter energético puede utilizarse
como gas de sintesis para la obtencién de metanol. Pero tiene el inconveniente de ser
caro ya que la generacion de O, es costosa.

- Vapor de agua y/o oxigeno (o aire): Se produce un gas enriquecido en H, y CO que se
puede utilizar como gas de sintesis para diversos compuestos (amoniaco, metanol,
gasolinas, etc.).

- Hidrégeno: Se produce un gas de alto contenido energético que, por tener altos
porcentajes de metano, puede utilizarse como sustituto del gas natural.

- Aire / oxigeno + catalizadores: Aumentan el rendimiento de la conversién, aunque
todavia se encuentran en fase de experimentacion y tienen un tiempo de vida dentro
del reactor demasiado corto.

Una vez gasificada la materia prima se obtienen unos gases formados por diferentes
elementos, que son limpiados para conseguir un gas limpio con un mayor valor energético y
con elementos menos contaminantes. Ademas, de cara a su aplicacion en un proceso industrial
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se requiere que el gas de sintesis mantenga una produccién y composicién estable, ya que
afectaria con ello a la calidad y propiedades del gas y en consecuencia a los equipos que

pudieran ir conectados a continuacién para la generacion de calor o electricidad.

agente gasificante gases de combustion

Pretratamiento gas
del

. Gasificador Limpieza de
combustible -' gas
Combustible

Combustion
en un motor,
caldera o una
turbina

Puesta en

marcha de calor ‘ ‘

Electricidad y/o calor

Posibles
residuos/productos

llustracion 3. Esquema de una proceso de gasificacion.

posibles
cenizas

Existen varios factores, tanto en relacion a las condiciones de operacién como a las
caracteristicas del combustible que van a influir en el proceso de gasificacion, modificando

algunos aspectos de las etapas anteriormente vistas [4, 10, 13].

2.1 Factores que influyen en los procesos

e Temperatura

La temperatura es un parametro importante que afecta en todas las etapas y por lo tanto
en el rendimiento al final del proceso. En concreto, las proporciones entre char,
alquitranes y gas en los productos obtenidos en la pirélisis dependen estrechamente de la
velocidad de calentamiento y de la temperatura final alcanzada.

En la etapa de gasificacion, la temperatura influye en los equilibrios de reaccién. Se
puede decir que aumentar la temperatura favorece el aumento, en el gas producido, de
elementos como H, y CO, en disminucion de otros elementos como el CH,;. Ademas, con
las altas temperaturas y mayores velocidades de calentamiento, se disminuye la
formacidn de liquidos y sélidos.

e Velocidad de calentamiento

La velocidad de calentamiento, como se ha comentado en el punto anterior, afectara
también el producto final.

A mayor velocidad se consigue una mayor cantidad de gas y si la velocidad es menor se
tendra una mayor formacion de alquitranes y char.

e Presion

La presion también influira sobre el producto final a obtener. Actlia como la temperatura,
de forma que dependiendo de la presién del proceso variaran las proporciones de char,
alquitranes y gas de los productos finales obtenidos.
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e Ratio equivalente (ER)

Se define como la proporcién de oxidante que se introduce en relacién a las condiciones
estequiométricas. Puede variar entre 0,2 y 0,4. Aumentar el ER supone disminuir la
cantidad de alquitranes. Aunque por otro lado, valores altos de ER hacen disminuir la
produccion de gases combustibles (H,, CO, CH,4), por lo que disminuye el PCl del gas.
Valores de ER superiores a 0,45 harian que el gas no fuese util desde el punto de vista
energético. Asi se debe utilizar un valor suficientemente bajo como para asegurar un PCl
aceptable y lo suficientemente alto como para que el contenido de alquitranes no
represente un problema, como por ejemplo ER =0,3.

e Relacién entre agente gasificante/combustible

Es uno de los parametros mas importantes en la gasificacién, especialmente cuando se
autoabastece energéticamente mediante la oxidacion parcial, con aire u oxigeno del
residuo tratado. Si los valores de este parametro son muy bajos, puede que no
mantengan el proceso en las condiciones apropiadas, disminuyendo el rendimiento de
éste. Si se tiene aire como agente gasificante existe un efecto de dilucién por parte del N,.

Debido a esto se busca un valor 6ptimo de la relacién gasificante/combustible para cada
proceso, que dependera de la composicidn de la materia gasificada. Por ejemplo, cuando
se trata de biomasa forestal la relacién optima en peso de aire/biomasa se ha
comprobado que esta entre 0,5y 1,6 para los gasificadores de lecho fluido, y alrededor de
1,5 para los gasificadores de lecho movil.

Con éste parametro se maneja el aumento de temperatura que produce una disminucién
del residuo sélido y de los condensables generados en la etapa de pirdlisis, y por otro lado
la disminucion de la calidad del gas producido.

2.2 Caracteristicas del combustible
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e Poder Calorifico

Es el parametro que da un valor de la cantidad de energia por unidad de masa que puede
ser liberada de una materia desde el punto de vista de su uso como combustible. Puede
indicarse el superior o el inferior. El superior indica el poder calorifico del combustible
cuando su contenido de agua termina el proceso como liquido saturado, mientras que el
poder calorifico inferior es cuando el contenido de agua termina como vapor saturado, es
decir, sin contar la parte del calor latente del vapor de agua generado en la combustion.

e Tamafio y caracteristicas de particula

En el proceso de gasificaciéon se debe tener en cuenta que se va a realizar un
calentamiento de la particula, donde tendran lugar las reacciones entre sélido y gas, el
tamafio entonces va a ser un factor importante que va a marcar el tiempo de
permanencia necesario para realizar el proceso, y que permite el dimensionamiento del
reactor.

Por lo tanto es mejor tener particulas de pequefio tamafio y con alta densidad, para que
estén un mayor tiempo dentro del reactor, ocupando un menor espacio y dejando una
mayor superficie util para las reacciones, de forma que se obtengan eficiencias de
conversién mas elevadas.

Segun el tamafo se pueden realizar procesos de densificacion o molienda, pero esto
incurre en un aumento de los costes por gasto energético y de los equipos necesarios. Por
esta razdn se busca un compromiso entre el gasto y el tamano de la particula.
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Composicion del combustible

Para determinar la composicion y naturaleza la composicién de los combustibles, existen
varias técnicas de analisis. Estos andlisis se realizan mediante unas normas estandarizadas
para poder compara las diferentes materias primas utilizadas como combustibles para
estos procesos, con el objeto de mejorar el rendimiento energético de la combustién y de
la planta.

— Anélisis elemental

Esta técnica permite obtener la composicidn quimica en componentes mayoritarios
y/o minoritarios del combustible, analizando el peso de cada elemento que lo
compone. Es muy utilizado ya que va a ayudar a determinar el comportamiento que
va a tener no sélo en la gasificacién sino que ademas en los pretratamientos que
pueda recibir.

El analisis se realiza a través de equipos de ensayo de forma sencilla, rapida y fiable.
El andlisis elemental mas comin determina la composicién de Carbono (C),
Hidrégeno (H,), Oxigeno (O;), Nitrégeno (N,) y Azufre (S), medida en porcentaje
respecto al peso, de forma que por medio de balances de masa y de energia
permiten estimar el ratio de equivalencia, la relacion entre el agente gasificante y el
combustible y la composicién de los gases de salida.

— Analisis inmediato

El andlisis inmediato, es un andlisis complementario al andlisis elemental que da
una informacion muy relevante para comprender el proceso de oxidacion. Consiste
en calentar, pesar y quemar la muestra, determinando el contenido en humedad,
cenizas, material volatil y carbono fijo que compone la muestra.

El contenido de humedad esta siempre presente en los combustibles sélidos y tiene
un efecto importante sobre los pretratamientos, altos contenidos de humedad
aumentan el peso y por tanto el coste del transporte, puede dar lugar a
aglomeraciones en el proceso de molienda, encarecer el gasto en el proceso de
secado y disminuir el rendimiento de la combustién.

El porcentaje de agua que contiene la materia prima antes de ser gasificada va a
influir sobre el balance térmico del proceso, ya que una parte de la energia
generada va a utilizarse para conseguir la evaporacién del agua que contiene la
particula. También influye sobre la composicion del gas de salida, incluso
desplazando algunas reacciones. En general se aceptan humedades de entre 10 y
20 % para lechos moviles y hasta el 40 % para lechos fluidos.

El contenido en cenizas permite estimar la cantidad de sdlidos que serd necesario
retirar del gasificador por unidad de masa procesada. Una propiedad importante de
las cenizas es su punto de fusidn, si este se sobrepasa se pueden formar escorias
gue ensucien las superficies de intercambio y afecten a las prestaciones vy
mantenimiento de los equipos. Asi mismo, las cenizas, al ser inertes, no intervienen
en los equilibrios quimicos de las reacciones de gasificacion, pero pueden tener un
efecto catalitico, y a mayor contenido en cenizas sera necesario una mayor eficacia
en los equipos de limpieza de gases y depuracién de particulas.

El contenido de materiales volatiles es una propiedad importante que proporciona
una indicacion de su reactividad y su facilidad de ignicion. Los volatiles influyen en
la combustidn, favoreciendo la estabilidad de la llama, a mayor cantidad de
voldtiles hay una mayor velocidad de quemado del combustible y menores
inquemados. Permite determinar el tamafio de la particula para una combustion
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estable, pero un alto contenido de voldtiles puede provocar problemas de
seguridad en la molienda.

El carbono fijo permite estimar la cantidad de residuo carbonoso que queda tras la
etapa de devolatilizacién de la particula, y por tanto da una idea del tiempo de
residencia para obtener una combustidn completa.

2.3 Aplicaciones de la gasificacion

Debido a la existencia de diversos procesos de conversidon, se pueden obtener

diferentes productos finales. Las principales aplicaciones del gas obtenido de la gasificacidn
son la produccion de electricidad o para la obtenciéon combinada de calor y energia eléctrica en
motores, turbinas de gas o pilas de combustibles. El char y las cenizas pueden ser usados
normalmente como fertilizantes. En la ilustracién 4 se muestra un esquema de estas
aplicaciones, y en los siguientes puntos se describen las aplicaciones [5, 14].
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Produccién de calor

El gas producido se lleva a una cdmara de combustion, déonde se mezcla con el
comburente para reaccionar y ceder la energia térmica disponible en la combustién.
Para obtener el calor bastaria con un simple quemador, con el que se podria calentar
agua, aire o cualquier otra sustancia deseada.

Produccion de electricidad

El gas de sintesis obtenido de la gasificacion sera utilizado para obtener energia eléctrica
como producto final, tras usarlo para producir una energia mecdnica que a través de un
alternador generara la energia eléctrica. Para producir la electricidad a través del gas de
sintesis se dispone de las siguientes tecnologias:

— Motores de combustién interna

En los motores alternativos de combustiéon interna (MACI), el gas producido de la
gasificacién, primero es limpiado y luego se usa para generar energia mecanica en
estos motores, que posteriormente se convierte en energia eléctrica a través de un
alternador. Los motores son relativamente eficaces en un amplio rango de
potencias (100 - 5000 kW). Los gases que abandonan el motor se pueden usar para
mover una pequena turbina, la cual se puede utilizar para alimentar mas
combustible al motor y a mayor presiéon. Mediante el uso de esta turbina, se
aumentaria la potencia producida y la eficiencia podria alcanzar valores del 40%,
frente a los 20-30% habituales. El poder calorifico inferior debe ser mayor de 4,5
MJ/Nm3 y la temperatura de inyeccidén debe ser menor de 60°C.

— Turbinas de gas

Una turbina de gas simple estd compuesta de tres secciones principales: un
compresor, un quemador y una turbina de potencia. Las turbinas de gas operan en
base en el principio del ciclo Brayton, en donde aire comprimido es mezclado con el
gas de sintesis y quemado bajo condiciones de presidon constante. El gas caliente
producido porla combustién se le permite expandirse a través de la turbina y
hacerla girar generando energia mecanica utilizada para producir electricidad.
Aproximadamente 2/3 del trabajo producido en la expansion se usa para la
compresidn del aire. El otro 1/3 esta disponible para generar electricidad.
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— Ciclo combinado GICC (Gasificacidn integrada con ciclo combinado)

En este ciclo sdélo se produce energia eléctrica. El gas proveniente de la gasificacidon
es introducido en una turbina de gas y el calor que proviene de la gasificacién se
aprovecha para un ciclo de vapor con turbinas de vapor. Es el proceso que consigue
las eficiencias mas altas, en torno a un 40 %.

Las principales ventajas de las centrales GICC se asocian a su mayor eficienciay a su
reducido impacto ambiental. Otra ventaja importante es su capacidad para utilizar
distintos combustibles.

Debido a la necesidad de introducir unos sistemas de gasificacion, limpieza de gas y
una planta de separacién de aire, su eficiencia es apreciablemente menor que la de
los ciclos combinados de gas natural. Es significativa la gran diferencia que hay
entre los rendimientos brutos y netos en las centrales GICC. Esta diferencia se debe
al elevado consumo de auxiliares, originado por los compresores de la unidad de
separacion de aire; por lo tanto, es ain mayor en los disefios no integrados (en los
integrados, buena parte del trabajo de compresidon lo realiza el propio compresor
de la turbina de gas).

Ademads de la menor emisién debido a su mayor eficiencia, las centrales GICC
tienen la ventaja de que permitirian la eliminacién del carbono en el gas antes de
guemarlo, lo que es mas sencillo y econédmico que capturar el CO, de los gases de
combustidon que se dirigen a la chimenea. La eliminaciéon de azufre antes de la
combustidn que se realiza en las centrales GICC, permite reducir sustancialmente
las emisiones de SO, respecto a las centrales de carbdn pulverizado con
desulfuracion de los gases de combustion. La combustién controlada en las cdmaras
de la turbina permite que las centrales GICC tengan unos reducidos valores de NO,,
aunque la reducciéon no es tan notable como en el caso del SO,.

Las condiciones de operacion de los gasificadores, facilita que las cenizas de las
centrales GICC, se fundan y después solidifiquen bajo una matriz vitrea (no soluble),
lo que permite su valorizacidn como subproductos Utiles con diversas aplicaciones.
Finalmente, en las centrales GICC, el azufre contenido en el combustible se obtiene
de forma elemental o como acido sulfurico, por lo que es un subproducto que se
puede comercializar. En las centrales de carbdn pulverizado, el azufre se elimina
mediante un lavado con una lechada de caliza, lo que origina una gran cantidad de
yeso.

El principal inconveniente de esta tecnologia es que su coste de instalacién es
elevado. Una causa de esto es que buena parte de las centrales que estan en
funcionamiento en la actualidad se han concebido como proyectos de
demostracion.

De todos modos, no hay que perder de vista que el coste de la inversion es sélo una
parte y que hay que tener en cuenta también otros factores como el coste de
combustible y los costes de operacién y mantenimiento.

Ciclo integrado de electricidad y vapor

La generacion mixta de energia térmica y energia eléctrica en una instalacion da lugar a
la tecnologia de cogeneracidn, que es la produccién consecutiva de dos tipos diferentes
de energia. El gas que proviene de la gasificacidn es introducido en la turbina o el motor
de combustidon interna para generar una energia mecanica que después sera
transformada por medio del alternador a energia eléctrica. Ademas, se aprovechan los
gases de salida de la combustion, proporcionando la energia térmica contenida, antes
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de ser descargados a la atmésfera. Este sistema también se conoce por CHP (Combined
Heat and Power).

Celdas de combustibles

Se puede integrar la gasificaciéon con celdas de combustibles para la generacion de
electricidad. El gas debe ser rico en H,. Existen diversos tipos de celdas: de baja
temperatura, como las basadas en membranas de intercambio de protones (PEMFC), las
de alta temperatura, que consisten en carbonatos fundidos (MCFC) o en o6xidos solidos
(SOFC) y las que operan en un rango intermedio de temperaturas, basadas en acido
fosférico (PAFC).

Fabricacion de productos quimicos

El gas producto de la gasificacidn, rico en CO, y H,, se puede aprovechar como materia
prima en plantas quimicas con el fin de conseguir determinados productos como
pueden ser metanol, etanol, H, e hidrocarburos sintéticos, seglin el proceso de Fischer-
Tropsch o el de la reaccién agua-gas. A continuacién ponemos algunas reacciones de
equilibrio utilizadas para producir algunos de los compuestos comentados:

CO +3H, & CH, + H,0 (Produccién de metano)
nCo + 2n)H, & C,H,, 10H + (n — 1)H,0 (Produccién de alcoholes)
CO + H,0 < CO, +H, (Produccién de Hidrégeno)

En la siguiente ilustracién se muestra un esquema que resume las aplicaciones del gas de
sintesis producido a través de la gasificacion.

GASIFICACION
Gas de poder calorifico Producto
medio o bajo Principal

l

Sintesis Caldera Motor Turbina gas Pilas de Tecnologia
l combustible de Proceso
Productos LA S ‘[ L
quimicos Energia Pmd”‘““—_“’
Secundarios

18

llustracion 4.Aplicacion del gas obtenido [7].
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3. TIPOS DE GASIFICADORES

Como se ha comentado la gasificacidon no es una tecnologia nueva, sino que se ha desarrollado
a lo largo de la historia. Este desarrollo ha dado lugar a diferentes tipos de gasificadores, que
varian su disefio y forma de trabajo. Estas diferencias entre los tipos de gasificadores van a
condicionar las caracteristicas del gas a generar, las condiciones de operacién del proceso, el
tipo de combustible utilizado..., y todos estos parametros van a condicionar la elecciéon del
gasificador. Estos parametros variaran seguln la aplicacidn a realizar [1, 4, 9, 10, 14].

