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Resumen

En la presente tesis se analiza la purificacién de biogés con el fin de poder elegir un proceso ade-
cuado para su aplicacién en Argentina, teniendo en cuenta la diversidad de fuentes, el uso que se le
dard y la escala de operacion. Para el andlisis se utiliza la simulacién de procesos. El estudio incluye
experimentos de equilibrio de fases entre el biogds y los diferentes solventes analizados, el desarrollo
de un modelo estadistico de las simulaciones basado en el disefio de experimentos para estudiar los pa-
rametros de operacidn de cada proceso, y la utilizacién del andlisis de ciclo de vida para la eleccion del
proceso que minimice los impactos ambientales. El andlisis de los métodos de purificacion de biogés es
sustancial para el disefio conceptual de una planta piloto que permita, a futuro, medir experimentalmente
las variables de operacion necesarias para su implementacion a escala industrial. Por lo que se incluye
en la tesis un andlisis de las variables significativas para la construccién de la planta piloto.

La tesis se divide en ocho Capitulos. El primer Capitulo contextualiza la problematica de la alta
dependencia de los combustibles fésiles y explica la importancia de comenzar a utilizar nuevas formas
de generacion de energia limpia y segura como el biogés. En el Capitulo 2 se detalla la composicién del
biogés crudo, diferenciado segin la fuente de la que se genere, y ademds se definen las concentraciones
finales a las que se desea llegar segun el uso que se le quiera dar. El tercer Capitulo se centra en recopilar
los métodos de purificacion actualmente disponibles y diferenciarlos segiin las tecnologias disponibles
y segtin el tipo de contaminante que se quiera remover del gas. El Capitulo 4 describe el equilibrio
gas-liquido en los procesos de purificacién de biogas diferenciando, en el andlisis termodindmico, los
sistemas de no electrolitos (solventes fisicos) y los sistemas con electrolitos (solventes quimicos). En
este Capitulo se realiza una bisqueda de datos experimentales de los sistemas analizados y se selecciona
un sistema termodindmico para cada uno de los solventes. Finalmente se simulan los procesos y se los
compara con la informacién disponible en la literatura. En el Capitulo 5 se analizan los procesos de
purificacién de biogds con agua, Dimetil eter de polietilenglycol (DEPG) y Diglicolamina (DGA). Se

describen cada uno de los procesos, se justifica la eleccién del solvente en cada caso y se estudian los
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principales pardmetros de operacion. En el sexto Capitulo se comparan los procesos de purificacién
para determinar sus impactos ambientales mediante un andlisis de ciclo de vida. Y se analizan adem4s
los impactos ocasionados durante la generacion y el uso final del biogds. En el Capitulo 7 se realiza
el andlisis para la construcciéon de una planta a escala piloto de purificacién de biogds, que permita la
obtencion de pardmetros de operacidn a escala industrial. En el dltimo Capitulo se detallan las Conclu-
siones obtenidas y los trabajos futuros necesarios para complementar los desarrollados en la presente

tesis.
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capiTuLo 1

Introduccion

Cada vez son mas frecuentes los problemas relacionados a la escasez energética, tanto a nivel na-
cional como mundial. La actual dependencia de los combustibles fosiles como fuente primaria para la
generacion de energia determina la insustentabilidad de la matriz energética. La demanda creciente de
petréleo y de gas natural, relacionados con los altos niveles de consumo de la sociedad, son un serio
problema al que se enfrenta la humanidad.

Por eso, resulta primordial comenzar a estudiar nuevas fuentes de generacién de energia que sean
renovables. Esto significa que se puedan utilizar otras formas no convencionales a partir de fuentes
naturales inagotables, ya sea por la inmensa cantidad de energia que contienen o porque son capaces
de regenerarse naturalmente. El concepto de sustentabilidad energética requiere tener en cuenta la pre-
vencion y reversion de los impactos ambientales locales y globales resultantes del actual sistema de
produccién y consumo de energia. Pero no sélo considerando los impactos globales como el cambio
climadtico, sino también analizando los impactos que implican las explotaciones hidrocarburiferas sobre
las poblaciones locales, el ambiente y la diversidad biolégica.

En este Capitulo se realiza un breve resumen de la problematica energética actual, se discute la im-
portancia de diversificar la matriz energética incluyendo nuevas fuentes renovables y amigables con el
ambiente y se analizan las proyecciones sobre la disponibilidad de petréleo y gas natural. Finalmente se

plantean los objetivos, el alcance y el contenido de la presente tesis.
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1.1 Contexto Nacional y mundial de la energia

El consumo mundial de energia es una variable que se encuentra en constante aumento. En la Figura
1.1 se puede observar como se incrementard la demanda mundial de energia en los préximos afios, lo
cual torna evidente la alta dependencia de los combustibles fosiles. En 2006, al total de 60% que suman
entre petréleo y gas, se agrega un 21% de carbdn, lo que arroja una cifra de 81% de utilizacién de
combustibles no renovables. Es interesante descubrir que no existen variaciones significativas en cuanto
al tipo de combustibles que la sociedad demandard en los préximos 20 afios. Pero si existen variaciones
en cuanto a la cantidad que demandard. En el Escenario propuesto por la Agencia Internacional de
Energia (IEA) (1) la demanda mundial de energia primaria crece un 1,6% por afio en promedio en el
periodo 2006-2030, es decir, de 11.730 MTEP a 17.010 MTEP, lo que equivale a un aumento del 45%.
Este escenario representa los efectos de las politicas y medidas gubernamentales que fueron promulgadas
o adoptadas hasta mediados de 2008. Segun la IEA, existird un crecimiento econdmico continuado hasta
el 2015 del 3% por ano. Esto requiere un crecimiento de consumo de petréleo del 1,3% por afio, y para

los periodos siguientes, prevén un crecimiento del 0,8% por afio.

2006 (MTEP) 2030 (MTEP)
Biomasay Bi
desechos Otras renovables dI:sr;‘:;gsy Otras renovables

10% 2%

Total: 11730 MTEP Total: 17014 MTEP

Figura 1.1: Demanda de energia primaria (2006-2030). Fuente: elaboracién propia en base a datos
suministrados por la [EA (1)

En Argentina la dependencia de los combustibles fésiles es similar a lo que ocurre mundialmente.
En la Figura 1.2 se puede apreciar como se distribuye la oferta interna de energia primaria donde se
muestra que petréleo, carbén y gas natural suman mas del 85% de la oferta interna del pais (2).

Si se analiza Unicamente el consumo relacionado al gas natural, se observa que tiene una tendencia
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Otros
Primarios

1% Energia
/ Hidraulica

Carbdn Mineral

Figura 1.2: Oferta interna de energia primaria en Argentina (2010)

creciente en los ultimos afios (1996-2010), tal como se observa en la Figura 1.3. Por otra parte, las reser-
vas probadas a nivel Nacional, que se muestran también en esta Figura, han disminuido ampliamente en
el mismo periodo de tiempo(1996-2011) (3). Esta situacion resulta preocupante al notar, en la Figura 1.2,
que la oferta interna de energia de la Argentina depende en un 51% del gas natural, es decir, depende de
un recurso que ya empezd a agotarse hace unos aflos atrds. De continuar con la tendencia de consumo y
reservas serd inevitable importar cada vez mas gas natural alejando la posibilidad de autoabastecimiento
energético.

En relacién a ese preocupante contexto, en la Argentina se han formulado hace pocos afios dos legis-
laciones relacionadas a la promocion de las energias renovables. Por un lado la Ley 26.093 denominada
“Régimen de regulacién y promocion para la produccién y uso sustentables de biocombustibles" (4) y
por otro lado la ley 26.190/2006 llamada “Régimen de fomento Nacional para el uso de fuentes reno-
vables de energia destinada a la produccién de energia eléctrica" (5). La primera de estas leyes (Ley
26.093/2006), cuya duracién es de 15 afios, tiene como objetivo la promocién de los biocombustibles
(ya sea biodiesel, bioetanol o biogds). En cuanto al caso particular del biogds establece que se utilizara
en sistemas, lineas de transporte y distribucion de acuerdo a lo que establezca la autoridad de aplicacion.
El Decreto Reglamentario 109/2007 de la ley 26.093 brinda el marco principal para el desarrollo de la
produccién y uso sustentable de biocombustibles. En relacién al biogds, en particular, establece que
la Autoridad de Aplicacién definird las condiciones bajo las cuales podrd utilizarse el biogds puro vy,

cuando asfi lo considere oportuno, las condiciones en las cuales podrd integrarse a una red de gas natural.
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Figura 1.3: a) Consumo nacional de gas distribuido por redes (1996-2010), en MTEP; b) Reservas
probadas Nacional de Gas Natural (1996-2011), en MMm3

La segunda legislacion (Ley 26.190/2006) declara de interés nacional la generacion de energia eléctrica
en base a fuentes renovables con destino a la prestacién del servicio publico, la investigacién para el
desarrollo tecnoldgico y la fabricacién de equipos. La ley establece una meta a alcanzar del 8% en la
participacién de las fuentes de energia renovable en el consumo eléctrico nacional en un plazo de 10
afios. El Decreto Reglamentario 562/2009 fue sancionado tres afios después y complementa dicha ley.
Este amplio marco legal, en relacién al fomento de las energias renovables, demuestra el interés que ha

comenzado a existir en la Argentina en la diversificacion de la matriz energética local.

1.2 TImportancia de la generacion de energia limpia

En el informe WEO 2008 (1) realizado por la IEA, se analizan las proyecciones de las emisiones de
COq relacionadas con la energia, basada en las proyecciones de la demanda de energia de origen f6sil.
Segtn este informe, la quema de carbén, petréleo y gas seran las principales fuentes de emisiones de CO9
en las proximas décadas. En 2005, las emisiones globales de gases de efecto invernadero ascendieron
a 44,2 Gt de CO5 equivalente. Los principales gases que contribuyen al calentamiento global son el
CO,, CH4 y N2O los cuales representan casi el 99% de las emisiones antropogénicas de gases de efecto
invernadero, en términos de COq-equivalente. E1 COs es el gas dominante, representa alrededor del 81%
de COz-equivalente de las emisiones globales de gases de efecto invernadero. El metano es el segundo
mayor contribuyente, con la mayoria de las emisiones procedentes de fugas durante la extraccién y la
distribucién de gas natural y de la agricultura. El metano generado a partir de la generacién de energia
y de los desechos residuales genera aproximadamente el 6% de las emisiones totales de gases de efecto
invernadero; y un porcentaje similar se genera en el sector agricola. En el escenario planteado por la IEA,

se prevé que las emisiones totales aumenten un 35% en el 2030, pasando de 44,2 Gt de CO2-equivalente
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en 2005 a 59,6 Gt de COz-equivalente en 2030.

Proyecciones

Existen diferentes estudios que analizan las proyecciones del petréleo y gas natural. Estos estudios
tienen como objetivo determinar cudnto tiempo mads estaran disponibles los combustibles fésiles e in-
vestigar en que momento se alcanzard el “pico del petréleo”. Este pico sefiala el momento a partir del
cual la produccién mundial de petréleo alcanza un tope y comienza entonces su declive irreversible.
En el escenario propuesto por la IEA (1), para futuras producciones de petrdleo, los yacimientos estan

divididos en seis fracciones diferentes:

e Petréleo crudo: yacimientos que se estdn produciendo actualmente

Petréleo crudo: yacimientos atin por desarrollar

Petréleo crudo: yacimientos atin por descubrirse

Petréleo crudo: adicional EOR (sigla en inglés que significa recuperacién mejorada de petréleo)

Petroleo no convencional

Gas natural liquido

Este informe afirma que: En el escenario propuesto, la produccién mundial de petrdleo se eleva
(sin incluir las ganancias de procesamiento) en un 26%, pasando de 82,3 mb/d en 2007 a 103,8 mb/d
en 2030. La disminucién en la produccién de petréleo crudo en los yacimientos existentes (los que ya
estdn en produccién en 2007) es compensada por la produccién de los yacimientos en fase de desarrollo
0 en espera y, sobre todo en la dltima década del periodo de andlisis, por los yacimientos que atin no
se han encontrado. A nivel mundial, la produccién de petréleo crudo convencional solo aumenté de
70,2 mb/d hasta 75,2 mb/d durante el periodo. La proporcién de gas natural liquido y la recuperacién
mejorada de petréleo (EOR), predominantemente de la inyeccién de CO», se eleva considerablemente
en la produccién total de petréleo, del 13% en 2007 al 25% en 2030. La contribucién de petréleo no
convencional también se eleva considerablemente, del 2% en 2007 al 8,5% en 2030, con un aumento
notable en la década actual. La produccién acumulada de petréleo convencional (crudo y gas natural
liquido), que se situd en 1,1 billones de barriles en 2007, se prevé que ascenderd a mas de 1,8 billones
de barriles en 2030. La participacion de los recursos recuperables podria aumentar desde algo menos de
un tercio (que existe actualmente) a cerca de la mitad para el afio 2030. Aunque cualquier aumento de
los recursos, debidos por ejemplo a los adelantos en la tecnologia, se traduciria en un menor incremento

de ellos.
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Sin embargo, el estudio realizado por Aleklett, et al (6) cuestiona ampliamente los resultados a los
que arriba la IEA y considera como pesimista ese estudio. Luego de un extenso anélisis concluye que:
“La oferta mundial de petrdleo, incluyendo las ganancias de la transformacién, se reporté que fue de
84.3 Mb/d en el 2007, aumentando un 10% en comparacién con la produccién en 2000. En el mismo
periodo, el mundo fue testigo de un gran aumento en el crecimiento del PBI y este aumento se relacioné
con el aumento en el uso del petréleo, de acuerdo con la IEA. Al mirar hacia el futuro, la IEA mantiene
esta relacion entre el futuro aumento en el PBI y el aumento en la produccién de petréleo. Sobre esta
base, una posible conclusién puede ser que cualquier disminucién en la produccién futura de petréleo
produciria una disminucion similar en el PBI, ya que el petrdleo, a pesar de la disponibilidad de otras
fuentes de energia, ya no podria ayudar a conducir el futuro crecimiento del PBI". Para los autores
de este trabajo, un futuro escenario de referencia (mds realista, segun ellos, que el planteado por la
IEA) es un escenario con un ondulante y suave descenso con un nivel de produccién de petréleo de
aproximadamente 75 Mb/d para el 2030. Es decir que si bien las reservas tienden a disminuir, lo hardn
a una velocidad menor que el informe realizado por la IEA.

Este andlisis finaliza con la siguiente afirmacion: “En todas nuestras proyecciones, la produccion
futura de petréleo para el afio 2030 es menor a los niveles actuales. El mundo parece haber pasado el pico
de produccién mundial de petréleo y haber entrado en la fase de descenso. Si este es el caso, entonces ya
se ha alcanzado El Pico de la Era del Petréleo". Es decir que independientemente del momento exacto
en que ocurra la extincién de los combustibles f6siles, lo cierto es que esto tarde o temprano ocurriré.
Por lo tanto, una vez alcanzado el pico la produccién comienza a decaer de modo irreversible. A partir
de ese momento, la preocupacion no serd s6lo cudnto va a durar el resto de las reservas, sino también que
la extraccién serd cada vez mds costosa, los precios mds altos y la disponibilidad cada vez menor. Por lo
tanto, resulta inevitable comenzar a estudiar nuevas formas de generacién de energia que no dependan
de los combustibles fosiles y que sean amigables con el ambiente, para que finalmente comencemos a

utilizar energias que no generen impactos tan graves en el medio ambiente y en la sociedad.

1.3 Objetivos y alcances

En el contexto descrito anteriormente la produccidon y consumo de biogds se presenta con un gran
futuro. El biogds es un combustible que se produce a partir de la degradacion anaerdbica de residuos or-
ganicos proveniente de diferentes fuentes: desechos domésticos, industriales, agricolas, aguas cloacales,
o de biomasa cultivada ad hoc. La diversidad de fuentes lleva a que la composicién del biogas se ubique
en el siguiente rango: 40-75% CHy, 25-55% COq, 0-1% HaS, 0-3% Na, agua hasta saturacién y mas
de 20 compuestos en cantidades menores. Los compuestos diferentes al metano resultan perjudiciales

para los equipos que utilizan biogas, causando problemas de corrosion, o simplemente disminuyendo la
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eficiencia del equipo, ya que el metano es el compuesto con propiedades combustibles mas importante.
Ademas, dependiendo de la procedencia algunos de los compuestos presentes en el biogds son nocivos
para la salud de las personas. Para una mejor utilizacién del biogds es por lo tanto conveniente puri-
ficarlo separando el metano de los otros compuestos. Las ventajas de utilizar biogds purificado como
combustible son varias. Por un lado se solucionan los problemas relacionados con la contaminacién de
los diferentes tipos de desperdicios bioldgicos, y se contribuye a disminuir el calentamiento global al
reducir el consumo de hidrocarburos y aprovechar el metano eliminado por los desperdicios. Por otro
lado, la purificacién del metano permite la captura del COs.

El objetivo de la presente tesis es analizar la purificacion de biogds con el fin de poder elegir un
proceso adecuado de purificacidn para su aplicacién en Argentina, teniendo en cuenta la diversidad de
fuentes, el uso que se le dard y la escala de operacién. Para el anélisis se utiliza la simulacién de pro-
cesos. El estudio incluye experimentos de equilibrio de fases entre el biogés y los diferentes solventes
analizados, el desarrollo de un modelo estadistico de las simulaciones basado en el disefio de experimen-
tos para estudiar los pardmetros de operacién de cada proceso, y la utilizacién del andlisis de ciclo de
vida para la eleccidn del proceso que minimice los impactos socioambiental. El andlisis de los métodos
de purificacion de biogds son necesarios para el disefio conceptual de una planta piloto que permita, a
futuro, medir experimentalmente las variables de operacién necesarias para su implementacién a escala

industrial. Por lo que se incluye en la tesis un disefio para la planta piloto.

1.4 Contenido y estructura

La presente tesis se divide en ocho Capitulos. El primer Capitulo contextualiza la problemadtica de
la alta dependencia de los combustibles fésiles y explica la importancia de comenzar a utilizar nuevas
formas de generacién de energia limpia y segura como el biogéds. Ademads define los objetivos y alcances
propuestos de la tesis. En el Capitulo 2 se detalla la composicion del biogds crudo, diferenciado segtin
la fuente de la que se genere, y ademads se definen las concentraciones finales a las que se desea llegar
segtin el uso que se le quiera dar. El tercer Capitulo se centra en recopilar los métodos de purificacién
altualmente disponibles y diferenciarlos segtin las tecnologias disponibles y segin el tipo de contami-
nante que se quiera remover del gas. El Capitulo 4 describe el equilibrio gas-liquido en los procesos
de purificacién con biogds y en el andlisis termodindmicos se diferencian los sistemas de no electroli-
tos (solventes fisicos) y los sistemas con electrolitos (solventes quimicos). En este Capitulo se realiza
una biisqueda de datos experimentales de los diferentes sistemas analizados y se selecciona un sistema
termodindmicos para cada uno de los solventes. Finalmente se simulan los procesos y se los compara
con la informacidn disponible en la literatura. En el Capitulo 5 se analizan los procesos de purificacién

de biogas con agua, DEPG y aminas. Se describen cada uno de los procesos, se justifica la eleccion
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del solvente en cada caso y se estudian los principales pardmetros de operacién. En el sexto Capitulo
se comparan los procesos de purificacion seleccionados para determinar los impactos socioambientales
mediante un andlisis de ciclo de vida. Y en el Capitulo 7 se realizan los cdlculos necesarios para el
disefo a escala piloto de una planta de purificacidon de biogds, necesaria para la obtencién de pardmetros
de operacidn a escala industrial. En el dltimo capitulo se detallan las Conclusiones obtenidas de la tesis

y los trabajos futuros necesarios para continuar avanzando en el tema.
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CAPITULO 2

Andlisis de la composicidn del biogas y sus diferentes usos

El biogas es un combustible que puede ser obtenido a partir de diferentes fuentes organicas. Depen-
diendo de su origen la composicion varia considerablemente. Para poder elegir un método de purifica-
cién adecuado, es necesario conocer en detalle esta composicion. Ademads, es importante conocer el uso
final que se le dard para definir los niveles de remocién de impurezas que se desea alcanzar. En este
Capitulo se realiza un relevamiento de datos de la literatura de diferentes fuentes de biogds (analizando

su composicién) y usos finales.

2.1 Composicion del biogas

A partir de un relevamiento de datos, obtenidos de la literatura, se confecciond la Tabla 2.1 en la que
se puede observar como varia la composicién segun la fuente y ademads el rango en el que puede variar
dentro de una misma fuente. Asimismo se observa que la composicién del biogds para el caso particular
de rellenos sanitarios es muy diversa ya que dependera de la ciudad en la que se realice la biodigestion,
de la cantidad de habitantes, de los niveles de vida y consumo de la poblacién y principalmente del
procesamiento de los residuos, es decir, si existe separacién de los mismos y que fraccién es la que
se utiliza para producir biogas (orgdnica, himeda, total). Por eso es necesario realizar un equipo de

purificacién que sea flexible a los cambios en las concentraciones de los diferentes casos observados.

10
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Tabla 2.1: Composicion de biogds derivado de diferentes fuente

Biogas CHy (%) CO2 (%) H-O Hs (%) H>S NHj3
Desechos agricolas 50 - 80 30-50 saturacion 0-2 100 - 7000ppm trazas
Lodos cloacales 50 - 80 20 - 50 saturacion 0-5 0-1% trazas
Aguas cloacales 61-65 36 - 38 b.d.
Aguas cloacales 57,8 38,6 62,9ppm
Aguas cloacales 62,6 37,4 n.a.
Aguas cloacales 58 33,9 24,1ppm
Desechos industriales 50 - 70 30-50 saturacion 0-2 0-8% trazas
Rellenos sanitarios 45 - 65 34-55 saturaciébn  0-1 5 - 100ppm trazas
Rellenos sanitarios 41,2 -60 30,9 - 46,1 4,0 - 99ppmv
(53,4) (40,7) (30ppmv)
Rellenos sanitarios 47 -57 37-41 36 - 115ppm
Rellenos sanitarios 59,4 -67,9 29,9 - 38,6 15,1 - 427,5ppm
Rellenos sanitarios 37-62 24 -29 n.a.
Rellenos sanitarios 55,6 37,14 n.a.
Rellenos sanitarios 44 40,1 250ppm
Tambos 55-58 37-38 32 - 169ppm
Propiedades del combustible 4cido, corrosivo combustible  corrosivo,  corrosivo
compuesto asfixiante olor, téxico
Biogas CO(%) N (%) O (%) Benzeno Tolueno Impurezas  Ref.
(mgm %) (mgm )
Desechos agricolas 0-1 0-1 0-1 trazas (D!
Lodos cloacales 0-1 0-3 0-1 trazas (D!
Aguas cloacales <2 <1 0,1-03 28-11,8 )
Aguas cloacales 3,7 0 n.a. n.a. (3)2
Aguas cloacales n.a. n.a. n.a. n.a. (4)?
Aguas cloacales 8,1 0 n.a. n.a. (5)%
Desechos industriales 0 - 1 0-1 0-1 trazas (D!
Rellenos sanitarios trazas 0-20 0-5 Sppm (D!
Rellenos sanitarios 0,2-22,60,01-5,2 72 - 2000 ppmv (6)3
4.,5) (0,35) (181ppmv)
Rellenos sanitarios <1-17 <1 0,6-23 1,7-5,1 )
Rellenos sanitarios n.a. na. 21,7-35,683,3-171,6 (7)?
Rellenos sanitarios n.a. <1 <0,1-7 10-287 (8)%
Rellenos sanitarios n.a. 0,99 3 55,7 (9)?
Rellenos sanitarios 13,2 2,6 n.a. 65,9 (10)?
Tambos <1-2 <1 0,7-1,3 0,2-0,7 )
Propiedades del toxico inerte COIrosivo corrosivos,  (1)!
compuesto olores

'Referencia obtenida de (11) 2Referencia obtenida de (2) 3Referencia obtenida de (12)
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2.2 Calidad y uso final del biogas purificado

Cuando se analizan los métodos actualmente disponibles para purificar el biogds uno de los princi-
pales aspectos a tener en cuenta a la hora de elegir el proceso adecuado son los niveles de purificacion
que se desea alcanzar, que dependerdn del uso final que se le dard al mismo. La valoracién mds sencilla
es la de utilizar el biogas directamente como energia térmica, ya que no es necesario purificarlo para
poder utilizarlo con ese fin. Sin embargo, esto presenta una serie de limitaciones. Una de ellas es la
necesidad de que exista un consumidor importante de energia térmica en los alrededores inmediatos a
la fuente de biogds. Si el biogds se genera en alguna industria que pueda utilizar esa energia térmica,
deja de ser un problema. Pero en el caso de los rellenos sanitarios, éstos normalmente se ubican en los
alrededores de las ciudades donde no existen usuarios para ese gas y tampoco piensan instalarse alli.

Para la valoracion eléctrica del biogés se utilizan motores generadores que funcionan a gas, los cua-
les se adaptan perfectamente al biogds con concentracion de metano superiores al 55% y con la limpieza
previa de los compuestos corrosivos. Un ejemplo de generacion eléctrica a partir de biogés es el relleno
de Chatel-St.-Denis en Suiza donde se utiliza un motogenerador alimentado con biogds con una con-
centracién de 35% de metano (13). Sin embargo, solo un 33% de la energia total se puede transformar
en energia eléctrica ya que una gran parte de la misma se pierde en forma de calor. Aunque existe la
posibilidad de valorizar parte de este calor para uso térmico.

La cogeneracidn se define con frecuencia como la produccién secuencial de calor y potencia (eléc-
trica 0 mecdnica) o la recuperacion de energia de bajo nivel para la produccién de energia. Esta secuencia
de produccién permite un ahorro de combustible de la energia en relacién con las instalaciones de pro-
duccién de energia por separado debido a que tanto los requisitos de calor y electricidad se satisfacen
de una sola fuente de combustible comun. El calor que de otra manera se perderia en el proceso de
produccion de energia se recupera y se aprovecha para proporcionar los requisitos de calor del proceso
(que de otro modo tendria que ser generado con otra fuente de combustible), proporcionando asi un
ahorro energético significativo. En los dltimos afios se volvié muy atractiva la cogeneracion debido al
aumento de los precios del gas y del petréleo junto con el deseo de reducir las emisiones de gases de
efecto invernadero.

En el caso particular del biogds la energia aportada al motor por la mezcla metano-aire se transforma
en energia mecdnica y luego a eléctrica, en un porcentaje de alrededor del 40%. La energia restante se di-
sipa hacia el agua de refrigeracion y los gases de escape mayoritariamente, la cual puede recuperarse en
un porcentaje significativo; dando lugar precisamente a la co-generacién de energia eléctrica y térmica.
Finalmente siempre algtin porcentaje se pierde en lubricacion, radiacién, etc. La energia contenida en
los gases de escape (que se encuentran a 500°C aproximadamente) se puede utilizar para generar vapor

con la instalacién de una caldera de recuperacién de calor. Pudiéndose llegar también a recuperar, en
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Tabla 2.2: Limite mdximo de contaminantes para su aplicacién en celdas de combustible (14)

Contaminantes Requisitos de la planta de energia
de celdas de combustible
Azufre (H2S) <4 ppmv
Halogeons (F, Cl, Br) <4 ppmv
NMOCs <0.5% oleofinas
02 <4%
NH3 <0.5%
<1 ppmv
N2 <3.5%
H20 Eliminar humedad y
Bacterias/sélidos condensados
Eliminar todos los
sOlidos/bacterias

otra etapa de intercambio adicional, el calor latente del vapor de agua que se genera por la combustion,
aumentandose mads aln el porcentaje de recuperacion.

Segun informacién proporcionada por la Empresa Provincial de la Energia de la Provincia de Santa
Fe (EPE) los requerimientos técnicos asociados a la conexién de grupos generadores a la red de esta
provincia se encuentran establecidos en un Procedimiento denominado PRO 103-101, en cuyo Anexo 1
se fijan los requisitos técnicos de vinculacién de grupos generadores de clientes de media tensién (13,2
kV y 33 kV). En ese procedimiento se establece la prohibicién de la conexion en paralelo de grupos
generadores de clientes de baja tensién (220 - 380 V). Sin embargo, la generacién de energia eléctrica
con biogds, se podria encuadrar en los casos de clientes de media tension si la produccién de biogés es
grande, como en el caso de un relleno sanitario, donde se permitirian las conexiones en paralelo bajo
ciertas condiciones de operatividad. Dado que habitualmente los rellenos sanitarios estdn alejados de
las urbanizaciones, pueden existir redes proximas a ellos que pueden utilizarse como punto de interco-
nexion, todo ello dependiendo de la potencia (kV) del grupo y las caracteristicas de la red existente.

En la Tabla 2.2 se listan los limites mdximos permitidos de las impurezas presentes en el biogés
para su utilizacién en una celda de combustible utilizada para la generacion de energia eléctrica. La
informacién fue obtenida de (14) en cuyo trabajo se mencionan ademads diferentes pretratamientos que
sufre el biogds proveniente de aguas residuales antes de su utilizacion en una celda de combustible. En
ese trabajo la energia generada se inyecta a la red de distribucién eléctrica.

Otro uso que se le puede dar al biogés es la inyeccidn a la red de gas natural o la conversion en gas
natural comprimido (GNC) para su utilizacién en vehiculos. En la Tabla 2.3, se detallan los niveles de
calidad de gas natural requeridos segtn el Ente Nacional Regulador del Gas de Argentina (15). Estas

especificaciones serdn de cumplimiento tanto para los Productores, Transportistas, Distribuidores u otro
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Tabla 2.3: Especificaciones de calidad de Gas Natural

Contenidos maximos de:

Diéxido de Carbono (COs) 2 % molar (*)

Agua (H20) 65 mg / m3

Total de Inertes (No+CO5) 4 % molar (**)

Sulfuro de Hidrégeno (SH2) 3 mg/m?

Azufre entero 15 mg/m3

Hidrocarburos condensables (HC) -4°C @ 5.500 kPa Abs.

Oxigeno (O2) 0,2 % molar

Particulas sélidas y liquidas Ver Anexo I pto. 10 (Res.259/08 (15))

Poder Calérico superior Min. 8.850 kcal/m?. - M4x. 10.200 kcal/m3

Temperatura 50°C

Otras consideraciones Libre de arenas, polvos, gomas; aceites,
glicoles y otras impurezas indeseables

Notas: Condiciones de referencia: 15°C y 101.325 kPa abs.
(*) Este valor limite podré ser superado con acuerdo del Transportista,
no pudiendo ser en ningtin caso superior a 2,5 % molar.
(**) Este valor limite podra ser superado con acuerdo del Transportista,
no pudiendo ser en ningtin caso superior a 4,5 % molar.

actor que se incorpore en la industria del gas para garantizar la calidad del producto entregado a los
consumidores. El indice de Wobbe para todos los casos varfa entre el limite minimo de 11.300 kcal/m3
y maximo de 12.470 kcal/m3. EI indice de Wobbe es la relacién entre el poder calorifico (inferior o
superior) de un gas por unidad de volumen y la raiz cuadrada de su densidad relativa con respecto al
aire, bajo las mismas condiciones de referencia. Este indice se controla para asegurar la combustién
satisfactoria del gas en el quemador. Si no se cumple esta especificacion, la cantidad de aire que se
mezcla con el gas serd incorrecta.

Para el caso particular del GNC, los porcentajes pueden ser muy variables para cada componente,
pero en el caso de los gases inertes (CO2+Ns), agua y azufre libre (gas ya olorizado) se mantienen dentro
de los limites méximos. En la Tabla 2.4 se muestran dos composiciones puntuales consideradas bastante

disimiles (15).

2.3 Caracteristicas de las impurezas presentes en el biogas

La capacidad calorifica del biogés es determinada por el porcentaje de metano presente. El metano
es el inico constituyente significativo que es convertido en energia eléctrica/mecdnica a partir de un pro-
ceso de combustién. Por otra parte, algunos compuestos arométicos (benceno) e hidrocarburos clorados

(cloroeteno), que pueden estar presentes en el biogds proveniente de rellenos sanitarios, pueden causar
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Tabla 2.4: Especificaciones de calidad del Gas Natural Comprimido (GNC)

Elemento Composicion 1  Composicion 2
Metano (CHy) 95% 86%
Etano (CoHg) 0,05% 5,2%
Propano, butano y superiores 0,50% 7,4%

Ny 2,70% 0,7%
CO, 1,80% 0,5%
Pc.s 8950 Kcal/m® 9750 Kcal/m?
Peso especifico (aire=1) 0,572 0,650
Indice de Wobbe (sin corregir) 11900 12110
Contenido méximo de agua = 113 mg/m?

Contenido méximo de azufre libre = 50 mg/m?

Contenido maximo de inertes = (CO2 + No) < 4,5%

dafios en la salud, otros son muy olorosos (terpenos, esteres y tioles) y algunos pueden dafiar la planta
de utilizacién de gas (organohalogenados, compuestos de azufre y siloxanos). Por consiguiente, la pu-
rificacion del biogas es importante tanto desde el punto de vista de la salud como del medio ambiente e
impacta en el funcionamiento y la eficiencia del equipo que usa el biogés.

El biogds contiene varios compuestos con azufre, tales como los sulfuros y los tioles. Los compues-
tos con azufre son corrosivos en presencia de agua o de humedad del biodigestor o relleno sanitario. El
HsS en los rellenos sanitarios se produce cuando se reduce azufre bajo condiciones aerébicas a partir
de ciertos microorganismos reductores y resulta uno de los gases mas problemaéticos ya que es téxico,
corrosivo y con mal olor. El peligro para la salud depende tanto de la duracion de la exposicién como
de la concentracion. Este gas es irritante para los pulmones y en bajas concentraciones irrita los 0jos y
el tracto respiratorio (10-20 ppm) segtin un informe realizado por la Organizacién Mundial de la Salud
(16). La exposicién a mayores concentraciones puede producir la pérdida del sentido olfativo (150-200
ppm), edema pulmonar con riesgo de muerte (320-530 ppm) y hasta un colapso inmediato con pardlisis
de la respiracion (1000-2000 ppm). La combustién del HaS produce SO2, gas muy téxico, corrosivo y
formador de las lluvias 4cidas.

Los compuestos organohalogenados contienen cloro, bromo y fluor (tetracloruro de carbono, cloro-
benceno, cloroformo y trifluorometano). Estos compuestos se rompen durante el proceso de combustién
y pueden formar los gases dcidos HCl y HF en presencia de humedad. Estos pueden generar corrosion
tanto en el equipo como en las cafierias por las que circulan el biogds. La combustién de compuestos
halogenados en presencia de hidrocarburos dentro de los rellenos sanitarios puede llevar a formacién de
dioxinas y furanos (17).

Los compuestos trazas mds comunes en el biogds proveniente de rellenos sanitarios son los com-

puestos clorados y aromaéticos gaseosos producidos en grandes cantidades por las industrias quimicas.
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Una excepcion es el cloroeteneo y ciertos di-clorados que pueden ser producidos in situ dentro del re-
lleno. Si estas impurezas no son eliminadas del biogds, pueden provocar corrosién, incrustaciones y
otros problemas en el equipo que usa el biogds y también podrian generar problemas medioambientales
si se descargan a la atmdsfera (12).

Los siloxanos son siliconas volatiles unidas por radicales orgdnicos. Se producen en los rellenos
sanitarios y en la digestién de lodos cloacales debido a los diferentes tipos de productos que los contie-
nen (champu, detergentes, cosméticos, etc.) (Persson, 2006). Los siloxanos son compuestos organicos
semi-volatiles, y aunque no sean agresivos en término de emisiones, se puede convertir en un depdsito
sélido de silicio inorgdnico dentro del equipo. Estos depdsitos reducen considerablemente la vida del
equipo, puesto que el aparato necesita ser desmantelado, y los sélidos deben ser raspados manualmente.
A juzgar por el uso creciente de estos compuestos en productos comerciales y de consumo, los proble-
mas con siloxanos voldtiles en los equipos de biogds probablemente aumentaran (17).

La presencia de particulas en el biogds puede generar dafios y desgaste en el equipo. Por esto, todas
las plantas deben estar equipadas con algun tipo de filtro y/o ciclén para reducir las particulas presen-
tes. Los filtros tienen la ventaja de eliminar no solo las particulas sino también reducir el contenido de
gotitas de agua o aceite. El biogés al salir del digestor estd saturado con vapor de agua por lo que la
cantidad absoluta de agua dependerd de la temperatura a la que se encuentre el biogds. La presencia
de agua en las tuberias disminuye el espacio disponible para el caudal de circulacién, lo que implica
un aumento de las pérdidas de presion. Ademds, la naturaleza inestable de las dos fases (liquida y gas)
puede generar ciertas oscilaciones que impidan lograr un proceso estable y controlado. La presencia de
agua contaminada también puede llevar a la formacion de sedimentos en las paredes de la cafieria lo cual
aumenta la rugosidad y por lo tanto la pérdida de presioén (17). La remocién de agua puede ser realizada
por diferentes métodos y en varias etapas, dependiendo del proceso. El agua condensada generalmente
se elimina del biogds antes de que se lleve a cabo cualquier proceso de compresion del gas. En general,
en los procesos de lavado no es necesaria una etapa de secado, mientras que en los procesos de adsorcién
es necesario que el gas esté seco. Los métodos mas comunes para el secado del gas son la refrigeracion
y la adsorcién (18).

El COs es el principal componente que es necesario remover del biogds ya que se encuentra en ma-
yores proporciones por lo que su remocién incrementa el poder calorifico del biogés convirtiéndolo en
un equivalente al gas natural. Sin embargo, es importante tener en cuenta, cuando se aplican las distintas
tecnologias de valoracién, que las pérdidas de metano deben ser minimizadas no solo para aprovechar
sus propiedades combustibles, sino para evitar que contribuya al calentamiento global. Por lo tanto, si
se desea valorizar el biogds para su aprovechamiento como combustible, es necesario centrarse en la

remocion del COy como principal componente.
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CAPITULO 3

Revision de los principales métodos de purificacion de biogas

Actualmente existe una gran variedad de procesos que estdn siendo utilizados para la eliminacion
de ciertas impurezas (COg, H»S, entre otras) presentes en el gas natural. Los mecanismos implicados
en lograr la separacion selectiva pueden incluir la absorcién fisica o quimica, la adsorcién sobre una
superficie sélida, la separacién por membrana, la separacidon criogénica o bioldgica y la conversién
quimica. A continuacién se presenta una breve descripcién de estas tecnologias que se utilizan también
en la remocién de las impurezas presentes en el biogds. La clasificacidon se realiza en funcién del

contaminante a eliminar.

3.1 Eliminacion de CO,

3.1.1 Absorcion fisica
Limpieza con agua

Los métodos de absorcién fisicoquimicos se utilizan normalmente en la purificacién de biogés ya
que son métodos poco complejos, requieren poca infraestructura y son costo/efectivo. Un método fa-
cil y econémico utiliza agua presurizada como adsorbente en contra corriente. La base del proceso de
limpieza con agua es aumentar la presién de limpieza del biogds crudo con el agua presurizada. Esto re-
mueve una significativa proporcién de los contaminantes acidos del gas incluyendo el diéxido de carbono
que puede ser liberado del agua de lavado en una torre de arrastre con vapor o aire. El agua regenerada

resultante puede ser recirculada y utilizada muchas veces. La principal desventaja de la limpieza del
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agua es la gran potencia consumida asociada con el bombeo y el manejo de los flujos de recirculacion.
Sin tales flujos, el producto producido no tendria una concentracién adecuadamente baja de diéxido de
carbono. Este proceso también remueve sulfuro de hidrégeno. Este es quizds el método més simple de
limpieza de biogés.

Existen varios ejemplos de utilizacién de agua presurizada en una torre de absorcién-desorcién para
la limpieza del biogds. Por ejemplo, Bhattacharya et al. (1) desarroll6 un sistema de limpieza con agua
que proporciona metano con una alta pureza, pero depende de ciertos factores como las dimensiones de
la torre de purificacién, de la presioén del gas, de la composicién del biogas crudo, de la tasa de flujo
de agua y de la pureza del agua usada. Por otra parte, Vijay (2) desarrollé un sistema de limpieza tipo
lecho empacado usando materiales disponibles localmente que remueven mas del 30-40% de CO4 com-
parado con la limpieza sin un lecho empacado. Khapre (1) disefié un limpiador del tipo contra-corriente
continuo con un caudal de gas de 1.8 m3/h a 0,48 bar de presién y un caudal de agua de 0,465 m3/h.
Esto reduce el COy desde un 30% a la entrada a un 2% a la salida por volumen. Dubey (1) probé tres
limpiadores de agua con didmetros de 150 mm (altura: 1.5 m), 100 mm (altura: 10 m) y 75 mm (altura:
10 m) para absorber el CO5 presente (37-41%) en el biogds. Encontré que la absorcién de CO5 esta
influenciada por los caudales de gas y agua para los diferentes didmetros de los limpiadores. El Pant
University of Agriculture and Technology de India ha desarrollado una torre de purificacién de 6 metros
de alto, empacada con esferas de pléstico de 2,5 metros de altura y con un didmetro de 25 mm. El
biogés crudo se comprimi6 a 5,88 bar de presion y el caudal fue de 2 m3/h. De esta forma se removié
un maximo de 87.6% del CO, presente en el biogds crudo.

Ademds Rasi et. al. (3) estudiaron los procesos de absorcidn vigentes a escala piloto, para valorar el
biogés proveniente de un relleno sanitario para producir combustible de vehiculos, mediante un proceso
de absorcion-desorcion y con agua como absorbente. La proporcion altura-didmetro de la columna de
absorcion usada fue 3:1 en lugar de la proporcidén convencionalmente usada 20:1, y usaron una presion
mds alta con una proporcion de caudal de agua menor. Estudiaron los efectos de la presion (10-30 bar)
y las proporciones de flujo del gas. En este trabajo se obtuvo un biogas purificado con cerca del 90 % de
metano. El diéxido del carbono contenido varié entre 3,2% y 4,8%. La fraccién remanente del producto
del gas fue nitrégeno (de 6% a 7%), mientras el 4cido sulthidrico disminuyo por debajo del limite de
deteccién para todos los casos analizados. El contenido de metano de los gases de escape aument6 con
el aumento de la presién. En conclusion, el proceso mejorado a escala piloto fue capaz de producir
biogés con alto contenido energético (< 90% de metano), al parecer adecuado como combustible para
vehiculos. Ese esquema puede perfeccionarse con un redisefio de la torre de absorcion logrando incluso
la remocién de siloxanos y compuestos halogenados (4).

Otro proceso que usa agua fue desarrollado por Central Plants Inc. y llamado Proceso Binax (5). El
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gas producido contiene mas del 98% de metano y menos del 2% de didxido de carbono. El tamaifio de la
planta varia entre 300 m3/h y 1770 m3/h. Una variacién en el agua de limpieza que puede ofrecer mejo-
res costos operacionales para la limpieza del gas es la limpieza con una solucién acuosa de carbonato de
potasio (proceso es llamado "hot carbonate"). Este proceso ha estado existido durante muchos afios y se
desarroll6 originalmente para el tratamiento de gas natural. Este proceso es adecuado para el tratamiento
de gases con moderada concentracién de diéxido de carbono y baja concentracion de sulfuro de hidré-
geno. Normalmente la solucién de carbonato es relativamente estable aunque puede ser neutralizada por
la presencia de didxido de sulfuro y degradada por la presencia de monéxido de carbono. La eficiencia
global del proceso no es alta aunque puede mejorar el rendimiento agregando una solucién con aditivos
llamados promotores (generalmente aminas que mejora selectivamente las velocidades de absorcion).

El biogés del relleno sanitario de Sonzay (Tours, France) (6) ha sido tratado usando agua de limpieza
desde 1994, con el objetivo de mejorar el gas para uso como combustible de vehiculos. El gas del relleno
se comprime inicialmente a 14 bars, el agua es enfriada y luego pasa a través de un limpiador himedo
en contra-corriente de agua condensada. Esto absorbe fisicamente la mayoria del HoS y CO». El agua
es regenerada usando aire ambiente y la corriente de descarga es limpiada usando un biofiltro. El gas
limpio se pasa a través de una columna de adsorcién dual (operacidn y regeneracion) para secar el gas,
previo a la compresién secundaria. Este proceso produce gas natural comprimido (GNC) con entre 86 y
97% (V/V) de CHy4, con menos de 0.5% v/v de oxigeno y menos del 5 ppm v/v de HaS. Se estima que
se pueden producir 2 litros de GNC por tonelada de basura por un periodo de 15 afios.

En Link&ping (Suecia) (7), por ejemplo, existe una planta de purificacion de biogds con agua como
absorbente para su uso en vehiculos. Esta planta digiere alrededor de 45.000 t/afio de desechos de mata-
deros y de comida. La planta de valoracién de biogds, que se instalé en 1997, tiene una capacidad de 500
m?/h y una segunda planta de valoracién con agua, que se instalé en 2002, tiene la capacidad de tratar
14000 m3/h. En Lille (Francia) existe otro ejemplo de valoracién de biogds con agua como absorbente,
donde se utiliza el biogés generado a partir de la digestién de desechos municipales orgdnicos. La planta
consiste en dos torres de absorcién con agua cada una con una capacidad de 600 m?/h, logrando una
produccién anual de 4 millones de m3. Este biogés es aprovechado para alimentar més de 100 émnibus

de la localidad (8).

Limpieza con solventes fisicos

En los procesos de absorcion fisicos se utiliza un compuesto no reactivo que absorba fisicamente los
compuestos indeseados del biogds. El absorbente es luego regenerado con calor o con despresurizacion.
El solvente mds utilizado en estos procesos es el Dimetil eter de polietilenglycol (DEPG), comercial-

mente conocido como Genosorb 1753 (proceso Selexol) o Coastal Chemical AGR. Este solvente puede
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remover no solo CO3 sino que también remueve HyS y la humedad del gas. Un equipo de biogas ubicado
en Laholm (Suecia) produce 2,4 millones de m?® de metano a partir de la codigestién de mas de 70.000
tn de desechos anuales (excremento de animales, desechos de mataderos, desechos industriales, etc.).
El biogés crudo que se genera en este equipo es tratado en una planta con una capacidad de 500 m®/h
mediante el proceso Selexol. El gas tratado en esta planta es posteriormente inyectado a la red. Otro caso
similar en Texas (Estados Unidos) produce 5300 m>/h de biogés purificado a partir del biogas generado
en el relleno sanitario. El biogas valorado tiene la capacidad de abastecer a mds de 15.000 hogares en
el area de Houston. Por otra parte Epps (9) describe una experiencia comercial con el proceso Selexol
aplicado a un relleno sanitario. Este trabajo demuestra que el DEPG puede remover diversas clases de
impurezas presentes en el biogds como hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos clorados, mercaptanos,

etc. y obtener un producto con una alta eficiencia energética.

3.1.2 Absorcion quimica

La absorcion quimica implica la formacidn de enlaces quimicos reversibles entre el soluto y el sol-
vente. La regeneracion del solvente comprende la ruptura de esos enlaces y la correspondiente entrada,
relativamente alta, de energia. Los solventes quimicos generalmente emplean soluciones acuosas de
aminas (mono, di o tri etanolamina) o soluciones acuosas de sales alcalinas (hidréxido de sodio, potasio
y calcio). Savery et al. (1) sugiri6é que pueden usarse tres agentes (NaOH, KOH y Ca(OH)2) en la puri-
ficaciéon quimica del biogés. La absorcion de CO5 en soluciones alcalinas es ayudada por agitacion. La
turbulencia en el liquido ayuda a la difusion de la molécula en el cuerpo del liquido y extiende el tiempo
de contacto entre el liquido y el gas. Otro factor que gobierna la velocidad de absorcién es la concentra-
cién en la solucién. La velocidad de absorcién es més rdpida con NaOH a normalidades de 2.5-3.0. Las
soluciones de hidroxido de sodio y potasio (NaOH y KOH) forman sales estables tales como carbonato
de sodio (NagCOs) y sulfuro de sodio (NagS). Sin embargo, esta no es una buena opcién cuando el
biogds opera con altas concentraciones de HaS o COs.

Biswas et al. (1) inform6 que por burbujear biogds en una solucién acuosa 10% de monoetanola-
mina (MEA), el contenido de CO» del biogés se redujo desde 40 a 0.5-1.0% en volumen. La solucién
MEA puede ser completamente regenerada por hervir durante 5 minutos y de esta forma se puede usar
nuevamente. Las alcanolaminas tales como mono, di y metil etanolamina (MEA, DEA y MDEA) y
diisoproanolamine (DIPA) son muy usadas en procesos industriales a gran escala que operan con gas
(como en el tratamiento de gas natural). Alli se usan varios solventes solubles en agua o alcanolaminas
para absorber selectivamente HaS y CO,. El gas bajo altas presiones es purificado por contacto con la
solucién de DEA en una columna absorbente. La solucién DEA se libera del absorbente a bajas presio-

nes y luego es regenerada por contacto con vapor en una columna de regeneracion, donde el solvente se
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eleva por sobre su punto de ebullicion (110°C). Al enfriar a 40°C la solucién de DEA es recirculada a la
columna absorbente (normalmente més de 50 veces por hora) aunque el HoS es alimentado a una unidad
de recuperacion de azufre para remover el 99.9% del azufre. Un sistema de limpieza hiimedo desarro-
llado por Q2 Technologies (6) usa un material patentado basado en aminas llamado Enviro-Scrub®).
La literatura del la compafiia manifiesta que los compuestos de limpieza usados, basados en aminas,
tiene una ventaja sobre los compuestos de limpieza comunes (tales como MEA, DEA, MDEA y NaOH)
debido a las sales formadas al liberar HoS por calentamiento o acidificacién. Otra planta de valoracién
de biogds que utiliza aminas como absorbente estd ubicada en Gothenburg (Suecia) y trata aproximada-
mente 1600 m? de biogds por hora a partir de una planta de aguas cloacales local. El biogds valorado
es inyectado a la red de gas natural y vendido a una red de estaciones de servicio para vehiculos locales
(8).

Tippayawong y Thanompongchart (10) han investigado la eliminacién del CO3 y el HaS con solu-
ciones acuosas de sales y aminas en una columna empacada, a escala piloto. Aunque son necesarios
resultados experimentales adicionales para proporcionar la base para el disefio de sistemas, para poder
ser aplicado a mayor escala. Otra investigacion, a escala piloto, fue desarrollada por Lombardi et al (11)
quienes estudiaron la viabilidad de eliminar COs del biogds producido en un relleno sanitario, utilizando
una columna de absorcién con una solucién acuosa de hidréxido de potasio. Sin embargo, contindan
investigando la posibilidad de introducir un paso de regeneracién de la solucién de absorcién, con el
objetivo de reducir los costos de funcionamiento, utilizando los residuos del proceso de regeneracion,

que contiene calcio, de manera de lograr un costo bajo o cero.

3.1.3 Adsorcion en una superficie sélida

Los procesos de adsorcion involucran la transferencia de soluto en la corriente de gas a una superficie
de un material sélido, que se concentra principalmente como resultado de las fuerzas fisicas de Van der
Walls. Los adsorbentes comerciales son generalmente sélidos granulares con grandes dreas superficiales
por unidad de volumen. A partir de una buena eleccidn del absorbente, el proceso puede remover COs,
HsS, humedad y otras impurezas selectivamente o simultdneamente desde el biogés. La purificacion
del biogas se puede llevar a cabo usando alguna forma de silicio, alimina, carbén activado o silicatos,
que son también conocidos como tamices moleculares. La adsorcién normalmente se lleva a cabo a alta
temperatura y presién. Tiene una buena capacidad para remover la humedad, tiene un diseflo simple
y es facil de operar. Pero es un proceso costoso, con altas caidas de presion y altos requerimientos de
calor. Schomaker et al. (1) reporté que el COy puede ser removido del biogds a partir de adsorcidén
por balance de presion que consiste en al menos tres lechos de carb6n activado. Uno de los lechos es

alimentado con biogds bajo presion (6 bar) y el CO3 es adsorbido. Cuando hay saturacion de CO4 en
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el lecho de adsorcién el proceso se cambia al segundo lecho. El lecho saturado es despresurizado a la
presién ambiente. La eficiencia de este proceso es superior al 98%.

Los procesos de balance de presion (6) cuentan con la adsorcidn selectiva de diéxido de carbono en la
superficie de un adsorbente sélido poroso. La adsorcién tiene lugar a elevadas presiones y la separacion
se da cuando la presién en el adsorbente es aliviada, este proceso se conoce con el nombre de Adsorcién
de balance de presién (Pressure swing adsorption, PSA). Hay dos tipos de adsorbentes bdsicos que se han
usado en la limpieza del biogés, el tamiz molecular y los lechos de carbén activado. El tamiz molecular
es esencialmente un lecho empacado de material granular que tiene especiales propiedades de adsorcién
que varia dependiendo del tipo de gas. Los materiales granulares que puede ser usado son tipicamente
minerales de aluminosilicatos llamados zeolitas. Este material se caracteriza por una gran estructura con
numerosos canales descubiertos que pueden adsorber efectivamente el diéxido de carbono.