3.1 Lecho fijo

Son sencillos de disefiar y operar, tienen una zona de reaccion soportada por una rejilla
y se alimentan por la parte superior del reactor. Son adecuados para aplicaciones con
pequefios y medianos requerimientos, es decir, pocos MW. A grandes escalas se pueden
encontrar problemas como la alimentacion del combustible, que da lugar a un flujo irregular
de gas debido a la dificultad de conseguir temperaturas uniformes a lo largo del gasificador. La
mayoria de los gasificadores de lecho fijo son soplados por aire y producen gases de baja
energia, aunque algunos disefios soplados por O, son mas eficientes. Necesitan alto tiempo de
residencia (15 — 60 minutos) y puede alimentarse con particulas gruesas (5 — 30 mm) [14].
Estos tipos de gasificadores se pueden disefiar de diferentes formas:

e Updraft: en este tipo de gasificador, el agente gasificante asciende a través de la zona
caliente del reactor, a contracorriente del flujo del material sélido. Se generan altas
concentraciones de alquitranes, pero bajos niveles de particulas en el gas resultante
por no generarse turbulencias. Las cenizas son arrastradas y retiradas de la parte
inferior del gasificador. Este tipo consigue un buen intercambio de calor, que permite
combustibles con alta humedad. El gas obtenido sale a baja temperatura.

| Combustible ||

Y

= I

llustracion 5. Gasificador lecho fijo updraft [4].
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e Downdraft: la gasificacion ocurre en la parte inferior del gasificador. El agente
gasificante desciende a través del gasificador, de forma paralela con el material sélido.
La mayoria del alquitran en el syngas es destruido por craqueo térmico mientras pasa
por la zona de reaccién y los niveles de particulas son normalmente bajos por la
ausencia de turbulencias. Pero estos gasificadores tienen un alto contenido en cenizas
arrastradas junto con el gas producido y requieren combustibles con bajos contenidos
en humedad, como maximo un 30% [10].

Combustible |

W

+ " Syngas

llustracion 6. Gasificador lecho fijo downdraft [4].

e (Crossdraft: En este caso, el agente oxidante se introduce por un lateral del reactor,
saliendo el gas de sintesis por el lado diametralmente opuesto. Las distintas etapas de
gasificacién ocurren concéntricas a la zona de inyeccion del agente oxidante,
caracteristica que permite operar con reactores a pequefias escalas. La principal
desventaja es el alto contenido en alquitrdn obtenido.

Combustible

Reduccién

Aire Syngas

llustracion 7. Gasificador lecho fijo crossdraft [4].
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3.2 Lecho fluidizado

Una de las ventajas mdas importantes

ope .z - — Svngas
de la gasificacion en lecho fluidizado es la e [
uniformidad conseguida en la distribucién de —
temperatura en el lecho, puesto que el . j,::LCiC"ﬁ“
L , Reacciones ¥
movimiento de las particulas favorece un en fase ' 1
mejor contacto gas-sélido, propiciando un gaseosa [

mejor mezclado. El gas resultante existente del u
gasificador tipicamente tiene altos niveles de cel'“z:”"a”"”'“

, volantes
particulas como resultado del arrastre en el

reactor. Las particulas consisten en cenizas Arena adicional Combustible
originadas por el combustible y particulas finas b

que escapan del lecho. El gas utilizado para Lecho
fluidizar el material del lecho puede ser aire, fluidizado

0, vapor, o una combinacion. Los  cenizasy burbujeante
gasificadores de lecho fluidizado pueden ser  material del =i Parrilla

dimensionados para instalaciones de mediana lecho

y gran escala y son mas adecuados para medio de
situaciones donde hay una relativa demanda fluidizacién
constante del gas resultante.

llustracion 8. Gasificador lecho fluidizado burbujeante [4].

Tiene tiempos de residencia entre 10 y 100 segundos, y utiliza particulas con didmetros
inferiores a 5 mm. La temperatura de operacidn, es inferior a la temperatura de fusion de las
cenizas (800 — 1050 °C) [14].

Las instalaciones de grandes dimensiones construidas y probadas en los ultimos afios,
usan disefios de lecho fluidizado. Dentro de esta clasificacion, se pueden encontrar
gasificadores de lecho fluidizado burbujeante y de lecho fluidizado circulante.

En los gasificadores de lecho fluidizado burbujeante existe una interfase que divide la
zona densa del lecho (donde se produce la pirolisis, combustién y parte de la gasificacion) y la
zona libre donde los gases van ascendiendo hasta salir por la parte superior, donde también se

producen reacciones (generalmente de f—- Syngas
reduccion y craqueo). Como consecuencia . - Foa
del mezclado, las distintas etapas de la j ¥ |
gasificacién comentadas no se distinguen. 1 | Ciclén
Reacciones / L L
La diferencia que suponen los en fase gas 114
e .. . del lecho / |
gasificadores de lecho fluidizado circulante fluidizado 1
es la velocidad del agente gasificante al circulante
atravesar el lecho es mayor por lo que se Combustible

S

favorece el mezclado vy la turbulencia enel -
rena adicional .

reactor pero por contra se arrastran mas
particulas fuera del reactor, asi que se
instala un ciclon que devuelve el material  cqpizasy
arrastrado (este material incluye el material  material del «+— =

Inerte + char

Parrilla

. .. . lecho
del lecho, cenizas y también combustibles
gque no haya terminado de quemar) al mediode  __,
fluidizacion

lecho.

llustracion 9. Gasificador lecho fluidizado circulante [4].
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3.3 Lecho arrastrado

En este tipo de gasificadores los sdlidos son arrastrados en el flujo de gas, donde el
combustible y el agente gasificante fluyen en corrientes paralelas con altas velocidades.

Tiene bajo tiempo de residencia (1 — 5 segundos), al permanecer poco tiempo debe
utilizar particulas con didmetros inferiores a 100 um, que a su vez este tamafio va a limitar el
uso de los combustibles, de forma que permite utilizar aquellos que sean faciles de moler.
Debido a éstas caracteristicas los gasificadores de lecho arrastrado son desaconsejables para el
uso biomasa como combustible [14].

Para la obtencién de buenas conversiones, se requieren temperaturas de reaccion
altas, del orden de 1200°C, puesto que el tiempo de residencia de los sélidos es muy corto. Al
operar con temperaturas tan altas, se suele operar en modo slagging (con cenizas fundidas) a
elevadas presiones.

Estos gasificadores son usados comunmente con combustibles fésiles, desechos de
refineria, etc., ya que al tener el tiempo de residencia muy bajo no puede trabajar con
carbones de bajo rango o muy humedos [9].

La elevada temperatura de salida de los gases es utilizada para sobrecalentar el vapor
del gasificador. Todo esto hace que tenga una buena eficiencia y sea muy adecuado para
grandes plantas de GICC.

Lodos de carbon

Oxigeno I
Bl

alimentacion

.
Aguado -2

Vapor

v

Syngas

\ Escoria

llustracion 10. Gasificador lecho arrastre [4].
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A continuacién se presenta una tabla resumen con las ventajas y desventajas de los

tipos de gasificadores:

Ventajas

Desventajas

eConstruccion relativamente sencilla.

Corriente paralela o

downdraft, crossdraft .
( ’ ) *Se produce un gas relativamente

limpio.

*Bajos niveles de particulas.

ePosible fusion de cenizasy
formacidn de escorias.

*El combustible debe ser
previamente preparado.

eAlta temperatura de los gases
producidos.

*Baja eficiencia térmica en la
gasificacion.

*Se requiere baja humedad en los
combustibles.

eSimplicidad en su construccién y uso.

*Baja temperatura del gas de sintesis
Contra corriente producido.

(updraft) eAlta eficiencia en la gasificacion.

ePuede utilizarse combustible con alta
humedad.

eFacilidad de operacién a bajo régimen.

eGran cantidad alquitrany
productos de pirolisis son
producidos.

*El combustible debe ser
previamente preparado.

eAltos niveles de particulas.

eRendimientos mayores a los
gasificadores de “lecho fijo”.

Lecho fluidizado ePuede trabajar con todo tipo de

combustibles.

*Buen control de la temperaturay altas
velocidades de reaccion del sélido.

eFormacién moderada de
alquitranes.

*El combustible debe ser
previamente preparado.

e*Mayor cantidad de particulas en
el gas de salida que en el lecho fijo.

eAlcance para grandes capacidades
>100MW.

*Mayor rendimiento por las altas
temperaturas y presiones.

Flujo arrastrado eLas altas temperaturas garantizan un
menor contenido de breasy
alquitranes.

eAdecuado para la mayoria de
carbones.

eUtilizacion a gran escala.

e*Mayor consumo de aire primario.

eParticulas de alimentacion muy
finas.

*Mayores necesidades
energéticas.

*El combustible debe ser
previamente preparado.

eControl de operacion complejo.

*Menor eficiencia térmica.

Tabla 4. Ventajas y desventajas de los tipos de gasificadores.
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Combustible| muy critico | critico poco critico | poco critico particulas muy finas

llustracion 11. Comparacion entre los tipos de gasificadores, de los aspectos mas relevantes.

4. TIPOS DE COMBUSTIBLE UTILIZADOS

Una vez vistos los tipos de gasificadores que existen, en este apartado se van a presentar
los diferentes tipos de combustibles que pueden utilizarse para la gasificacién. Se presentan
las ventajas e inconvenientes de cada uno de ellos y los criterios que dan lugar a la eleccidon del
tipo de gasificador segun el tipo de combustible utilizado.

Aunque otros factores como los comerciales son fundamentales, aqui se analizaran los
aspectos técnicos, dando importancia al tipo de combustible que se va a gasificar [11, 12].

4.1 Carbon

Los tres tipos de gasificadores (lecho arrastrado, lecho fluido y lecho fijo) pueden
utilizarse para gasificar carbdn. Entre las caracteristicas a tener en cuenta para seleccionar uno
u otro destacan: contenido en cenizas y punto de fusidon de estas, reactividad del carbdn y
tamafio de la planta.

En los gasificadores de lecho arrastrado y algunos de lecho fijo (BGL) funden las
cenizas. Si el punto de fusién es demasiado alto, se afiaden elementos como caliza que
contribuyen a reducirlo. Como consecuencia de esto, y para evitar la necesidad de afiadir
mucha caliza, para carbones con alto contenido en cenizas o con cenizas con alto punto de
fusidn, en principio es aconsejable utilizar gasificadores en los que no se alcanza la
temperatura de fusién. Debido a las bajas temperaturas, los gasificadores de lecho fluido son
muy apropiados para carbones reactivos (como lignitos) pero poco adecuados para carbones
poco reactivos.

Los gasificadores de lecho arrastrado se suelen utilizar en grandes plantas de potencia
de alrededor de 300 MW. Por el contrario, los otros tipos de gasificadores son mas
aconsejables para plantas pequefias. Un aspecto importante a tener en cuenta en la
gasificacidn del carbdn es la utilizacidon de oxigeno o aire como oxidante. La ventaja de utilizar
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aire es que no es necesaria una unidad de separacion de aire (para producir O,) que es una
instalacion cara y compleja. Sin embargo, se produce un gas de menor poder calorifico, por lo
gue su aplicacidn final es mas limitada y el tamafio de los equipos de limpieza de gas ha de ser
mayor.

4.2 Hidrocarburos liquidos

Para gasificar liquidos viscosos como fuel y aceites pesados, se utilizan Unicamente
gasificadores de lecho arrastrado. Las temperaturas de operacién son elevadas (1250-1450°C)
produciendo un bajo contenido en carbono residual. Texaco y Shell dominan el segmento de
mercado de este tipo de gasificadores desde mediados del siglo XX, aunque recientemente
Lurgi ha introducido una tercera tecnologia denominada gasificacion multitarea (MPG)
especializada en el manejo de los alquitranes producidos.

4.3 Biomasa

La biomasa tiene dos particularidades. En primer lugar, es muy reactiva, y en segundo,
es un recurso disperso, por lo que los proyectos tienden a ser pequefios (normalmente <50
MW eléctricos). Para facilitar la alimentacién de combustible, se suelen utilizar gasificadores a
presion atmosférica.

La temperatura necesaria para la gasificacion completa de la biomasa suele estar
comprendida entre 800 — 900°C, algo inferior a la del carbén, pero en cualquier caso dentro
del mismo orden de magnitud. Existen muchas diferencias entre la gasificacién de carbén y
biomasa, por las propiedades inherentes a cada tipo de combustible. En primer lugar, la ceniza
de la biomasa tiene un punto de fusidn bajo y en estado fundido provoca graves problemas de
ensuciamiento, escorificacién y corrosidn. Otro aspecto importante es la alta reactividad de la
biomasa. Finalmente, con bajas temperaturas de operacion, la biomasa genera una alta
cantidad de alquitranes. Con estas premisas, pareceria interesante utilizar un proceso de lecho
arrastrado para generar un gas limpio, pero la agresiva acciéon de las cenizas fundidas
desaconseja esta opcion. Ademas, este tipo de reactores requieren tamafios de particulas muy
pequefios para asegurar una conversion adecuada, dificilmente alcanzable con biomasas de
naturaleza herbacea. Las tecnologias de lecho fijo (downdraft), adecuadas para obtener un gas
con bajo contenido en alquitranes, debido a la necesidad de tener un control sobre la
distribucién de las zonas del reactor estan restringidas a unidades de pequefio tamafio.

La mayoria de los proceso para gasificacion de biomasa utilizan tecnologias de lecho
fluido con la problematica de tener que limpiar el gas de alquitranes a la salida del reactor.

4.4 Residuos

Dependiendo de la variada naturaleza del residuo y de su heterogeneidad, existen
diferentes opciones para su gasificacion. Los residuos liquidos se gasifican en gasificadores de
lecho arrastrado. Los residuos sdlidos, como los residuos urbanos o los lodos de depuradora se
suelen gasificar en gasificadores de lecho fijo o de lecho fluido.
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5. EQUIPOS AUXILIARES DE LIMPIEZA DEL GAS

La limpieza del gas depende de la fuente de origen del residuo ya que de proceder de
vertederos, por ejemplo, puede contener metales alcalinos o halégenos, por lo que la limpieza
debera ser mas restrictiva. El nivel de limpieza necesario para el gas producido también
depende en gran medida de su uso final. La mayoria de las plantas comerciales utilizan filtros
de particulas o lavadores de gases para alcanzar el nivel requerido de la limpieza.

Las diferentes tecnologias de limpieza del gas a utilizar dependerdan del tipo de
gasificador, ya que como se ha visto, el gas de sintesis producido contiene mayor o menor
concentracién de particulas segun el gasificador utilizado.

5.1 Ciclonesy filtros

El funcionamiento de un ciclén se basa en
el aire o en la corriente gaseosa, entre mezclada
con el producto en suspension, que al entrar
tangencialmente en el ciclones sometida a un
movimiento circular. Dentro de este movimiento,
las particulas mdas gruesas son obligadas, por el
efecto de las fuerzas centrifugas creadas, a
proyectarse contra las paredes y desprenderse
hacia la salida inferior de descarga. El aire o los aire
gases depurados salen por la parte superior del eje
vertical, prdacticamente libres de particulas.
Algunas particulas ultrafinas o de muy bajo peso
especifico pueden ser arrastradas por la corriente
de aire ascendente. Los ciclones operan a alta
temperatura, mdxima 900°C, para que nho se
depositen alquitranes y aceites, ya que son los
primeros equipos tras el reactor y el gas puede
contener estos compuestos.

Salida
aire + finos

Salida
gruesos

Esquema de un ciclon
llustracion 12. Esquema de un ciclon [10].

Los filtros deben trabajar a temperaturas superiores al punto de rocio, de esta manera
se evita la condensacidn de los alquitranes. En los filtros se recogen principalmente particulas
del gas no retenidas en los ciclones y char (sustancias carbonosas) que también retienen
alquitranes por un proceso de adsorcion. Los sélidos capturados pueden ser transferidos de
nuevo al gasificador, exceptuando el polvo de los filtros de bolsas.

5.2 Separadores

Los separadores acuosos se basan en hacer pasar el gas a limpiar a través de un bafio
liquido el cual descompone particulas arrastradas por el gas. Entre los gases mds nocivos que
debe limitarse su concentracion se encuentra el H,S, NH;, HCN. Estos compuestos reaccionan
con el liquido que contiene el separador formando otros elementos que los descomponen
haciendo que desaparezcan del gas, dando como resultado un gas limpio sin componentes
nocivos.

26



GASIFICACION

Salida de aire

Bomba de agua

Gas a tratar

Gas limpio

Separador acusoso

llustracion 13. Esquema de un separador de gases [10].

5.3 Limpieza de alquitranes

Los alquitranes se forman durante la gasificacién en una serie de complejas reacciones.
Una cantidad sustancial de alquitrdn puede ser eliminado del gas en una seccién de limpieza
posterior a la gasificacion.

La importancia del contenido de alquitranes en el gas viene marcada por el uso que va
a tener dicho gas, gas ciudad, motores de combustién externa, turbinas de gas, compresores...

Algunos problemas relacionados con los alquitranes pueden ser, la obstruccion y
taponamiento debido a la condensacion de los alquitranes y a la formacion de hollin,
problemas en el manejo de la mezcla agua-alquitrdn y la contaminacion de los flujos
residuales. Para minimizar estos problemas, se pueden adoptar dos estrategias:

— Métodos primarios: Optimizando las propiedades del combustible,
mejorando el disefio del gasificador y consiguiendo unas condiciones de
operacion lo mas adecuadas posible.

— Métodos secundarios: Aplicando métodos de limpieza aguas abajo.
Estos incluyen desde la descomposicidon térmica de alquitranes hasta el
uso de procesos mecanicos tales como el uso de ciclones, filtros. Estos
procedimientos son muy efectivos en la mayoria de los casos.

Un hecho remarcable acerca de la formacion de alquitranes, es la influencia que tienen
la temperatura y la configuracion del gasificador en el porcentaje de alquitranes generado. Se
ha estudiado que para gasificadores de lecho fluidizado con vapor como agente gasificante, los
niveles de alquitranes son de un 15% a 600°C y de un 4% a 750°C; para gasificadores de lecho
fluidizado con oxigeno como agente gasificante se da un 4,3% a 750°C y un 1,5% a 810°C; por
ultimo, el gasificador de flujo arrastrado, tiene unos niveles de alquitranes del 1% a una
temperatura de 1000°C [15].
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6. PROBLEMAS DE LA GASIFICACION

El gas de sintesis generado por la gasificaciéon generalmente contendra contaminantes
que requieren su eliminacién. Los principales tipos encontrados son particulas sdlidas,
componentes alcali, alquitranes, compuestos con nitrégeno, azufre, e hidrocarburos de bajo
peso molecular.

Mientras el material es gasificado, la materia inorganica procedente de la alimentacion
puede ser retenida en el lecho del gasificador o arrastrada en el gas de sintesis y salir del
reactor. Si se retiene, puede ocurrir que debido a las temperaturas de reaccidn que sinterice el
material del lecho junto con otras sustancias como las cenizas liberadas y aglomeraciones del
propio lecho, disminuyendo su punto de fusién, obligando a parar el proceso para extraer
solidos de gran tamano. Esto puede dar pie a tener que practicar un orificio al reactor ante Ia
imposibilidad de extraerlos de otra forma. Todo esto se traduce en una parada del proceso,
costes de reparacién y pérdidas econémicas.