Los lechos de carbon activado son generados quimicamente en un ambiente de altas temperaturas
de vapor para producir una extensa red de poros impregnados. Estos poros proporcionan los sitios para
la adsorcioén fisica de HoS (ademads de agua, COy y compuestos halogenados). Estos son mds usados
para pulir gases después de otro tratamiento ya que los altos costos de reemplazo/regeneracion y la
disposicién del carbén gastado hacen que tales esquemas sean muy caros para la valoracién del biogis.
En los lechos de carbén activado el biogds es adsorbido a alta presién, luego es despresurizado y tanto
el metano como el diéxido de carbono son desorbidos a diferentes velocidades lo que permite hacer una
separacion.

Existen algunos ejemplos concretos de plantas de purificacion de biogas que utilizan esta tecnologia
(8). Por ejemplo en Pliening (Alemania) existe una planta de digestién anaerdbica que procesa maiz y
otros cultivos para generar 930 m?3/h de biogds. Este biogds es valorado posteriormente utilizando el
método PSA con un tamiz molecular de carbén como adsorbente (Carbo Tech AC GmbH) que logra una
concentracion de CHy del 96% para su posterior inyeccion a la red de gas natural. En Austria existe un
proyecto similar, pero el biogds es producido a partir de excremento de cerdos y pollos. En este caso se
tratan aproximadamente 10 m>/h de biogés crudo utilizando nuevamente PSA con un tamiz molecular de
carbono como adsorbente. Este proceso logra un caudal final de biogés de 6 m®/h con una concentracién
de CHy superior al 97%. Los contaminantes sulfurosos no deseados se eliminan en una etapa preliminar
usando un filtro de carbén activado. Por otro parte, Suecia es una de las nacionas mas avanzadas en
el desarrollo de plantas de biogds y de las 32 plantas con las que cuenta actualmente, 7 se basan en la

tecnologia PSA para la purificacion del biogés.
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3.1.4 Separacion por membrana

La base de este proceso es la permeabilidad selectiva de los gases a través de membranas poliméricas
(6). Los polimetros de separacién generalmente comprenden un nimero muy grande de fibras huecas
colocadas en un recipiente a presion. El transporte de cada componente se debe a la diferencia de presion
parcial sobre la membrana y depende ampliamente de la permeabilidad del componente en el material
de la membrana. Cuando el biogés se coloca dentro del recipiente el di6xido de carbono pasa mientras
que el metano es retenido. Esto da lugar a un gas rico en metano y con una alta presién en el exterior de
las fibras y a un gas enriquecido con didxido de carbono a baja presion en el interior de las fibras. Una
sola unidad de separacién no puede proporcionar una buena remocién de COs y el gas de salida (diéxido
de carbono enriquecido) puede contener cerca de 12% v/v de metano, mientras que el biogds purificado
contiene alrededor de 88% v/v de metano. Sin embargo, los procesos de separacién multietapas pueden
lograr 98% v/v de CH4 aunque la presién necesaria para esta operacion puede ser tan alta como 40 bar.

Wellinger y Lindberg (1) describieron dos sistemas bdsicos de purificacién de gas con membranas:
una separacion de gas de alta presion con las fases del gas a ambos lados de la membrana y una separa-
cioén con absorcién liquida de gas a baja presion donde un liquido absorbe la molécula difundida a través
de la membrana. Las membranas de separacion del gas a alta presién pueden durar hasta 3 afios que es
comparable con el tiempo de vida de membranas usadas para la purificacién de gas natural, que dura
generalmente de 2 a 5 afios. Por otra parte, Rautenbach et al. (1) disefié una planta piloto para remover
COz del biogés usando técnicas de separacién por membranas. Informé que membranas de monsanto y
celulosa-acetato son mds permeables al CO2, O y HsS que el CHy. La mejor separacion ocurre a 25 °C
de temperatura y a 5.50 bar de presién. El flujo de gas sobre la membrana aumenta proporcionalmente
con la diferencia de presion parcial. Asi, a mayor diferencia de presién, menor es el drea de membrana
requerida. Sin embargo, debe ser tenida en cuenta la presién mdxima que la membrana puede resistir.

Hao et. al. (12) realizaron un trabajo en el que analizaban la selectividad de membranas para la
remocién de COy y H,S de bajas concentraciones de gas natural, argumentando que se podria reducir a
algunos rangos de concentracion el COs y el HaS por utilizar concurrentemente dos tipos diferentes de
membranas, una con una alta selectividad de CO2/CHy4 y la otra con una alta selectividad de HoS/CHy.
Los polimeros considerados en este estudio fueron 6FDA-HAB polyimide para la remocién de COy y
PEUU (polyether urethane urea) para la remocién de HaS. Se requirié que la concentraciéon de CO; y
de HsS en el gas natural de baja calidad se redujera a %<2 mol% COs y %< 4ppm HsS. Dicho gas fue
simulado en este estudio a partir de una mezcla de CH4/CO3/H5S conteniendo 40 mol% CO2 and 10
mol% HsS. Veintisiete procesos de configuracién de membranas (PCs) fueron examinados por simula-
ciones computacionales y optimizados para determinar la configuracion mas econémica. En la Parte 1

de este estudio se consideraron solo PCs sin corrientes de reciclo. En la Parte 2, el estudio se extendid
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a dos y tres etapas de PCs con varias opciones de reciclo. Se encontré el PCs 6ptimo desde el punto de
vista econémico para dos etapas de membranas conectadas en serie con y sin corriente de reciclo y para
una etapa simple sin reciclo, que dependen de la composicién de alimentacion y de las condiciones de
operacién seleccionadas. Las dos etapas PCs 6ptimas con corrientes de reciclo pueden utilizar las mem-
branas selectivas HoS/CHy en la primer etapa y luego la COLa eficiencia de separacién de carbonato de
potasio (K2CQO3) promovida por piperazina (PZ) como medio de absorcién ha sido probado en la unidad
de absorcién./CHy o la HoS/CHy, o ambas, en la segunda etapa. No se encontraron PCs de membranas
de tres etapas por ser econdmicamente competitivo bajo las condiciones asumidas en este estudio.

Por otra parte, Beggel et. al. (13) probaron un sistema de purificacién de gas empleando contac-
tores de membrana con membranas densas tanto en la absorcién como en la unidad de desorcién, para
verificar la eficiencia de separacion de COs. En esta experiencia se tested la eficiencia de separacion de
carbonato de potasio (K2COs3) promovida por piperazina (PZ) como medio de absorcién. La eficiencia
de separacion obtenida fue de 99,1% . Cuando el caudal liquido es bajo la absorcién de CO; se ve limi-
tada por la transferencia de masa. Ademads, se demostré que la transferencia de masa en la fase liquida
es la etapa limitante para la desorcion. Por otra parte, la aplicacién de vacio no incrementa la desorcioén
bajo las condiciones de proceso realizadas. Una aplicacidn de este tipo de membranas con biogds de
unfotofermentador (mezcla de Ho/CO2) mostré buenos resultados de separacién. Se alcanzaron niveles
de separacion del 99% y una calidad del gas limpio de 0,01% en volumen de CO3 en un periodo repre-
sentativo de 13 dias.

Harasimowicz et. al (14) mostré que el uso de membranas capilares con poliamidas podia lograr
el enriquecimiento de CH4 de concentraciones de 55-85% hasta 91 a 94,4%. Ademds demostr6 que la
membrana era resistente a pequefias concentraciones de gases acidos y asegurd la reduccién de HoS y
de vapor de agua. Las membranas de poliamidas puede ser aplicada para el enriquecimiento de metano
en el biogds producido a partir de la fermentacién, o también para otras aplicaciones que apuntan a la
separacion CH4/CO- (gas de basural, gas natural). Para concentraciones tipicas de CH4 una unidad de
etapa simple es suficiente para lograr un enriquecimiento del 94%, por lo que no se requieren sistemas
de multietapas. Para concentraciones menores de CHy (<60%) el gas estdndar se puede producir solo
con etapas de enriquecimiento adicional. La alta permeabilidad de las membranas de poliamidas con
H>0 y HsS lo hace qtil para el procesamiento de biogds sin un pretratamiento especial, debido a las

comunes impurezas de gas producidas en los procesos de fermentacion de biomasa.

3.1.5 Separacion criogénica

El método criogénico de separacion implica la separacion de la mezcla de gas por condensaciones

fraccionadas y destilaciones a bajas temperaturas (6). El proceso tiene la ventaja de que permite la re-
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cuperacién del componente puro en forma liquida. En este proceso el biogds crudo es comprimido a
aproximadamente 80 bar. La compresion se realiza en multiples etapas con enfriamiento. El gas com-
primido se seca para evitar que se congele durante el proceso de enfriado. El biogds es enfriado por
refrigeradores y un intercambiador de calor condensa el CO2 que es removido en un separador. El CO4
es ademads procesado para recuperar el metano disuelto, que es reciclado a la entrada del gas. A partir
de este proceso se obtiene méds de 97% de metano. Los procesos criogénicos involucran el enfriamiento
y la licuefaccién del gas para producir la separacién y purificaciéon. Hay dos aproximaciones para la
limpieza del gas usando etapas criogénicas: licuefaccion de metano o licuefaccion de didxido de car-
bono. En el caso de la limpieza del biogds, la técnica es mds apropiada si se aplica a la licuefaccién del
metano a partir de una corriente pretratada de la cual se ha removido el diéxido de carbono. El objetivo
basico es remover el nitrégeno que cuando esta presente pasa directamente a otras técnicas de limpieza.
Generalmente se emplean varias etapas de intercambio de calor en contra-corriente para enfriar la co-
rriente de gas, antes del tratamiento, en una torre de rectificaciéon de condensacion parcial. La corriente
de desecho contiene una mezcla de nitrégeno, principalmente, y una pequeia cantidad de metano resi-
dual que se elimina a la atmdsfera. La principal desventaja de este método es que es muy costoso y los

requerimientos utilitarios son también altos.

3.1.6 Métodos de conversion quimica

Este método se utiliza cuando se quiere obtener una alta purificacién en el gas producido. Esto reduce
la concentracién de gas indeseable a niveles trazas. Normalmente el método de conversién quimica
se utiliza luego de una buena remocién que se logré con otros métodos. Uno de dichos procesos de
conversion es el metanizacién, en que el CO2 y el Hy son convertidos cataliticamente en metano y agua.
El proceso de conversion quimica es muy caro y no se garantiza en muchas aplicaciones de biogas.
Debido a la alta naturaleza exotermica de las reacciones, la remocién del calor del equipo es la principal
preocupacion en el disefio del proceso. La gran cantidad de hidrégeno puro requerido también hace que

este proceso sea generalmente inadecuado.

3.2 Eliminacién de H>S

3.2.1 Procesos de absorcion

Este proceso se usa para el tratamiento de gases que contienen relativamente bajas concentraciones
de HsS. Este puede ser un proceso de absorcién fisico o un proceso de absorcién quimico. En los pro-
cesos de absorcion fisicos el HoS puede ser absorbido por solventes, tales como el agua. Sin embargo,

el consumo de agua es muy alto para la absorcion de pequefias cantidades de HoS. Si se agregan al agua
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ciertos quimicos, como el NaOH, se mejora el proceso de absorcién. Sin embargo, en este proceso se
forman sulfuro de sodio o hidrosulfuro de sodio, que no se regeneran y producen problemas de disposi-
cién.

La absorcion quimica del HaS puede tener lugar con soluciones de sales de hierro tales como cloruro
de hierro. Este método es muy efectivo en reducir altos niveles de HsS. EI proceso se basa en la forma-
cién de precipitados insolubles. El FeCls puede ser agregado directamente al digestor y en digestores
anaerdbicos pequefios este proceso es muy conveniente. Todos los otros procesos de remocién de HoS
son convenientes y econdmicamente viables para digestores de gran escala. Utilizando este método la
remocidn final del HyS es de aproximadamente 10 ppm (1).

Un proceso quimico liquido usado para remover HaS de numerosas corrientes de gas es el proceso
Stretford (6). Este proceso emplea una solucién de lavado cdustico (conteniendo carbonato de sodio y
vanadio pentavalente) para producir sulfuro elemental. Una catdlisis de anthraquinone disulfonic acid
(ADA) combinado con una inyeccidn de aire se usa para regenerar el vanadio tetravalente y separar el
sulfuro. Con este proceso se logra una eficiencia de remocién de HaS del 99.99%.

El uso de hidréxido de sodio para la eliminacion de HyS de corrientes de gas es rentable s6lo cuando
se trata de cantidades muy pequeias de HsS y algunos medios estdn disponible para disponer de la so-
lucién de sulfuro resultante, ya que en estos procesos no es posible regenerar el solvente. Se pueden
utilizar tanto soluciones de sodio o hidréxido de potasio (NaOH o KOH) los cuales cuando reaccionan
con el HsS forman sales estables (NagCOs3 0 NasS ). Sin embargo, esto no es una buena opcién para las
operaciones de biogds proveniente de rellenos sanitarios, ya que tienen altas concentraciones de HoS y
COg4 (15).

Panza y Belgiorno (16) estudiaron la eliminacién de HS en una escala de laboratorio mediante el
lavado en una torre empacada. Se adoptaron concentraciones de HoS de entrada de 1000-100-10ppm.
La soda cdustica se utiliz6(solucién 2N de NaOH) con el fin de modificar el pH del lavado liquido en
el rango de 9 a 12,5. Los resultados mostraron que los mejores porcentajes de reduccion de HaS se
produjeron para un pH de 11,5 en la solucién de lavado, a pesar de un sobreconsumo de NaOH debido a
la absorcién de CO2. Por otra parte, los andlisis durante el funcionamiento continuo del sistema y para
una concentracion de olor caracteristico de HaS de 10 ppm, que mostré que una considerable reduccién
se logr6 con una altura de lecho empacado de 70 cm. Ademas, se obtuvo una alta eficiencia después de

1 hora de trabajo con un consumo de NaOH igual a 3 ml/m? de aire contaminado.
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3.2.2 Adsorcion en una superficie sélida
Oxido de hierro

La adsorcién quimica se puede llevar a cabo utilizando pellets de 6xido de hierro como adsorbente.
El biogas pasa a través del 6xido de hierro para remover el HsS, el cual al reaccionar con éste forma
sulfuro de hierro. Cuando los pellets se cubren completamente con sulfuro son regenerados Este es
un método simple aunque en la regeneracion se libera mucho calor. Ademds, el método es sensible
a biogds con altos contenidos de agua. Este tratamiento fue muy usado en el gas de coqueria donde
ademds se ha utilizado como material adsorbente las astillas de madera impregnadas con 6xido férrico.
Este tratamiento tiene una eficiencia de limpieza superior al 99.98% (6). La utilizacién temprana de
estos esquemas hicieron que el uso de rellenos de oxido de hierro reduzcan la concentracién de sulfuro
de hidrégeno. Los lechos de adsorcién agotados pueden ser reactivados con una inyeccion de aire que
convierte el sulfuro de hierro formado a 6xido de hierro y sulfuro elemental, proporcionando un lapso
de vida de 5 afios para cada unidad.

Otro sistema comercialmente llamado GAS RAP®) (6) tiene la capacidad de limpiar el HoS dentro
de la entrada del gas suministrado a niveles inferiores de entre 25 y 50 ppm para un gas de basural con
concentraciones tipicas en el gas suministrado de 100 ppm v/v, y entre 100 y 200 ppm para un gas de
basural suministrado con concentraciones superiores de HaS (mayores a 2000 ppm v/v). Recientemente
se han ofrecido alternativas mejoradas de esponjas de hierro, tales como Sulfa Treta®), Sulfur-Rite®) y
Media-G2({®), los cuales son medios de 6xido de hierro patentados(17).

El HsS también puede ser adsorbido en carbén activado. El azufre contenido en el carbén puede
ser reemplazado por otro limpio o bien puede ser regenerado. Esta es una reaccion catalitica donde el

carbén actda como catalizador.

Carboén activado

El carboén activado (CA) no impregnado que se utiliza para la eliminacién de HsS tiene capacidades
de carga aproximadamente 0,02 g/g de CA. La marca comercial Darco® H»S tiene el mismo costo que
otras marcas de carbdn activado no impregnado pero tiene 4-10 veces mayor capacidad de carga (17).

Debido a su afinidad relativamente baja para remover HS, la utilizacién de CA para la eliminacién
de H»S es limitada. Ademds, Abid et al. (18) mostré que la capacidad de avance y el rendimiento de
regeneracion dependen del pH medio de la superficie de carbén en relacién con el pH en el entorno local
del poro. Cuando la superficie es muy dcida, la disociaciéon de HaS se suprime lo que resulta en una
muy pequefia concentracion de iones sulfuro de hidrégeno y por lo tanto en la formacién de azufre al-

tamente disperso. Cuando la superficie es menos 4cida el grado de disociacién es superior y la creacién
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de las especies de azufre elemental poliméricos resistentes a la oxidacién adicional es mds favorable.
Un pequefio aumento en el pH, en el rango dcido, aumenta 15 veces la capacidad de avance sulfuro de
hidrégeno acompafiados por un tercio de disminucién del rendimiento de los 6xidos de azufre.

Por otra parte,Seredych y Bandosz (19) mostraron que el rendimiento del CA catalitico en la elimi-
nacién de HoS del biogds depende de la cantidad de agua presente en el sistema. La razén de la menor
actividad cuando el biogds contiene agua es que el agua reacciona con carbonatos formadores de CO2 y
contribuye a la formacién de 4cido sulfuroso, que desactivan los sitios cataliticos basicos, lo que resulta

en una disminucion de la capacidad del adsorbente.

3.2.3 Separacion por membranas

Cosoli et.al. (20) realizaron un trabajo en el cual se utilizé la simulacién Grand Canonical Monte
Carlo (GCMC) para estudiar la remocién de HsS a partir de corrientes de biogds con diferentes zeolitas
tales como FAU (Faujasite, NaX and 13 NaY), LTA (zeolite A (Lynde division, Union Carbide)) y MFI
(Zeolite Socony Mobil - five). Se realizaron y se compararon simulaciones de adsorciéon de HaS puro
a bajas presiones, para una mezcla tipo de biogéds (CO2, CHy, y H2S), para obtener una lista prioritaria
en términos de las isotermas de HsS y de la selectividad de adsorciéon. Los principales resultados de
este trabajo confirmaron que las zeolitas hidrofilicas son mds indicadas para la adsorcién de H2S. Los
resultados son de remarcado uso prictico si se considera en términos de la selectividad, y se puede
confeccionar un ranking considerando la remocién de HaS con zeolita: el FAU Na aparece como la mejor
eleccion, siendo favorable sobre el NaX, que tiene esencialmente la misma estructura pero diferente
proporcién Si/Al, resultando un mayor impedimento de poros estérico. Se debe notar que para algunos
tipos de zeolita, como LTA o MFI, el HyS es escasamente adsorbido cuando se consideran mezclas,
lo cual afecta la forma de las isotermas de adsorcion y probablemente la exactitud de las muestras de

Monte Carlo.

3.2.4 Procesos de oxidacion seca

Este proceso se usa cuando el contenido de sulfuro del gas es relativamente bajo y se requiere una alta
pureza. Este método consiste en introducir aire/hidrégeno dentro del sistema de biogds. De esta forma
una pequefia cantidad de oxigeno es introducida en el sistema de biogds usando una bomba de aire.
Como resultado, el sulfuro en el biogds es oxidado a azufre y de esta forma disminuye la concentracién
de HsS. Este es un proceso simple y de bajo costo, no se necesitan quimicos ni equipamientos especiales.
Dependiendo de la temperatura, el tiempo de reaccién y el lugar donde el aire se agrega, la concentracion
de HyS se puede reducir en un 95% a menos de 50 ppm. Sin embargo, se debe tener cuidado en

evitar sobredosis de aire, ya que el metano en aire es explosivo en el rango de 6-12%, dependiendo del
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contenido de metano (1).

3.2.5 Procesos de separacion biolégicos

Los procesos quimicos para remover HaS son caros debido a los altos requerimientos quimicos y a
los costos de energia y de disposicion final. Por esta razén los métodos de tratamiento biolégico para
remover el HyS del biogds se han investigado como una alternativa a los tratamiento quimicos. Estos
métodos, utilizan la capacidad metabdlica de algunos microorganismos que degradan sustancias conta-
minantes. El uso de microorganismos en la remocién de sulfuro de hidrégeno presente en el biogds, se
basa en la oxidacién microbiolégica de H>S a compuestos de azufre de fécil eliminacién, como azufre
elemental (S°) o sulfatos (SO5 2), fijando CO, simultdneamente como funcién estequiométrica de la
oxidacion del sulfuro. Las bacterias seleccionadas en los procesos para convertir HoS a S° deben tener
las siguientes caracteristicas: capacidad fiable de convertir H»S a S°, minima entrada de nutrientes, y
facil separacion de S° de la biomasa (21).

Las bacterias fototréficas y quimidtroficas son microorganismos adecuados para la bioxidacién de
sulfuro de hidrégeno. Una revision realizada por Syed (21) mostré que la bacteria fototréfica Choloro-
bium limicola es una bacteria ideal para estos procesos bioldgicos debido a su capacidad de crecer en
condiciones anaerébicas utilizando sélo sustratos inorganicos y una fuente de luz y debido a su eficiente
produccidn extracelular de azufre elemental a partir de HyS. Los reactores fototréficos de pelicula fija
son interesantes para la eliminacién de HoS a partir de biogds debido a su capacidad para funcionar
durante largos periodos de tiempo sin necesidad de una etapa de separacion de la biomasa y debido a su
capacidad para operar bajo cargas mds altas y variables. Sin embargo, una fuente de luz es una de las
principales limitaciones de este proceso. Las bacterias quimiétrofas también pueden ser utilizadas en
los reactores de pelicula fija para producir azufre elemental en lugar de sulfato bajo condiciones contro-
ladas de oxigeno. Estos biolavadores estdn ganando aceptacién en el tratamiento de gases que contienen
sulfuro de hidrégeno a partir de una amplia variedad de fuentes como el biogés, los gases de salida de
las plantas de tratamiento de aguas residuales, establos ganaderos, etc.

Los microorganismos descritos anteriormente, necesitan de un soporte donde se puedan llevar a
cabo los procesos y vias metabdlicas. Para ello, existen sistemas que permiten que los microorganismos
seleccionados, que se encuentren inmovilizados o en suspensién, mineralicen los compuestos a tratar
(22).Los sistemas mds utilizados son biofiltros, biofiltros percoladores y los biolavadores, los cuales se

detallaran a continuacion.

Biofiltros: Es un biorreactor de tres fases (gas, liquido, s6lido) hecho con un lecho filtrante que tiene

una alta porosidad, alta capacidad de amortiguacion, alta disponibilidad de nutrientes y alta capacidad
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de retencién de humedad para asegurar que los microorganismos elegidos puede crecer en él (21). El
contaminante es transferido desde el gas a esta biopelicula himeda en donde es transformado eventual-
mente en CO2 y HoO, siendo estos compuestos arrastrados a la salida. Este tratamiento previo permite
una saturacion rdpida de los contaminantes contenidos en el biogds y permite determinar el reemplazo o

reciclaje de la fase liquida en el proceso (22).

Biofiltros percoladores: Los filtros percoladores funcionan de una manera similar a los biofiltros,
excepto que el lecho empacado es continuamente goteado por una solucién acuosa nutritiva. El lecho
empacado generalmente es de un material sintético o inerte, como anillos de pléstico, espuma de poro
abierto, o roca de lava. La solucién de goteo contiene nutrientes inorgdnicos esenciales tales como
nitrégeno, fésforo, y potasio, y por lo general es reciclada. Muchos estudios han investigado la elimina-
cién de HsS en biofiltros y filtros percoladores mostrando que se degrada rdpidamente en ambos casos.
Sin embargo, en los biofiltros la acumulacién de sulfato de la oxidacién del HoS a menudo causa una

disminucién del rendimiento en el largo plazo (23).

Biolavadores: La eliminacion de HoS utilizando biolavadores implica un proceso de dos etapas, en
primer lugar la absorcién de HaS por un liquido seguido de la oxidacién bioldgica de HsS en el liquido.
En la etapa de absorcidn, los contaminantes se extraen mediante la absorcién con agua en una torre de
aspersion o columna. En la segunda etapa, el liquido recircula al reactor biolgico en donde se lleva
a cabo la oxidacién, por microorganismos que pueden encontrarse libres o inmovilizados. Una vez

reducida la concentracién del contaminante en el liquido, éste es reciclado al absorbedor (22).

3.3 Eliminacion de especies organicas halogenadas

Actualmente estdn disponibles varios procesos que son capaces de tratar muchos compuestos ha-
logenados. Estos procesos tienen ademds un efecto adicional en la limpieza del diéxido de carbono y
otros compuestos traza. Como se mostré en las secciones anteriores existen muchos procesos desarro-
llados que usan solventes organicos para tratar el biogds crudo y remover di6xido de carbono, humedad,
sulfuro de hidrégeno y otros compuestos trazas (como las especies halogenadas). Todos estos procesos
operan con el mismo principio y difieren principalmente uno de otro en el solvente usado. El objetivo
basico de estos procesos es tratar el biogds crudo para producir un equivalente al gas natural.

En el Reino Unido se desarroll6 una planta piloto que utiliza aceite de hidrocarburo como solvente.
Los componentes traza en el biogas fueron parcialmente removidos en una torre en contra corriente por
la que fluy6 el solvente de aceite. El aceite contaminado fue regenerado en la torre de arrastre al vacio y

los contaminantes gaseosos fueron eliminados. Los resultados a escala piloto mostraron exitosas reduc-
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ciones en la concentracién de compuestos clorados y siloxanos. Sin embargo, no se logré una remocién
de mezclas complejas de compuestos halogenados.

Los requisitos bésicos que debe tener un solvente para que sea efectivo en la limpieza del biogds
crudo son: tener alta afinidad con gases dcidos (en particular didxido de carbono), bajas fuerzas de en-
lace en los gases absorbidos, baja afinidad con alcanos (metano), baja presion de vapor a temperatura
ambiente y baja viscosidad. Hay muchos solventes que ya han sido utilizados exitosamente en la lim-
pieza del gas y que cumple con estos requisitos, tales como: Selexol, Crisol, Urcarsol-CR (DEA), MEA
(Monoetanolamina). Otros métodos ya explicados para la eliminacién de CO2 y HsS y que también
se aplican en especies halogenadas son: separacion por membranas, procesos de balance de presion y

procesos criogénicos.