Cuando el material de alimentacidn no se gasifica por completo se generan particulas que
sufren volatilizaciéon y reacciones subsiguientes a temperaturas de gasificaciéon que las hace
menos reactivas. El colectar este material y la consiguiente reinyeccién del char en el
gasificador pueden incrementar las eficiencias generales de conversidn.

La composicién actual del alquitran es compleja y dependiente de la severidad de las
condiciones de reaccidn, incluyendo la temperatura de gasificacién, el tiempo de residencia en
el reactor y la naturaleza del material gasificado. La cantidad de alquitran variara también
significativamente dependiendo del disefio del gasificador. Los alquitranes en gases
resultantes sin tratar pueden crear problemas de manipulacién, ya que condensan en
componentes frios aguas abajo del gasificador, taponando y contaminando tuberias y otros
sistemas. Los alquitranes, pueden crear problemas de escorificacion, polimerizacién de
alquitranes, contaminacién de la corriente de purificacion o combustién de aerosoles,
reduciendo la eficiencia global del proceso de gasificacién

El NO, es producido por la reaccidon de N,, o moléculas que contienen N,, con O, a
temperaturas elevadas. Las temperaturas mas bajas en gasificacion y la naturaleza del entorno
reactivo limitan la produccién de NO,. El uso del gas de sintesis en vez de la biomasa sdlida da
la oportunidad de un mejor control del proceso de oxidacion, con el que potencialmente se
tienen bajas emisiones de NO,.

El material a gasificar puede contener porcentajes de azufre, ventaja y motivo influyente
del uso de biomasa frente al carbdn, debido a que la biomasa contiene menor porcentaje. Esto
nos lleva al uso de equipos desulfuradores que encarecen las instalaciones.

Otro gasto que influye en la rentabilidad de la gasificacion es la preparacion del
combustible sélido, en la que se controla el tamafo de la particula y el contenido de humedad.

El lecho debe tener un espacio libre encima, para que las particulas gruesas que arrastra
la fluidizacién vuelvan al lecho y no sean arrastradas por la corriente gaseosa.

7. CONCLUSIONES DE LA TECNOLOGIA

Para discutir las ventajas y desventajas entre diferentes tecnologias, se debe establecer
una linea de base para poder contrastarlas. Por ello, para comparar la tecnologia de
gasificacién, los otros sistemas deben de producir los mismos productos o utilizar las mismas
materias primas.
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La tecnologia de la gasificacidon proporciona una alta eficiencia térmica y un buen control
del grado de la conversién, ademas de ventajas econdmicas sobre otras tecnologias de
generacion de energia.

Esta tecnologia ofrece una alta flexibilidad para acomodarse a diferentes tipos de materia
prima, como carbones de distinto rango, residuos, biomasa, y algunos incluso pueden gasificar
productos de refineria o coque de petrdleo. Esta variedad reduce el riesgo del proyecto y
puede extender su vida util.

La gasificacion también permite el acoplamiento a otras instalaciones, como puede ser un
ciclo combinado, uso en motores de gas, en calderas, para producir combustibles liquidos,
fertilizantes...

Cuando se compara con los sistemas de combustidn, el combustible gaseoso producido
por gasificadores presenta menor volumen y temperatura que los productos de combustidn
completa procedentes del combustor. Estas caracteristicas dan la oportunidad de limpiar y
acondicionar el combustible gaseoso previo a su uso.

Respecto al tema medioambiental, la gasificacion ofrece un mejor y mas sencillo control
de las emisiones, y permite tratar el gas obtenido para limpiarlo y eliminar algunos de los
componentes producidos.

El reto de la gasificacidn, es principalmente el coste de capital y disponibilidad. Los
avances en varias areas de investigacion podrian mejorar las perspectivas a largo plazo y la
cuota de mercado para esta tecnologia.

Algunos Riesgos ambientales y sanitarios de la gasificacion son:

e  Riesgos Téxicos: CO

e Riesgos de incendios: elevada temperatura exterior del equipo, riesgos de
chispas al recargar el combustible, llamas en la entrada de aire del gasificador o en la
tapa de recarga.

e Riesgos de explosion: filtraciones de aire, retroceso de la llama desde el
guemador de gases de escape en el arranque.

e Riesgos Ambientales: produccion de resinas fendlicas y alquitran.

La gasificacién presenta una mejor perspectiva frente a la combustion ya que requiere
poca cantidad de aire, puede alimentar motores de combustién interna, menos emision de
particulas, puede generar energia eléctrica aparte del calor industrial y reduce la
contaminaciéon ambiental.

Existen numerosas lineas de desarrollo para esta tecnologia. En primer lugar, todos los
avances que se realicen en el campo de las turbinas de gas (refrigeracion de alabes, etc.) y en
ciclos combinados en general se pueden adaptar a las nuevas centrales GICC que se
construyan.

Una linea de trabajo muy importante estd relacionada con la reduccidon de emisiones de
CO, y la produccién de H,. Las centrales GICC tienen la ventaja de que se puede separar el gas
antes de la combustidn, capturando buena parte del CO, y produciendo H,.

Un inconveniente de las técnicas de limpieza de gas utilizadas hasta ahora es que han de
realizarse a baja temperatura, lo que obliga a enfriar el gas, reduciendo la eficiencia. Por esta
razon, hay gran interés en el desarrollo de técnicas de limpieza de gases en caliente.

La separacion de aire es uno de los procesos que consume mayor cantidad de energia y
supone una elevada inversion. En este sentido, es necesario reducir los costes de inversién y
operacion y desarrollar nuevas tecnologias, como las basadas en membranas. Otra opcién que
se ha planteado es desarrollar sistemas de gasificacion que funcionen eficientemente con aire.
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La combinacién de un gasificador de lecho arrastrado que trabaja a alta temperatura con
un eficaz sistema de limpieza de gases permite que se puedan aprovechar una amplia gama de
combustibles mezclados con el carbdn

Finalmente, no hay que olvidar la valorizacién de los residuos que se producen en la
planta, como por ejemplo las cenizas vitrificadas que pueden utilizarse en la construccién.
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CAPITULO 2: CAPTURA Y
ALMACENAMIENTO DE CO:

1. INTRODUCCION

Desde la revolucion industrial, muchos paises se han desarrollado y han crecido de forma
exponencial en todos sus aspectos, poblacion, recursos primarios, consumo de materias,
calidad de vida, generacién de residuos, consumo de energia, etc. Este crecimiento también ha
influido en las emisiones de gases que al ver el aumento durante los afios cada vez ha causado
una mayor preocupacion. Todo esto y el desconocimiento de los problemas, hace que el
planeta este entrando en una fase de desequilibrio y que se estén acabando los recursos que
obtenemos de él.

El planeta cada vez muestra de forma mas visible que esta experimentando un cambio,
denominado “cambio climatico”. Algunas personas dicen que es algo natural, que en la historia
se reflejan épocas donde el planeta ha cambiado su estado de equilibrio, otra gente dice que
es algo que estd provocando el ser humano debido al crecimiento que se ha producido a lo
largo de los ultimos 200 afios. Esto lleva a pensar en que el planeta va a generar un cambio
climatico que puede ser mas drastico que los anteriores debido a la influencia del ser humano,
que acelera y aumenta la fuerza del desequilibrio producido.

El mayor impacto producido por el ser humano en el cambio climatico es provocado por
las emisiones de gases que causan el efecto invernadero. El efecto invernadero se forma
debido a la emision de gases de diferentes compuestos que provocan un calentamiento de la
atmosfera en sus capas bajas. Los principales gases de efecto invernadero son producto de la
actividad humana, como CH, del gas natural, residuos sélidos y aguas residuales, CFC, PFC, SFg
provenientes de refrigerantes, repelentes y productos en aerosol y el CO, producto de la
combustidon de combustibles fésiles. EI CO, es el mas abundante y el mas emitido, como
podemos ver en la ilustracioni.

El ser humano debe de controlar la emisidn de gases para evitar en la medida de lo
posible la intensidad del cambio, pero ha de solucionarse de manera sostenible, es decir,
teniendo en cuenta aspectos medioambientales, sociales y econémicos.

Los aspectos medioambientales, referidos al consumo de los recursos del planeta, la
atmosfera cada vez mas contaminada, la generacién de residuos que acaban enterrados en la
tierra o contaminando los océanos, la deforestaciéon y los problemas que causan estos
aspectos medioambientales.

Los aspectos sociales son aquellos que facilitan la vida y mejoran su calidad, haciendo
disponer de materias y tecnologias para que el ser humano se encuentre mas cémodo en el
planeta.

El aspecto econdmico se relaciona con un crecimiento de la demanda energética que esta
ligado al desarrollo de los paises desarrollados y en vias de desarrollo, por lo que las
proyecciones indican que la necesidad de combustibles energéticos de tipo fosiles seguira en
aumento si no se desarrollan nuevas tecnologias medioambientalmente y econémicamente
eficientes. Por esto en la actualidad donde los efectos de la contaminacién comienzan a
visualizarse y proyectarse es necesario controlar las emisiones de estos gases, como el CO,,
regulandolo con el fin de proteger el medio ambiente.
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llustracion 14. Porcentaje de los gases del efecto invernadero [1].

La preocupaciéon por el medioambiente es cada vez mayor, lo que hace que los paises
propongan medidas o limitaciones para tener un control de los dafios causados al
medioambiente. Ya en 1987, en la primera Conferencia Mundial sobre el clima, se presentaban
indicios que alertaban sobre el efecto de la actividad humana en el clima. En 1990, se publicé
el primer informe del Panel Internacional del Cambio Climatico (IPCC), confirmando el cambio
climatico como un peligro real y suponiendo un impulso para la bisqueda de soluciones de
manera global. Unos afos mas adelante la Convencién Marco de las Naciones Unidas puso en
marcha el protocolo de Kioto, adoptado en Japdén en 1997, pero no cogio fuerza hasta 2005,
poniendo una primera etapa de control entre 2008 — 2012, en la que los paises participantes
se comprometian a disminuir las emisiones o a aumentarlas de manera controlada, realizando
el calculo de las emisiones objetivo tomando como base las producidas en el afio 1990 [3].

El protocolo deja en manos de los gobiernos la eleccién de las medidas adoptadas para
alcanzar sus objetivos, entre las que se encuentran: la mejora de la eficiencia energética, el
fomento de energias renovables, la produccién de una agricultura sostenible y la reduccion de
emisiones en el sector del transporte.

Para cumplir los compromisos adoptados en el protocolo de Kioto se puso en marcha los
mecanismos flexibles, que son:

Mecanismo de desarrollo limpio (MDL): consiste en una regulacién de las inversiones
realizadas por un pais de proyectos de reduccién de emisiones o de fijaciéon del carbono,
recibiendo créditos de reducciones certificadas que permiten alcanzar con mayor facilidad los
compromisos adoptados en el protocolo.

Aplicacién conjunta (JI):similar al MDL, pero la realizacién del proyecto se divide en los
paises que hacen las inversiones, recibiendo unidades de reduccidon de emisiones, y los paises
receptores que obtienen inversidn extranjera y tecnologia avanzada.

Comercio internacional de emisiones: establece la posibilidad de participar en un
mercado de derechos para cumplir los objetivos. Los derechos de emisién pueden negociarse
con: los certificados de reduccion de emisiones (conseguidos a través del Mecanismo de
Desarrollo Limpio), las unidades de reduccién de emisiones (obtenidas de la aplicacién
conjunta), y las unidades de absorcién (derivadas de proyectos tales como la deforestacion).
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Actualmente ya ha finalizado la primera etapa del protocolo de Kioto y para continuar con
la idea de reducir las emisiones se ha abierto un segundo periodo, 2013 — 2020, pero este
pacto ha echado atras a muchos paises del primer compromiso, de forma que los paises
comprometidos solo llegan a producir aproximadamente al 15% de las emisiones totales del
planeta.

2. CAPTURA Y ALMACENAMIENTO DE CO:

Debido al gran impacto que producen las centrales de generacion de energia, se han
llevado a cabo numerosas investigaciones invirtiendo importantes sumas de dinero con el
objetivo de implementar tecnologias que puedan reducir las emisiones de CO,, mediante
tecnologias de captura, secuestro y almacenamiento de este gas. Hoy en dia existen multitud
de procesos y tecnologias de captura de CO, que implican nuevos esquemas en la generacién
de la energia.

Existen diversas opciones para mitigar las emisiones de CO,, entre ellas las mejoras en la
eficiencia energética, el cambio a fuentes energéticas de uso de combustibles menos
contaminantes, las energias renovables, la energia nuclear, las mejoras en los sumideros
biolégicos de CO,, la reduccidn de emisiones de otros gases de efecto invernadero y la captura
y almacenamiento de CO,.

Una amplia aplicaciéon de la captura y almacenamiento de CO, depende de la madurez de
la tecnologia, los costes, el potencial global, la difusidn y transferencia de la tecnologia a paises
en desarrollo y su capacidad para aplicar la tecnologia, aspectos regulatorios, cuestiones
medioambientales y percepcion publica.

La captura y almacenamiento de CO, tiene el potencial para reducir los costes globales de
mitigacién y aumentar la flexibilidad para reducir las emisiones de CO, [2].

Los costes que produce la tecnologia, no sélo engloba los equipos necesarios para la
captura del gas, ademds va a producir gastos en el transporte y almacenamiento.

2.1 Captura de CO;

La captura de CO, tiene el objetivo de producir una corriente concentrada de CO, que
se pueda transportar facilmente al lugar de almacenamiento, se puede realizar con diferentes
tecnologias que son agrupadas en tres tipos de captura, postcombustidén, oxicombustién y
precombustiéon. El uso de cada uno de estos métodos dependera entre otras cosas de la
concentracién de CO,, la presiéon del gas y el tipo de combustible utilizado.

La postcombustidn se basa en la ubicacion de los equipos después de un proceso de la
combustidn, donde los gases emitidos son circulados a través de los equipos de captura
separando un flujo de CO, que permite atraparlo. En la siguiente ilustracion se muestra un
esquema de cdmo seria un proceso de captura de CO, en postcombustion.
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llustracion 15. Esquema de la captura de CO, en postcombustién.

En oxicombustidn, la oxidacion del combustible se realiza utilizando O, puro como
comburente, de manera que se va a obtener unos gases formados en su mayor parte por
vapor de H,0 y CO,, de forma que se facilita la captura del CO,, debido a que la separacidn
entre ambos compuestos se puede conseguir mediante la condensacién del vapor de agua,
guedando solo el flujo de CO, para ser comprimido y almacenado. A continuacién se ve el
esquema del sistema de captura de CO, en oxicombustion.

lCombustibIe

Preparacion del
combustible

o, —— l
Combustion del

H,0 —— . . Filtracion —
combustible fosil
l Cenizasy
Escorias volantes
Recirculacién de gases (CO,, H,0...)
Lavado y Separacion de Almacenamiento co,
acondicionamiento co, de CO,

l Efluentes

llustracion 16. Esquema de la captura de CO, en oxicombustion.
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La precombustién estd mas relacionada con los procesos de gasificacidon, de donde se
obtiene un gas limpio compuesto por CO y H,, que al hacer circular este gas de sintesis a través
de un reactor shift se modifica la composicion del gas de manera que se obtenga un mayor
contenido de H, y el CO pase a ser CO,, una vez obtenido estos compuestos la corriente de gas
atraviesa los equipos de captura de manera que se va a conseguir un gas limpio para utilizar
compuesto por H,, y otro flujo compuesto por el CO, capturado. En la ilustracion 17 se ve el
esquema para el sistema de captura de CO, en precombustién. Uno de los procesos que mas
se adecUa a las técnicas de precombustion son los GICC. Los ciclos combinados son vias
eficientes y limpias, y generan el interés de llegar a tener las penalizaciones y costes mas bajos
de todas las técnicas de separacion de CO,.

JCombustible Gas
l l bruto

Preparacion del T i fs —
eparaciondel . G.gficacion —  Filtracion

Preparacion del

combustible i l combustible
T | L
Cenizzsy Efuentes
(CN,NH, Cl...) Gas

limpio

Acondicionamiento CO, — €O,

Otros
residuos
Gas de
cola
Reaccion shift Separacion de e
7 om0 >CoH, T o, —> PurificacionH, —— H,

T H,0

llustracion 17. Esquema de la captura de CO, en precombustion.

2.2 Compresion y transporte de CO;

Una vez se ha obtenido una corriente de CO,, se debe de procesar y preparar para
realizar su transporte al lugar de almacenamiento.

Esta etapa supone el 25% del coste de capital de toda la cadena de captura y
almacenamiento, y unos costes energéticos entre 90y 120 kWh/tco, [4].

Las condiciones de salida del gas después del proceso de captura, son a presion
atmosférica y temperaturas entre 100 y 170°C, dando una densidad entre 1.4 y 1.2 kg/m”. Para
realizar el transporte en estas condiciones es necesario un gran volumen, por ejemplo para
1tco,, S€ necesitaria un volumen de 800 m?, y una central térmica de 300 MW produce cerca
de 1.9 millones de toneladas de CO, al afio [4].

Para evitar el gran volumen requerido por la captura se necesitan equipos para
cambiar la fase del gas a sélido o liquido aumentando su presion y disminuyendo la
temperatura, como podemos ver en la ilustracién 2, que muestra los cambios de fase del CO,
en funcién de la presion y la temperatura.
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llustracion 18. Diagrama de fases del CO,.

En la ilustracion se ve el punto supercritico a una presién de 73 atm y 31.1°C, donde al
cambiar las condiciones se consigue que el gas pase a fase liquida aumentando su densidad
hasta los 1000 kg/m?, reduciendo en gran cantidad el volumen requerido.

Al comprimir el gas se debe tener en cuenta que puede contener en su composicién
pequefios porcentajes de otros elementos como puede ser agua, y esto hace que aumente la
corrosividad, lo que es recomendable condensar el agua contenida en el gas antes de
comprimirlo y hacerle un proceso de deshidratacién en la Ultima etapa de compresion. A
continuacién se muestra un esquema de como seria el proceso de compresioén.