3.4 Eliminacion de siloxanos

No hay actualmente un método universal para el tratamiento del biogds para eliminar o minimizar los
siloxanos. Los tratamiento de carbén activado reportados por fuentes industriales pueden ser costosos
si el carbon gastado no puede ser regenerado, puede incurrir en costos de disposicién muy caros, y los
sitios activos en el carbén retendran vapor de agua y compuestos halogenados que disminuirdn la vida
del carbén. En el Reino Unido, Shanks (6) experimenté con un sistema de absorcién liquido usando un
aceite de hidrocarburo como solvente, que apunté principalmente a limpiar los orgdnicos halogenados.
Este sistema también consigue remover en un 60% los siloxanos.

Prabucki et al (6) describe tres métodos para remover orgdnicos, manifestando que es capaz de
reducir el gas tratado a menos de 1 mg/m? de siloxanos. A continuacién se muestra un resumen de los

procedimientos, con la eficiencia de cada método y el rango recomendado para cada aplicacidn:

e Para los tres médulos de secado del gas se requiere prevenir la condensacion del vapor de agua
y el bloqueo de los sitios de carbén activado. El primer médulo usa un intercambiador de calor
(desde el sistema de enfriamiento de agua dentro del equipo de gas) para calentar el gas entre 35
y 40°C con la prevencion de que no se genere humedad dentro de la unidad de adsorcién. No se
usa ninguna limpieza antes de las unidades de carbén activado, por lo que resulta un alto costo de

restitucion comparado con los otros procesos.

e El segundo modulo usa un compresor y un intercambiador de calor para primero enfriar y luego
calentar el gas antes de las unidades de adsorcién. El enfriado produce un condensado acuoso
que contiene mds del 25% de siloxanos, que también contiene algunos hidrocarburos (oleofinas)
aumentando la vida util del carbén activado. El gas se calienta a 10°C para aprovechar el aumento

de la capacidad de carga observada del siloxano en el carbén activado.
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e El tercer médulo usa un procedimiento de congelacidn para inicialmente remover mds del 90% de
siloxanos dentro del gas de entrada. Esto ahorra considerables costos en el uso del carbén acti-
vado, pero se requiere potencia eléctrica adicional para los compresores y un método de descargar
el hielo formado. Este es el método més econdmico para los gases de entrada que tienen una

concentracién de siloxanos que oscila entre 200 y 1000 mg/m?.

Para cada uno de los tres médulos, se colocan dos unidades de carbén activado en serie (para un
dado caudal de disefio y una pérdida de presién) muestreando las valvulas usadas para monitorear la ca-
lidad del gas. Tal ordenamiento permite una operacién continua del médulo ya que un recipiente puede
recargarse cuando el otro esta en operacion.

De acuerdo a resultados obtenidos en estudios de laboratorio y experimentales, realizados por Sch-
weigkofler y Niessner (24), en plantas de tratamiento de aguas residuales, el gel de silice puede ser
utilizado con eficacia en el pretratamiento de gas para reducir el contenido de silicio, ya que mostré
capacidades de adsorcidn para siloxanos de més de 100 mg/g. Un requisito previo para su aplicacién
es el secado preliminar del gas que se puede lograr aplicando un lecho adicional de gel de silice. Otra
técnica mas eficiente es la utilizacién de lechos de gel de silice trabajando a presion elevada desde una
planta de biogds, lo cual logra no solo el secado del gas sino también una eliminacién cuantitativa de
siloxanos. El material puede ser regenerado facilmente y de forma rentable. En los casos en que el sul-
furo de hidrégeno tiene que ser eliminado a partir del biogds antes de su utilizacién como combustible
para la generacién de electricidad (lo cual es necesario especialmente para las plantas de tratamiento de
aguas residuales), la aplicacién de limonita puede resultar en una reduccién significativa del contenido
de siloxano. En contraste con esto, no se logra la reduccién de siloxanos a partir de la refrigeracién del

biogéds como tnico tratamiento de gas.

3.5 Resumen de las principales caracteristicas de las tecnologias de puri-

ficacion de biogas

En la Tabla 3.1 se resumen la complejidad y los costos de las diferentes tecnologias mencionadas,
asi como también la eficiencia lograda en cada caso. Los procesos de absorcién fisicos y quimicos son
los més simples, ademads de ser tecnologias maduras en la industria del gas natural. Por otra parte no
son procesos costosos y pueden ser aplicados en diferentes escalas logrando altos niveles de remocién
de COa,. Por ese motivo, se los elige como procesos factibles de utilizar en la valoracién del biogés. Por
otra parte, los procesos biologicos han demostrado ser muy eficientes en la remocién del HyS, ademas

de ser procesos simples.
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Tabla 3.1: Caracteristicas de las tecnologias disponibles para purificar biogds

Absorcion fisica Alta eficiencia de puriﬁcacién >98% v/v CH4. Remueve CO5 y HsS (aunque

Absorcién quimica

Adsorcion en una
superficie sélida

Separacién por
membrana

Separacién
criogénica

Método de
conversion quimica

Procesos de
oxidacion seca

Separacion
bioldgica

este ultimo puede ser corrosivo para el equipo). Son tal vez los métodos mas

simples de limpieza de biogas.

Principalmente se utiliza para remover COq2, HaS y vapor de
agua. La eficiencia es alta aunque varia en funcién del compuesto
quimico utilizado.

A partir de una buena eleccion del adsorbente, el proceso puede
remover COq, HsS, humedad y otras impurezas simultdnea
o selectivamente, con eficiencia superior al 98%. Desventaja:
proceso costoso, con alta caida de presion y requerimiento de calor.
Para alta purificacién de metano, la permeabilidad debe ser alta.
Aunque los procesos de separacién multietapas pueden lograr
98% v/v de metano, la presién necesaria es muy alta. Segtin el
tipo de membrana se puede remover COs y HaS.

Este proceso tiene la ventaja de que permite la recuperacién de los
componentes puros en forma liquida, que puede transportarse
facilmente. Aunque no presenta alta eficiencia en la remocién de COs.
Y es un procesos muy costoso.

Reduce la concentracion de gas indeseable a niveles trazas. El més
conocido es la metanizacién (convierte COs + Ho en agua y metano), que
tiene un alto requerimiento de Hs, volviendo el proceso inadecuado.
Solo presenta alta eficiencia en la eliminacién de H2S y en algunos
casos de vapor de agua. Proceso peligroso, ya que el CHy en aire
(> 6-12%) es explosivo.

Es muy eficiente en la eliminacién de HsS, logrando niveles de
remocién del 99%. Se solucionan los problemas de disposicién final. Se
reducen los requerimientos quimicos y los costos de energia.
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capiTuLo 4

Equilibrio gas-liquido en el proceso de purificacion de biogas

En este Capitulo se presenta la discusion del equilibrio gas-liquido (solubilidad de gases) necesario
para el desarrollo del andlisis y disefio de los distintos sistemas de absorcidén-desorcién para la purifica-
cién de biogds. Se divide a los sistemas en no electrolitos y electrolitos por su diferencia conceptual.
Los no electrolitos incluye el agua y los solventes fisicos como componentes del sistema. Los electro-
litos incluye a las aminas como solventes. Para ambos casos, no electrolitos y electrolitos, se realiza un
informe termodindmico, se resume la informacién experimental disponible en la literatura, se describe
el modelo termodindmico elegido para representar el equilibrio gas-liquido y finalmente se comparan

los datos con los calculos del modelo.

4.1 Analisis Termodinamico: Sistemas con no electrolitos

La frase solubilidad de gases generalmente se refiere a la concentracion en la fase liquida de ciertos
componentes que no pueden existir como liquidos puros a la temperatura (T) y presién (P) del sistema
ya sea porque su presion de vapor (Ps) es mucho mayor que P o porque su temperatura critica (Tc) es
mucho menor que T. Normalmente la fraccién molar liquida de tales sustancias x; es baja aunque a altas
presiones (50-100 bar) puede ser grande si el resto de los componentes tienen muy altas temperaturas
criticas. El anélisis termodindmico de los sistemas de interés es el mismo que para todos los problemas
de equilibrio de fase (1, 2, 3). Si una fase gaseosa y una fase liquida estan en equilibrio, luego para

cualquier componente i la fugacidad en ambas fases debe ser la misma:
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(P T,y) = fF(P,T,x) (4.1)

Donde y es el conjunto de las fracciones molares en la fase vapor, y x es el conjunto de las fracciones

molares en la fase liquida.

4.1.1 Laley de Henry

La manera mas simple de expresar la ecuacion 4.1 de una forma mas titil es reescribirla de la forma
sugerida por la Ley de Raoult. Es decir, despreciando todas las no idealidades en la fase gas, el efecto
de la presién en la fase condensada (correccion de Poynting) y cualquier no idealidad debido a las

interacciones soluto-solvente. La ecuacién puede ser simplificada de la siguiente manera:

pi =i P} 4.2)

Donde p; es la presion parcial del componente i en la fase gas, x; es la solubilidad (fraccién molar)
deien el liquido y P; es la presion de vapor de saturacion del liquido i puro (posiblemente hipotético) a
la temperatura de la solucién. La solubilidad x;, denominada solubilidad ideal del gas, tiene dos defectos
importantes, depende del solvente y siempre disminuye con la temperatura.

De los datos experimentales se observé que la solubilidad de un gas en un liquido es, generalmente,
proporcional a su presion parcial en la fase gas, siempre que la presidn no sea grande. La ecuacién que

describe esta observacién es conocida como la Ley de Henry:

pi=vy-P=k-z; (4.3)

Donde para un soluto y un solvente dado, k es una constante de proporcionalidad que depende solo
de la temperatura. La ecuacién 4.3 proporciona excelentes aproximaciones cuando la solubilidad y la
presién parcial del soluto son bajas y cuando la temperatura estd por debajo de la temperatura critica
del solvente. Una comparacién del lado izquierdo de las ecuaciones 4.1 y 4.3 muestran que en la ley
de Henry la fase gas se asume ideal y que la fugacidad es reemplazada por la presién parcial. Una
comparacion del lado derecha de ambas ecuaciones muestra que la fugacidad en la fase liquida se asume
proporcional a la fraccién molar y que la constante de proporcionalidad es tomada como un factor
empirico que depende de la naturaleza del soluto, del solvente y de la temperatura. La importancia
termodindmica de esta constante puede ser establecida al comparar la fugacidad liquida dada por la
ley de Henry con la obtenida de la manera mds convencional usando el concepto de un coeficiente de

actividad v y alguna fugacidad en estado estdndar f°:
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fgL:k-xz-:Hz,r:Bz:’Yz-xg-fg (4.4)

k=Hyy = f3 (4.5)

A una temperatura y presion dada, la fugacidad en estado estandar es constante y no depende de la
fraccién molar del soluto en la fase liquida. Dado que k no depende de x2, de la ecuacién 4.5 podemos
notar que el coeficiente de actividad y, también es independiente de xs. En el limite, cuando xo se
aproxima a cero, la Ley de Henry es vélida como una relacion limite. Ademds, como indica la ecuacién
4.3, la ley de Henry asume que la fugacidad en la fase gas es igual a la presion parcial. Esta suposicién
no es necesaria y es facilmente eliminada al incluir el coeficiente de fugacidad en la fase vapor ¢;. Por

lo tanto la ley de Henry para el soluto i es:

fi = ¢z “Yi- P = Hi,solvente * Ty (46)

La ley de Henry para un sistema binario necesita no asumir la fase de gas ideal, es decir:

Y2 -y - P =1y Hoy 4.7)

Los subindices 2, 1 indican que la constante de Henry es para el soluto 2 en el solvente 1. Luego, la
constante de Henry en un solvente simple se define como el limite:
oY .o p

Z2

H271 = llm12—>0 <

Donde en el limite P = P,,,1. Cuando ¢35 = 1, y cuando la presion es baja, la constante de Henry es
proporcional a la inversa de la solubilidad. Ho 1 y depende solo de T. Si la presion total no es baja, se

necesitan algunas modificaciones en la ecuacién 4.8.

4.1.2 Efecto de la presion en la solubilidad de un gas

Como se menciond anteriormente en la ley de Henry, a temperatura constante, la fugacidad del soluto
1 es proporcional a la fraccion molar x;. La constante de proporcionalidad H; so1yente N0 €s funcion de
la composicién pero depende de la temperatura y, en menor grado, de la presién. La dependencia de la
presion se puede despreciar si la misma no es grande. A altas presiones el efecto no es despreciable y
es necesario tener en cuenta de que manera la ley de Henry varia con la presion. Esta dependencia es

facilmente obtenida por usar la ecuacién exacta:
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Odln fL ) U;
t = (4.9)
< oP Ta RT

donde 7; es el volumen molar parcial de i en la fase liquida. La definicion termodindmica de la constante

de Henry (a temperatura constante) es:

fE
Hi,solvente = lim —- 4.10)

z;—0 x;

Sustituyendo la ecuacién 4.10 en la 4.9:

(Wlnt> _ o @11
T

opP "~ RT
donde 73* es el volumen molar parcial del soluto i an la fase liquida a dilucién infinita. Integrando
la ecuacion 4.11 y asumiendo, como antes, que la fugacidad de i a temperatura y presién constante es

proporcional a x;, se obtiene una forma mas general de la ley de Henry:

fi ey JpurdP
ln;z = lnHi,solvente + TZT (4.12)
donde Hgi;l)v ente €8 la constante de Henry evaluada a una presion de referencia arbitraria P”. Cuando

x; — 0, la presion total es P3, la presién de vapor de saturacién del solvente. Por lo tanto, a menudo
es conveniente establecer P” = P{. Si la temperatura de la solucién es bastante menor a la temperatura
critica del solvente, es razonable asumir que 7;° es independiente de la presion. Asumiendo que el sufijo
1 se refiere al solvente y que el sufijo 2 al soluto, la ecuacién 4.12 se convierte en:
o TOO(P _ Ps
an = InHy ) 4 22U (];T ) 4.13)
Esta ecuacién es muy util para representar la solubilidad de gases escasamente solubles a muy altas
presiones. Ademads, estudios en la solubilidad de gases en aminas y en alcoholes muestran una excelente
representacion de los datos experimentales a altas presiones (Brunner, 1978). La ecuacién 4.13 se espera
que se mantenga para todos aquellos casos que cumplen las dos suposiciones en que la ecuacién se
basa. Una de ellas es que el coeficiente de actividad del soluto no varia notablemente en el rango de
X considerado, en otras palabras, xo debe ser pequefio. La otra suposicién es que la solucién liquida
a dilucién infinita debe ser incompresible, siendo mds exacta a temperaturas lejanas a la temperatura
critica de la solucién.
Los efectos de la presién en el vapor, son tenidos en cuenta por ¢;, mientras que en el caso del

liquido los efectos de la presion son tenidos en cuenta por el factor de Poynting que contiene el volumen

molar parcial:
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[h vedp

T 4.14)

Para soluciones diluidas tipicas, este valor es cercano al valor de dilucién infinita, v5°. Sin embargo,
un efecto de la no idealidad del liquido puede ocurrir debido a un aumento de P a T constante, y por lo
tanto de xo. Esta no idealidad es tenida en cuenta por un coeficiente de actividad v que generalmente

es menor a la unidad y en el limite:

lim,, ,v =1 (4.15)

A altas presiones:

ol P = g0~ Hoq - r ﬁdp 4.16
Y2 g P=xo- 75 Hay-exp (4.16)
Pva,pl RT

Una forma conveniente de expresar esta tltima ecuacion es:

1% o)
Y2 oy - P x , U2 (P_Pvapl)
In=—"*~— = [nH. l -
n 2o nHy 1 + Invy; + BT

4.17)

Donde se asume que v5° es independiente de la presién. Para T.p << T < T, el tltimo término de
la ecuacidn 4.17 hace que la solubilidad sea menor a la esperada en la ecuacién 4.7.

Cuando x» aumenta debido a que yP es grande, o porque el sistema es cercano a T.; o debido a los
efectos de solvatacion como en el caso de COs y el agua, luego el término medio de la ecuacién 4.17
puede resultar importante y se puede cancelar parcialmente el dltimo término.

La relacién bésica para f; involucra el uso de una ecuacién de estado para obtener el coeficiente
de fugacidad. En sistemas a bajas presiones, ¢; es por lo general asumido como gas ideal con valor

unitario, mientras que f; es aproximadamente la presion parcial (P;). Para la fase liquida, existen varias

divisiones alternativas de las variables:

fF=wd)- o/ (T, P,x) (4.18)
P -
Lo (T 2 w0 - 0L (T, P, z)
fi =T z) - xi@) - ;" - exp [/PO BT Tde (4.19)
P .0
L_ .. . oL [ (Ta P)
i =%T,Px)- .’L‘(Z) - fi7 exp [_/]:;0 “RT TdP (4.20)

fl =T, Pa) - xi) - f[IH(T) 4.21)

K3 3



Capitulo 4: Equilibrio gas-liquido en el proceso de purificacion de biogds 44

Donde:

x;: fraccién molar del componente i en la fase liquida.

©F : coeficiente de fugacidad en la fase liquidaa Ty P.

PY: presion de referencia.

v;: coeficiente de actividad.

v;: volumen molar parcial del componente i a la composicién dada.

f?L: fugacidad de referencia del componente puro en el estado liquidoa T y P.

La primera ecuacion es usada cuando se utiliza una ecuacién de estado simple para cada fase. La
segunda ecuacion es mas adecuada para mezcla de componentes no gaseosos a bajas presiones, donde el
término exponencial se asume unitario y la fugacidad de referencia (f?L ) tiene el valor del componente
de vapor puro saturado (f¥%") a T. Las dltimas tres ecuaciones han sido usadas para solubilidad de gases

cuando se reemplaza f?L por la constante de Henry, H; soivente(T).

4.1.3 Efecto de la temperatura en la solubilidad de un gas

Generalmente se asume que a medida que aumenta la temperatura la solubilidad de un gas dismi-
nuye. Esta afirmacion es correcta en ciertos casos, especialmente cuando la temperatura de la solucién
no es muy elevada. El efecto de la temperatura depende fuertemente de las propiedades particulares del
sistema y de la temperatura.

La derivada de la temperatura con respecto a la solubilidad, cuando se calcula a partir de las ecua-
ciones de Gibbs-Helmholtz, estd directamente relacionada a la entalpfa molar parcial o a la entropia
molar parcial del soluto gaseoso en la fase liquida. Si se considera solo el caso simple en el que el
solvente es no volitil y la solubilidad es pequeiia de manera que el coeficiente de actividad del soluto es

independiente de la fraccién molar, se puede probar que:

Olnzo Ahs
= —— 4.22
(81/T )P R *22)
y
Olnzo A5
<61nT>p__ R (4.23)

donde xs es la fraccién molar del soluto gaseoso a saturacién y:

Ahy =hE —hS,  Asy =350 5§ (4.24)
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donde BQG y 55 son la entalpfa y la entropia del gas 2 puro, respectivamente, a la temperatura y
presion del sistema.

A partir de la ecuacion 4.23 se observa que si el cambio de entropia es positivo, la solubilidad
aumenta cuando aumenta la temperatura, de lo contrario, disminuye. Para comprender el significado del

cambio de entropia es conveniente dividirla en dos partes:

A5y = (sh — s§) + (5% — sb) (4.25)

donde s&' es la entropia del liquido puro (hipotético) a la temperatura de la solucién. La expresion
que estd a la derecha del primer término de la ecuacién 4.25 es la entropia de condensacion del gas puro,
en general, se espera que este término sea negativo ya que la entropia de un liquido es menor que la de
un gas saturado a la misma temperatura. El segundo término es la entropia molar de solucién del soluto

condensado y asumiendo entropia ideal de mezcla para los dos liquidos, se puede escribir:

5 — s = —Rlnxy (4.26)

Dado que x2 < 1, el segundo término de la ecuacidn 4.25 es positivo y cuanto menor sea la solubi-
lidad, mayor serd este término. Esto muestra que A3s serd positivo para aquellos gases que tengan una
solubilidad pequefia y negativa para los demds. Por lo tanto, se puede esperar que los gases poco solubles
(x2 pequeiio) tendrdn coeficientes de temperatura positivos de solubilidad, mientras que aquellos gases
realmente solubles (xo grande) mostraran coeficientes de temperatura negativos. Como regla general se
podria decir que la solubilidad de los gases aumenta cuanto se incrementa la temperatura siempre que
Xo sea pequeflo (—RIn s es grande) y disminuye cuanto se incrementa la temperatura siempre que X
sea grande (— R In x5 es pequefio). Esto es solo una regla general que puede variar dependiendo de los
diferentes gases y los diferentes solventes.

También se puede analizar la influencia de la temperatura en la solubilidad de un gas analizando el

cambio de entalpia molar parcial. Es util dividir ese cambio en dos partes:

Ahy = (hk — hS) + (W — hE) 4.27)

donde R es la entalpfa del liquido puro (hipotético) a la temperatura de la solucién.

El primer término es la entalpia de condensacién del soluto puro y dado que la entalpia del liquido es
menor a la del gas a la misma temperatura, se espera que este término sea negativo. El segundo término
es la entalpia de mezcla para el soluto liquido, en ausencia de solvatacion entre el soluto y el solvente,
esta cantidad tiende a ser positiva (endotérmica) y por la teoria de las soluciones regulares, cuanto mayor

es la diferencia entre la densidad de energia cohesiva del soluto y la del solvente, mayor es la entalpia de
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mezcla. Si esta diferencia es muy grande, el segundo término de la ecuacion 4.27 es el dominante. Por
lo tanto Ahy es positivo y la solubilidad aumenta cuando se incrementa la temperatura. Sin embargo, si
la diferencia en las densidades de energia cohesiva es pequeiia, el primer término de la ecuacion 4.27 es
el dominante, es decir, Ahy es negativo y la solubilidad disminuye cuando se incrementa la temperatura.

Si existen interacciones quimicas entre el soluto y el solvente (como por ejemplo el amoniaco y el
agua) ambos términos de la ecuacién 4.27 son negativos (exotérmicos) y la solubilidad disminuye rapi-
damente con el aumento de la temperatura. Por lo tanto, el efecto de la temperatura en la solubilidad es
sensible a las fuerzas intermoleculares del sistema soluto-solvente.

Este anélisis muestra que no es posible formular una regla general sobre la influencia de la tempe-
ratura en la solubilidad de un gas, sino que es necesario analizar cada sistema en particular para poder

comprender el efecto de la misma.

4.2 Equilibrio gas-liquido con agua

4.2.1 Informacion experimental de sistemas acuosos

La determinacioén experimental de la solubilidad de gases en liquidos ha sido ampliamente estudiada
y medida experimentalmente por mds de cien afios, con distintos grados de precisién. Para poder vali-
dar el modelo termodindmico elegido, se realiz6 una biisqueda bibliogréifica para diferentes presiones y
temperaturas. Los trabajos encontrados en la literatura de los que se pudieron obtener datos experimen-
tales de solubilidad se resumen en las Tablas 4.1, 4.2 y 4.3. En estas Tablas se detalla, ademds de las
referencias, el rango de temperatura y presion en el que se encuentra la solubilidad de los compuestos

analizados (CHy, HaS y COs3) en agua (x;) como asi también el contenido de agua en la fase gaseosa

(yi)-

4.2.2 Descripcion del modelo termodindmico para sistemas acuosos

En este trabajo utilizaremos el simulador ProMax® (52) para modelar los equilibrios binarios entre
el agua y los compuestos de interés presentes en el biogds. En la aproximacién seleccionada se utiliza
un modelo de actividad para la fase acuosa condensada y una ecuacién de estado para la fase vapor. La
ecuacion de estado de Peng-Robinson se emplea para calcular la fugacidad en la fase vapor. La expresion

de PR-EoS para un compuesto puro es:

RT aa(T)

P =y vy v =)

(4.28)

Donde:
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Tabla 4.1: Datos experimentales de solubilidad del sistema CHy4 - H,O
XCHA YH20 Referencia
T (K) P (bar) T (K) P (bar)

274.8 - 312.8 1 - - 4)
278.2-318.2 1 - - 5)
- - 298.15-373.15 23.54-93.47 (6)

278.15 - 308.15 1 - - @)
278.15 - 298.15 1 - - 8)
283.15 - 303.15 1 - - )
298.15 1 - - (10)
273.91 - 302.70 1 - - (11)
271 - 303 1 - - (12)
275.46 - 328.15 1 - - (13)
297.5-5183  18.61 - 64.51 - - (14)
277.2-573.2 11-132 - - (15)
274.19 - 285.68  5.67 - 90.82 - - (16)
344 200 - 1000 - - 17)
313-473 34-93 - - (18)
283.2-303.2 20 - 400.3 - - (19)
275.11 - 313.11 9.7-180 - - (20)
- - 28298 -313.12  5.1-28.46 21
- - 283.08 -318.12  9.92-350.9 (22)
- - 277.8 -297.6 491-43.74 (23)
275.11-313.11 9.73-17998 | 277.8-313.12 4.91-43.74 (24)

o(T,) = [1 + (0,37464 + 1, 5426w — 0,2699w?)(1 — T}/Q)}Q (4.29)

Donde:

P: presion

T: temperatura

V: volumen molar

R: constante del gas ideal
a,b: constantes

T,: temperatura critica

w: factor acéntrico de Pitzer

El pardmetro de interaccién binario de la ecuacién de estado de Peng-Robinson esta dado por la

siguiente expresion:
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Tabla 4.2: Datos experimentales de solubilidad del sistema HsS - HoO

XH2S YH20 Referencia

T (K) P (bar) T (K) P (bar)

273.15 1.01 - - (25)
310 - 444 5-350 (26)
303 - 316 17.24 27)
273-323 0-1 (28)

313.15 4.7-24.9 (29)
313-393 10 - 100 (30)
298 -338 4.97-39.62 | 298 -318 5.03-27.8 31)
323-393 78 - 308 (32)

Tabla 4.3: Datos experimentales de solubilidad del sistema CO5 - HoO

XC02 YH20 Referencia
T (K) P (bar) T (K) P (bar)

323-373  25-709 (33)
285-313 25-506 (34)
298 -348 1-709 (35)
273 - 313 1 (36)
273 -323 1 (37)
101 -120 30-700 (38)
450-607 15-76 (39)
298 - 373 17 -51 (40)

373 - 473 2-50 41
323-353 101 -253 (42)

353 - 471 2-10 (43)
313-353 11-140 | 313-353 11-140 (44)
278 - 288 0-30 (45)
313-393 0,07-92 (46)
328 -358 100 - 200 47)
278-318 4.65-79 | 278-318 4.65-79.63 (48)
274-321 19-73 (49)
323,1 20-200 (50)
308 -328 20-160 (51)
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ij = aij + bij T + S5 + diy T (4.30)

Para mezclas, las reglas de mezcla de un fluido de Var der Waals son aplicadas con el pardmetro de

interaccién binario k;;. La expresion de los pardmetros a y b se convierten en:

a = Zinxjaij (4-31)

Qj5 = / QA4 (1 - kij) (4~32)
b= mib (4.33)

Donde x;, x; son las fracciones molares del componente iy j. Para la fase acuosa, se usa la ley de
Henry para calcular la solubilidad de los componentes gaseosos en agua. La fugacidad f*(P,T) y flL (P,T)

del agua y del compuesto i en la fase liquida, a la presidon P y temperatura T estdn dadas por:

sat
L _ ~L . sat _ L psat U1 __ psat
FHP T a) = of - i - af - PP - eap [ o7 (P Pi )] (4.34)
L _ gL L. v;° _ psat
fi(P,T,x) = H;y - x; - exp {RT (P P; )} (4.35)

Donde i variard en funcién del compuesto que se quiera analizar, es decir, CO2, HoS y CHy.

En las ecuaciones anteriores, H£1 es la constante de Henry del compuesto i en la fase acuosa liquida
a la temperatura T, x}' y xiL son las fracciones molares del agua y del compuesto i en la fase acuosa
liquida, P§% la presién de vapor del agua a T, ©$% el coeficiente de fugacidad de vapor del agua pura
saturada, 7 el coeficiente de actividad del agua en la fase acuosa, v el volumen molar parcial del
compuesto i a T y dilucién infinita y v§% el volumen molar del agua liquida pura saturada a T.

Como cada compuesto i estd a dilucién infinita, se usa la convencién asimétrica (y; — 1 cuando
x; — 0) para expresar la ley de Henry en los gases (ecuacion 4.35), mientras que para el agua se usa la
convencién simétrica (y; — 1 cuando x; — 1) (ecuacién 4.34). A partir de la ecuacién 4.35, se obtiene
la fraccién molar de i como:

Py -V
L= b (4.36)

HZ%1 exp {%—T (P — Pf“t)}

Los coeficientes de fugacidad en la fase vapor son calculados usando la PR-EoS. En este trabajo el

volumen del liquido saturado (Ecuacién 4.34) es calculado con el método COSTALD (Corresponding
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States Liquid Density) (53) que es recomendado para todos los hidrocarburos y los sistemas acuosos.

Este método calcula los volimenes liquidos a partir de la siguiente correlacion:

V,=v*. v [1 - wSRKV“)} (4.37)

VO =14a(1-=T)2+b(1 - T)%3 +¢(1 = Tp) +d(1 — T,)*/3 (4.38)
0,25<T, < 0,95

e+ [T, +gT? + hT?
T, — 1,00001

V) — (4.39)

0,25<T, < 1,0
Donde:

a,b,c,d, e, f, g h: constantes

T,: temperatura reducida

V*: parametro de volumen caracteristico
V() funcién de molécula esférica

V): funcién desviacién

V,: volumen de liquido saturado

wgrk: factor acéntrico de la ecuacién de estado Soave

Para los componentes tratados con la ley de Henry, ProMax aplica la correccién por presién con
volumen molar parcial a dilucién infinita, v (Ecuacién 4.35). Para el célculo de los voliimenes mola-
res parciales a dilucion infinita ProMax utiliza el método de Hankinson y Thomson (53) para calcular
el volumen de la mezcla y aplica la definicién de propiedad molar parcial obteniendo la derivada del
volumen con respecto del componente que se esté utilizando, cuando la concentracién del componente
tiende a cero (dV/dxi|zi—0 ).

La constante de la ley de Henry puede ser ajustada directamente a partir de resultados experimentales
y se usa la siguiente expresion:

bi,1
rpr = @1t g

In H; +eiaInT +dig T+ ;1 T? (4.40)

Donde i son los compuestos que responden a la ley de Henry y 1 es el agua, que no responde a
la ley de Henry. Las unidades de H; ;1 son Pa/fraccion molar. Los cinco pardmetros a; 1, b; 1, ¢; 1,

d; 1, €;,1, fueron obtenidos directamente de la base de datos de ProMax. Este simulador utiliza datos
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experimentales publicados en la literatura abierta para el cdlculo de los mismos.
El modelo de Wilson (1) es usado para calcular el coeficiente de actividad del agua 7 que aparece
en la ecuacion 4.34. La energia de exceso molar de Gibbs del modelo de Wilson, para un sistema

multicomponentes, puede ser expresado como:

E m m
J >
LA N (4.41)
RT i=1 =1
donde
Y _)\ij_)\ii]
Ay =2 exp[ e 442)

El coeficiente de actividad para cualquier componente k estd dado por:

m m

g = —In [ S ajhey | 41— 3 it (4.43)
= = X

Donde:

gP: energfa de exceso molar de Gibbs

m: nimero de componentes

R: constante de gas

T: temperatura absoluta

x;: fraccién molar del componente i en la fase liquida

v;: volumen molar del liquido del componente puro i

Aij: energia de interaccién entre entre las moléculas iy j

A: constante empirica

v coeficiente de actividad del agua

Sufijos i, j, k: componentes

Para una buena aproximacion, las diferencias en las energias caracteristicas son independientes de la
temperatura, al menos bajo modestos intervalos de temperatura. Como resultado, la ecuacién de Wilson
proporciona no solo una expresion del coeficiente de actividad como una funcién de la composicién sino
también una estimacion de la variacién del coeficiente de actividad con la temperatura. Esto puede pro-
porcionar una ventaja practica en célculos isobdricos donde la temperatura varia cuando la composicién
cambia. La ecuacién de Wilson proporciona una buena representacion de la energia de Gibbs de exceso
para una variedad de mezclas miscibles. Y es particularmente ttil para soluciones polares o compuestos

asociados en solventes no polares. La ecuacién de Margules y Van Laar usualmente no son adecuadas
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para tales soluciones.

4.2.3 Calculo del equilibrio y comparacion con datos de la literatura

Para implementar el modelo de equilibrio que se describi6 en la seccién anterior, se utiliz6 el simu-
lador ProMax. En los calculos se analizé el equilibrio de los sistemas binarios CH4-H20O, H2S-H-O,
CO2-H>0 y se compararon con los datos disponibles en la literatura (Tablas 4.1, 4.2 y 4.3). Los célculos
se realizaron dentro del rango de interés para la purificacién de biogds, que varia entre los 283 — 313 K
para diferentes presiones.

Para comparar los datos de solubilidad de cada compuesto en agua, se calculd la desviacién estdndar
media de cada sistema binario y se obtuvo que en el sistema CH4-H2O fue de 7, 134%, de 2, 745% en el
sistema HoS-Ho0 y de 28, 363% en el sistema CO2-HoO. Estos resultados se graficaron en las Figuras
4.1, 4.2 y 4.3, respectivamente. También se simul6 el contenido de agua en CHy, HaS y CO» y las des-
viaciones estdndar media resultaron ser de 3, 330%, 5, 538% y 10, 482%, respectivamente. Los gréficos
que comparan los datos experimentales con los simulados se observan en las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6.

Una vez que se comprobd que el modelo aproximaba de manera correcta los sistemas binarios, se
procedi6 al cdlculo del sistema terciario (CH4-CO2-H20) y cuaternario (CH4-CO2-H2S-H30). Como
existen pocos datos experimentales de estos sistemas se realizaron calculos para los datos actualmente
disponibles en la literatura (54), (55) y no para el rango de interés en la purificacién de biogds. La tem-
peratura experimental variaba entre 323-375 K y la presion entre 10-50 MPa.

La descripcién del modelo termodindmico en el sistema terciario no fue muy buena, aunque tampoco
fue buena la descripcion de los datos binarios presentados en el mismo trabajo (54). Esto puede deberse
a una mala determinacién de los datos experimentales.

La descripcion del modelo termodinamico de los datos cuaternarios (55) fue bastante buena. El
rango de temperatura en el que se encontraban estos datos variaba entre 310-380 K y la presion entre
4-17 MPa. Al comparar los datos experimentales con los calculados con ProMax de la fracciéon molar de
los diferentes compuestos en la fase liquida, se obtuvo una desviacion estindar media del 25% mientras
que la desviacion para la fraccion molar en la fase gaseosa fue de 1,98%. Estos resultados fueron mds

consistentes con los obtenidos en los sistemas binarios.

4.3 Equilibrio gas-liquido con solventes fisicos

4.3.1 Informacion experimental de sistemas con solventes fisicos

Los principales solventes fisicos utilizados en la actualidad para la remocién de gases dcidos son:

Dimetil eter de polietilenglycol (DEPG), N-Metil-2-Pyrrolidone (NMP), Propilen Carbonato (PC) y
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Tabla 4.4: Propiedades de los solventes fisicos

Propiedades fisicas Solventes fisicos
DEPG NMP PC Metanol

Presion de vapor (atm,25°C) | 9,6110~7 52610~* 1,1210~* 0,16
Viscosidad (cp, 25°C) 5.8 1,65 3,0 0,6
Peso molecular 280 99 102 32
Maiéxima temperatura de 175 - 65 -
operacion (°C)
Densidad (kg/m?, 25°C) 1030 1027 1195 785
Punto de ebullicién (°C) 240 202 240 65
Punto de congelamiento (°C) -28 -24 -48 -92
Solubilidad del agua (25°C) 00 00 94 g/l 00
Solubilidad del solvente 00 00 236 g/l 00
en agua (25°C)

Metanol. En la Tabla 4.4 se comparan sus propiedades fisicas.
En la Tabla 4.5 se resumen datos de solubilidad de los gases en estos solventes. En dicha Tabla se

puede observar que el HoS y el CO5 son mucho més solubles en los solventes organicos que el CHy.

4.3.2 Descripcion del modelo termodinamico para sistemas con solventes fisicos

Las ecuaciones de estado seleccionadas para evaluar en ProMax el comportamiento de los diferentes
gases en los solventes fisicos, fueron las ecuaciones SKR (Soave-Redlich-Kwong) y SRK-Polar. Las
mismas se basan en la ecuacion original de Redlich-Kwong con ciertas modificaciones propuestas por
Soave (63). La diferencia principal entre el modelo SRK-Polar y la ecuacién SRK se encuentra en
las reglas de mezcla utilizadas. El modelo SRK usa reglas de mezcla de tipo Van der Waals, mientras
que el modelo SRK-Polar usa reglas de mezcla tipo Huron-Vidal (64) mas adecuadas para mezclas que
contienen sustancias polares, como los sistemas que contienen metanol y NMP.

La ecuacién de estado SRK puede modelar hidrocarburos livianos y pesados, incluyendo sistemas
que forman una fase liquida acuosa separada o hidratos. Los sistemas que contienen glycol, agua, PC,

DEPG y aceites pueden ser modelados usando esta ecuacion, la cual se expresa como:

RT ac(Ty)

pP= -
Vb V(V+b)

(4.44)

donde
2
a(Ty) = [1 + (0.480 + 1.574w — 0.176w?)(1 — T}/Q)} (4.45)
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Tabla 4.5: Datos experimentales de la solubilidad de gases dcidos y metano en solventes fisicos

T (K)[P (atm)[Solvente| Unidades Compuesto | Ref.
COy HsS CHy4
298 1 DEPG % mol 3,56 29,6 (56)!
299,8 1 DEPG Vol/Vol 3,6120,67 0,43 (57)!
277,6 1 DEPG Vol/Vol 4,1525,85 0,37 (57)!
273 1 PC Bunsen coef. 3,22 10,6 0,13 (58)
293 1 NMP Vol/Vol 3,95 48,8 0,28 (59)!
308 1 NMP Vol/Vol 3 25 (60)!
263 Metanol Vol/Vol 8 41 (60)!
243 Metanol Vol/Vol 25 92 (60)!
298 1 DEPG Vol/Vol 3,63 32,4 0,24 (58)
298 1 NMP Vol/Vol 3,57 36,4 0,26 (58)
298 1 PC Vol/Vol 3,41 11,2 0,13 (58)
248 2 Metanol Vol/Vol 13,46 147 0,686 (61)
IReferencia obtenida de (62).
T
T, T <1

Donde:
a, b: constantes
P: presion

R: contante de gas

T: temperatura absoluta

Tc: temperatura critica

Tr: temperatura reducida

V: volumen molar

w: factor acéntrico de Pitzer

(4.46)

Para temperaturas que se encuentran por encima del punto critico ProMax utiliza una funcién expo-

nencial para describir correctamente el compartimiento en esa regién. Esta funcion y la Ecuacién 4.45

son continuas en el punto critico asi como en la primera y segunda derivada.

El volumen del liquido saturado es calculado con el método COSTALD (Corresponding States Li-

quid Density) que es recomendado para todos los hidrocarburos y los sistemas acuosos. Este método es

el mismo que se utiliz6 para el calculo de solubilidad en agua y ya fue descrito en el apartado anterior.
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4.3.3 Calculo del equilibrio y comparacion con datos experimentales

En la literatura son muy escasos los valores de solubilidad de los gases presentes en el biogds, en
solventes fisicos (58, 61). Por lo tanto, no fueron muchos los datos que se pudieron comparar, aunque los
que si pudieron compararse mostraron muy buenos resultados. Los mismos se detallan en la Tabla 4.6.
En la misma se incluyen, ademds de los compuestos presentes en el biogds, otros gases que pueden o no
estar presentes, dependiendo del origen del biogds. Los mismos se incluyeron para demostrar la robustez
del modelo seleccionado. La solubilidad se encuentra expresada en Volumen de gas estdndar/Volumen
de solvente. Al observar los valores de desviacién para cada solvente, se puede notar que la menor
desviacién se obtuvo para el caso del DEPG y la mayor para el solvente PC. Aunque en todos los casos

el calculo de solubilidad usando ProMax es bueno.

Tabla 4.6: Comparacién entre datos experimentales (58, 61) y valores calculados en ProMax de la
solubilidad de gases en solventes fisicos (a 1 atm y a la temperatura especificada en Vol std./Vol)

Comp. DEPG a 25°C NMP a 25°C PC a25°C Metanol a -25°C
Exp. SRK |AD||Exp. SRK(P) |AD||Exp. SRK |AD||Exp. SRK(P) |AD|
(%) (%) (%) (%)

CO, [3,63 4,11 13,22[3,57 3733 6,72 3,41 3,36 147(13,46 13,53 0,52
CO |0, 0,08515,0000,075 0,06 20,00(0,0720,072 0,00 [0,269 0,292 8,55
CH, (0,240,247 2,92(0,26 0236 9,23|0,13 0,18743,85/0,686 0,799 16,47
COS (8,46 8,96 591|9,73 102 483|641 6,74 5,15|52,75 61,68 16,93
HoS 32,4 33,1 2,16(364 305 1621[11,2 13,4 19,64/ 147 166,6 13,33

|AAD|(%) 7,84 11,49 14,02 11,16

4.4 Analisis de sistemas con electrolitos

Existe muchos procesos tanto naturales como industriales que necesitan informacién relacionada al
equilibrio de fases en soluciones de electrolitos. Un ejemplo de este tipo es la purificaciéon de biogas
con diferentes soluciones de aminas y sales. La extension del sistema termodindmico de no electrolitos
a sistemas que contengan electrolitos no es una tarea sencilla ya que requiere ciertos conceptos y restric-
ciones (por ejemplo de electroneutralidad) que deben ser analizados.

Las bases termodindmicas para describir actividades de compuestos en soluciones de electrolitos
y los modelos tedricos o semiempiricos que han sido desarrollados para soluciones de electrolitos son
diferentes a los presentados en la seccion 4.1. La informacién fue obtenida en su mayoria del libro

publicado por Prausnitz (2).
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4.4.1 Coeficiente de actividad de un soluto y Coeficiente osmético del solvente

Para un componente i a alguna temperatura, presién y composicion, la actividad a; y el coeficiente

de actividad ~y; se relacionan con el potencial quimico asi:

i = ,u? + RTIna; = u? + RT In(v:&) 4.47)

donde 10 es el potencial quimico de i en algin estado estdndar definido convencionalmente y ¢ es
alguna medida de concentracion conveniente. Normalmente se utiliza la fraccion molar.

Para el soluto disuelto, el potencial quimico se escribe como:

i = H;‘k + RT'In a; = /L;k + RT ln(’ylfl) (448)

donde 1}, el potencial quimico en estado estdndar de i, es independiente de la composicién pero
depende de la temperatura, de la presién y de la naturaleza del soluto y del solvente. Una eleccién
conveniente de p; es el potencial quimico de i en una solucién ideal hipotética de i en el solvente, a la
temperatura y presion del sistema, y a concentracion unitaria £; = 1. En esta solucién ideal, v; = 1 para
todas las composiciones. En la solucién real, v; — 1 cuando &; — 0. El estado estdndar del potencial
quimico es la concentracion unitaria, ya que su logaritmo es cero.

Existen tres escalas de concentracién normalmente utilizadas: molaridad (mol de soluto por litro de

solucidn, c;), molalidad (mol de soluto por kilo de solvente, m;) y fraccién molar, x;. Cuando se elige

& = cit

i = ¢ + RTIn(v\%¢;) (4.49)

donde 'yl-(c) es el coeficiente de actividad molar. El estado estdndar es la solucién hipotética, ideal,
1-molar de soluto i en el solvente j. Debido a que el comportamiento ideal es aproximado como la

solucidn real, se convierte en una solucion a dilucién infinita, fyi(c) — 1 cuando ¢; — 0.

Cuando se utiliza la escala de molalidad, & = m;, entonces el potencial quimico se expresa de la

siguiente manera:

pi = 1 + RT In(v™'m;) (4.50)

donde 7-(m)

; es el coeficiente de actividad molal. El estado estdndar es la solucién hipotética, ideal,

1-molal de soluto i en el solvente j. En la solucién real, %(m) — 1 cuando m; — 0.

Para soluciones concentradas, la fraccién molar es la escala de concentracion mas conveniente.

Cuando &; = x;, entonces:



Capitulo 4: Equilibrio gas-liquido en el proceso de purificacion de biogds 60

(z)

i = pi + RT In(vy; " x;) (4.51)

(z)

donde 7, es el coeficiente de actividad de la fraccion molar y es adimensional. El estado estdndar

es la solucion hipotética, ideal, donde x; = 1. En la solucién real, 'y-(m)

;-7 — 1 cuando z; — 0.

En las ecuaciones 4.49, 4.50 y 4.51, p, ,ul® o u;, es el potencial quimico del soluto en el estado
estdndar termodindmico, que es el estado en el cual se miden o calculan los cambios en las propiedades
de estado, tal como el potencial quimico. Un estado estdndar no necesita ser fisicamente realizable, pero
debe estar bien definido.

Para el solvente, se utiliza como estado estdndar el liquido puro a la temperatura y presién del
sistema. A diferencia de lo que ocurre con el potencial quimico, la actividad y el coeficiente de actividad
si varfan con el estado estdndar y con la escala de concentracién elegida. Para una mezcla binaria de un

soluto 2 no disociado en un solvente s, estas relaciones son:

AW =A™ (1 4 0,001M,my) (4.52)
5™ = 48 ey fmady) (4.53)
AN = 9d 40,0015 (M, — My)]/ds (4.54)

donde d es la densidad de masa (g cm?) de la solucién, d, es la densidad de masa (g cm?) del solvente
puro, Ms es la masa molar del soluto y Mg es la masa molar del solvente.
Para obtener la densidad del solvente, se utiliza la ecuacién de Gibbs-Duhem, que interrelaciona la

actividad del soluto con la del solvente. A temperatura y presién constante:

m (9nA™
i - 4.
1000 1000/ ( om; ), (53

lnas = —

4.4.2 Electroneutralidad

En una solucién de un electrolito, el soluto se disocia en cationes y aniones. Los cationes y anio-
nes no son componentes independientes debido a la electroneutralidad. La electroneutralidad impone la
condicién de que el nimero de moles de las especies idnicas individuales no pueden variar independien-
temente. Por ejemplo, en una solucién de NaCl existen tres especies pero solo dos componentes.

Cuando un electrolito electricamente neutro M, X,,_ se disuelve en un solvente con una alta cons-
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tante dielectrica, como el agua, se disocia en v iones positivos (cationes) cada uno con una carga z
y v_ iones negativos (aniones) con carga z_. Las cargas estdn dadas en unidades normalizadas donde

z4 = 1 para un protén. La disociacion electrolitica se representa como:

M, X, = v M +v_X* (4.56)

La electroneutralidad requiere que:

vizy+v_z_ =0 4.57)

El criterio para el equilibrio quimico es:

IUIMVJrXVf = V"F/"LMZ+ + V—/’LX57 (458)

La molalidad iénica media, m4, el coeficiente de actividad iénico medio v+ y la actividad iénica

media aL, se definen como:

my = (mm? )Y (4.59)
ve = (Y)Y (4.60)
ax = (a7ta” )V = may ™ (4.61)

Para electrolitos fuertes, donde la ionizacion es especialmente completa m = vimpyx y m— =

v_mysx. El coeficiente de actividad iénico medio es:

v = ot (4.62)

donde v =vy +v_.

4.4.3 Propiedades de exceso

Las funciones de exceso son propiedades termodindmicas de soluciones que exceden al de una solu-
cién ideal a la misma temperatura, presién y composicién. Se debe tener mucho cuidado al definir con
precision la solucién ideal. A temperatura y presion constante, la energia total de Gibbs G de la solucién

€S!
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Gsolucion =NMXUMX T Nslts (463)

Sustituyendo las expresiones de los potenciales quimicos, se obtiene:

- vmM,
Gsolucion = ”MXH%X +vnyx RTIn 'y(im) + ln[m(yfryi )1/”] + ng <,ug — RT 10008 ¢> (4.64)
Para una solucién ideal, 'y(im) = ¢ = 1, y la energia de Gibbs es:
% \1/v vmM,
solucion ideal — nMXN%X + VnMXRTln[m(Vi+VZ )1/ } + Mg </’Lg — RT 10008> (465)

Luego, la energia de Gibbs de exceso asimétrica de la solucién conteniendo m moles de sal en 1 kg
de solvente esta dada por:

GF* = Gotucion — G ucionidear = Vrx RT In vim) + nSRTVm%(l — )
=vnyx RT(In 'yim) +1—9)

A continuacién se definird la energia de Gibbs parcial de exceso del solvente (s) y la del soluto (MX):

OGE* o vmM,
< o ) _ B = ( e >RT(1 — ) (4.66)
P,TJLJWX
Ex
oG = gP =VvRTIn~™ (4.67)
Innix PTns

Estas dos tltimas ecuaciones pueden ser reescritas de la siguiente manera:

1000 OGE*
1—¢=— ( ) (4.68)
vmM,RT \ 0Ong PTomasx
1 oGE*
1 (m) _ 4,
s vRT (C{MMX)PTW (409

4.4.4 Ley limite de Debye-Hiickel (1)

A una concentracién de iones fija, los electrolitos que contienen iones con multiples cargas tiene
un efecto mds fuerte en el coeficiente de actividad que aquellos electrolitos que contienen iones con
cargas simples. Para expresar esta dependencia es ttil introducir la fuerza iénica (molal) de la solucién,

I, definida como:
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1
I(mol kg™') = 5 Z miz? (4.70)

donde z; es la carga en el ion i y m; es la concentracidon expresada como molalidad. La sumatoria se
extiende sobre todas las especies i6nicas en la solucién.

El coeficiente de actividad de un electrolito depende fuertemente de su concentracion. Las particulas
cargadas interactiian con fuerzas Coulombicas: para dos iones con cargas z; y Z_ a una separacion r,
la fuerza es proporcional a z4 z_ / 4mege,r?, donde €, es la constante dieléctrica del solvente y ¢ es la
permitividad del vacio. Contrariamente a lo que sucede con los no electrolitos (donde predominan las
fuerzas de corto alcance), las soluciones de electrolitos dependen de las atracciones y repulsiones de
largo alcance y de las interacciones de corto alcance entre los iones y las moléculas del solvente.

A dilucién infinita, la distribucién de iones en solucién puede ser considerada completamente aleato-
ria debido a que los iones estdn muy lejos unos de otros como para ejercer alguna influencia significante
entre ellos. En este caso el coeficiente de actividad i6nico medio de los electrolitos es unitario. Sin
embargo, para soluciones diluidas (no infinitamente diluidas)donde los iones ya no estdn tan apartados
unos de otros, las fuerzas Coulombicas se vuelven importantes; en las vecindades de un ion negativo, la
concentracion local de iones positivos es ligeramente mayor que en el resto de lo solucion.

Asi, una ligera atmdsfera positiva alrededor del anion i y una ligera atmdsfera negativa alrededor del
cation j, genera una disminucién en la atraccion entre i y j. Esta disminucién debido a la distribucién
espacial preferencial de los iones genera un efecto de blindaje. Para dar cuenta de este blindaje, la teoria
de Debye-Hiickel muestra que r~! en el potencial Coulombico, deberfa ser multiplicado por un "factor
de blindaje":

r~t = (r7Y) exp(—rk) (4.71)

donde ! es la longitud de blindaje normalmente denominada longitud de Debye. La longitud
de Debye es una distancia caracteristica de interaccién y juega un rol muy importante en la teoria de

Debye-Hiickel, y se define como:

1/2
1 coerRT
S 4.72
" <2dsN§e2I> *72)

donde ¢ es la permitividad del vacio (¢g = 8§, 85419210 12C2N~1m™2), ¢, es la permitividad
relativa o la constante dieléctrica, d, es la densidad del solvente (g cm ™), N4 es el niimero de Avogadro,
e es la carga eléctrica (e= 1,60218210719C) y I es la fuerza iénica dada por la ecuacién 4.70.