C1 C2 a Deshidratacién | 4

co,

separado COND Ic1 Ic2 IC3 &

co,
supercritico

Agua

llustracion 19. Esquema del proceso de compresion del CO,

Una vez comprimido se ha de llevar a los puntos de almacenamiento, y se puede hacer

de manera continua o discontinua, ambos requiriendo recursos sustanciales en términos de
costos y de energia.

En el transporte continuo es realizado a través de tuberias, también llamados
gaseoductos. Son el método mas comun para el transporte de CO,, ofreciendo un mejor
control de la velocidad y la cantidad de flujo, regulado a través de vélvulas, de manera que se
consigue mayor estabilidad y es mas rapido que otros medios de transporte.
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El transporte discontinuo almacena el gas en barriles o depdsitos que luego serdn
transportados por medios como el barco o el tren. Es un medio de transporte mas lento, y el
control de las condiciones a las que se encuentra el CO, es mas complicado.

2.3 Almacenamiento de CO;

Una vez se ha capturado y transportado el CO, hay que almacenarlo de forma segura.
El almacenamiento de CO, se bifurca en tres conceptos:

El almacenamiento en depdsitos geoldgicos.

El almacenamiento bioldgico de CO, a través de procesos naturales como la
fotosintesis.

La reutilizacion del CO, para la obtencién de productos inertes.

El almacenamiento geoldgico se debe realizar en lugares idoneos donde se favorezca la
acumulacién de forma estable y segura con el tiempo, esto nos lleva a considerar como
principales formaciones geoldgicas:

Yacimientos hidrocarburos (petrdleo o gas natural): estos yacimientos tienen la
ventaja de haber acumulado experiencia del comportamiento del fluido en los
depdsitos. En estos yacimientos predomina la técnica EOR (Enhanced Oil
Recovery, recuperacion mejorada del petrdleo), que consiste en la inyeccion del
CO, en los yacimientos con el fin de aumentar la capacidad de produccién y
prolongar su explotaciéon. Al inyectar el flujo de CO, se consigue aumentar la
presion y disminuir la viscosidad de los hidrocarburos mejorando la eficiencia de
la explotacion. Otra ventaja que presenta estos yacimientos es el conocimiento
de la regidn y la posibilidad de reutilizar las instalaciones existentes.

Minas de carbdn: da lugar a la técnica ECBM (Enhanced Coal Bed Methane,
mejora de explotacién de metano en los yacimientos de carbdn), que debido a la
inyeccion del CO, en las minas se pueda extraer el metano que ha quedado
atrapado al formarse el carbdn. De esta forma el CO, queda atrapado en la mina
liberando una corriente de metano que puede ser aprovechada. Esta técnica no
cuenta con la experiencia de los yacimientos de petrdleo y se encuentra todavia
en fase de estudio.

Acuiferos salinos: son depdsitos geoldgicos que se encuentran en las rocas
situadas debajo de la corteza terrestre o en el fondo marino. La roca es
impermeable la mayoria de las veces, de forma que permite retener el CO,
evitando su fuga a la atmdsfera. Estos depdsitos tienen un gran potencial para
almacenar grandes cantidades de CO,, pero todavia estan en fase de
investigacion [5].
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llustracion 20. Almacenamiento en depdsitos geolégicos.

La ilustracion 20 muestra las diferentes formas de almacenamiento del CO, en
depdsitos geoldgicos que se ha hablado anteriormente. Se ve en los puntos A y B el
aprovechamiento en yacimientos de hidrocarburos, facilitando la extraccion del gas y petréleo
o rellenando los vacios. El punto C representa las minas de carbdn, donde se consigue
recuperar el metano atrapado. Y el punto D que representa los acuiferos salinos.

El almacenamiento bioldgico hace referencia a los procesos naturales terrestres y
maritimos capaces de absorber el CO, de la atmdsfera, de esta manera se evita el uso de
equipos de captura y transporte de CO,. El proceso natural mas conocido es la fotosintesis.

El almacenamiento bioldgico terrestre hace referencia al CO, absorbido por
ecosistemas como bosques, los cuales deben ser protegidos y cuidados reduciendo la
descomposicidon de la materia organica o aprovechandola como biomasa. El almacenamiento
en ecosistemas marinos presenta una gran capacidad que tiene de captar el CO, el océano a
través de la fotosintesis realizada por organismos marinos y el ciclo de disolucién del CO, que
se produce en las aguas frias y densas del Atlantico Norte que después transporta a los
océanos indico y Pacifico donde es devuelto a la atmdsfera, estimando una largo periodo de
tiempo del ciclo aproximado a los 1000 afios [4].

Por dultimo la reutilizacion del CO, transformandolo en productos inertes o
comerciales. Un ejemplo de estos productos pueden ser los carbonatos de magnesio o de
calcio. El problema que presenta es encontrar la reaccion mas adecuada para tener menor
gasto y una mejor rentabilidad del proceso.
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3. TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CO>

En este apartado, se presentan diferentes tecnologias que son aplicadas en los diferentes
tipos de captura, postcombustion y precombustion.

En oxicombustion la separacién de CO, se simplifica debido que al realizar la combustidn
con O, los gases de combustién estdn formados principalmente por CO, y H,0, facilitando la
separacion mediante condensacién. Una parte de la corriente de los gases de salida se
recirculan para controlar la temperatura de la llama en la combustiéon y favorecer la
transferencia de calor. Ademas en oxicombustién se reduce el flujo de gases de combustidn
debido a la reduccidon de N, que se separa del aire para quemar solo con el O,, evitando a su
vez la formacion de NO,, y se consigue tener menos pérdidas de energia en los gases de escape
y menos inversidn y mantenimiento de los equipos de tratamiento de los gases de escape.

Los métodos utilizados para la separacidn del O, y la captura de CO, son principalmente
fisicos, evitando reactivos o disolventes que implican costes de operacién y problemas
medioambientales. La gran desventaja del proceso de oxicombustidn es el coste que implica el
sistema de produccién del O,, en pequefias plantas el oxigeno puede proceder de tanques y en
plantas de mayor tamafio utilizaran Unidades de Separacion de Aire (USA).

La USA es una tecnologia conocida y probada, pero las nuevas tecnologias de captura se
desarrollan también para mejorar la separacion de O, del aire. Entre estas tecnologias, para
oxicombustion se pueden utilizar equipos de adsorcién, membranas, o la destilacidn
criogénica.

3.1 Absorcién quimica

La base de todos estos procesos de absorcién quimica es la reaccién de una base
alcalina, normalmente aminas (MEA), en un medio acuoso con un gas acido.

El proceso consiste en la separaciéon de uno o varios componentes de una mezcla
gaseosa con la ayuda de un solvente liquido formando una solucién. Implica un proceso de
transferencia de masa con un proceso de reaccién quimica. La reaccidn que tiene lugar en la
columna de absorcién es exotérmica, mientras que la desorcion o regeneracién es
endotérmica.

Antes del proceso de separacion del CO, es necesario que la corriente sea enfriada y
limpiada de particulas e impurezas en la medida de lo posible, entonces la corriente es
introducida en la columna de absorcion donde se pone en contacto con el solvente quimico y
da lugar a la reaccidn, la temperatura en el reactor se encuentra entre 40°C y 60°C. Después el
solvente que ha capturado el CO, es transportado a la columna de regeneracion, donde se
aplica calor para invertir las reacciones y obtener una corriente de CO, que serd comprimido
para su transporte y almacenamiento. La regeneracién del solvente se lleva a cabo a elevadas
temperaturas (100°C- 140°C) y presiones no mucho mayores que la atmosférica [7]. El calor
aportado en la regeneracidn supone una penalizacion energética.

Es posible reducir la concentracién de CO, a la salida del absorbedor a valores muy
bajos, pero estos valores de concentracién conllevan a aumentar la altura de la columna de
absorcién, que a su vez aumenta el coste de inversion, ya que el absorbedor es el equipo mas
representativo de estos costes.

A continuacion se muestra un esquema general de los procesos de absorcion.
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llustracion 21. Esquema general de los procesos de absorcion.

Existen dos tipos de absorcion quimica: [4]

Absorcion quimica con reaccion reversible: tiene lugar la reaccidn quimica
entre el componente gaseoso a separar y la fase liquida, formando enlaces
débiles. El analisis es complicado debido a la no linealidad de la curva de
equilibrio y al efecto de la velocidad de reaccidn en el coeficiente de absorcidn.

Absorcion quimica con reaccion irreversible: la sustancia reacciona con un
compuesto de la fase liquida y forma un compuesto que no puede
descomponerse para liberar la sustancia absorbida. El analisis del sistema se
simplifica por la ausencia de presiones de vapor de equilibrio del compuesto
absorbido en la disolucidn.

Frente a la ventaja que presenta esta tecnologia de su madurez tecnoldgica, existen
varios factores perjudiciales para el proceso: [4]

Baja presion parcial de CO,: los solventes utilizados requieren determinadas
presiones parciales para su uso, por lo que esta baja presiéon supone un
problema en esta tecnologia. (Presiones parciales del CO, entre 3-15 kPa,
hacen las aminas en solucién acuosa el mejor sorbente).

Energia necesaria para la regeneracion: La regeneracion del absorbente para
su reutilizacién en el ciclo supone un elevado consumo de energia.

0,, SO,, NO, presente en el gas: son compuestos que se forman en la
combustidn y nos van a generar problemas de corrosién y degradacion en los
equipos.

Cenizas volantes: que son arrastradas con los gases de combustién y pueden
producir erosion y corrosion en las columnas.

Hollin: es la formacidon de una nube de amina en la parte superior de las
columnas, requiere la incorporacion de un eliminador de niebla especial.



CAPTURA Y ALMACENAMIENTO DE CO,

— Elevadas temperaturas del gas de combustidn: pueden degradar el absorbente
y disminuir la eficiencia del proceso.

La absorcién quimica es en estos momentos la mejor opcidn para la captura de CO, en
postcombustidn, ofreciendo una alta eficiencia y costes y consumos energéticos inferiores a
otras tecnologias de captura en postcombustion. Los ratios de recuperacién del solvente
pueden ser del 98% vy la pureza del CO, separado puede llegar al 99% [4].

Estos sistemas de absorcién se encuentran ya de forma comercial como sistemas de
captura de CO.. Los procesos comerciales de absorcién son los siguientes: [7]

= Kerr-McGee/ABBLummusCrest: Tiene la capacidad mas grande existente, es de
800 tco; diarios.

=  Fluor Daniel @ ECONAMINETM: Estd pensado para corrientes con un alto
contenido de O,. La capacidad mads grande existente es de 320 tco, diarios.

=  Kansai Electric Power Co. y Mitsubishi Heavy Industries, Ltd: Su capacidad mas
grande existente es de 200 tco, diarios. Se trata de una tecnologia muy
asentada con altos rendimientos y pureza del CO, separado.

3.2 Absorcién fisica

Es un proceso basado en la absorcién del CO, en un disolvente siguiendo la ley de
Henry. La absorcidn fisica por el contrario que la quimica, es favorecida por las altas presiones
parciales, lo que hace que se emplee en procesos a alta presidon (presiones parciales del CO,
con un valor minimo aconsejable de 7 bar, [7]), ademds hay que tener en cuenta que la
temperatura también influye en la solubilidad de los gases en liquidos siendo mds soluble a
menor temperatura (T < 60°C) [7]. Es un proceso simple y reduce costes de operacion.

Una ventaja de este proceso es que trabaja con bajas temperaturas y el solvente no es
corrosivo, de forma que permite el uso de materiales mas econémicos en los equipos y
disminuye el consumo de energia para desorber los gases. También se evita la degradacion del
solvente al no existir reacciones quimicas.

Por el contrario es un proceso que requiere altas presiones, en algunos procesos es
necesario el uso de un gas inerte para la regeneracién y en ocasiones requiere el lavado de los
gases para evitar las pérdidas de solvente en los gases venteados.

El proceso de absorcién fisica puede complicarse realizando absorcion selectiva en
etapas, desorcidn en varias etapas y recirculaciones.

En general la configuracion de este proceso es similar a la absorcién quimica, llevando
la corriente de gases a un absorbedor, y luego se pasa el solvente rico al sistema de
regeneracion.

En este proceso las formas mas sencillas para regenerar un sorbente fisico son
mediante expansion a presidon atmosférica o en vacio, o separacidn con un gas inerte. La
configuracion mas simplificada consta de un absorbedor, un reactor flash atmosférico y una
bomba de recirculacion [4].

Segln el tipo de regeneraciéon que se va aplicar al proceso podemos diferenciar
regeneracion flash, separacién con gas inerte y la regeneracion térmica.

El disefio de este proceso dependerd del flujo del solvente circulando, el flujo de gas
recirculado y las acumulaciones de agua.

43



DAVID PENA LAMARCA

3.3 Adsorcion

Es una tecnologia madura, aunque en el dmbito de captura de CO, esta todavia en
desarrollo.

Consiste en la acumulacién de una molécula gaseosa sobre la superficie de otra
generalmente sodlida. Este proceso depende de la masa del adsorbente, la presién, la
temperatura, la naturaleza del gas y de la superficie sdlida, y es limitado por la capacidad de
adsorcidn que ofrece el adsorbente [4].

Se distinguen dos tipos de adsorcion:

e Adsorcion fisica: es un fendmeno facilmente reversible, resultado de las
fuerzas intermoleculares de atraccién entre las moléculas del sélido y la
sustancia adsorbida. Es un proceso rapido que tiene una dependencia lineal
con la temperatura.

e Adsorcién quimica: es el resultado de la interaccidon quimica entre adsorbente
y adsorbato. Libera una gran cantidad de calor, comparable con una reaccién
guimica, haciendo el proceso irreversible. Un ejemplo es el proceso de
carbonatacion — calcinacidn. Es un proceso lento y tiene una dependencia
exponencial con la temperatura.

Uno de los inconvenientes muy importante que presenta la adsorcién es la gran
superficie necesaria por unidad de masa o de volumen de gas adsorbido.

La investigacién para la mejora de este proceso se basa en la busqueda de materiales
gue reunan las siguientes caracteristicas:

— Elevada porosidad.

— Alta capacidad de adsorcion de CO,.

— Adsorbentes sélidos que se regeneren facilmente.

— Alta selectividad al CO, en la mezcla gaseosa.

— Diferencia de temperatura de adsorcién y desorcidn relativamente estrecha.

Ademas otro factor importante es la regeneracidon de adsorbentes, ya que tiene una
gran importancia en la penalizacidon energética de una planta. Segln unas investigaciones de
una planta piloto, se obtiene como resultado que la energia producida por la planta disminuye
un 21%, de 708 kWh/t¢o, a 560 kWh/tp,, recuperando una concentracion de CO, del 99% [7].

3.4 Membranas de separacion de CO2

Es una tecnologia relativamente sencilla, la membrana actia como un filtro a través
del cual se hacen circular los gases. La separacién se logra debido a que el transporte de un
componente a través de la membrana es mas rapido que los otros.

Los factores que determinan el comportamiento de la membrana son la permeabilidad
y la selectividad, dependiendo del gas y el tipo de material usado en la membrana. Los
materiales para una separacién efectiva deben de conseguir aspectos como, el aumento de
ratio de difusidn de captura de CO, a través de la estructura de la membrana e incrementar la
solubilidad del CO,.
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Segun la estructura de la membrana el mecanismo de transporte serd diferente:

— Membrana densa: no porosa, el gas o los compuestos pasaran a través de ella
por difusiéon o solubilidad.

— Membrana liquida soportada: cuenta con unos agentes portadores que son los
encargados de capturar y transportar las moléculas a través de la membrana.

— Membrana porosa: estas membranas actdan separando las particulas segun su
tamafio y el del poro.

En la actualidad existen diversos tipos de membranas formadas por diferentes
materiales que van a aportar diferentes caracteristicas a su aplicacidn, entre otras existen:
membranas poliméricas, inorganicas, de carbono, de alumina, de silice, de zeolita, hibridas, de
absorcion... [4], siendo los mecanismos mas eficientes para la separacion del CO,, las
membranas poliméricas y las inorganicas, aunque las poliméricas presentan gran desgaste con
la temperatura y la concentracién de CO, en los gases debe ser baja y las inorgdnicas debido a
la baja permeabilidad en membranas densas se limita la aplicacion en comparacién con las
membranas porosas.

Las membranas suponen un mayor consumo energético que los procesos de absorcién
guimica, ademas de tener unos valores de recuperacidn de CO, inferiores [7].

3.5 Ciclos de carbonatacion - calcinacion

El funcionamiento de este ciclo consiste en circular los gases por un reactor
poniéndolos en contacto con el sorbente (carbonatacion), haciéndolos reaccionar vy
capturando el CO,, Luego se separa facilmente la parte sélida de la corriente de gases limpios.
La parte sdlida es llevada a otro reactor donde tendrd lugar el proceso de regeneracion
(calcinacion), dénde separamos el CO, capturado del sorbente de forma que se libera la
corriente de CO, para almacenarla y el sorbente es recirculado cerrando el ciclo. En la siguiente
imagen vemos un esquema de como seria este ciclo.

Gases limpios co,

co,

Sorbente + CO,

Sorbente
' . e
| Regeneracion del fresco

.

Captura CO,

. sorbente \
B Sorbente Calor

Sorbente

Gases con CO, h
exhausto

llustracion 22. Esquema de captura de CO, por adsorcién - desorcion.

Los sorbentes investigados son oxidos y carbonatos de sodio y potasio, aunque los
sorbentes con base de litio y calcio son adecuados. Actualmente el sorbente mas usado se
podria decir que es el CaO (6xido de calcio).
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El uso de CaO como sorbente genera una reaccion muy rdpida a una T > 600°C, y la
regeneracion del mismo es favorecida a una T > 900°C.

El proceso de carbonatacién sigue la siguiente reacciéon de equilibrio exotérmica, que
se produce a temperaturas entre 600 - 700°C:

Ca0 + CO, — CaCO3

El proceso de calcinacidn sigue la siguiente reaccidon de equilibrio endotérmica, que se
favorece a T >900°C:

CaC0O3 » Ca0 + CO,

Como las anteriores tecnologias mencionadas, la rapidez de las reacciones depende de
la temperatura y la presion parcial de los compuestos.

Se han analizado gran cantidad de materiales obteniendo una gran variedad de
resultados, pero los criterios que determinan la potencialidad del sorbente son: [4]

— Altas velocidades de reaccion en el rango de temperatura de los gases de
combustidn emitidos.

— Baja diferencia de temperatura entre el reactor de carbonatacién y calcinacién,
para minimizar las pérdidas energéticas.

— Bajo coste especifico del material.

— Elevada capacidad de adsorcion del sorbente, disminuyendo la cantidad de
solido y reduciendo el consumo energético al mismo tiempo.

— Estabilidad quimica y mecanica para aguantar un elevado nimero de ciclos sin
degradarse.

La captura de CO, por carbonatacidn representa una solucién potencial de aplicacién
tanto para plantas nuevas como para plantas existentes. A diferencia de lo que sucede en los
procesos de absorcién quimica, la penalizacién energética en la captura de CO, con el proceso
de carbonatacidn se reduce drasticamente por la posibilidad de generar energia adicional de
varias fuentes de alta temperatura presentes en el sistema. No obstante, la captura de CO, por
carbonatacion sigue teniendo una importante penalizacidn energética con respecto al proceso
sin captura. Por este motivo, cualquier avance que permita mejorar la eficiencia energética de
la captura puede resultar importante para promover la progresiva implantacion de estos
sistemas.

Otra ventaja de este sistema es que permite eliminar de forma conjunta las emisiones
de CO, y de SO,, ya que esta tecnologia también puede capturar estos compuestos con el uso
de caliza [7].

3.6 Destilacion criogénica

La separacién criogénica consiste en que el CO, se separa fisicamente de la corriente
de gas condensandolo a bajas temperaturas produciendo CO, liquido, listo para su transporte y
almacenamiento.

La separacidn criogénica es un proceso que se divide en las siguientes etapas: [4]

e Compresion: es la etapa donde los gases seran comprimidos hasta la presion de
trabajo del proceso.
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e Purificacién: los gases son limpiados de sustancias contaminantes peligrosas que
pueden afectar a los intercambiadores o a la columna de destilacion,
consiguiendo de esta forma una mayor seguridad en el proceso.

e Intercambio de calor: en esta etapa los gases son enfriados hasta su punto de
rocio.

e Refrigeracién: debido a las bajas temperaturas requeridas (-150 / -160°C) se
utilizan turbinas de expansién, que mediante la caida de presién producida
disminuye bruscamente la temperatura.

e Destilacidn criogénica: los componentes de los gases son separados en una o
varias columnas de destilacién.

Ahora se muestra un esquema de las etapas que forman la separacién criogénica.

Aire de desperdicio
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Entrada de aire
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Intercambio

decalor \ !

Destilacion

llustracion 23. Esquema de las etapas de la tecnologia de separacion criogénica.

Es una tecnologia que permite obtener una alta pureza en la separacidon de los
compuestos, con un bajo mantenimiento y facilidad de operacidn, debido a que permite una
alta automatizacion del proceso.

La principal ventaja de este proceso es que permite obtener directamente CO, liquido
facilitando considerablemente el transporte, que es uno de los principales problemas que
tienen las diversas etapas de captura y almacenamiento de CO,. Por el contrario, una de las
desventajas mds importantes que presenta esta tecnologia es la gran cantidad de energia
requerida para llevar a cabo el proceso. Ademds, otra de las desventajas seria la necesidad de
retirar algunos de los componentes de las corrientes, como el agua, previamente a su
enfriamiento, con el fin de evitar bloqueos en el sistema.
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4. APLICACION DE LA TECNOLOGIA SEGUN EL TIPO DE CAPTURA

Las tecnologias a utilizar para la captura de CO, variaran segun el tipo de captura que se
quiera realizar en el proceso, por ello se van a dividir en los tres tipos anteriormente
mencionados (postcombustidon, oxicombustion y precombustion) [4, 6, 7].

TECNOLOGIA POSTCOMBUSTION OXICOMBUSTION PRECOMBUSTION
Absorcion Gran madurez tecnoldgica, Es una tecnologia
quimica empleado de forma comercial - apropiada y madura, apta
en industrias. para este tipo de captura.
Absorcion No es una tecnologia muy Es una tecnologia
fisica adecuada en este tipo de i prometedora para la
captura, aunque se investiga precombustion, y la mas
en su desarrollo. adecuada.
Adsorcion Estd limitado por la capacidad | Produccion de pequefios | Se ha basado su
de adsorcion vy las caudales de O,. desarrollo en la obtencion
temperaturas de los de una corriente de H,
materiales adsorbentes, esta pura.
en desarrollo y no se .
y Es una buena alternativa
encuentra de forma .
. para la separacion de los
comercial.
gases.
Membranas Es una tecnologia sencilla que | Esta tecnologia estd en Son eficientes y se estan

se encuentra con el problema
del volumen de los gases, por
ello esta en fase de estudio.

proceso de
investigacion, tiene el
fin de reducir el
consumo energético
provocado y mejorar la
capacidad de
produccion del O,.

estudiando para su
desarrollo debido a la
sencillez.

Criogenizacion

Tecnologia ampliamente
extendida para la
produccion de O,.

Su capacidad de
produccion dependerd
del tamafio de los
equipos.

Supone un gran consumo
de energia y una elevada
inversion, porlo que la
aparta un poco del
desarrollo de las
tecnologias para
precombustion.

Carbonatacion
— calcinacion

Es una tecnologia de
adsorcion.

Se encuentra en desarrolloy
no existen plantas
comerciales.

Se investiga en la integracion
de la cdmara de combustion
con el calcinador.

Permite el uso de sus
reacciones para la
eliminacion in situ del
CO,.

En fase de estudio, pero
con conceptos
prometedores para su
aplicacion.

Tabla 5. Estado de las tecnologias de captura de CO, segun el tipo de captura realizado.
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5. COMPARACION ENTRE TIPOS DE CAPTURA

Comparando las tecnologias de postcombustién, la mejor opcién por la alta eficiencia y
selectividad, con costes y consumos inferiores a otras tecnologias es la absorcidon quimica. La
absorcidn fisica se encuentra con el problema de las condiciones de los gases de combustidn,
haciéndola menos apropiada. La adsorcién tiene la caracteristica de que el sorbente aguanta
mas ciclos y se regenera mejor que en los procesos de absorcidn quimica. Las membranas son
sencillas y eficientes, aunque producen una mayor penalizacién energética que la absorcién
guimica. Y la carbonatacién — calcinacion tiene un concepto muy prometedor para aplicaciones
de captura de CO, en postcombustiéon debido a sus caracteristicas de aprovechamiento
energético y el uso de equipos desarrollados y eficientes.

En la oxicombustidn, las diferentes tecnologias dependerdn del uso o la aplicacion que se
desee. La adsorcidn es utilizada en pequefia produccién, apartandose de la aplicacidon de
generacioén en plantas industriales, mientras que las membranas se plantean de forma similar
pero dan mejores soluciones y aun se estdn desarrollando. La criogenizacién es el mejor
método para obtener grandes caudales de O,, aunque en su contra lleva el gran consumo
energético requerido por las etapas de compresion, disminuyendo la eficiencia del ciclo,
ademas de un elevado coste.

En la precombustidn la absorcidn fisica y quimica y la adsorcion son las tecnologias mas
prometedoras para los procesos de captura de CO,. La separacion criogénica presenta el gran
problema del consumo y coste, y las membranas como se ha dicho estd en estudio para
encontrar un material con unas caracteristicas dptimas.

Comparando los tres tipos de captura, la oxicombustién es el mas apropiado debido a la
sencillez que ofrece para la captura del CO,, ademas, al quemar con O, se reduce el tamafio de
equipos de combustion y de tratamiento de los gases, asi como las pérdidas energéticas de
estos gases en la chimenea por la reduccidn del flujo masico, pero presenta un elevado coste
gue hace disminuir la rentabilidad de este sistema. La postcombustion presenta facilidad para
la integracién de estos sistemas de captura, pero el inconveniente es tener que controlar las
condiciones de los gases de combustién, y los tratamientos previos de limpieza. La
precombustiéon es una técnica que se aplica en los sistemas de GICC como una de las mejores
soluciones, debido al uso de gas como combustible de alta calidad haciendo la tecnologia
limpia y eficiente. El gas es obtenido de combustibles sélidos o liquidos mediante gasificacion,
y la tecnologia de captura permite la limpieza del gas evitando los componentes carbonosos
antes de la entrada a la combustién. La ventaja de este gas frente a los gases de combustion es
gue estd formado por menos componentes y resulta mas sencillo limpiarlo. Otra ventaja es la
posibilidad que ofrece la tecnologia de precombustidn de realizar la captura de CO, in situ en
la cdmara de combustidn.

6. CONCLUSION

La tecnologia de captura de CO, potencia el uso de combustibles fdsiles, como el carboén
gue es mas abundante que el petréleo y el gas y tiene un menor coste.

Todos sistemas de captura y sus tecnologias implican una disminucién en la eficiencia del
proceso, pero debido al cambio climatico son medidas que se deben ir desarrollando.

La postcombustién solo puede mejorar en la tecnologia de captura, disminuyendo el
consumo y aumentando la capacidad de los sistemas, asi como la oxicombustidn solo ofrece la
posibilidad de conseguir equipos mas eficientes de produccién de 0O,, mientras que la
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precombustion estudia la mejora de las tecnologias de captura y a su vez la integracidon en los
equipos de gasificacién.

Los costes de la tecnologia de captura disminuye la rentabilidad de las plantas, debido a
los costes de equipos, mantenimiento, consumos energéticos y la menor eficiencia de la planta
donde se instala.

Se tienen los medios para conservar el medioambiente y crecer de forma sostenible, pero
la parte econdmica limita este desarrollo, frenando la posibilidad de implantar estas
tecnologias en plantas nuevas y ya existentes debido a su coste y baja rentabilidad.

Por otro lado hay que decir que la rentabilidad de estas plantas ha sido demostrada en
algunos casos, y segiin aumente el control de las emisiones y suba el precio de los derechos de
emision, la rentabilidad mejorard dando lugar a una producciéon de energia mas limpia y
respetuosa con el medioambiente.

Segun el Informe del Panel Intergubernamental para el Cambio Climatico de Naciones
Unidas (IPCC) la Captura y Almacenamiento de COz contribuiria entre el 15 y el 55% al esfuerzo
mundial de mitigacién acumulativo hasta el 2100, presentdandose, por tanto, como una
tecnologia de transicion que contribuira a mitigar el cambio climatico.
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CAPITULO 3: INTEGRACION DE LAS
TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CO;
EN SISTEMAS DE GASIFICACION

1. INTRODUCCION

El importante crecimiento econdmico en la sociedad desde mediados del siglo pasado ha
estado asociado a un notable aumento del consumo energético, basado en un modelo
energético centrado en el uso de combustibles fdsiles, lo que ha conllevado un aumento de las
emisiones de gases de efecto invernadero (GEl). La problematica generada como consecuencia
del aumento del CO,, principal gas causante del efecto invernadero, ha obligado a tomar
iniciativas que traten de reducir o evitar que las emisiones de CO, de las grandes plantas
alcancen la atmdsfera.

El uso de energias renovables como medio de produccion de energia limpia es una opcién
para mitigar el cambio climatico, pero para cumplir la demanda energética supone algunos
problemas que no dan fiabilidad al sistema eléctrico para conseguir una produccidn estable.
Esto se debe a que no hay una disponibilidad de energia primaria igual cada dia, es decir, no
todos los dias hace el mismo aire, la disponibilidad de agua en las presas no es todos aiios igual
y respecto a la energia solar también hay diferentes variaciones a lo largo del afio de la
radiacion emitida por el sol. Todo esto es el principal problema de estas tecnologias que hacen
gue no se pueda tener un control de ellas para ponerlas en funcionamiento. Debido a esto,
aparte de las energias renovables se requieren otras tecnologias limpias de producciéon
capaces de ser controladas para producir lo que se necesita.

En centrales de combustion se emite una gran cantidad de CO,, que como ya se ha visto en
el capitulo anterior, puede ser reducido mediante sistemas de captura, de manera que se
disminuyen estas emisiones a la vez que se pierde eficiencia en el proceso, pero no se podria
considerar como produccidn de energia limpia, ya que aunque se capture el CO, no se reduce
la cantidad de gases generados.

El otro sistema es la gasificacién, un proceso mediante el cual pueden eliminarse los
contaminantes antes de la combustion del gas. Ademas este gas se puede quemar en un ciclo
combinado con un rendimiento muy elevado, reduciendo las emisiones de CO, por unidad de
energia eléctrica producida. Sin embargo, la gasificacién y la limpieza del gas encarecen el
coste de la energia producida.

Si se quiere tener una generacion de energia limpia y que pueda ser controlada, la
gasificacién representa una buena alternativa frente a las energias renovables y centrales
térmicas de combustién. Es un proceso de generacion limpio y que permite tener un control
de su produccion.

A continuacion se verad las diferentes formas de integracion de los sistemas de captura de
CO, en las instalaciones de gasificacion.

51



DAVID PENA LAMARCA

2. CAPTURA DE CO; INTEGRADA EN LA GASIFICACION

Las técnicas de captura en precombustion combinan un proceso de separaciéon del
carbono del combustible con un proceso de captura de CO,. La descarbonizacién se realiza
mediante la gasificacion de combustibles sélidos y la separacion mediante las tecnologias
vistas el capitulo de captura de CO,.

Como se ha visto en la primera parte del proyecto, con la gasificacion se obtiene un gas de
sintesis donde sus principales compuestos son CO, H,, CO,, H,0 e impurezas dependiendo del
combustible primario utilizado. Por otro lado se encuentra el char, que sera la parte carbonosa
eliminada del combustible gasificado, evitando un mayor contenido de particulas de carbono.

Con el fin de eliminar la mayor parte de los componentes carbonosos del gas de sintesis
producido para evitar la generacién de CO, en el proceso de combustidn, el gas de sintesis
producido es reformado a través del sistema “Water Gas Shift” (WGS).

Como en el gas de sintesis contiene una alta concentracién de CO, mediante el sistema de
reformado WGS se hace reaccionar con agua para obtener H, y CO,, cumpliendo la siguiente
reaccién de equilibrio denominada “water — gas reaction” o “shift conversién”:

co +H20 s COZ +H2

Esta reaccidn es de caracter exotérmico, las temperaturas bajas favorecen la conversién
del CO, de forma que se obtiene en la mezcla un mayor compuesto de CO, e H,. Sin embargo,
un aumento de la temperatura segun el punto de vista termodindmico provoca la disminucién
de la conversidn de los compuestos, y desde punto de vita cinético se produce un incremento
de la velocidad de la reaccidn.

Para que esta reaccion se produzca de una manera controlada, es necesario la utilizacién
de catalizadores, en funcién de los cuales, la reaccion se produzca a altas temperaturas (350-
450°C) o bajas temperaturas (160-250°C). En el primer caso, los catalizadores comienzan a
reaccionar a partir de 300°C, mientras que en el segundo, se activan en un ambiente mas frio
[4].

La reaccidn se puede producir en ambos sentidos y, de hecho, se produce hasta que se
alcanza el equilibrio. Si se quiere forzar la reaccién para producir una mayor cantidad de CO,,
es necesario retirar parte del CO, generado para romper el equilibrio y forzar a que se forme
una mayor cantidad de este compuesto.

El CO, se retira con las técnicas utilizadas en la captura de CO, en los procesos de
precombustidn y se comprime para su transporte y almacenamiento.

Después de esta reaccidn, los componentes principales del gas serdan CO, e H,, con una
concentracidon de CO, que varia entre el 15% y el 60% (base seca) [1]. Una vez conseguido el
gas formado por estos compuestos, se separa el CO, del H,, de forma que se obtenga un gas de
H, limpio de componentes carbonosos, y listo para su uso. Por otro lado se capturara el CO,
separado que sera comprimido, transportado y almacenado o aprovechado para otras
aplicaciones.

Como resultado de la mezcla de gasificacion con sistemas de captura, se produce un
combustible limpio que al ser usado en un proceso de combustidn no va a generar elementos
contaminantes.

Ahora se investiga la eficiencia y la mejor opcidon para integrar estos sistemas. Por ello se van a
presentar dos formas de juntar estos procesos, la primera que se comentard se denominara
como “limpieza y captura del CO, en el gas de sintesis”, que consistird en producir el gas de
sintesis por medio del gasificador y luego conducirlo a los diferentes equipos necesarios para al
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final obtener un gas limpio con un gran porcentaje de H, y bajo contenido de componentes
carbonosos. La otra opcion es llamada como “captura in situ”, esta técnica se basa en
introducir en el gasificador elementos que reaccionen con el CO,, de forma que se obtenga dos
flujos a la salida del gasificador, uno de ellos sera el gas limpio con un alto contenido de H,, y Ia
otra corriente serd el compuesto utilizado para la captura del CO,, esta corriente se conducira
hacia un regenerador, para separar el CO, del compuesto, liberando una corriente de CO, lista
para comprimir y transportar. El elemento utilizado para la captura del CO, se recircula hacia el
reactor de gasificacion cerrando su ciclo.

2.1 Limpiezay captura del CO: en el gas de sintesis

El proceso mas adecuado para la combinacidn de las tecnologias de gasificacion y captura
de CO; en precombustion es el de las centrales GICC. Son un caso particular en el cual el gas de
sintesis se utiliza para producir electricidad mediante un ciclo combinado.

Los ciclos combinados son las vias mas eficientes y limpias de generar electricidad en
centrales térmicas, sin embargo estdn limitados a combustibles de alta calidad como el gas
natural, debido a que los gases de combustion deben atravesar el expansor de la turbina de
gas y la caldera de recuperacién. Por ello la integracién de la gasificacién en estos ciclos
permite la transformacién de combustibles dificiles, ya sean sdlidos o liquidos viscosos, en un
gas, que una vez limpio puede ser utilizado de forma eficiente en el ciclo combinado.

La tecnologia GICC con captura en precombustion es la opcion mds prometedora para
alcanzar el objetivo de cero emisiones en plantas de generacion eléctrica.

Para integrar los equipos de captura de CO, que actuan sobre el gas de sintesis producido
en una planta de gasificacién, se deben realizar algunas modificaciones en la instalacion,
afiadiendo equipos de limpieza, reactor WGS y sistemas de captura de CO,. El funcionamiento
de los cambios que se aplican es explicado a continuacién:

— Una vez sale el gas de sintesis del gasificador, contiene particulas sélidas que han sido
arrastradas por la propia corriente del gas. Para eliminarlas, se circula el flujo de gas a
través de un filtro que retira estas particulas.