Debido a las fuerzas Coulombicas de largo alcance, las soluciones de electrolitos son no ideales
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incluso a bajas concentraciones de electrolitos, ya que las fuerzas atractivas y repulsivas entre los iones
son significativas incluso a grandes distancias de separacién.
Debye y Hiickel derivan una expresion simple para el coeficiente de actividad +; de un ion con carga

z; en una solucién diluida de fuerza iénica I:

donde « es la inversa de la longitud de Debye, definida en la ecuacién 4.72.
En soluciones acuosas diluidas cercana a la temperatura ambiente, no existen diferencias significa-
tivas entre molalidad y molaridad. Utilizando unidades de molalidad para v e I, la ecuacién 4.73 se

convierte en:

A = A 212 (4.74)
donde la constante A, esta dada por:
2 \3/2 \r2
e N
A, = —A(2d,)'/? 4.75
7 (EO&RT> 87 (2d;) (4.75)

Las ecuaciones 4.73 y 4.74 proporcionan el coeficiente de actividad de los iones, no de los electro-
litos en una solucién electricamente neutra. Sin embargo, la cantidad que es experimentalmente medida
es el coeficiente de actividad i6nico medio, 'ys_Lm) . Sustituyendo la ecuacién 4.74 en la ecuacion 4.60 e
introduciendo la condicidén de electroneutralidad expresada en la ecuacién 4.57, se obtiene:

Iny{™ = —A, |z 2| IV? (4.76)

donde |z z_| es el valor absoluto del producto de las cargas.

Un anélisis similar se realiza para el coeficiente osmético:

p—1=—Ay|ziz | T2 (4.77)

donde la constante de Debye-Hiickel Ay esta directamente relacionada con la constante A.,:

Ay = % A, (4.78)

La ecuacion 4.76 es la Ley limite de Debye-Hiickel, la cual es muy ttil para interpretar las propie-
dades de las soluciones de electrolitos. Sin embargo, la ecuacién de Debye-Hiickel es aplicable solo

para soluciones a muy bajas concentraciones (generalmente para fuerzas iénicas hasta 0,01 mol kg~!).
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Para aplicaciones realistas, es necesario derivar expresiones que se puedan aplicar a soluciones mds con-
centradas. Por ejemplo, la fuerza iénica del agua de mar es de aproximadamente 0,7 mol kg~!. Para
aplicaciones industriales o geotérmicas la fuerza iénica puede ser atin mayor. Para este tipo de solucio-
nes, la ley limite de Debye-Hiickel es insuficiente. Una expresiéon muy comtn para soluciones acuosas

con I hasta 0,1 mol kg~ ! es:

(m) _ —Ay|zpz | T2
Invy " = N 4.79)

1

Para fuerzas i6nicas de hasta 1 mol kg™, se agrega un término lineal, produciendo:

my  —Ay|zpz | IV?
InH{™ = 71 ;p o + bl (4.80)

donde b es un parametro ajustable.

4.4.5 El modelo de Pitzer (1)

La teoria de Debye-Hiickel es valida solo a muy bajas concentraciones de electrolitos. Para extender
la ecuacion 4.76 para mayores concentraciones, se debe agregar un término que tenga en cuenta las in-
teracciones de corto alcance y de este modo mejorar el ajuste con los experimentos. Una forma comin
de la ecuacion de Debye-Hiickel extendida, da el coeficiente de actividad iénico medio, ’yim), como
una suma de un término electrolitico (tipo Debye-Hiickel) y una expansion virial en la concentracién
electrolitica. Esta ecuacion extendida es muy ttil para representar datos experimentales.

Pitzer presenta una expansion virial que proporciona una muy buena representacion de las propie-
dades de las soluciones de electrolitos. Para una solucién de electrolitos que contiene w; kilogramos de

solvente, con molalidad m;, m, ... especies de soluto 1, j, ..., Pitzer asume que la energia de exceso de

Gibbs estd dada por:

Ex
RGTw )+ Z Z mim;yii (1) + Z Z zk: mimimgNiji + ... (4.81)
i

La funcién f(I) depende de la fuerza iénica I, de la temperatura y de las propiedades del solvente y
representa las fuerzas electrostiticas de largo alcance e incluye la ley limite de Debye-Hiickel.

7i; (1) representa las interacciones de corto alcance entre dos particulas de soluto en el solvente; la
dependencia de +y;; con la fuerza iénica facilita la rapida convergencia en la expansion virial.

A;ji; este término se tiene en cuenta cuando ocurren interacciones entre tres iones. Es importante solo
a altas concentraciones de sales. Los coeficientes v(I) y A son andlogos en el segundo y tercer coeficiente
de virial porque ellos representas las fuerzas de corto alcance entre dos y tres iones, respectivamente.

Para soluciones muy concentradas, se pueden necesitar cuatro o incluso mayores 6érdenes de interaccion
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en la ecuacion 4.81.
Combinando las ecuaciones 4.68, 4.69 y 4.81 se pueden obtener expresiones para el coeficiente de

actividad y la presién osmotica. Para un sistema binario (con un solo electrolito) se obtiene:

m ) . 9 - )3/2
™ = |z | £ +m< S >B}V[X +m? (””)] Uy (4.82)
) = 9 - 3/2
$—1= |z+z|f¢+m( V:V )Bj\}Xer? [(”*Z)] C? (4.83)

Pitzer encontré que el mejor ajuste general fue obtenido cuando los términos f, Bysx, Carx se

expresan de la siguiente manera:

fr=-4, e + 2m(l + bI'/?) (4.84)

I+b1172 " b

(1) 2
BY,x =280, + QB%X 1- (1 +al'l? - O‘;) exp(—aﬂ/?)] (4.85)
[0

04 3 ]

Cux = §CMX (4.86)
Il/2
6 _ 4 _ 4.87
f P14 b1/ (557
BYy = B + B, exp(—al'/?) (4.88)
¢ :L(u A +v_Ayrx) (4.89)
MX (l/+l/,)1/2 +AMMX —AMMX .

En las ecuaciones 4.84 y 4.87, A, es la constante de Debye-Hiickel para el coeficiente osmético dado
por la ecuaci6n 4.78 (para el agua a 25°C, A, = 0,392 kg'/2 mol~'/2); b es un pardmetro universal
igual a 1,2 kgl/2 mol~1/2 y « es otro pardmetro universal igual a 2,0 kgl/2 mol~1/2, para muchos
electrolitos (las sales 2-2 son una excepcion).

Bz(\g)x B](\?X y CE’Q y son pardmetros binarios ajustables especificos para cada tipo de sal. Estos
pardmetros se han obtenido a partir de un ajuste de minimos cuadrados de datos experimentales del
coeficiente osmético y del coeficiente de actividad en soluciones acuosas a temperatura ambiente.

Las ecuaciones 4.82 y 4.83 se ajustan bien a los datos experimentales de concentraciones de sales

hasta aproximadamente 6 mol kg~!. Por lo tanto, aunque se agreguen muchos términos, el modelo de
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Pitzer no se puede aplicar a soluciones de electrolitos muy altas, por ejemplo, en el limite de saturacién
de sales altamente solubles.

La ecuacién de Pitzer ha sido aplicada a muchas soluciones de electrolitos, incluso en soluciones
acuosas con mezcla de electrolitos acuosos. Para mezcla de electrolitos Pitzer usa un término adicional
en la ecuacién 4.81 que requiere pardmetros adicionales de interaccion, 0;; y 1;jx, que fueron obtenidos
a partir de datos experimentales de soluciones acuosas con mezcla de electrolitos con un ion comun.

Sin embargo, para una solucién de electrolitos mltiples, la principal contribucién a G¥* usualmente
viene de los pardmetros de electrolitos individuales; los pardmetros 60;; y 1/;;;, tienen solo un pequefio
efecto. Particularmente, a bajas concentraciones el término de mezcla de electrolitos puede ser omitido

sin generar errores significativos. Esta omision simplifica, en gran medida, el modelo de Pitzer.

4.5 Equilibrio gas-liquido con aminas

En soluciones acuosas, los electrolitos volatiles (tales como amoniaco, dcido sulfidrico, diéxido de
carbono, etc.) existen tanto en forma idnica como molecular. A temperaturas y presiones normales,
solo existen en forma molecular en la fase vapor. Los célculos del equilibrio liquido-vapor requieren
de una solucién simultdnea de las ecuaciones de equilibrio de fases (para las especies moleculares), de
equilibrio quimico (para la fase liquida) y de balances de materia.

A temperaturas y presiones fijas, los electrolitos débiles se distribuyen entre la fase acuosa y la fase
vapor. Para algtin soluto i a baja concentracién de i, el equilibrio de fase es principalmente determinado
por la constante de Henry, H;, y la molalidad de la molécula (no del ion) del soluto i. Esta molalidad
estd fuertemente influenciada por el equilibrio de disociacién quimico, caracterizado por la constante
de disociacion (o ionizacion) K. A altas concentraciones de i, la constante de Henry, H;, debe ser mul-
tiplicada por un coeficiente de actividad que depende de la concentracion de todos los solutos y de la
temperatura.

Se analizard el caso simple de un solo soluto. Dado que los iones no son volétiles, el equilibrio de
fase esta gobernado solo por la concentracién molecular (no disociada) de los electrolitos en la fase 1i-
quida. El equilibrio liquido vapor del solvente (agua) y del soluto (electrolitos moleculares) se describen

de la siguiente manera:

fo =1y (4.90)

=1t 4.91)

donde f es la fugacidad, el subindice w se refiere al agua y el subindice i al electrolito.
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La ecuacién 4.90 se puede reescribir asi:

vy (P — P3)

¢K‘yw'P=aw'Pi‘¢fvexp RT

(4.92)

donde a,, es la actividad del agua, P;, es la presion de saturacion del agua pura, y ¢, es el coeficiente
de fugacidad del agua pura saturada, todos a la temperatura del sistema. La fraccién molar y es para la
fase vapor.

Para los electrolitos, el equilibrio de fases considera solo los electrolitos (designados con el subindice
MX, donde M son los cationes y X los aniones) moleculares (designados con el subindice M):

¢X4X,M “ymx,m - P = 7](\7))(7]\/[ ~myrx,m - Hyxom (4.93)

En la ecuacion 4.93 y x, a P es la presion parcial del electrolito débil molecular y ¢X4 x.m esel
coeficiente de fugacidad en la fase vapor; mysx s es la molalidad del electrolito en forma molecular,
7](\%)( s €s el coeficiente de actividad y Hpsx a7 es la constante de Henry del soluto molecular.

Para el balance de masa de los electrolitos débiles en la fase liquida, se relaciona la concentracién
de electrolitos total (estequiometria), mys x, con aquella en forma molecular, mysx a7, y en la forma de
reaccién quimica.

Ademas, la condicidon de electroneutralidad en la fase liquida relaciona la concentracion de aniones

con la de cationes:

> zimi =0 (4.94)

Finalmente, el equilibrio quimico relaciona la concentracién molecular de los electrolitos no di-
sociados y la concentracién idnica de los electrolitos débiles; por ejemplo, para la reacciéon MX =

vy M*t 4+ v M

mm (")

K = (4.95)
m (m)
MX,MYMX,M
donde ny_Lm), el coeficiente de actividad i6nico medio, se define como:
e = () (4.96)

donde v =vy +v_.
En soluciones muy diluidas, es razonable establecer todos los coeficientes de actividad iguales a la

unidad. Los pardmetros mds importantes son la constante de Henry, H, y la constante de disociacién, K.
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Los coeficientes de actividad son importantes solo para altas concentraciones.

Para resolver las ecuaciones de equilibrio liquido-vapor es necesario evaluar 7](\7))( e Porx YHMx v

. m . ., . . ., .
Sin embargo, para obtener fy](w ))( a7 @ partir de la ecuacion 4.95, se necesita informacion concerniente a

wim). Ademds, son necesarios datos de la ecuacién de estado en la fase vapor para encontrar ¢X4 x-

Los gases dcidos como el diéxido de carbono y el sulfuro de hidrégeno son normalmente removido
del gas natural o de otro tipo de gases, por absorcidén quimica en soluciones acuosas de aminas o mezcla
de aminas. Mientras que la absorcion quimica competitiva entre el CO5 y el HaS esté cinéticamente con-
trolada, la desviacién del equilibrio proporciona la fuerza impulsora de este proceso. Por lo tanto, para
un disefio confiable del equipo de separacion es necesario conocer las reacciones quimicas termodind-
micas y el equilibrio liquido vapor, junto con informacién sobre energia de vaporizacién/condensacién
de la mezcla.

La N-metildietanolamina (MDEA) es muy utilizada en la remocién selectiva de HaS de corrientes
que contienen tanto diéxido de carbono como sulfuro de hidrégeno. Ademads, compardndola con otros
absorbentes quimicos como mono o dietanolamina, MDEA tiene una baja presion de vapor lo que pro-
duce menores pérdidas de solvente. Para determinar la solubilidad simultanea del CO2 y el HaS en
soluciones acuosas de MDEA, primero es necesario conocer las solubilidades individuales de estos ga-
ses.

A partir del modelo propuesto por Kuranov (65), podemos observar en la Figura 4.7 un esquema del
modelo que correlaciona la solubilidad de CO5 y HsS en soluciones acuosas de MDEA.

Debido a las reacciones quimicas en la fase liquida, el diéxido de carbono y el sulfuro de hidr6geno
se disuelven en la fase liquida no solo de manera neutra, sino también como iones no voldtiles. Por lo

tanto, se deben considerar las siguientes reacciones quimicas:

COs + HyO = HCO3 + HY (4.97)
HCO® = CO3” +HT (4.98)
HyS<=HS +H" (4.99)
HS = 8* +H" (4.100)

HyO=H"+0OH™ (4.101)
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vapor

HS €O,  HO
! ! !
l Voo

H,S CO, H,O

CO,+H,0 <= HCOy +H?
HCO; <= CO* + H
H,S <> HS + H*

HS <> S* + H'

H,0 <= H* + OH’
MDEA + H* < MDEAH*

liguido

Figura 4.7: Equilibrio liquido-vapor y reacciones quimicas del sistema CO3-H2S-H>,O-MDEA

MDEA+ H"™=MDEAH™"

La condicién de equilibrio quimico da la siguiente ecuacién para una reaccién quimica R:

Kp(T) =[] ai"

(4.102)

(4.103)

Las ecuaciones de balance de la cantidad total de didéxido de carbono, sulfuro de hidrégeno, MDEA

y agua resulta:

nco, =nco; + Nyco; + Mooz~

NHy,S = NHyS + Nprg— + Ng2—

NMDEA = NMDEA + N\ DEAH+

M = Tw T Nyooy T Mooz~ T NOH-

Ademas, como se menciono anteriormente, la condicion de electroneutralidad es:

(4.104)

(4.105)

(4.106)

(4.107)
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> zimi =0 (4.108)

Resolviendo este conjunto de ecuaciones para una dada temperatura y dado el niimero total de moles
de los componentes de la mezcla (CO2, HoS, MDEA, H50), se obtiene la composicion en la fase liquida.
Por lo que se puede aplicar la condicién de equilibrio liquido vapor para calcular la presion total y la

composicion en la fase gas:

PP
stg’yw'P:aw‘P[z‘Qbi;eXpW (4.109)
v (P — P8
¢V -y P=HW (T, P3) exp Mmﬂ; (4.110)

RT
donde i= COs, H5S.
El coeficiente de actividad de las especies idnicas y moleculares fueron calculados a partir de la

ecuacion de Pitzer (ecuacion 4.81).

4.5.1 Informacion experimental de sistemas con aminas

En las Tablas 4.7, 4.8, 4.9 y 4.10 se citan los trabajos disponibles en la literatura con datos experi-
mentales de la solubilidad de CO9, HoS, CH4 o una mezcla de ellos, en diferentes soluciones acuosas

de aminas.

Tabla 4.7: Datos experimentales de la solubilidad de gases dcidos en soluciones de alcanolaminas

primarias
Solucién Gas Acido T (K) P (bar) Referencias
Aminas primarias
MEA COs 313 -353 0-3 (66)
MEA COo 328 -393 0-8 (67)
MEA COs 314-373 0,01-20 (68)
MEA H>S 298 - 393 0-23 (69)
MEA HoS +COy 313-373 0,01-35 (70)
MEA HyS + COy  311-422 0,02-40 (71)
H,S - COq
MEA CHy 311-394 33-68 (72)
MEA CHy4 298 -398 0,9-180 (73)
DGA H,S - COy, 323 -373 0-60 (74)
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Tabla 4.8: Datos experimentales de la solubilidad de gases dcidos en soluciones de alcanolaminas

secundarias
Solucién Gas Acido T (K) P (bar) Referencias
Aminas secundarias
DEA CO» 273-413 0,01 - 69 (75)
DEA CO» 373-478 0,7-40 (76)
DEA HyS +CO,  298-393 0,01-21 7
DEA CHy4 311-394 33-68 (72)
CH4 + HQS
CH,4 + COq
DEA CHy4 298-398 0,9-180 (73)
DEA HoS + COy  311-422 0,02 -40 (71)
H,S - COy
DIPA HoS -CO, 313-373 0-60 (78)

Tabla 4.9: Datos experimentales de la solubilidad de gases 4cidos en soluciones de alcanolaminas

terciarias

Solucién Gas Acido T (K) P (bar) Referencias
Aminas terciarias

MDEA COqy 373-473 1-49 (79)
MDEA CO» 323-373 0-2 (80)
MDEA COqy 313 1-40 (81)
MDEA CO» 313-373 0,01-10 (82)
MDEA COy 298-373 0-1,4 (83)
MDEA COy 313-393 0-0,7 (84)
MDEA COy 313-353 0-3 (66)
MDEA CO» 328 -393 0-8 67)
MDEA COy 314-373 0,01-20 (68)
MDEA COs+CH; 313-353 10-100 (85)
MDEA  H,S-CO, 313-393 0-66 (86)
MDEA H,S+CO, 315-373 0-5 87)
MDEA  H,S-CO, 313-413 1-50 (65)
MDEA  HyS-CO, 297-313 0-0,02 (88)
MDEA  HsS-CO, 313-393 1-76 (89)
MDEA  HyS+CO, 283-298  6,9-69 (90)
MDEA H>S+CO, 283-298 7-70 91
MDEA CH,4 298 -403 0,9-130 (92)

TEA CH,4 298 -398 0,9-180 (73)

4.5.2 Descripcion del modelo termodinamico de sistemas con aminas

Una vez analizado el comportamiento de los gases dcidos en soluciones acuosas de aminas, se se-

leccion6 en ProMax el paquete de propiedades que mejor describe este comportamiento.
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Tabla 4.10: Datos experimentales de la solubilidad de gases 4cidos en soluciones de mezcla de

alcanolaminas
Soluciéon Gas Acido T (K) P (bar) Referencias
Mezcla de aminas

MDEA + MEA COs 314-373 0,01-20 (68)
MDEA + MEA COs 313-353 0-3 (66)
MDEA + MEA CO9 343 - 453 1-39 (93)
MDEA + MEA COs 208 -348 0-46 (94)
MDEA + DEA COs 344 - 453 2-39 (93)
MDEA + DEA COq 299 - 348 1-46 94)
MDEA + PZ COs 313 -353 0-1 (95)
MDEA + PZ + TMS CO» 313-343  0,3-39 (96)

ProMax es el simulador elegido para realizar los cdlculos y cuenta con un paquete especifico para este
tipo de soluciones denominado Electrolytic ELR-PR. Este modelo predice las propiedades en la fase
liquida utilizando el modelo Electrolitico ELR y predice las propiedades de la fase vapor utilizando la
ecuacion de estado de Peng-Robinson. El modelo electrolitico ELR calcula los coeficientes de actividad
de la fase liquida para predecir el equilibrio de fases multicomponente y estd basado en el modelo de
Pitzer-Debye-Hiickel (97) que se detall6 anteriormente. Ademads este modelo considera la disociacién
de la especie molecular en agua y todos los componentes son tratados como componentes de la Ley de
Henry. Los paquetes utilizados por el programa son aplicados a sistemas que contienen compuestos que
se disocian para formar iones tales como amoniaco, aminas, gases acidos, etc.

La energia molar de exceso de Gibbs considera las interacciones iénico-moleculares entre todas las
especies verdaderas en la fase liquida. Esta energia de exceso, para un sistema mixto de electrolitos

disueltos del modelo de Pitzer-Debye-Hiickel, se puede escribir como:

E 1/2
g¢ 1000 44,1, 12
= <§k: xk> (M) (p) n (14 pI3/?) 4.111)
donde
3/2
1 27 Nod 1/2 e?
Ay = <3> ( 1000 ) DkT 4.112)

_ (L 2
I = (2) > Ziw (4.113)

El coeficiente de actividad para cualquier especie, i6nica o molecular, soluto o solvente, puede ser

calculada como:
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1000 /2 272 (z213% — 213/
Invy; = < ) Ap || 225 ) In (1 4 pI/?) + 222 (4.114)
M, ¢ [( P ) ( ) (14 pL"%)

Donde:

Ay: Coeficiente osmoético de Debye-Hiickel

d: Densidad de masa del solvente

D: Constante dieléctrica del solvente

e: Electrén o carga elemental en el sistema electrostético

g”: Energia de Gibbs de exceso molar

1.: Fuerza i6nica con una fracciéon molar como base

k: Constante de Boltzmann

M;: Peso molecular del solvente

Np: Numero de Avogadro

R: Constante del gas

T: Temperatura absoluta

x;: Fraccion molar en la fase liquida del componente i basado en especies verdades, moleculares y
i6nica

Z;: Valor absoluto de la carga idnica de la especie i

~;: Coeficiente de actividad del componente i

p: Aproximacién més cercana del pardmetro de la ecuacion de Pitzer-Debye-Hiickel

4.5.3 Calculo del equilibrio y comparacion de los datos experimentales

A continuacién se presentan los gréficos obtenidos al comparar la presidn parcial experimental y
aquella obtenida con el simulador, de los compuestos CO, (Figuras 4.8 y 4.9), HoS (Figura 4.10) y CHy4
(Figura 4.11).Como se puede observar en las graficas, el simulador ajusta bien los datos experimentales
con los calculados, aunque la desviacién es mayor para el CO2. Primero el andlisis se realizé para
sistemas binarios de los gases dcidos CO2 y HoS donde la amina seleccionada fue la MDEA, para
temperaturas variando entre 313-413 K y presiones entre 0-5 MPa. Luego se analiz6 el sistema binario
del CHy4, donde la amina seleccionada fue la MEA, para temperatura entre 298-348 K y presiones entre
0-10 MPa. Finalmente se simul6 la solubilidad simultanea de COy y H2S en una solucién acuosa de
35%wt de MDEA, con metano actuando como compuesto inerte. La presién parcial del metano varia
entre 6,9-69 bar, lo cual define la presién del sistema. Este estudio fue obtenido del trabajo de Huttenhuis
et. al. (91). La simulacién fue realizada a una temperatura de 298 K y se observa, como en el caso

anterior, un mejor ajuste para el HaS (Figuras 4.12 y 4.13).
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P CO2 experimental (MPa)
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0 1 2 3 4 5 6 7
P CO2 calculada (MPa)

¢ T:313K ®mT:333K 4 T:373K e T:393K x T:413K Experimental Kuranov (1996)

Figura 4.8: Comparacion de las presiones parciales calculadas y experimentales (65) del CO2 en una
solucion acuosa de 2mol/kg de MDEA

w

N

P exp (MPa)

0 1 2 3 4 5 6
P calc (MPa)
¢ T:313K = T:333K 4 T:373K e T:393K x T:413K Experimental Kuranov (1996)

Figura 4.9: Comparacidon de las presiones parciales calculadas y experimentales (65) del CO2 en una
solucidén acuosa de 4mol/kg de MDEA
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Figura 4.10: Comparacion de las presiones parciales calculadas y experimentales (65) del HaS en una
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Figura 4.11: Comparacién de las presiones parciales calculadas y experimentales (73) del CH4 en una

solucién acuosa de 3kmol/m? de MEA
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¢ Calculado —Experimental Huttenhuis (2009)

Figura 4.12: Comparacion de las presiones parciales calculadas y experimentales (91) del HaS en el
sistema CO9-HoS-HoO-MDEA, a 298 K
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Figura 4.13: Comparacién de las presiones parciales calculadas y experimentales (91) del CO5 en el
sistema CO9-HoS-HoO-MDEA, a 298 K
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CAPITULO B

Andlisis de los Procesos de Valoracién de biogas

En el Capitulo 3 se selecciond a los procesos de absorcidn fisicos y quimicos como una opcién sim-
ple, econdmica y factible de aplicar en la valoracion del biogds. Los procesos de valoracion tienen como
objetivo principal mejorar la calidad del gas al remover el CO3, que es la impureza que se encuentra
en mayor cantidad. La remocién del HoS puede ocurrir en paralelo o bien ser eliminado en una etapa
anterior, dependiendo del proceso.

En las secciones siguiente se analizardn tres tipos diferentes de solventes que se han utilizado por
muchos afios en la purificacion del gas natural (agua, solventes orgdnicos y solventes quimicos). La
diferencia principal radica en que tanto el agua como los solventes orgédnicos disuelven fisicamente al
COg3 y HsS que luego son arrastrados reduciendo la presion, sin la aplicacién de calor. Por el contrario,
los solventes quimicos reaccionan con el CO2 y el HaS por lo que necesitan ser regenerados utilizando
calor.

A continuacion se explicard el proceso definido para cada solvente, se seleccionard el solvente or-
ganico y quimico mas adecuado para la valoracién de biogés y se analizaran las variables de operacién
mds significativas. Finalmente, se comparan los procesos en términos de la eficiencia en la captura de

COag, de las pérdidas de CH4 y del consumo de energia y tarea de enfriamiento.
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Figura 5.1: Esquema de la planta piloto simulada

5.1 Solvente Agua

5.1.1 Seleccion del modelo termodinamico utilizado en la simulacion

El sistema de absorcién que se muestra en la Figura 5.1 intenta simular una planta piloto que se
obtuvo de la literatura (1, 2). En esta simulacién se respetd la composicion del biogds de ingreso y
la temperatura, presion y caudal de agua utilizado en la planta piloto. Para describir adecuadamente
este proceso, se compararon tres modelos de equilibrio diferentes. En esta aproximacion, se utiliza un
modelo de actividad para la fase acuosa condensada y una ecuacién de estado para la fase vapor.

En todas las aproximaciones seleccionadas se utilizé la ecuacion de estado de Peng-Robinson para
describir la fase vapor y solo fueron cambiando los modelos para predecir la fase liquida. En la primer
aproximacion elegida, se utilizé también la ecuacién de Peng Robinson para aproximar la fugacidad de
la fase liquida. La segunda aproximacidn utiliza el modelo de Wilson para calcular el coeficiente de
actividad del agua. Y por dltimo, se utiliz6 la ecuacién electrolitica ELR (Extended Long Range) para
calcular el coeficiente de actividad en la fase liquida y predecir el equilibrio de fases multicomponente.
Todos estos modelos ya fueron explicados en detalle en el Capitulo 4.