— Teniendo el gas limpio de particulas es conducido hacia el reactor WGS, dénde se
aflade vapor de agua para que reaccione con el gas de sintesis y obtener una mayor
concentracién de H,, como ya se ha comentado anteriormente.

— Terminados los anteriores pasos, el siguiente consiste en eliminar los contaminantes
contenidos en el gas, como SO,, NO,, H,S... Para esto se utilizan equipos como el
desulfurador, que capturan estos elementos contaminantes transformandolos en otros
o destruyéndolos. Al salir de este equipo, el gas de sintesis esta formado en su mayor
parte por H, y CO,, que es lo que se desea para después aplicar la captura de CO,.

— El siguiente paso hace circular el gas por los sistemas de captura de CO,, de forma que
se obtendran dos flujos de salida. Un flujo con una elevada concentracién de H, y otro
compuesto por un alto porcentaje de CO,.

— Para terminar, el flujo de H, sera conducido a depdsitos para almacenarlo o dirigido
directamente hacia una turbina o motor donde se empleard como combustible. La
corriente de CO, sera comprimida, para su posterior transporte y almacenamiento.
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llustracion 24. Equipos necesarios para la limpieza y captura de CO, del gas de sintesis obtenido de la gasificacion.

2.1.1
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Sistemas de captura empleados

En la etapa de separacion del CO, se pueden aplicar diferentes técnicas, que se ajustaran
en mayor o menor medida segun el gas de sintesis producido. Estas técnicas han sido
comentadas en el capitulo anterior de captura y almacenamiento de CO,. Ahora se
compararan entre ellas y su forma de actuacién al integrarlas en una instalaciéon de
gasificacion.

e Absorcién quimica

Los absorbentes quimicos se usan para eliminar el CO, del gas de sintesis a
presiones parciales por debajo de 1,5 MPa y son métodos similares a los usados
en la captura en postcombustion. Se elimina el CO, del gas de sintesis, tras el
proceso shift, por medio de una reaccidon quimica que puede invertirse por
reduccion de presién y por calentamiento. El proceso mas usado a nivel industrial
es el basado en aminas MDEA (MetilDiEtanol Amina), por su alto rendimiento [2].

Esta tecnologia permite alcanzar ratios de captura del 98%, alcanzando grados de
pureza del 99% del gas capturado [4].

Actualmente es la tecnologia mas cara, y necesita equipos de grandes
dimensiones. Las investigaciones para mejorar la eficiencia se basan en reducir el
consumo de energia y desarrollar nuevos absorbentes.

Algunos de los absorbentes que pueden utilizarse son:
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Absorbente Pros Contras
Monoetanolamina (MEA) Técnica probada. Gran cantidad de energia
Tasa de absorcién elevada. consumida.
Degradacién de los
absorbentes.
Piperazina/aminas Técnica probada. Mas cara que la MEA.
terciarias (MDEA) Tasa de absorcién elevada. Degradacién de los
absorbentes.

Menor consumo de energia.
Marca registrada.

Otras aminas bajo patente Técnica probada. Ma3s cara que la MEA.
Tasa de absorcion elevada. Degradacién de los
absorbentes.

Menor consumo de energia.

Menor degradacién. Marca registrada.

Amoniaco refrigerado Absorbente barato. Necesidad de refrigeracion.

Insensible a las impurezas | Exceso de amoniaco.

del gas. Baja tasa de absorcion.

Tabla 6. Ventajas y desventajas de diferentes absorbentes.

Absorcion fisica

En la absorcion fisica, el CO, se absorbe de acuerdo a la ley de Henry, lo que
significa que depende de la presidon y temperatura, produciéndose el proceso a
elevadas presiones parciales de CO, y bajas temperaturas. La ventaja de este
proceso es que requiere una cantidad de energia relativamente pequefia, pero la
presion parcial del CO, debe ser muy elevada, por lo que es especialmente
indicada para los procesos de precombustiéon. Los gases de alimentacién de un
proceso de estas caracteristicas se encuentran en un rango comprendido entre las
20y las 130 atm, con una concentracidn de CO; en volumen entre el 5y el 60%. La
eficiencia del proceso se sitla aproximadamente en un 90 % [4].

La regeneracién del disolvente se produce por liberacidon de presién en una o mas
etapas. Si se necesita mds regeneracidon se puede purgar el disolvente por
calentamiento. El consumo energético es moderado, porque sdélo es necesaria la
presurizacion del disolvente (bombeo de liquido).

Los procesos comerciales mas extendidos son el Rectisol y Selexol. Para realizar
una captacion conjunta de CO, y H,S se ha desarrollado el Sulphinol [2]. La
mayoria de los disolventes utilizados en la absorcidn fisica son organicos con
puntos de ebullicidn elevados y bajas presiones de vapor.

Adsorcion PSA

Es el método mas usado para purificar el gas de sintesis para obtener H, puro. Sin
embargo, no es selectivo a la hora de separar el CO, del resto de gases purgados,
por lo que para separarlo serda necesaria una unidad adicional previa a la
purificacién del H,.
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Los ciclos de separacién del proceso PSA (Pressure Swing adsorption) se
componen basicamente de dos pasos: adsorcion (proceso que requiere alta
presion y baja temperatura), extrayéndose selectivamente de la corriente de gas
las especies mds adsorbibles, y regeneracién o desorcién de dichas especies del
adsorbente para poder reutilizarlo en el siguiente ciclo de adsorcién. La
regeneraciéon del adsorbente se puede realizar por disminucién de presién o por
purga con un gas poco adsorbible [2].

e Adsorcion TSA

En general, los procesos de adsorcién gaseosa son exotérmicos, o sea, hay
liberacion de calor dada la transferencia de las moléculas de la fase fluida para la
fase adsorbida. De este modo es esencial el conocimiento de la entalpia de
adsorcion para la prediccidn de los efectos térmicos asociados a las unidades de
separacion. Por ejemplo, ésta variable permite determinar el perfil de
temperatura en el interior de la columna y la energia necesaria para regenerar el
adsorbente, ya que esta es la operacién mas costosa en las unidades del tipo TSA
(Thermal Swing Adsorption).

Como la adsorciéon es un proceso exotérmico, una gran disminucion en la
concentracién de la fase adsorbida en equilibrio con una concentracion especifica
del fluido puede ser alcanzada con un aumento moderado en la temperatura. Esto
significa que a elevadas temperaturas se convierten en menos favorable para la
adsorcion y mas favorables para la desorcion.

Los elementos a captura se pueden dividir en dos: el producto refinado (la especie
menos fuertemente adsorbida, como el CO,) y el producto extracto (la especie
mas fuertemente adsorbida, como el CO). Siempre que el adsorbente tenga una
adecuada selectividad, ambos, el producto refinado y el producto extracto,
pueden ser recuperados. Sin embargo, mientras el producto refinado es
recuperado con alta pureza, el producto extracto siempre tiende a contener una
pequefia concentracién adsorbente utilizado.

A causa de que la temperatura es una variable mas eficaz que la presién para
cambiar el potencial termodindamico, TSA es generalmente preferido para
especies fuertemente adsorbidas. Sin embargo, repetidos ciclos térmicos pueden
reducir substancialmente la vida de un adsorbente y cuando se involucran
hidrocarburos reactivos, la exposicion a altas temperaturas durante el ciclo de
desorcion puede conducir a la formacion de coque.

Los costes de energia asociados con las operaciones por TSA no son insignificantes
y los tiempos requeridos para el calentamiento y enfriamiento del lecho hacen
gue tales sistemas no sean de ciclos rapidos.

La version mds simple del proceso TSA opera con dos lechos, dénde los tiempos
de los ciclos de adsorcién y desorcidn (incluyendo los pasos de calentamiento y
enfriamiento) deben ser iguales [5, 6].

Tanto para la adsorcion PSA, como TSA, los tipos de adsorbentes que pueden utilizarse
se reflejan en la siguiente tabla, donde se comentaran sus ventajas y desventajas.
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Absorbente

Pros

Contras

Zeolitas

Material conocido.

Gran capacidad de adsorcidn.

El aumento de temperatura o
la presencia de humedad
reducen  notablemente Ila
capacidad de adsorcion.

Carbones activos

Son conocidos las

zeolitas.

como

Gran capacidad de adsorcion
fisica.

Bajo coste.

El aumento de temperatura o
la reduccién de presion parcial,
disminuye la capacidad de
adsorcidn.

Presenta una selectividad baja
hacia el CO, en presencia de
vapor de agua.

y alcanzar mayor selectividad.

Oxidos metdlicos Alta selectividad y capacidad | Temperatura de trabajo
de adsorcion del CO,. elevada.

Zirconatos de litio Gran selectividad y capacidad | Trabaja con temperaturas
de adsorcion para el CO,. entre 400-600°C

Hidrotalcitas Permite mayores temperaturas | Capacidades de adsorcidn

relativamente bajas.

Estructuras metal-orgdnicas | Seleccion y tamafio de los | Algunos no permiten trabajar
(MOFs) poros. con humedad.
Mejor capacidad en procesos | Capacidades de adsorcidn
de alta presion. limitadas.
Tabla 7. Ventajas y desventajas de diferentes adsorbentes [17].
e Membranas

La separacion de gases mediante membranas no requiere un cambio de fase, por
lo que significa un ahorro energético significativo. Adicionalmente, las unidades
de separacion de gases suelen tener un tamafio menor que otras instalaciones de
captura de CO,, por lo que su impacto medioambiental también es menor. Las
técnicas de separacién de gases mediante membranas se pueden considerar un
proceso intermedio entre la adsorcion y la absorcién.

Las membranas adsorben el gas deseado en una de las caras, generalmente a
altas presiones. La molécula es entonces absorbida por la membrana hacia la otra
cara donde se desadsorbe bajo condiciones de baja presidon. Durante el proceso
de separacién de gases mediante membranas se distinguen tres corrientes de
gases diferentes:

= Gas de entrada: es una mezcla de gases a altas presiones que circulan a lo
largo de una cara de la membrana.

= Gas permeable: donde las moléculas que atraviesan la membrana son
barridas por una corriente de gases en la otra cara de la membrana.

= Gas residual: formado por las moléculas no permeables que permanecen en
la cara por donde se alimenta la membrana.
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La mayor parte de las veces, el proceso de permeabilidad estd dirigido por la
diferencia de presién entre ambas caras de la membrana.

Las membranas de separacién de CO, de otros gases constituyen un campo activo
de investigacion para mejorar la penalizacion energética y reducir costes,
permitiendo asi su implantacion a gran escala.

Las principales caracteristicas de las membranas son su permeabilidad y su
selectividad, siendo ambas propiedades inversamente proporcionales, cuando
una aumenta, la otra disminuye y viceversa.

Incrementar la permeabilidad de una membrana significa reducir la presién
necesaria para la separacion de gases, reduciendo la penalizacion energética y
también el area efectiva de la membrana. En el caso del CO,, sin embargo, es
también necesario que la capacidad de seleccién de la membrana también sea
alta para obtener una corriente de gases pura en CO,. En este caso se puede
utilizar un sistema de membranas en una fase o multifase. El segundo consiste en
hacer circular el gas a través de una cascada de membranas hasta obtener la
pureza requerida.

Las membranas son aplicadas comercialmente para la separacién de H,, pero se
requiere mayor desarrollo antes que las membranas puedan ser usadas en una
escala suficientemente grande. La selectividad de membranas comercialmente
disponibles para CO,/H, es también muy baja [3].

Separacion criogénica

En la cual el CO, es separado fisicamente del gas de sintesis condensandolo a
temperaturas criogénicas para producir CO, en estado liquido, listo para
almacenamiento.

La separacion de CO, de otros gases implica una muy baja temperatura, -56,6°C y
alta presién. En consecuencia, se trata de un proceso intensivo en energia, con un
consumo tedrico de 1,9 ki/kg de CO, [4].

Este consumo de grandes cantidades de energia eléctrica para el enfriamiento,
hace que no haya un gran interés para el desarrollo de esta tecnologia.

Otro de los inconvenientes es el hecho de que es necesario eliminar el agua de los
gases antes del enfriamiento para evitar que se forme una masa solida arruinando
el proceso.

Método Comentarios Coste captura (€/t CO,)

Absorcion Regeneracion compleja. 29-44

Multiples procesos probados comercialmente.

Alta selectividad y eficiencia.

Adsorcion Baja capacidad y selectividad de adsorbentes. ~75
Alto coste.
Membranas | Tecnologia en desarrollo. 40-54

Baja selectividad.

Criogenia Muy alto consumo energético. -

Tabla 8. Tabla resumen de las tecnologias de captura [7].
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2.1.2 Tecnologias emergentes para la separacion de CO,

A continuacién, se citan las diversas tecnologias que se estdn planteando como
alternativas a las comercialmente existentes y que se encuentran generalmente en fase
de ensayos de laboratorio o en plantas de demostracién de escala de laboratorio:

» Reactores de membrana para produccion de H, con captura de CO,

Algunas membranas inorganicas ofrecen la posibilidad de combinar los procesos de
reaccion gas-agua y separacion a alta presion y temperatura.

La combinacién de la separacién y de la reaccién en reformado de vapor en membrana
y/o conversién shift en membrana ofrece alto grado de conversion debido a la
separacion del H,. Con esta técnica se pueden reducir las temperaturas de reformado a
500-600°C, produciéndose la conversidn shift en ese mismo rango de temperaturas [2].

» Conversidn de metano a H, y carbono

Es una reaccidn de cracking térmico o pirolisis en la que el metano (CH,), produce
carbono e Hy:

La ventaja es que se produce directamente un gas limpio (sin CO,) que podria usarse
directamente como combustible, pero su problema principal es que se deja de obtener
la energia que produce la oxidacion del carbono. Se debe suministrar energia para la
reaccion, porque el cracking es endotérmico. Con conversién total del metano, se
obtiene un 60% de su poder calorifico como H,, y un 49% como carbono (el 9% extra es
por el calor externo aportado) [2].

2.2 Captura in situ

Consiste en el uso de un lecho empaquetado que contiene una mezcla de catalizador y
adsorbente selectivo para eliminar el CO, de la zona de reaccidn a alta temperatura. A través
de esta técnica se consigue limpiar el gas de sintesis, de forma que el gas obtenido a la salida
del reactor de gasificacion esté listo para su uso, formado por un elevado contenido en H,.

El desarrollo de esta tecnologia se centra en el uso de adsorbentes, donde el mas
usado es el CaO, basado en la reaccion de carbonataciéon de la cal a altas presiones y
temperaturas. Por lo tanto, la tecnologia de gasificacion con captura in situ integrara la
gasificacién del combustible, la reaccién de conversién shift (usando como agente gasificante
vapor de agua) y la eliminacion in-situ del CO,.

En el capitulo anterior, se ha visto la tecnologia de captura calcinacion - carbonatacion,
pero se utilizaba como un equipo de limpieza de gases, actuando una vez se ha gasificado el
combustible y limpiado los gases de salida.

En la captura in situ, lo que interesa es la adicidn del adsorbente en el lecho, de forma
gue el reactor de gasificacion actie como carbonatador.
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llustracion 25. Esquema del proceso de captura in situ de CO, integrada en sistemas de gasificacion.

La captura de CO, mediante ciclos de carbonatacidon — calcinacién, se puede llevar a

cabo en distintas configuraciones del proceso. Todas las configuraciones presentan una serie
de caracteristicas que hacen a estos procesos muy atractivos. A continuacién se describen
algunas de las ventajas de estos procesos:

El material utilizado como sorbente, la piedra caliza (precursor de CaO), es barato,
abundante y esta bien distribuido geograficamente.

El CaO tiene una cinética de reaccidn rdpida con el CO, a temperaturas en torno a los
700°C, por lo que se requeriran reactores compactos.

El CaO, ademds de reaccionar con el CO,, presenta la posibilidad de reducir el azufre
del gas de sintesis mediante su reaccion con el SO,.

El CaO es un material conocido y manejado a gran escala por su uso en cementeras.

Los equipos empleados son similares a lechos fluidizados circulantes, reactores
utilizados a gran escala.

A continuacidn se mostraran algunas investigaciones realizadas sobre la integracion de

la captura in situ de CO, integrada en los sistemas de gasificacién, que nos proporcionaran
informacién sobre diferentes partes de la tecnologia.

2.2.1
>
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Investigaciones sobre la captura in situ de CO, integrada en sistemas de gasificacion

Mejora de la conversion a largo plazo del adsorbente de CaO para la captura in situ de
CO, en un reactor de lecho fluido. (Improved Long-Term Conversion of Limestone-
Derived Sorbents for In Situ Capture of CO, in a Fluidized Bed Combustor) Robin W.
Hughes, Denis Lu, Edward J. Anthony, Yinghai Wu. Industria& Engineering Chemistry
Research [10].
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Esta investigacion trata los ciclos de carbonatacién y calcinacién para la captura de CO, en
procesos de combustion y gasificaciéon. Se someten las particulas adsorbentes, con
tamaios entre 600 — 1400 um, a multiples ciclos de captura a presién atmosférica para
obtener un mapeo de la superficie de conversién sobre la base de calcinacién y las
temperaturas de carbonatacion.

La hidratacién del adsorbente CaO, aumenta el drea y volumen del poro, mejorando la
conversion y el rendimiento a largo plazo del adsorbente, estimando que el aumento en la
conversion ha mejorado la economia del proceso propuesto hasta el punto donde Ia
comercializacién es atractiva. Se demuestra que cuando el rango de temperaturas de
carbonatacion estd entre 700°C y 740°C, y las temperaturas de calcinacion entre 700°C y
900°C, se puede utilizar CaO sin reducir seriamente la conversion para la captura de CO,, a
través de multiples ciclos.

Se espera que los procesos basados en este enfoque sean capaces de reducir hasta en un
85% las emisiones de CO, producidas por el carbdn y el coque de petrdleo utilizado como
combustible, evitando la excesiva sustitucion del adsorbente.

» Gasificacion de biomasa en lecho fluidizado con limpieza in situ del gas en caliente.
(Biomass fluidized bed gasification with in situ hot gas cleaning)Dr. Michael Specht.
ZSW [11].

El objetivo de este proyecto es la conversion de la biomasa en un gas producto con alta
concentracién de H,, de alto valor calorifico y bajo contenido de alquitranes, alcali y
azufre, mediante la limpieza in situ integrada en el proceso.

El procedimiento propuesto utiliza la captura de CO; in situ (AER, Absorption Enhanced
Reforming, Reformado con Absorcién Mejorada). Es mds eficiente que la gasificacion
convencional debido a:

— La integracidn in situ de la reaccidon de absorcion del CO, y la reacciéon agua-gas
son ambas exotérmicas, aportando calor al proceso de gasificacion.

— El reformado interno de alquitranes primarios y secundarios, que interrumpen la
formacidon de alquitranes superiores. Por lo tanto, la energia quimica de los
alquitranes permanece en el gas producto.

Debido a la baja temperatura de funcionamiento (hasta 700°C) y debido a los materiales
del lecho que contienen CaO, el proceso propuesto permite el uso de materias primas
problematicas tales como la biomasa con alto contenido de humedad, por ejemplo, paja,
lodo de aguas residuales, etc., lo que lleva a un aumento del potencial de mercado para los
procesos de gasificacion de biomasa. La proyeccion del desarrollo de materiales
absorbentes con alta estabilidad de desgaste y propiedades de craqueo de alquitrdn se
lleva a cabo en este trabajo.

Como resultado de la eliminaciéon del CO, in situ, en las reacciones de equilibrio se
desplazan hacia la produccion de H, y a su vez se consigue una reduccion en la
concentracién de alquitranes.

El trabajo que llevaron a cabo durante el proyecto se dividié en cinco paquetes
= Desarrolloy caracterizacion del adsorbente de CO,.
= Andlisis de los alquitranes de formacién/descomposicién de los procesos.
=  Evaluacién de la calidad de la materia prima.
= Marcha experimental con la planta de 8 MW en Giissing.

= Analisis econdmico, técnico y de mercado de la plantade8 MW, con proceso AER.
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Los principales logros del proyecto se resumen a continuacion:

= Prueba de la ampliacidon de la adaptacién de la planta de energia existente en
Gussing (8 MW, en un gasificador con biomasa), a la tecnologia AER.

= El conocimiento fundamental del proceso de disefio futuro de las plantas
gasificacién AER

= La prueba de la generacién de energia a partir de gas rico de H, producido por la
adaptacion del motor de gas existente en Giissing.

= La produccién de un gas de alta calidad a partir de biomasa

= Tar bajo (<1 g/Nm3), bajo contenido de azufre (<50 ppm H,S), y disminucién del
contenido de dlcali.

= El aumento de la concentracién de H, (>80% vol.), y de alto valor calorifico (14-15
MJ/Nm3).

= Disponibilidad de adsorbente de CO, con una alta estabilidad mecdnica y quimica
de ciclo, asi como para mejorar la actividad catalitica de las reacciones
homogéneas de conversién en el gasificador, especialmente la eliminacién de
alquitran.

= Desarrollo del método de pre-tratamiento térmico para mejorar la estabilidad
mecanica de la cal sin destruir la reactividad.

= La viabilidad de nuevos métodos para mejorar los absorbentes de CO,
(revestimiento, aglomeracion, etc.) aplicables a escala industrial.

= Disponibilidad de material de bajo costo (cal) para aplicaciones de lecho fluidizado:
ocho diferentes calizas fueron utilizados con éxito en AER gasificacion DFB.

= La compatibilidad de la tecnologia con diferentes combustibles, en concreto paja 'y
madera, este Ultimo con varias humedades

=  Prueba de ventajas econdmicas y energéticas de la tecnologia innovadora.

En este proyecto, el proceso de AER fue transferido con éxito a escala comercial haciendo
funcionar el gasificador en Gissing en el modo de AER. Asi, es posible hacer funcionar el
gasificador en ambos modos de funcionamiento, estdndar (a temperaturas superiores a
800°C) y AER (a temperaturas inferiores a 800°C, lo que permite la absorcidn de CO, in
situ).

Esto minimiza el riesgo de un inversionista con miras a su lanzamiento al mercado. A pesar
de que la conversion de la biomasa en el gasificador Gissing estandar no fue tan alta como
en el modo AER.

Respecto a los costes de la planta de gasificacion, la inversién de un gasificador AER podria
ser mayor debido a que el reactor de gasificacion debe ser mas grande en comparacion
con el gasificador Gissing (debido a velocidades de reaccion mas pequefias debido a
temperaturas mas bajas). Por otro lado, los costes de funcionamiento se reducen, ya que
el material basado en CaO esta disponible a costos mas bajos.

La tecnologia tiene el potencial de mejorar la tecnologia de gasificaciéon debido a las
siguientes ventajas importantes:

=  Gas producido de alta calidad.

= Limpieza in situ de gas caliente, lo que simplifica el proceso, sobre todo para la
poli-generacién.
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= Compatibilidad multi-combustible.

A continuacion se muestran algunas imagenes de las anteriores investigaciones, dénde
muestran resultados obtenidos.

En la siguiente imagen se ve como disminuye la capacidad de absorcién de diferentes tipos
de caliza probados en un niumero de ciclos.

dp, =200-710 pm, m, = 50 mg
TGA atmosphere: 10 % CO,, 30 % H,0 in N,

0.8
=C12 06 aC14_1. 06 =C35 2 07

0.7 C38 2 07 aC58 108 +C15_1 06
S 0.6 |3 +C3.206 +C30_106 -C13_1_06
2 @ +D1.106 D4 106 -D2106
S T 05 +4
-g s « 1 3
Q Q 04 —i iy
o * A °
- O s 3482,
3 5 03 2L RN R RS REEERE
- U R - B izl BN |
o .z "A/.,_._"l!!’ -
g 0.2 SRR s B R E
8 ® 9 @ e @ B @ ik

0.1

0.0

0 5 10 15 20 25
Ne de ciclos

llustracion 26. Capacidad del adsorbente segtin el nimero de ciclos [11].

En la siguiente ilustracidn estdn los valores obtenidos de las diferentes concentraciones en
volumen de los elementos formados en el gas de sintesis. En ella se compara los resultados
con el gasificador de Glissing en modo estandar y en modo AER, y también los datos que se
obtuvieron en la planta experimental de menor tamafio.
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llustracion 27. Comparacion de la diferente composicion de los gases obtenida en las diferentes maneras de

operacion [11].
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» Investigacion experimental de AER con biomasa en un sistema doble de lecho fluidizado
de 20kW, (Experimental Investigation of the Absorption Enhanced Reforming of Biomass
in a 20kW, Dual Fluidized Bed System) Karolina Swiecki, Alexander Charitos, Craig
Hawthorne, Mariusz Zieba, Glinter Scheffknecht. Universidad Stuttgart [15].

En este trabajo se muestra como se ha obtenido mediante tecnologia AER un gas producto
de la gasificacién con un alto contenido en H,, mds del 75% en volumen de base seca, de
biomasa utilizada como combustible.

Los experimentos se llevaron a cabo con pellets de madera y piedra caliza griega como un
sorbente de CO,. El trabajo experimental muestra una clara influencia de la relacién del
ciclo de CaO en el proceso de AER. También muestra que mas alld de un cierto valor de este
parametro, el alquitrdn y la composicion del gas se estabiliza.

El equilibrio en la reaccion entre CO,/Ca0, depende en gran medida de la temperatura del
proceso y las condiciones atmosféricas. La captura de CO, se produce entre 450°C y 750°C,
por encima de 750°C, el CO, puede no ser capturado. A una temperatura por encima de
800°C, el CaCOs se regenera en Ca0, y se libera el CO,. La temperatura de gasificacion debe
ser tan alta como sea posible desde el punto de vista de la conversién de carbono vy la
formacién de alquitranes. Sin embargo, las condiciones de contorno termodinamicas del
equilibrio entre el CO,/Ca0 para la captura de CO, conduce a una ventana de operacion
entre 650°Cy 725°C.

Ademads, mediante el uso de CaO, la captura de CO, libera calor en el gasificador que
disminuye la necesidad de energia térmica que se transporta por el material de lecho
circulante. La regeneracién es endotérmica y se lleva a cabo en la cdmara de combustién
entre 850°C y 900°C. El calor necesario para la regeneracién se suministra por la
combustidn del carbono sin convertir, que se transfiere junto con el material del lecho
(mezcla de Ca0, CaCO3 y cenizas).

La eficiencia de un proceso de produccién de H, a través de la gasificacidn, es analizada
mediante la eficiencia térmica, método basado en la eficiencia quimica y se define como la
relacidn de la salida de energia obtenida a partir del H, producido y la entrada de energia
de la biomasa para el sistema.

En este trabajo se evalla la efectividad del proceso de AER sobre la base de la eficiencia del
gas frio (Cold Gas Efficiency, CGE), teniendo en cuenta la composicion del gas, el
rendimiento de gas, y la concentracidn gravimétrica de alquitran en el gas producido.

La calidad del gas y de la eficiencia del proceso se ve afectada por una variedad de
parametros de proceso, como: temperatura de gasificacidon, la composicion de la biomasa y
del lecho, proporcién de vapor y el carbono de la biomasa (S/C), relacién CaO/C.

Uno de los parametros clave para el proceso de AER con DFB es la tasa de ciclos del
material sorbente entre el gasificador y la cdmara de combustién. Este pardmetro influye
sobre la eficiencia, los rendimientos, la composicién del gas y la concentracién de
alquitranes.

Como se ha mostrado en otros estudios, la reaccion de carbonatacion no es
completamente reversible y una particula absorbente exhibe una maxima conversiéon de
carbonatacion que decae con el aumento de los ciclos de carbonatacién - calcinacion. Por
otra parte, la conversiéon de carbonatacién real de una particula sorbente durante el
proceso de AER es siempre menor que la maxima conversion.

La reactividad del sorbente ha demostrado ser el factor clave para influir en la velocidad de
reaccion de carbonatacion y por lo tanto la eficiencia de la captura de CO,. Otra variable
muy importante es el tiempo de rotacion del material del lecho. El tiempo de rotacidn, esta
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interconectado con la tasa de ciclos de CaO (flujo de masa de CaO introducida al
gasificador) y la masa total de material del lecho en el gasificador. Una alta tasa de ciclos de
CaO entre los lechos y por consiguiente un pequeifio tiempo de rotacion podria dar lugar a
un tiempo de residencia minimo de la biomasa en el gasificador.

El objetivo de este trabajo experimental fue determinar la relacion de los ciclos de CaO
minimos necesario para garantizar la captura de CO,; suficiente para conseguir el maximo
rendimiento del gas producido de H, y la concentracién minima de alquitrdn durante el
proceso de AER en un DFB. Por consiguiente, la relacidon de bucle de CaO adimensional se
varié en este trabajo en el intervalo de 2 al 12 mol CaO/mol C, lo que resulta en un tiempo
de rotacidn del material del lecho entre 1y 10 minutos.

» Captura de CO, con base de cal en los conductos de gases (Lime-based CO,-capture
from flues gases) Anja Schuster. Instituto de procesos de ingenieria y planta de
tecnologia de la universidad de Stuttgart [16].

En este documento la investigaciéon ha sido realizada mediante la construccidon de
carbonatadores de lecho fluidizado, uno a escala de laboratorio con calentador externo y
una instalacion de DFB de 200 kW,, de multiples usos para la investigacion como el AER y
los ciclos de carbonatacién.

En esta documentacion se encuentran algunos datos numéricos obtenidos
experimentalmente. A continuacién se reflejaran los valores obtenidos.

Pruebas semi-batch bajo presidon: 40 min en estado estacionario:
—  Hy=85% volumen.
— COx<8vol.-%
— Bajo contenido de alquitran (0,5-2 g/Nm3)
— Poder calorifico = 10-12 MJ/Nm3

— Mas de 10 calizas probados, la mayoria muestran un comportamiento similar
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llustracion 28. Porcentaje de CO, capturado en funcion de la temperatura y la presion.
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Como se ve en lailustracién, para favorecer la captura del CO,, en temperaturas inferiores
a 750°C se trabajaria a presiones bajas, teniendo valores mdximos de porcentaje de
captura, mientras que a temperaturas mayores, a mayor presiéon va mejorando la captura
pero sin alcanzar los valores obtenidos con temperaturas mas bajas.

Segun el estudio las condiciones recomendadas para la conversion suficiente de carbdn,
captura de CO, y la calidad del gas, son unas temperaturas entre 750°C y 800°C, vy
presiones entre 10 bar y 20bar.

Ventajas de esta tecnologia:
— Material absorbente Natural.
— Penalizacién de la eficiencia menor al 6%.
— Captura cuesta menos de 20 €/tce,.
— No hay cambios en el disefio de la caldera es necesario.
— Adecuado para la reconversion.
— La produccion de energia adicional para el caso de reequipamiento.

Un modelo basico del reactor requiere un disefio preliminar del lecho fluidizado con el fin
de alcanzar valores de la captura de CO, entre 70% y 85%.

La activacién de CaO libre (fa) tiene una mayor influencia en la captura de CO,.

La masa del lecho del carbonatador es un pardmetro de disefio importante, teniendo
repercusiones negativas si la masa del lecho es demasiada.

Para lograr una eficiencia de captura, €, entre el 70% y 80%, se tienen las siguientes
caracteristicas:

— Latemperatura entre 600-650°C

— El ratio de activacién de CaO libre debe ser lo mas bajo posible para minimizar la
demanda de calor del regenerador. Rango realista: 0,075-0,15

— Ratio CaO/CO, recomendado entre 2,5 y 13 para reducir al minimo el calor de
regeneracion.

» Produccion de H, a partir de biomasa con captura in situ de CO, usando como
adsorbente el CaO. (Enhanced hydrogen production from biomass with in situ carbon
dioxide capture using calcium oxide sorbents) Nicholas H. Florin, Andrew T. Harris.
Laboratory for Sustainable Technology, School of Chemical and Biomolecular
Engineering, the University of Sydney [12].

La gasificacion de la biomasa con vapor, en presencia de CaO como adsorbente para
capturar el CO,, es una via prometedora de la produccion renovable y sostenible de H,.

En esta investigacion muestra los adsorbentes de CaO como el material mas adecuado
para la captura in situ.

Al introducir el CaO en el lecho del rector de gasificacion, debido a la captura del CO,, la
concentracidn del volumen de H, en el gas de sintesis obtenido aumenta de un 40% (sin
adicién) a un 80% (con adicidn) en base seca.

Se examinan el efecto de las variables clave, enfocando los resultados fundamentales con
el disefio y ampliacién de los reactores de biomasa. Las caracteristicas que influyen son:

— Temperatura de reaccién.

—  Presién.
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— Relacién de vapor/biomasa.
— Tiempo de residencia.
— Carga del adsorbente para la captura del CO,.

Ademas se muestra como resultado la duracién y limites de los adsorbentes a la
conversion maxima alcanzable y la decadencia de la reactividad tras varios ciclos de
captura.

Adopta mejoras para la reactividad del adsorbente, como: optimizar las condiciones de
calcinaciéon y la hidrataciéon del adsorbente ya comentada también en la anterior
investigacion comentada.

En la investigacion, se sostiene que un adsorbente resistente al deterioro fisico y
manteniendo una alta reactividad quimica durante los ciclos de captura y liberacidn es el
paso que limita la operacidn del proceso y la comercializacidn de esta tecnologia.

3. GASIFICACION O REFORMADO POR “CHEMICAL LOOPING”

Otro sistema que se estd investigando para la producciéon de gas de sintesis es el de
“chemical looping”. Esta tecnologia se basa en aportar el O, mediante la reduccién de éxidos
metalicos. Los 6xidos metdlicos mas utilizados en este tipo de sistemas son los éxidos de Fe,
Cu, Co, Ni, Mn.

Cuando la cantidad de O, aportada por los éxidos de metal al reactor reductor esta por debajo
de la estequiométrica, se produce la reaccidon del combustible hacia CO y H,. Luego se
convierte el CO a CO, de forma similar al proceso general (shifting).

Debido al bajo coste de captura de CO, que posee es una tecnologia prometedora para
centrales térmicas de combustibles fosiles.

En CLC el O, se transfiere al combustible con un transportador sélido, es decir, a través de
un elemento metalico, haciendo que circule entre dos reactores de lecho fluidizado: el de
reduccion y el de oxidacidn. En el reactor de reduccidn, el combustible gaseoso se oxida
mientras el éxido metdlico de reduce a metal u dxido de menor valencia. La siguiente reaccion
de equilibrio representa lo que sucede en esta fase de reduccién:

MeO + CO + H, & CO, + Hy0

En el segundo reactor, el de oxidacién, se genera el 6xido metalico con aire segun la
reaccién que se presenta a continuacion, pudiendo utilizarse nuevamente en el reactor de
reduccidn.

1
Me +§02 < MeO

En la siguiente ilustracién se ve un esquema del proceso CLC.
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N, + exceso O, Condensador == (O,
CO, + H,0
MeO, ! H,0
Reactor Reactor
de de
oxidacion reduccion
‘W
Aire Combustible

llustracion 29. Esquema del proceso CLC, ciclo de los transportadores sélidos.

De esta manera se evita el contacto directo entre el combustible y el aire, obteniendo una
corriente de CO, separada del N, del aire.

Si el transportador es utilizado para oxidar los productos de la gasificacidon, se denomina
CLC con gasificacién integrada (IG-CLC). La eficacia de la captura de CO, depende de la
gasificacién del residuo carbonoso o char.

Segun un estudio, [8], de la eficacia del proceso IG-CLC con diferentes carbones (desde
lignito hasta antracita), en plantas de 500 W; y 10 kW,, variando diferentes parametros de
operacion: T2 del reactor de reduccion, tamafio de particula, velocidad de recirculacién de
sélidos, alimentacién de carbdn y flujo y tipo de gasificante. Los resultados de dicho estudio
determinaron que para conseguir capturas de CO, elevadas es necesario trabajar a
temperaturas altas (por encima de 950°C), y tener suficiente tiempo de residencia en el
reactor de reduccion para aumentar la conversién del char en la gasificacién. También resultd
preferiblemente el uso de H,0 como agente gasificante para aumentar la conversién del char
en la mayor parte de los carbones.

Respecto a la captura de CO, se vieron grandes diferencias en funcién del tipo de carbén,
obteniendo mayores capturas para carbones de menor rango por ser mas reactivos y
gasificarse mas rdpidamente.

Ej.: A 900°C, con un tiempo medio de residencia de sdélidos de 14,4 minutos y usando
vapor como agente gasificante, las capturas de CO, fueron:

e 90% para lignito.
e 48% para carbon bituminoso colombiano.
e 54% para carbdn bituminoso sudafricano.

e 29% para antracita.
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La eficacia de la combustion en el reactor de reduccidon estuvo en todos los casos por
encima del 70%. Ademas la adicion de caliza en el lecho, aporta una ligera mejora en la
conversion.