En la Tabla 5.1 se muestran los valores de la composicién del biogds purificado obtenidos de la
literatura (1, 2) y los valores simulados con los tres modelos. También se muestra la desviacion estandar
media (AAD %) para poder determinar cudl de los tres modelos presenta la menor desviacién de los
datos experimentales. El modelo de Wilson-PR fue el que obtuvo la menor desviacién tanto para los
valores de pérdida de CH4 como de reduccion de COs. Si bien el modelo que utiliza PR obtuvo los
menores valores de desviacion en la reduccién de COs», los valores de desviacion en las pérdidas de CHy

fueron muy elevados como para considerarlo una buena opcion. Ademds, a partir de estas simulaciones
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se pudo concluir que el disefio de la columna de absorcidn da 3 platos tedricos.

Tabla 5.1: Comparacion de los modelos termodindmicos con datos experimentales obtenidos de la
literatura (2)

Composicién biogds Condiciones Experimental Modelo: PR

de ingreso del proceso

CH4 CO2 N2 H2S |Caudal T P Perdida Reduccién| Perdida Reducciéon
(%) (%) (%) (%) |(m3/h) (°C) (bar) |CH4 (%) CO2 (%) |CH4 (%) CO2 (%)
54,7 40,2 4,5 0,01497| 11 10 20 9,90 85,80 8,146 88,003
54,2 40,7 5,2 0,00999| 11 10 23 13,10 87,00 9,548 90,842
53,2 40,9 5,7 0,01081| 11 10 25 12,40 88,90 10,506 92,238
56,3 40,6 2,5 0,01663| 11 20 20 7,00 80,00 6,780 82,422
55,1 41,2 3,1 0,01185| 11 20 23 10,30 85,50 7,981 86,791
54,2 41,2 4,7 0,01155| 11 20 25 10,00 87,30 8,759 88,713

55,5 40,9 3,2 0,01002| 5,5 20 20 3,80 53,10 3,061 51,337
AAD (%) | 16,80 -1,94
Composicién biogas Condiciones Modelo: Wilson-PR| Modelo: ELR-PR
de ingreso del proceso

CH4 CO2 N2 H2S |Caudal T P Perdida Reduccién| Perdida Reduccién
(%) (%) (%) (%) |[(m3/h) (°C) (bar) |CH4 (%) CO2 (%) |CH4 (%) CO2 (%)
54,7 40,2 4,5 0,01497| 11 10 20 9,905 91,854 9,797 91,957
54,2 40,7 5,2 0,00999| 11 10 23 11,535 93,620 | 11,407 93,696
53,2 40,9 5,7 0,01081| 11 10 25 12,636 94,500 | 12,496 94,565
56,3 40,6 2,5 0,01663| 11 20 20 7,399 87,289 7,356 87,706
55,1 41,2 3,1 0,01185] 11 20 23 8,692 90,443 8,636 90,755
54,2 41,2 4,77 0,01155] 11 20 25 9,509 91,755 9,450 92,024
55,5 40,9 3,2 0,01002| 5,5 20 20 3,196 58,289 3,175 59,665
AAD (%)| 5,82 -7,25 6,60 -7,83

Nuevamente se corroboré que el modelo termodindmico Wilson-PR ajusta bien los valores experi-
mentales disponibles en la literatura, al igual que en el modelado de los valores de equilibrio gas-liquido

que se analizé en el Capitulo 4.

5.1.2 Descripcion del proceso con agua

La purificacién de gas natural utilizando agua presurizada como absorbente es un método que ha sido
ampliamente investigado y actualmente es muy utilizado en escalas industriales. Incluso la utilizacién
del mismo para purificar biogas también ha sido investigado por diversos autores (3,4, 5,6, 7, 8,2, 1, 9).

La principal ventaja de la utilizacién de agua como absorbente es su fécil disponibilidad a muy bajo
costo. Ademds es una tecnologia simple y versétil que puede remover simultineamente CO2 y HoS a
bajo costo. La remocién de CO2 y HsS en el agua ocurre porque ambos compuestos son mds solubles

que el CHy y la ventaja de este proceso es que ambos compuestos se disuelven en el agua sin que se
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Figura 5.2: Esquema del sistema convencional de absorcién-desorcion utilizando agua como solvente

produzca ninguna reaccién quimica, por lo que la regeneracion del solvente se torna mas simple.

En el proceso de absorcién-desorcion el biogds crudo ingresa comprimido en el fondo del absorbedor
mientas que el agua, también comprimida, ingresa por la parte superior generando un flujo gas-liquido
en contra corriente. La columna puede estar equipada con algtin tipo de relleno o simplemente con platos
que aumenten la superficie de contacto entre el liquido y el gas. Los gases son absorbidos por el agua y
el biogds purificado sale por la parte superior del absorbedor.

El metano es parcialmente soluble en agua por lo que parte del mismo también es absorbido. Para
minimizar las pérdidas de metano, el agua que sale del absorbedor es despresurizada en un tanque flash a
alta presion de manera tal que una fraccion de la corriente retorne al fondo del absorbedor para recuperar
asi parte del metano. El agua que sale del tanque flash a alta presion es alimentada a un segundo tanque
flash donde se trabaja con presiones inferiores a la atmosférica, de manera tal de lograr que la misma
retorne lo mas limpia posible al absorbedor. Un esquema del proceso se muestra en la Figura 5.2.

El 4cido sulthidrico tiene una solubilidad mayor a la del di6xido de carbono por lo que no puede ser
removido en su totalidad en la columna de desorcién. La presencia de este compuesto en la corriente de
recirculacion puede generar problema de corrosion en el equipo, por lo tanto, es recomendable eliminarlo
antes de que el biogds ingrese al absorbedor. De todas formas en las secciones siguientes se analizard

este compuesto en la simulacién a los fines de observar su comportamiento en el proceso.
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5.1.3 Analisis de los principales parametros de operacion

Los pardmetros de operacion que influyen en el proceso de absorcién-desorcion para la valoracion
de biogéds deben ser analizados para determinar su importancia y el rango de operacién en el que es
conveniente trabajar. Para ello se simulé en ProMax la unidad descrita en la Figura 5.2. Para realizar la
simulacién fue necesario definir, en primer lugar, las condiciones de la corriente de ingreso del biogés.
La composicién se aproximé en: 58,4% CHy, 37,3% COs, 1% No, 0,1% HsS, 3,2% H>O a presién
atmosférica y temperatura ambiente y se establecié un caudal de biogds de 250 m3/h. La composicién
se aproxima a los valores promedios que presenta el biogéds generado en un biodigestor, es decir, no se
considera el caso de los rellenos sanitarios cuya composicién es mas compleja. El caudal considerando
es similar al generado con la fraccién orgdnica de una ciudad con las caracteristicas de Santa Fe.

Se decidi6 simular el proceso para distintos valores de los pardmetros, pero manteniendo constante la
composicion inicial del biogds. Las condiciones de operacién iniciales en las que se simul6 este proceso

fueron:

e Caudal (m3/h): 50
e Presion, bar : 25

e Temperatura (°C): 20
Y los rangos de variacion de cada parametro fueron:

e Caudal (m3/h): 15-75
e Presion, bar: 6 - 40
e Temperatura (°C): 5 - 40

Las condiciones de operacidn se definieron teniendo en cuenta la informacién disponible en la lite-
ratura de los procesos de purificacion del gas natural y del biogas (10, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 2, 1, 9). En las
referencias consultadas se trabaja dentro de estos limites ya que fuera de ellos el proceso se torna poco
eficiente o técnicamente inoperable (por ejemplo, al trabajar con una temperatura del agua de recircula-
cién muy cercana a cero).

Las respuestas analizadas fueron la eficiencia en la recuperacion de metano, la captura de CO9 y el
requerimiento de energia eléctrica y tarea de enfriamiento. El requerimiento de energia eléctrica estd
relacionado a la potencia necesaria para el funcionamiento de las bombas y compresores usados en el
proceso, con una eficiencia del 90%. Mientras que la tarea de enfriamiento se refiere al trabajo necesario

para el funcionamiento de los enfriadores.
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Figura 5.3: Eficiencia en la recuperacién de CH, y en la captura de CO5 utilizando agua como
solvente, a diferentes temperaturas (manteniendo la presién y el caudal constantes)

A continuacién se muestran los gréificos donde se observa como varian la eficiencia en la recupera-
ciéon de CHy y en la captura de CO; con las variaciones de la temperatura absorcién (Figura 5.3), de la
presion de absorcion (Figura 5.4) y del caudal de recirculacién (Figura 5.5).

Estos grificos muestran que a medida que aumenta la temperatura de absorcién aumenta la cantidad
de metano recuperado pero disminuye la cantidad de CO» capturado. Lo cual es evidente dado que la
solubilidad de los gases aumenta con la reduccion de la temperatura. Y lo contrario se observa cuando
aumenta el caudal de agua que circula por el equipo. Ya que a mayor caudal mayor serd la relacién
liquido/gas por lo que el arrastre de CO, aumentard, pero también serdn mayores las pérdidas de metano.
Por otro lado, se observa que un aumento en la presién de absorciéon mejora marcadamente la eficiencia
en la captura de CO2 mientras que la recuperacion de metano permanece pricticamente constante. Es
importante destacar que en los casos analizados los niveles de captura de CO5 son siempre inferiores al
91%, por lo tanto, si es necesario alcanzar una elevada pureza del gas, serd necesario redefinir una nueva
combinacién entre los pardmetros.

En cuanto al requerimiento energético del proceso, en la Figura 5.6 se observa que a medida que
aumenta la temperatura de absorcién, aumenta también la energia eléctrica, pero disminuye la tarea de
enfriamiento necesaria. En las Figuras 5.7 y 5.8 observamos que un aumento de la presion de absorcién
y en el caudal, respectivamente, aumenta marcadamente el requerimiento de energia eléctrica y tarea de
enfriamiento.

En general lo que se observa es que cuando se favorecen las condiciones para la captura de COq, se
desfavorecen las condiciones para la recuperacién de metano y aumenta el consumo de energia eléctrica

y la tarea de enfriamiento.
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Figura 5.7: Requerimiento de energia eléctrica y tarea de enfriamiento utilizando agua como solvente, a
diferentes presiones (manteniendo la temperatura y el caudal constantes)
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Figura 5.8: Requerimiento de energia eléctrica y tarea de enfriamiento utilizando agua como solvente, a
diferentes caudales (manteniendo la temperatura y la presion constantes)

5.1.4 Analisis de la simulacion

El método de variar un pardmetro a la vez puede resultar ttil para conocer, de manera general, como
influyen éstos en la respuesta que se estd estudiando. Pero a veces, este método puede ser ineficiente
y brindarnos informacién errénea ya que no tiene en cuenta las interacciones que se pueden producir
entre los pardmetros. Para conocer como influye cada uno de los factores y sus interacciones se realizé
un andlisis de simulaciones, el cual se detalla en el Apéndice A. En ese Apéndice se evaldan los proce-
sos de valoracién de biogds mediante la Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM de su sigla en
inglés). Esta metodologia es un conjunto de técnicas matemadticas y estadisticas que se utilizan para el
modelado y andlisis en problemas donde una respuesta de interés es influenciada por diversas variables
y el objetivo es optimizar esa respuesta (11). Se utiliz6 el software Design Expert (12) para aplicar la
metodologia de superficie de respuesta.

Las respuestas analizadas fueron las mismas que para el caso de un factor a la vez, es decir, Energia
eléctrica (W), Tarea de enfriamiento (W), CH4 recuperado (%) y COs capturado (%). Los pardmetros
de operacién también fueron los mismos (temperatura, presion y caudal de reciclo), aunque se adiciond
la variacion en la concentracion inicial de CO2, para observar como influye la calidad del biogés crudo
en las respuestas consideradas.

Los resultados del andlisis mostraron que tanto el caudal como la presién son los principales factores
que afectan el requerimiento de energia eléctrica y la tarea de enfriamiento en el proceso de valoracién
con agua. Y ademds se observa una importante interaccion entre estas variables, observdndose que
cuando el caudal es alto, ocurre un notable aumento de ambas respuestas cuando la presién aumenta. Lo

cual no es tan marcado cuando el caudal es bajo.
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Ademads se observa que el caudal es el factor que mas afecta la respuesta CH4 Recuperado. Y tam-
bién se aprecia una importante interaccion entre ese factor y la temperatura. La interacciéon muestra que
cuando la temperatura es alta, un aumento del caudal no influye significativamente en la cantidad de
CH,4 Recuperado. Pero cuando la temperatura es baja (lo cual favorece la solubilidad del metano en el
agua) un aumento del caudal reduce la recuperacion de CHy.

En el caso de la respuesta CO2 capturado no se observaron interacciones significativas entre los
factores analizados. Pero si se mostrd que el caudal de reciclo y la presion son los que mds afectan la
respuesta COy capturado. Mostrando que un aumento de la presiéon y del caudal, mejora la captura de
COs.

La optimizacién numérica proporcionada por Design Expert fue aplicada al conjunto de datos de
la RSM para obtener el mejor nivel de los factores que maximice la funcién de deseabilidad. La fun-
cién de deseabilidad estd conformada por las cuatro respuestas estudiadas y debe cumplir las siguientes

condiciones:

e Minimizar R1 (Requerimiento de Energia Eléctrica)
e Minimizar R2 (Requerimiento de Tarea de Enfriamiento)
e Maximizar R3 (Eficiencia de CH4 Recuperado)

e Maximizar R4 (Eficiencia de COy Capturado)

Como restricciones se fijo el limite inferior aceptable de Recuperacion de CH, en 90% y de Captura
de CO2 en 95%. Ademas, se fij6 la concentracion de CO2 en su punto medio (40%) para poder evaluar
las respuestas en una concentracion conocida de biogéds. Todas las respuestas fueron optimizadas con
el mismo nivel de importancia (nivel 3). Los valores de los factores obtenidos de la optimizacién se
resumen en la Tabla 5.2, donde se muestra ademds las respuestas obtenidas al simular el proceso en
ProMax.

Un aspecto interesante del andlisis RSM fue notar los cambios en la region 6ptima cuando los para-
metros varian dentro de los rangos seleccionados (ver Apéndice A). Este andlisis mostrd, por ejemplo,
que solo es posible cumplir con las condiciones propuestas inicialmente cuando la presién es superior
alos 15 bar y el caudal es mayor a los 35 m3/h. Y se pudo observar que cuando la temperatura es baja
la zona 6ptima que cumple ambas restricciones (concentracién de metano > 90% y captura de COq
> 95%) es mas amplia que cuando la temperatura es elevada (la cual se ve limitada por la restriccién
Captura de CO2 > 95%). Por lo tanto, este tipo de estudios es muy util para definir los parametros de
operacién 6ptimos seguin las condiciones impuestas inicialmente en el andlisis y segtin las condiciones

de purificacién del gas que se deseen alcanzar.
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Tabla 5.2: Resultados obtenidos de la optimizacién del proceso de valoracién con agua

Variables optimizadas
Presion, bar 26,97
Caudal, m3/h 38,76
Temperatura, °C 12,04
Concentracién CO2, % 40

Respuesta simulada en ProMax
Energia electrica, W 86081,47
Tarea de enfriamiento, W | 90758,23
CH4 Recuperado, % 96,46
CO2 Capturado, % 95,90

5.2 Solvente fisico: DEPG

5.2.1 Consideraciones generales de los diferentes solventes fisicos

Existen varios criterios que deben tenerse en cuenta a la hora de seleccionar un solvente fisico que
ademads de eficiente resulte econémico. En primer lugar, los gases dcidos deben ser mds solubles en los
solventes fisicos que en el agua y, por otra parte, los hidrocarburos deben ser poco solubles en ellos.
Ademds deben ser no corrosivos para los metales comunes, no reactivos con todos los componentes
presentes en el gas y tener baja presion de vapor a temperatura ambiente. Por dltimo, deben estar co-
mercialmente disponibles a bajo costo.

Los principales solventes fisicos utilizados en la actualidad para la remocion de gases dcidos son:
Dimetil eter de polietilenglycol (DEPG), N-Metil-2-Pyrrolidone (NMP), Propilen Carbonato (PC) y
Metanol, tal como se mencioné en el Capitulo 4. Es importante hacer una clasificacién de los solventes
fisicos utilizados en la actualidad para poder determinar cual de ellos es la mejor opcién para la valora-
cién de biogas. A continuacidn se realizard una breve descripcion de estos solventes fisicos a partir de

informacién disponible en la literatura (13) (10) (14).

Dimetil eter de polietilenglycol (DEPG)

Los solventes conteniendo dimetil eter de polietilenglycol son manufacturados por varias compaiiias
incluidas Coastal Chemical Company (Coastal AGR), Dow (Selexol) y UOP (Selexol). El proceso Se-
lexol fue desarrollado para varias aplicaciones. Estas aplicaciones incluyen la eliminacién de CO4 en
plantas de amoniaco, la remocioén de CO2 y de HaS en plantas de gas natural e incluso se utiliz6 en la
valoracion de biogas proveniente de rellenos sanitarios.

Las soluciones utilizadas en el proceso Selexol consisten de una mezcla homogénea de dimetil eter

de polietilenglycol [C H30(C2H40),,C H3| donde n oscila entre 2 y 9. Este tipo de soluciones han
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demostrado ser quimicamente estables ademdas de no téxicas y biodegradables. Cuenta con una baja
presion de vapor y tiene una alta capacidad para remover impurezas tales como COs2, HoS, COS, mer-
captanos, entre otros.

Tal como se observé en el andlisis de solubilidad del Capitulo 4, el H2S es mucho més soluble en
DEPG que el CO», llegando a ser en algunos casos hasta 8 veces mayor. Por este motivo, el DEPG
puede ser usado en algunos casos para la remocién selectiva de HaS en corrientes de gases que también
contengan COq. La remocién selectiva del HaS que incluya también una remocién profunda de COq
consta de dos etapas con dos columnas de absorcién y de remocién. En la primer columna ocurre la
remocidn selectiva de HoS por medio de un solvente que luego es arrastrado con vapor, mientras que el
CO;, es absorbido en la segunda columna. El solvente utilizado en la segunda etapa puede ser arrastrado
con aire o nitrogeno si se desea la remocién completa de CO2 o bien se puede utilizar una serie de
destiladores instantdneos si es necesario eliminar la mayor parte del CO2. Otras de las ventajas de este
solvente es que deshidrata el gas a purificar ya que el agua es mds soluble que cualquiera de los otros
compuestos presentes en el gas.

Comparado con los otros solventes, el DEPG tiene una baja viscocidad que aumenta la velocidad de
transferencia de masa y una alta eficiencia de platos tedricos, especialmente a bajas temperaturas. Esto
puede llegar a ser una ventaja ya que a menores temperaturas mayor es la solubilidad de los gases dcidos
y menor es el caudal de circulacidn. Por otra parte las soluciones con DEPG no necesitan un lavado con

agua para recuperar el solvente debido a su baja presién de vapor.

N-Metil-2-Pyrrolidone (NMP)

El proceso que utiliza N-Metil-2-Pyrrolidone (NMP) fue desarrrollado por la compaiiia Lurgi AG y
se denomina comercialmente Purisol. Este solvente tiene una solubilidad excepcionalmente alta hacia
el HyS, llegando a ser 9 veces superior al COq, por lo que se utiliza generalmente para la remocion
selectiva de HoS en presencia de COs.

El NMP tiene una presién de vapor considerablemente alta si se lo compara con el DEPG y el PC
y se recomienda un lavado con agua para la recuperacion del solvente tanto del gas tratado como de los
gases dcidos eliminados. Por lo tanto en este caso no es posible una deshidratacién simultdnea con este

tipo de solventes.

Propilen Carbonato (PC)

El proceso que utiliza este solvente es denominado Fluor Solvent y la licencia pertenece a la com-
pafifa Daniel Fluor Inc. Este tipo de solventes es recomendado cuando el HoS esta presente en bajas

concentraciones o bien no esta presente en el gas a purificar. La ventaja del PC sobre los otros procesos
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se debe a la baja solubilidad del gas que se quiere purificar (en este caso metano). Esta ventaja se evi-
dencia tanto en la alta proporcién de gas recuperado como en los bajos requerimiento de compresion del
gas destilado proveniente del solvente rico, a presiones intermedias.

El PC tiene una limitada solubilidad en agua por lo que requiere un solvente diferente para contro-
lar los hidratos. Ademads el PC reacciona irreversiblemente con el agua y con el CO, a temperaturas

cercanas a lo 90°C por lo que resulta inapropiado para el control del agua.

Metanol

El proceso que utiliza metanol como solvente es comercialmente conocido como Rectisol, cuya li-
cencia pertenece a Lurgi AG. De todos los solventes analizados, el metanol tiene una mayor presion
de vapor en condiciones normales del proceso por lo que necesita una profunda refrigeracién o bien,
métodos especiales de recuperacion para prevenir altas perdidas de solvente. Todo esto trae como con-
secuencia altos costos de operacién de la planta.

Este tipo de procesos se utiliza principalmente en la purificacion de gas de sintesis derivado de

aceites pesados y de carbén y no se utiliza en la purificacién de gas natural.

5.2.2 Seleccion del solvente fisico

La seleccion de un proceso con solventes fisicos depende de los objetivos del proceso y de las carac-
teristicas del solvente, tales como: selectividad para el HyS, facilidad en la manipulacién del contenido
de agua en el gas de alimentacidon, control del contenido de agua en el solvente circulante, costos del
solvente, estabilidad térmica, entre otras. A partir de lo analizado anteriormente, se puede concluir que
el DEPG, el NMP y el Metanol son mejores que el PC si se desea una remocidn selectiva de HoS. Ade-
mads, el PC no es recomendado si el HoS esta presente en concentraciones superiores a las trazas.

La flexibilidad en la manipulacién del agua también es un aspecto importante a tener en cuenta.
Como se mostro en el Capitulo 4, el NMP y el DEPG tiene una solubilidad infinita en agua y son térmi-
camente estables a la temperatura requerida para eliminar el agua a presién atmosférica. El PC, como
se menciond anteriormente, tiene una limitada solubilidad en agua por lo que necesita un solvente dife-
rente para controlar el contenido de agua en el proceso. La consecuencia més importante del contenido
de agua es el costo de bombeo del agua presente en el gas. Esta es una de las principales ventajas de
los solventes fisicos, que pueden ser usados para deshidratar simultdneamente el gas y alcanzar bajos
niveles de HoS y COs en el gas tratado.

El NMP, al tener una presion de vapor mucho mayor que el DEPG y el PC, requiere un lavado con
agua de los gases de salida del proceso para limitar la pérdida del solvente. Por esto, el NMP no puede

ser utilizado en la deshidratacién simultanea del gas. La ventaja de los procesos que utilizan DEPG y
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PC es que no es necesaria la etapa de lavado con agua debido a su baja presién de vapor.

El mayor consumo de energia en los procesos con solventes fisicos estd en la compresion del gas de
reciclo del flash intermedio, necesario para limitar las pérdida de metano. La potencia de compresion
se puede predecir a partir de la solubilidad del metano en los diferentes solventes. Cuanto mayor es la
solubilidad del metano, mayor es la potencia del compresor de reciclo necesaria para lograr la misma
cantidad de metano en el gas tratado. Si observamos los valores de solubilidad de metano en el Capitulo
4, se puede ver que el metano es mas soluble en el PC y menos soluble en Metanol, mientras que en
DEPG y en NMP el metano tiene una solubilidad similar y ligeramente superior al PC.

Lo mds importante a la hora de definir el proceso deben ser los requerimientos de pureza del pro-
ducto. En nuestro caso al querer purificar biogas, lo principal es eliminar todas las impurezas presentes
en el mismo (HsS y CO2 en mayor parte) pero con el menor arrastre posible de metano. Al comparar
los solventes analizados anteriormente, el DEPG parece ser la mejor opcidn para este tipo de procesos
ya que permite la deshidratacion simultdnea del gas a tratar, permite la remocién tanto de HoS como
de COg, tiene baja presion de vapor por lo que no es necesario un lavado con agua del gas de salida,
el metano es poco soluble en €l (ligeramente superior al PC) y ademds es el unico solvente que ya fue
utilizado con anterioridad para este tipo de procesos. En un trabajo publicado por Bucklin y Schendel
(14) se mencionan, hasta el aflo 1984, tres plantas de valoracién de biogas proveniente de rellenos sa-
nitarios que utilizaban DEPG para remover las impurezas del mismo. Por otra parte Epps (15) describe
una experiencia comercial con el proceso Selexol aplicado a un relleno sanitario. Este trabajo demuestra
que el DEPG puede remover diversas clases de impurezas presentes en el biogas como hidrocarburos
aromaticos, hidrocarburos clorados, mercaptanos, etc. y obtener un producto con una alta eficiencia

energética.

5.2.3 Descripcion del proceso con DEPG

Un esquema del proceso de absorcidon-desorcién con DEPG se muestra en la Figura 5.9. Un proceso
similar fue desarrollado por Epps (15, 10) para el tratamiento de biogéas de un relleno sanitario. En este
proceso el gas a tratar ingresa comprimido por la parte inferior del absorbedor, mientras que el solvente
fisico DEPG ingresa, también comprimido, por la parte superior de la columna generando un flujo en
contra corriente gas-liquido. Para aumentar la superficie de contacto entre ambos fluidos, la torre es
equipada con algin tipo de relleno o bien con una cierta cantidad de platos, acorde a las caracteristicas
del proceso. A partir de las simulaciones realizadas con datos de la literatura, se concluy6 que el disefio
da 3 platos tedricos.

Dado que el metano es ligeramente soluble en el DEPG, parte del mismo es removido con el liquido.

Por lo tanto, para minimizar las pérdidas de metano, la solucién que sale de la columna de absorcién
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Figura 5.9: Esquema del sistema convencional de absorcidn-desorcion utilizando DEPG como solvente

se despresuriza en un tanque Flash de alta presion (2 bar). La mezcla de gas liberada, al ser rica en
metano, vuelve a ingresar a la parte inferior del absorbedor (junto al biogds crudo). La solucién liquida
que sale del tanque Flash de alta presién pasa por un recuperador de calor y luego es precalentada (hasta
40°C) antes de ingresar a un nuevo tanque Flash que trabaja a presion atmosférica. El calentamiento de
la corriente se realiza para mejorar la recuperacion del solvente. Sin embargo, los requisitos de calor
son por lo general mucho menores para los solventes fisicos que para los solventes quimicos tales como
las aminas, ya que el calor de desorcion del gas acido para los solventes fisicos es s6lo una fraccién que
para los solventes quimicos. Por eso, la temperatura de la corriente de ingreso al segundo tanque Flash
no es tan elevada (10).