Para optimizar el proceso IG-CLC, se encontré muy beneficioso aumentar el inventario del
transportador de sélidos hasta 1000-2000 kg/MW,, pero un mayor incremento no da una
mejora relevante.

Debido a la baja velocidad de gasificacion, para conseguir altas capturas de CO, se deberia
de afiadir un sistema de separacién de carbono que separase el char sin convertir y lo
retornase al reactor de reduccién. Tener un sistema eficiente de separacion de carbono es
determinante en el proceso y puede llegar a dar valores en la captura de CO, por encima del
90%.

También se observé que el contacto de la materia volatil con el transportador de O,
deberia de mejorarse con soluciones de disefio.

En conjunto, los buenos resultados obtenidos en dicho estudio confirman la viabilidad de
la tecnologia IG-CLC.

La gasificacion por CLC es mas rdpida que en un proceso habitual de gasificacion, ya que el
CO Yy el H,, que son inhibidores del proceso, desaparecen de la atmédsfera en la que se produce
la gasificacion al reducirse con el transportador generando CO, y H,0, que favorecen el
proceso.

Una de las causas que dificultan el desarrollo de esta tecnologia es la presencia de cenizas
procedentes del combustible. Estas cenizas no deberian entrar en el “looping” de los
transportadores de O,, por lo que hay que separarlas.

4. CAPTURA DE COz INTEGRADA EN CICLO COMBINADO (GICC)

El gas de sintesis tras pasar por los diversos sistema de limpieza pasa a denominarse gas
limpio se envia a una turbina de gas para producir electricidad y el calor que contienen sus
gases de escape se aprovecha en una caldera de recuperacién de calor donde se genera mas
vapor para mover la turbina de vapor, produciendo de nuevo electricidad, constituyendo un
ciclo combinado.

Para adaptar un proceso GICC, capturando el CO, y conseguir una central con emisiones
cero (ZEGICC), seria necesario implantar las siguientes modificaciones:

1) Conversion de CO (ya comentada anteriormente) en CO, para poder capturarlo.

Este proceso se puede hacer antes o después de la eliminacién del azufre, denominandose
respectivamente shift acido o dulce. Ambas variantes han sido probadas a escala comercial
en la industria quimica.

2) Captura del CO, con disolventes por procesos quimicos o fisicos.

Una opcién que se estd planteando en Estados Unidos, y haciéndose en Canad3, es la
posibilidad de separar de forma conjunta el H,S y el CO, (la concentracion del H,S en la
corriente de CO, puede estar entre el 1y 5 %) y en este caso la inversion adicional para
afadir el médulo de separacion de CO; a una planta GICC disminuiria drasticamente, pues
habria que afiadir equipos (reaccién gas agua, separacion de CO,-H,, y compresién), pero
se eliminarian las unidades de desulfuracion y recuperacién de azufre necesarias en los
GICC y otras plantas actuales.
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Si se decide almacenar de forma conjunta el H,S y el CO,, sélo haria falta una unidad de
absorcidén, separandose conjuntamente en la misma unidad el CO, y el H,S y resultando
corrientes de CO, con un contenido de H,S inferior al 1,5 %, lo que supone una reduccion
importante de los costes de captura, del orden del 50% [2].

Los compuestos de azufre (COS y H,S) del gas de sintesis se deben eliminar por razones
comerciales en las plantas de combustibles o productos sintéticos y por cuestiones
medioambientales en las plantas de GICC. El H,S se absorbe mds rapido que el CO,, por lo
que se podria separar en una primera unidad, y en un proceso posterior separar el CO,. A
partir del H,S se puede obtener azufre puro en una planta Claus. Otra opcidén seria
recuperar el azufre en forma de acido sulfurico.

3) Turbina de gas.

Si se quisiera utilizar la turbina de gas no integrada en GICC con la corriente de H, obtenida
en el proceso (80 - 90% de pureza), y con eficiencias y emisiones similares a las existentes
con gas natural como combustible, seria necesario una optimizaciéon o adaptacion de los
quemadores de turbinas que los grandes fabricantes tienen en sus lineas de investigacion y
desarrollo. Por el contrario, integrada en un GICC se requeririan sélo adaptaciones
menores en la cdmara de combustidn, y en general en la turbina, al diluir y moderar la
combustidn con el N, sobrante de la unidad de aire con concentraciones de H, de 40-45%

[2].

Las mejoras en los materiales y técnicas de refrigeracidon son importantes para elevar los
rendimientos en el equipo como lo son con cualquier combustible o tecnologia que se use. En
el caso de una central que se alimente con gas natural, la gasificacion se sustituye por un
proceso de reformado y se puede prescindir de las etapas de eliminacidn de cenizas, para
configurar una central de reformado integrado en ciclo combinado con cero emisiones
(ZEIRCC). Hasta la fecha no existe ninguna central de ciclo combinado con reformado
integrado, ya que son mas competitivas econdmicamente las centrales convencionales de ciclo
combinado que alimentan la turbina directamente con gas natural. Su aparicién podria
justificarse por la necesidad de capturar el CO,, por lo que existen algunos proyectos
planteados (Escocia, California, Australia). En los 90 se construyeron cuatro GICC de
demostracién que utilizan carbén como combustible principal y son operadas por compaiiias
eléctricas. Adicionalmente se han construido otros muchos GICCs integrados en refinerias,
generalmente para aprovechamiento de residuos del petréleo, que son operadas por la
industria quimica. Ninguna incorpora un sistema de captura de CO,, y en todas se ha
demostrado su utilidad para el aprovechamiento de manera eficiente y limpia de combustibles
dificiles, a la vez que se puede producir H,, gas de sintesis, y vapor ademas de electricidad.

La implantacién de la tecnologia GICC en la generacién de energia eléctrica tiene dos
barreras fundamentales [2]:

— Mayor coste de inversidén por kW instalado (2.000 -2.600 €/kW.) dependiendo del
combustible considerado. Sin embargo los costes finales de electricidad, en un
escenario financiero estable y confiable, se igualan con otras tecnologias por su mayor
eficiencia y uso de combustibles mas baratos y sostenibles; y seran sensiblemente
inferiores a otras cuando las legislaciones medioambientales, no solo en emisiones de
CO,, sino también en otros contaminantes, avancen consecuentemente.

— La disponibilidad de estas centrales es inferior a otras tecnologias. Debido
fundamentalmente a la falta de madurez de los disefios de plantas a gran escala. Si en
la primera generacién se han conseguido disponibilidades entre 60 y 80%, en las
siguientes es previsible que sean superiores al 80%, que son las disponibilidades de los
GICC operados por la industria quimica con residuos de refineria en lugar de carbon.
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5. PLANTAS DE GASIFICACION CON INTEGRACION DE EQUIPOS DE
CAPTURA DE CO:

Hay 4 plantas GICC de demostracién a gran escala que se alimentan con carbdn, dos en
Europa y otras dos en Estados Unidos, todas ellas utilizan gasificadores de lecho arrastrado [2]:

e En 1994 entrd en operacién la planta de 250 MW de Demkolec en Buggenum
(Holanda), actualmente propiedad de Nuon Power Buggenum, que se basa en
tecnologia de gasificacién Shell con turbina de gas Siemens modelo V94.2. Esta planta
consume 2000 toneladas métricas de carbdn al dia. En 1997 mejoraron el disefio para
mejorar el funcionamiento y en los ultimos afios ha incluido la biomasa junto con el
carbén en el proceso de gasificacién [13].

e En 1995 se puso en marcha la planta de 260 MW de Wabash River en Indiana (EE.
UU.), que utiliza tecnologia de gasificacion Conoco Phillips E-Gas y una turbina de gas
GE 7FA.

e En 1996 arrancd la central de 250 MW de Tampa en Florida (Estados Unidos), con
tecnologia de gasificacion GE (original de Texaco) y una turbina de gas GE 7FA.

e En 1998 entrd en funcionamiento con gas de sintesis la planta ELCOGAS de 335 MW
ubicada en Puertollano (Espafia), con tecnologia de gasificacién Krupp-Uhde y turbina
de gas Siemens V94.3. Procesa carbdn tipo hulla y coque de petréleo. También puede
funcionar con gas natural, utilizado en el arranque y las paradas de la central. La
unidad tiene una eficiencia neta de 42.2% [13].

En los ultimos afos se han posicionado varias compafias para ofrecer incluso centrales
GICC con garantias contractuales de funcionamiento (GE, Siemens, MHI) y equipos propios, y el
auge de la gasificacidon en China se plasma en el desarrollo de tecnologia propia de gasificacién
(ECUST, TPRI), a escalas relevantes. Actualmente existen numerosos proyectos planteados en
el mundo que no terminan de empezar su construccion, con la excepcién de la planta de Duke
en Edwardsport (EEUU), y la de Huaneng en Tianjin (China), que empezaron su construccién en
2008 y 2009 respectivamente. Ambas incorporan proyectos de captura y almacenamiento de
CO, con mayor o menor capacidad, pero sin alcanzar la capacidad total.

También hay una planta de combustion de biomasa a escala industrial con caracter
experimental, acogida por la ciudad de la energia, CIUDEN, con el objetivo de obtener un gas a
partir de biomasa de forma sostenible e innovadora. El proyecto trata de investigar dos
puntos, el primero tiene el objetivo de demostrar y optimizar la generacion eléctrica a partir
de un reactor de lecho fluido burbujeante, mientras que el segundo se basard en la
oxicombustion para capturar el CO, mediante condensacidén como se ha visto en los sistemas
de captura por oxicombustion [14].

Ademas de estas plantas, hay otros centros y empresas que estan llevando a cabo los
estudios para el proceso de captura en precombustion. Algunas de ellas son:

CIEMAT: estudia distintos absorbentes sdlidos para el tratamiento de gases en caliente de
distintos procesos. Opera desde condiciones ambientales hasta temperaturas de 750°C y 30
bar.

INCAR-CSIC: investiga procesos no comerciales de separacion de CO,/H, basados
principalmente en el uso de adsorbentes sdlidos. Se trata del proceso denominado Lime
Enhanced Gasification of Solids (LEGS), basado en la gasificacién con captura de CO, in situ.

UCLM: investiga nuevos catalizadores y adsorbentes para eliminar el CO, en un reactor WGS.
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SEWGS: (Sorption Enhanced Water Gas Shift), igual que UCLM, investiga la combinacién de la
reaccion del reactor WGS con un adsorbente. La regeneracién del adsorbente del lecho Ia
realiza reduciendo la presion (PSA).

6. CONCLUSION

El uso de tecnologias cada vez mas limpias y respetuosas con el medioambiente es la
forma de crear un desarrollo sostenible.

La integracion de la captura de CO, en los sistemas de gasificacidon consigue crear una
tecnologia capaz de utilizar diferentes tipos de combustibles, tanto sélidos como liquidos y de
una gran variedad, ademas de la ventaja de la captura del CO, para cuidar el medioambiente.

Las tecnologias de captura del CO, en estos sistemas de precombustion se podrian dividir
en dos, una parte del desarrollo dedicado a equipos de captura preparados para integrarse en
plantas existentes de gasificacion, de forma que haciendo unos cambios en la instalacién y
agregando una etapa en la limpieza del gas para la captura se reduzcan las emisiones
producidas. Por otro lado la tecnologia de captura in situ, un poco menos avanzada debido a la
mayor complejidad de las reacciones que ocurren dentro del reactor de gasificacidn, va
enfocada hacia encontrar el disefio y los valores de los parametros que influyen en las
reacciones, para en un futuro construir estds instalaciones a gran escala y si es posible también
realizar modificaciones en plantas operativas para adaptar los procesos.

La instalacién de equipos de captura supone una disminucién en la eficiencia de las
plantas, debido al consumo producido por la regeneraciéon del sorbente, pero segin se
desarrolla estd tecnologia cada vez reduce a menos estos valores.

Cuando se utilizan los equipos de captura fuera del reactor de gasificacion, las
investigaciones son muy variadas probando diferentes tecnologias de captura, (absorbentes,
adsorbentes, membranas, destilacion criogénica...), mientras que en la captura in situ todos los
proyectos y trabajos se basan en la adicién de un sorbente en el material del lecho del
carbonatador, coincidiendo ademas que el mejor adsorbente para ello es la CaO.

Estos estudios para la captura in situ buscan un sorbente con mejores resultados para la
integracion pero no dan con él, de forma que buscan la optimizacién del proceso para tener
como principales caracteristicas de los resultados:

+ El mayor porcentaje de H, contenido en el gas producido.
+ El mayor porcentaje de CO, capturado.
+ Lareactividad del sorbente y su desgaste durante el mayor nimero de ciclos posibles.

Respecto al tema econdmico de las instalaciones, se podria decir que los equipos de
captura no van a generar un beneficio econémico sino medioambiental, pero como se ha visto
en el capitulo 2, el protocolo de Kioto tiene la finalidad de penalizar econdmicamente aquellos
gue destruyen y no toman interés por la sostenibilidad del planeta. Por lo tanto dependiendo
de las emisiones producidas y el precio de la t¢g, la tecnologia va a ser viable o no.

Por lo tanto para que una instalacion de captura de CO, salga rentable en estos
momentos el precio de la tonelada de CO, deberia de ser aproximadamente unos 20€, de
forma que generaria un gran interés en ahorrar ese dinero y la rentabilidad de estos equipos
seria segura, y de forma colateral se conseguiria un mayor respeto hacia el medioambiente.

En la siguiente grafica se muestra el coste de la tco, durante los Ultimos afos. Aqui
podemos ver que en 2008, los precios de la tonelada de CO, estaban por encima de los 20€,
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pero segun entro la crisis estos derechos de emisiones comenzaron a bajar sus precios, debido
a que al reducirse el consumo habia menos emisiones, y esto aumento el nimero de derechos
de emisiones en el mercado reduciendo su precio.
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llustracion 30. Grafica del coste de la tonelada de CO, en los ultimos afios.
Promedio anual €/tco2
25 1 21,95
20 -
14,32
15 - 13,05 12,88
10 - 7,32
4,44
5 | -
0 T T T T T T
2008 2009 2010 2011 2012 2013

llustracion 31. Grafica con los valores promedio anuales del coste de la tonelada de CO,.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

Este proyecto se ha divido en tres parte.

En la primera se desarrollan los sistemas de gasificacion, dénde se explica el proceso y las
reacciones que tienen lugar en él. También se habla de cémo se ven afectados estos sistemas
segun los parametros del proceso y las caracteristicas del combustible.

Para poder operar con diferentes parametros y combustibles existen diferentes tipos de
gasificadores que se adaptaran segun la aplicacién para la que vayan a ser utilizados.

La gasificacién frente a las tecnologias de combustion, ofrece unas ventajas como: menor
necesidad de aire, menor emisidn de particulas, menor contaminacién medioambiental,
mejores propiedades del gas de combustidon respecto a los sélidos, y la posibilidad de
almacenamiento del gas y su uso en motores de combustién interna.

Ademas, la gasificacion tiene la ventaja de poder gasificar diferentes materiales, como
carbones de distinto rango, biomasa, y algunos incluso pueden gasificar productos de refineria
o coque de petrdleo, ademds permite la gestion de residuos tanto organicos como inorganicos,
proporcionando a la gasificacién otro tipo de materia prima para extraer el valor energético
del producto que sino terminaria en un vertedero. Esta ventaja reduce el coste de la materia
prima y el riesgo del proyecto, pudiendo extender su vida util.

La gasificacién permite obtener un combustible en forma de gas, que presenta mas
ventajas frente a los combustibles liquidos y sélidos, ya que permite comprimirlo reduciendo
su volumen y haciendo mas facil su transporte. También el gas de sintesis es mas limpio
porque en la gasificacién se eliminan la mayor parte de los contaminantes.

En la segunda parte del proyecto se habla de las tecnologias existentes para reducir las
emisiones producidas en su mayor parte por los combustibles fdsiles, y de esta manera
potenciar su consumo.

En este capitulo se describe el proceso del tratamiento del CO,, donde se describen las
tecnologias utilizadas para la captura (absorcién, adsorcion, membranas, ciclos de
carbonatacion — calcinacién y destilacion criogénica), las cuales van a dar un caudal de CO, que
se ha evitado emitirlo a la atmédsfera pero debe de almacenarse en algun sitio. Por ello la
corriente de CO, es conducida hacia un proceso de compresion, donde se reduce el volumen
para transportarlo y luego almacenarlo en los yacimientos petroliferos, en minas de carbdn o
en acuiferos salinos.

En la dltima parte se realiza un estudio sobre las investigaciones que se estan llevando a
cabo sobre la integracion de las tecnologias que hemos hablado en los dos capitulos
anteriores.

Se habla de la transformacién del gas de sintesis mediante el reactor WGS, a un gas
formado por CO, e H,, para después conducirlo hacia un equipo de captura de forma que se
elimina el CO, y se obtiene un flujo de H,.

También se estudia otro método que se estd desarrollando que mediante la adicion de un
adsorbente en el lecho del gasificador se produce la captura in situ del CO,.

En este capitulo también se describe otras tecnologias limpias como la gasificacidon por
chemical looping, dénde el O, es aportado a través de unos transportadores solidos o la
integracion de los sistemas de captura en centrales de GICC.
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Como conclusién final, en el proyecto se ha visto que la tecnologia de gasificacién es
prometedora para un futuro sostenible, aparte de las ventajas que se han visto, facilita la
captura del CO, a los equipos debido a un menor contenido de elementos en la composicién
del gas a limpiar.

Frente a las investigaciones, el desarrollo para la integracion de ambos sistemas, en
general, se basa en encontrar el adecuado sorbente y los parametros éptimos para su
funcionamiento, poniendo como el mejor adsorbente el CaO.

Por otro lado el conjunto de ambas tecnologias supone una penalizacién energética que
disminuye el rendimiento de la planta, haciendo que la rentabilidad disminuya, aunque en
algunas investigaciones se ha demostrado que la integracién de ambos sistemas, pese a
reducir la eficiencia, aumentar la inversién de equipos, costes de mantenimiento, consumos
energéticos, los proyectos son viables tanto técnicamente como econédmicamente hablando.

Por lo tanto la integracién de las tecnologias de captura de CO, en sistemas de
gasificacién genera una instalacion para producir energia de forma limpia y sostenible.
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