El liquido que abandona el tanque Flash de baja presién se divide en dos. Una parte forma lo que se
denomina solucién semi-pobre, la cual ingresa a la mitad de la columna de absorcién. Y la otra parte de
la solucién ingresa al desorbedor (el cual trabaja con presiones inferiores a la atmosférica) para regene-
rar ain mas el solvente. El liquido que abandona el regenerador se denomina solvente pobre y el mismo
ingresa a la parte superior de la columna de absorcién.

El H5S al tener una solubilidad en DEPG casi ocho veces mayor que el CO3 no es removido comple-
tamente en la columna de desorcion aplicando vacio. En general, la regeneracién se logra aplicando una
corriente de vapor. En este trabajo se realiza el precalentamiento de la solucién para mejorar la remocién

de CO3 y se observa el comportamiento del HoS para comprobar si se logra la remocién simultanea o es
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necesario removerlo en una etapa previa.
Una de las principales ventajas de la utilizacién de DEPG como solvente es que el agua es muy
soluble en él, por lo que el gas sale pricticamente seco del proceso y no es necesario aplicar una etapa

extra de secado del gas.

5.2.4 Analisis de los principales parametros de operacion

Los principales pardmetros analizados en el proceso de valoracién de biogds con DEPG fueron, al
igual que en el proceso con agua, la temperatura y presién de absorcién y el caudal de reciclo. La
caracteristicas del biogds de ingreso al absorbedor fue igual a la utilizada en el proceso con agua: 58,4%
CHy, 37,3% CO2, 1% Na, 0,1% HsS, 3,2% H>0O a presion atmosférica, temperatura ambiente y con un

caudal de 250 m3/h. Las condiciones iniciales de los pardmetros estudiados fueron:
e Caudal (m®/h): 32
e Presion, (bar): 12
e Temperatura (°C): 21

Y los rangos de variacién de cada pardmetro fueron:

e Caudal (m3/h): 15 - 62
e Presion, bar: 5 - 30

e Temperatura (°C): 5 - 40

Como puede notarse, estos pardmetros son similares a los del proceso con agua, excepto que se
trabajé con menores caudales y presiones por ser el COs més soluble en el DEPG que en el agua. Pero
se mantuvo el rango de variacién de la temperatura debido a que las bajas temperaturas siempre son
beneficiosas en todo proceso de absorcidn.

Estos pardmetros fueron seleccionados teniendo en cuenta la informacién de la literatura. Ya que
existen diversas experiencias de procesos de purificacidn de gas natural y biogas utilizando DEPG como
solvente (10, 16, 14, 15, 13). Y al igual que en el proceso con agua, se ampli6 el rango de operacién
para analizar su comportamiento.

Las respuestas que se consideraron fueron las mismas que se mencionaron anteriormente: captura
de COg, recuperacién de metano, energia eléctrica y tarea de enfriamiento requerida en el proceso.
Y se agregé el requerimiento de energia térmica. Esta energia estd relacionada con la carga térmica

necesaria para precalentar la solucion antes del ingreso al Flash de baja presién. Como se mostrard a
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Figura 5.10: Eficiencia en la recuperacion de CHy y en la captura de CO5 utilizando DEPG como
solvente, a diferentes temperaturas (manteniendo la presién y el caudal constantes)

continuacién, los resultados fueron muy similares al observado en el caso del agua. En la Figura 5.10
podemos notar como el aumento de la temperatura favorece la recuperacion de CHy pero disminuye
marcadamente la captura de CO2 (nuevamente debido al aumento de la solubilidad de los gases con la
reduccion de la temperatura) a presién y caudal constante. En la Figura 5.11 se observa que a medida
que aumenta la presién de absorcién (manteniendo la temperatura y el caudal constantes) se favorecen
ambas eficiencias, aunque a bajas presiones (< 15 bar) la influencia es mucho mayor en la captura de
COs. Por dltimo, la Figura 5.12 muestra como un aumento en el caudal (a presién y temperatura de
absorcién constantes) favorece notablemente la captura de CO2 en detrimento de la recuperacién de
CHj4. Ademads, es interesante notar que con esta combinacién de variables es posible alcanzar niveles de
captura de CO2 mayores al 95%.

En la Figura 5.13 se observa como influye la variacion de la temperatura de absorcién en el requeri-
miento de energia eléctrica, térmica y en la tarea de enfriamiento, manteniendo la presién de absorcién
y el caudal constantes. En esta Figura se observa como el aumento de la temperatura es inversamente
proporcional al requerimiento de energia térmica y de tarea de enfriamiento, aunque es directamente
proporcional al requerimiento eléctrico, lo cual estd asociado al mayor trabajo de los compresores a al-
tas temperaturas. En la Figura 5.14 se aprecia como aumenta el requerimiento de energia eléctrica y la
tarea de enfriamiento cuando aumenta la presién y como disminuye la tarea térmica con este aumento.
La Figura 5.15 evidencia como un aumento del caudal (manteniendo los otros pardmetros constantes)

aumenta todos los requerimientos energéticos.
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Figura 5.11: Eficiencia en la recuperacion de CHy y en la captura de CO» utilizando DEPG como
solvente, a diferentes presiones (manteniendo la temperatura y el caudal constantes)

100

s N\X//
" T

g —~
8
2 85 L
K [ —+—Recuperacion CH4
o
% s0 -=-Captura CO2

75 -/

70 T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70

Caudal de recirculacién (m3/h)

Figura 5.12: Eficiencia en la recuperacion de CHy y en la captura de CO» utilizando DEPG como
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Figura 5.13: Requerimiento de energia eléctrica, térmica y tarea de enfriamiento utilizando DEPG
como solvente, a diferentes temperaturas (manteniendo la presién y el caudal constantes)
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Figura 5.14: Requerimiento de energia eléctrica, térmica y tarea de enfriamiento utilizando DEPG
como solvente, a diferentes presiones (manteniendo la temperatura y el caudal constantes)
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Figura 5.15: Requerimiento de energia eléctrica, térmica y tarea de enfriamiento utilizando DEPG
como solvente, a diferentes caudales (manteniendo la temperatura y la presion constantes)

5.2.5 Analisis de la simulacion

Para determinar cuales de estos pardmetros son significativos en el proceso y si existe interaccion
entre ellos, se realizé, al igual que con el proceso con agua, un andlisis de simulaciones que se describe
en detalle en el Apéndice A. Las respuestas consideradas fueron la captura de COs, la recuperacion de
metano, los requerimiento de energia eléctrica y térmica y la tarea de enfriamiento.

Los resultados obtenidos en el andlisis mostraron que tanto el caudal como la presién son los princi-
pales factores que afectan el requerimiento energético del proceso de valoracion con DEPG. Ademas, se
comprobd que el caudal es el factor que mds afecta la respuesta CH4 Recuperado. Y también se observa
una leve interaccidn entre ese factor y la cantidad de CO5 presente en el biogéds crudo. La interaccién
muestra que cuando la cantidad inicial de CO; es elevada es necesario aumentar el caudal de DEPG para
lograr los mismos niveles de remocién que cuando la concentracién de COq es baja.

El caudal de reciclo es el factor que més afecta la respuesta CO5 capturado y también se observa un
efecto significativo de la presién. La gréifica de interacciones muestra como estos dos factores se ven
influenciados por la cantidad de CO9 presente inicialmente en el biogds. Mostrando que es necesario
aumentar ain mads el caudal y trabajar con mayores presiones cuando la cantidad inicial de CO es ele-
vada (55%).

La optimizacién de este proceso se realizé considerando los mismos criterios que en el proceso con
agua y se detallan en el Apéndice A. Los valores de los factores optimizados se resumen en la Tabla 5.3,
donde se muestra ademds las respuestas obtenidas al simular el proceso en ProMax.

En el analisis del Apéndice A se mostraron también diferentes zonas 6ptimas en funcién de los

valores adoptados por cada parametro. Este andlisis reveld que la temperatura puede ser utilizada en
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Tabla 5.3: Resultados obtenidos de la optimizacién del proceso de valoracién con DEPG

Variables optimizadas
Presion, bar 16,66
Caudal, m3/h 38,33
Temperatura, °C 5
Concentracion CO2, % 40

Respuesta simulada en ProMax
Energia electrica, W 81287,30
Tarea de enfriamiento, W | 187634,31
CH4 Recuperado, % 95,08
CO2 Capturado, % 99,33
Energia térmica, W 104480,72

cualquiera de los valores del rango propuesto, aunque cuando la misma es de 5°C la zona dptima es
mayor y se puede trabajar a menores presiones. En el caso de la presion la misma debe ser superior a
los 6 bar para que la captura de CO» sean superior al 95% y se cumple solo a bajas temperaturas (< 10
°C) y altos caudales (> 45 m>/h), mientras que a altas presiones (30 bar) se puede trabajar en todo el
rango de temperaturas y en un amplio rango de caudales (entre 34 - 60 m?3/h). Con respecto al caudal es
necesario trabajar con valores superiores a los 34 m3/h para que cumpla con la restriccién de la captura
de CO, y a la vez debe ser inferior a los 60 m>?/h para que la recuperacién de metano sea superior al
90%.

5.3 Solvente quimico: aminas

5.3.1 Consideraciones generales de los diferentes tipos de aminas

Las tecnologias que utilizan alcanolaminas para absorber CO3 y HoS de los gases naturales han
sido ampliamente estudiadas desde hace varios afios. Alguna de ellas incluso cuentan con capacidades
selectivas para absorber HsS frente al CO5. Muchos autores afirman que estas diferencias se deben a
la velocidad de reaccion, a la solubilidad o a una combinaciéon de ambas (17, 18, 19). Si bien todas
las aminas muestran un grado de selectividad basado en el efecto cinético (20) la velocidad de reaccién
del CO; disminuye con la sustitucién del grupo nitrégeno tal que las aminas primarias reaccionan mas
rapido que las secundarias y éstas a su vez lo hacen mas rdpido que las terciarias. En cambio, la velocidad
de reaccién del HsS es tan rapida que el equilibrio es alcanzado efectivamente por todas las aminas (21).

Las férmulas estructurales de las aminas que se analizardn en este trabajo se presentan en la Figura
5.16. Cada amina tiene al menos un grupo hidroxilo y un grupo amino. En general, se considera que el

grupo hidroxilo sirve para reducir la presion de vapor y aumentar la solubilidad en agua, mientras que el
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Figura 5.16: Férmulas estructurales de diferentes aminas utilizadas en el tratamiento de gas

grupo amino proporciona la alcalinidad necesaria en las soluciones acuosas para producir la absorcién
de los gases acidos (10).

Las aminas primarias son aquellas que tienen dos 4tomos de hidrégeno unidos al 4tomo de nitré-
geno (como por ejemplo la monoetanolamina y la diglicolamina), mientras que las aminas secundarias
(como la dietanolamina) solo tienen un 4tomo de hidrégeno unido al &tomo de nitrégeno. En las aminas
terciarias el 4tomo de nitrégeno esta completamente sustituido por dtomos diferentes al hidrégeno, un
ejemplo de aminas terciarias es la metildietanolamina.

Las principales es que ocurren cuando soluciones de una amina primaria es utilizada para absorber
CO2 y HjS son las siguientes (10):

Ionizacion del agua:

HO=H"+OH™ (5.1)

Tonizacién del HsS disuelto:

H,S <= HS +H" (5.2)
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Hidrélisis y ionizacién del COq disuelto:

COs + HyO = HCO3 + HY (5.3)
Protonacién de la amina:
RNHy;+ HT = RNHS (5.4)
Formacién de carbamatos:
RNH,+ COy = RNHCOO™ + H* (5.5)

Aunque estas reacciones se presenten para las aminas primarias, las mismas también son aplicables a
las aminas secundarias, con la adecuada modificacién de la férmula. Sin embargo, las aminas terciarias
cumplen con las reacciones 5.1 a la 5.4, pero no pueden reaccionar con el COq para formar carbamatos,
como se observa en la reaccién 5.5. Las concentraciones de equilibrio del CO2 y del HaS en solucién
son proporcionales a su presion parcial en la fase gas (Ley de Henry) por lo que las reacciénes 5.2, 5.3
y 5.5 son impulsadas hacia la derecha cuando aumenta la presion parcial del gas 4cido. Las reacciones
de equilibrio también son sensibles a la temperatura, causando un aumento en la presion de vapor de los
gases acidos absorbidos a medida que la temperatura aumenta. Por lo tanto es posible arrastrar los gases
absorbidos de la solucién de aminas aplicando calor (10).

Dadas las diferencias que existen entre los diferentes tipos de aminas es muy importante poder
determinar la solucién adecuada para el proceso de valoracién de biogds, la cual variard en funcién
de las condiciones de presion y temperatura y también de los niveles de purificacidon que se pretendan
alcanzar. A continuacién se hard una breve descripcion de las ventajas y desventajas de las aminas

mencionadas anteriormente (22, 10).

Monoetanolamina (MEA)

Las soluciones de monoetanolaminas son apreciablemente més corrosivas que las soluciones con
otras aminas, especialmente si la concentracién de aminas excede el 20%. Debido a estos problemas de
corrosion, la carga de gas dcido se debe limitar entre 0,3 - 0,35 moles de gas 4cido por moles de amina
en equipos de acero al carbén. Sin embargo, siguen siendo el solvente preferido en corrientes de gas que
contienen bajas concentraciones de HoS y COs y especialmente cuando estan presentes contaminantes
no menores como COS y CS,. El bajo peso molecular de las monoetanolaminas (que resulta en una alta
capacidad de la solucién a moderadas concentraciones), su alta alcalinidad y la relativa facilidad con
que se pueden regenerar las soluciones contaminadas son ventajas que en muchos casos contrarrestan

las desventajas.
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Dado el calor de reaccion de la MEA de aproximadamente 825 BTU/Ib COq, un gas de alimentacién
que contenga altas concentraciones de CO5 causard un alto consumo energético en el vaporizador o una
regeneracion pobre de la solucién de amina. El calor de reaccién de la MEA con HsS es aproximada-
mente 550 BTU/Ib. Es importante resaltar que el calor de reaccién de las aminas es funcién de la carga
de gas 4cido y de otras condiciones y generalmente varia solo entre 50 y 60 BTU/Ib en cargas de gas
dcido total de hasta 0,5 mol/mol. Por encima de este valor de la carga de gas écido el calor de reaccioén
varia considerablemente y debe ser calculado como una funcién de la carga. Finalmente, la alta presién
de vapor de la MEA causa pérdidas significativas por vaporizacién, particularmente en operaciones a

baja presion.

Dietanolamina (DEA)

Las soluciones acuosas de dietanolaminas se utilizaron por muchos afios en el tratamiento de gases
de refinerfa que normalmente contiene cantidades apreciables de COS y CSq, ademds de HaS y CO».
Las aminas secundarias son menos reactivas con COS y CS, que las aminas primarias y los productos
de reaccion son menos corrosivos que en el caso de la MEA. Las soluciones de DEA son normalmente
utilizadas en concentraciones entre 25 - 35 % en peso y la carga total de gas dcido estd también limitada
entre 0,3 - 0,35 moles de gas 4cido por moles de amina en equipos de acero al carbon. El calor de
reaccion para las DEA con CO4 es de 653 BTU/Ib, que es aproximadamente 20% menos que para la
MEA. Mientras que el calor de reaccién para la DEA con HsS es aproximadamente 511 BTU/Ib.

Una desventaja de las soluciones de dietanolaminas es que para recuperar la solucién contaminada
puede requerir una destilacién al vacio. Otra desventaja es que las DEA se someten a numerosas reac-
ciones irreversibles con el COg, formando productos de degradacion corrosivos, y por esta razon, las

DEA no son una buena opcién para el tratamiento de gases que contienen altas concentraciones de COs.

Diglicolamina (DGA)

Este solvente es, en muchos aspectos, similar a las monoetanolaminas excepto por su baja presién
de vapor. Esto permite que se pueda utilizar en mayores concentraciones (50 - 70%) disminuyendo su
caudal de circulacién y el consumo de vapor. Sin embargo, al igual que las soluciones con MEA, los
problemas de corrosién limitan la carga de gas 4cido a 0,35 mol de gas dcido por mol de amina. Una
caracteristica de esta amina es que tiene la preferencia de reaccionar con COs5 antes que con HsS.

Las DGA son particularmente ttiles para purificar grandes volimenes de gas a bajas presiones ya
que puede operar a temperatura ambiente y puede producir gas endulzado a moderadas presiones. Una
de las principales desventajas es el alto calor de reaccion tanto para el CO4 (850 BTU/Ib) como para el

H,S (674 BTU/Ib).
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Metildietanolamina (MDEA)

Las aminas terciarias, especialmente las MDEA, pueden absorber selectivamente HaS bajo condicio-
nes de operacién apropiadas con bajos tiempos de contacto. Estas soluciones se utilizan, especialmente,
cuando la proporcién de COy con HaS es muy alta. Diversos estudios han comprobado que los solventes
selectivos pueden producir concentraciones de HaS tan bajas como 4 ppmv en el gas tratado mientras
que permite que una gran cantidad de CO- pase a través del absorbedor sin ser absorbido.

Debido a su baja presion de vapor, la MDEA puede ser usada en concentraciones entre 20 - 50 % en
peso, sin pérdidas por evaporacion apreciables. Ademds, como son poco corrosivas pueden tener cargas
de gas 4cido entre 0,7 - 0,8 moles de gas 4cido por moles de aminas en equipos de acero al carbén. Otras
ventajas de estas aminas sobre las aminas primarias y secundarias incluyen: bajos calores de reaccion

(alrededor de 600 BTU/Ib CO2 y 522 BTU/Ib H»S) y alta resistencia a la degradacion térmica y quimica.

Mezcla de aminas

Las MDEA han aumentado su importancia como solventes no selectivos para la remocién de altas
concentraciones de gas dcido, especialmente de COs, debido a sus bajos requerimientos energéticos,
su alta capacidad, excelente estabilidad y otros atributos favorables. Su principal desventaja es la baja
velocidad de reaccién (y por lo tanto de absorcién) con COq. La adicién de una amina primaria o
secundaria, tales como MEA o DEA, aumenta la velocidad de absorcién sin disminuir las ventajas de
la MDEA (23). Las aminas secundarias generalmente comprenden menos del 20% del total de las
soluciones de aminas en una base molar. A bajas concentraciones de MEA y DEA, la concentracién
total puede ser tan alta como 55%, sin necesidad de utilizar equipamientos de metal especializados. En
algunos casos se utilizan activadores (tales como piperazina) que aumentan la velocidad de hidratacién
del COs. Por lo tanto si el objetivo es eliminar conjuntamente ambos contaminantes, la mezcla de aminas

es una buena opcion.

5.3.2 Seleccion del solvente quimico

Para poder comparar la influencia de los diferentes tipos de aminas en la valoracién del biogds se
simuld un proceso convencional de absorcién-desorcién operando en idénticas condiciones con seis ti-
pos de aminas o mezclas de ellas. Para la simulacion, se utiliz6 el simulador de procesos ProMax con
TSWEET y PROSIM cuya precision estd bien establecida en la industria. Este simulador incluye las
principales aminas utilizadas comercialmente (MEA, DEA, DGA, MDEA, DIPA, TEA, entre otras) asi
como también los principales componentes presentes en el biogds (HaS, CO2, CHy, H20O, etc.). Las
mezclas de aminas también pueden ser modeladas correctamente. La presion de vapor de HoS y COq

sobre las soluciones de aminas se calculada utilizando el modelo electrolitico ELR (Extended Long
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Range). Este modelo calcula los coeficientes de actividad de la fase liquida para predecir el equilibrio
de fases multicomponente y estd basado en el modelo de Pitzer-Debye-Hiickel. Un modelo cinético en
el absorbedor (TSWEET Kinetics) (22) predice los efectos del tiempo de residencia, temperatura, con-
centracion de la solucién, presion y tipo de amina, en la velocidad de absorcion del CO,. El programa
ha demostrado ser confiable en el disefio de unidades de endulzamiento de gas natural con aminas y las
capacidades de ProMax han sido descritas previamente por varios autores (24, 25, 26).

La composicién de biogés utilizada se aproximé en 58,4% CHy, 37,3% CO2, 1% N2, 0,1% HsS,
3,2% H50 a presion atmosférica y temperatura ambiente. La corriente de ingreso de biogds crudo se fijo
en 250 m3 /h. El tiempo de residencia de cada plato tedrico se fijé en 2,5 segundos y la tasa de vapor al
vaporizador utilizada fue de 1,2 Ib/gal, la cual se encuentra dentro de los valores usualmente utilizados
para este proceso. El caudal de cada corriente se obtuvo de manera tal de respetar la carga maxima
de gas 4cido para evitar la corrosién en el equipo y ademds, respetando la Aproximacién al Método de
Equilibrio.

Lo primero que se analiz6 con los datos obtenidos de la simulacién fue el comportamiento de las
distintas aminas con la temperatura. En la Figura 5.17 se puede observar la concentraciéon de CO5 en
el gas purificado donde se ve claramente el comportamiento diferente que presenta la MDEA frente a
las otras tres aminas (MEA, DEA, DGA). Tal como se mencioné anteriormente, las aminas terciarias, y
en especial la MDEA, tiene una baja velocidad de reaccién (y por lo tanto de absorcién) con COy. En
la Figura 5.18, se puede apreciar como la adiciéon de una amina primaria (MEA) o secundaria (DEA)
aumenta la cantidad de CO4 absorbido.

Sin embargo, la disminucién en la concentracién de CO3y no es suficiente para alcanzar mayores
niveles de valoracién. En la Figura 5.19 se observa como a medida que aumenta la temperatura, dis-
minuye la concentracion de metano en el biogds purificado. Esto se debe a que a medida que aumenta
la temperatura también aumenta la pérdida de agua, es decir, mayor es la concentracién de agua en el
biogés a la salida del absorbedor, tal como se grafica en la Figura 5.20.

Las caracteristica de cada unidad de absorcién-desorcién para las diferentes aminas o mezclas de
ellas se resumen en la Tabla 5.4. Los valores resumidos en esta Tabla muestran la temperatura y el cau-
dal a los que se obtuvieron los mayores niveles de valoracién, respetando la Aproximacién al Método
de Equilibrio (que se explicard en la siguiente seccién).

En cuanto a carga mixima recomendada para evitar la corrosién, se puede observar que en la ma-
yoria de los casos analizados se respeta la misma, excepto en el caso de la MEA y DEA donde la carga
de la corriente amina rica excede dicho valor (0.35 moles de gas dcido/moles de amina), aunque en este
ultimo caso el exceso es minimo. El la Tabla 5.5 se sintetizan la concentracién final del biogas purificado

para las diferentes aminas o mezclas de ellas con las caracteristicas mostradas en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4: Caracteristicas principales de las unidades de absorcién-desorcion con las diferentes aminas

Tipo de amina MEA DEA DGA MDEA MDEA/MEA MDEA/DEA
Concentracion(%) 20 35 50 50 35+15 35+15
Temperatura (F) 130 130 110 120 110 110
Caudal (gpm) 17 15 11,6 14 11,5 12
Carga amina rica 0,452 0,352 0,349 0,276 0,345 0,326
(mol gas 4cido/mol amina)

Tabla 5.5: Concentracién final del biogés purificado para las diferentes aminas o mezclas de aminas

Tipo de Amina | CH4 (%) CO2 (%) H2S (ppm) N2(%) H20 (%)

MEA 95,996 0,019 2,11E-02 1,671 2,310
DEA 96,043 0,027 5,17E-02 1,671 2,259
DGA 97,092 0,010 1,86E-03 1,690 1,207
MDEA 93,526 3,140 7,35E-02 1,628 1,705

MDEA + MEA | 97,105 0,011 3,92E-03 1,691 1,190
MDEA + DEA 97,063 0,022 5,31E-02 1,690 1,225

Estos resultados muestran que las aminas més eficientes para remover las impurezas son MEA, DEA
y DGA siendo la MDEA menos eficiente por lo que esta dltima amina debe mezclarse con alguna de
las anteriores para obtener mejores resultados (como bien se observa en la Figura 5.21). Usar mezclas
de aminas parece ser una buena opcién cuando se desea remover en simultaneo CO2 y H2S, aunque los
mayores niveles de metano se alcanzaron con la DGA.

Un principio bésico y critico en el disefio del equipo de absorcién-desorcién, y muchas veces mal
interpretado, es la capacidad de las soluciones de aminas en circulacién, como se discute en el trabajo
de Jenkins y Haws (27). Generalmente la fuerza del solvente se mide como una base porcentual masica
(Wt%) de la solucién ya que de esta forma los resultados son mds faciles de medir e interpretar. Sin
embargo, cuando se comparan las fuerzas relativas de las diferentes aminas, es necesario considerar el
peso molecular de las mismas para comprender cudl es la verdadera capacidad hacia los gases 4cidos.
Cada mol de gas 4cido reacciona con un mol de amina, por lo que la capacidad real de extraccion de gas
dcido de cada amina esta relacionada con el nimero de moles de amina que se encuentran por unidad de
volumen de circulacién de la solucion. Dichos autores afirman que la molaridad (mol/lt) es la medida
que se deberia utilizar para determinar la capacidad de las soluciones de aminas de extraer gases 4cidos.
Los valores de molaridad de las soluciones analizadas se expresan en la Tabla 5.6.

Adicionalmente, la fuerza bdsica relativa es otro aspecto a tener en cuenta para analizar la potencia
de una solucién de aminas (27). Cuanto mayor es la fuerza bésica, mayor es la afinidad para remover

gases 4acidos, es decir, mas fuerte es la base. La contante de acidez pKa es la medida que normalmente
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Figura 5.21: Concentracion de CHy4 en el biogds purificado para las diferentes aminas o mezclas de
ellas en las condiciones seleccionadas

Tabla 5.6: Capacidad real de las diferentes soluciones de aminas medidas a partir de la molaridad

Aminas MEA DEA DGA MDEA

Concentracion (wt.%) 20 35 50 50

Peso Molecular (g/mol) 61 105 105 119

Molaridad (mol/It) 3,3 3,3 4.8 42
MEA = DEA < MDEA < DGA

se utiliza para medir la fuerza bdsica relativa de varias soluciones de tratamiento de gas. Los valores de
pKa de las soluciones de aminas analizadas se detallan en la Tabla 5.7.

La energia consumida en el proceso es otro pardmetro a tener en cuenta para comparar los diferen-
tes sistemas de endulzamiento con aminas. En la Figura 5.22 se muestra el consumo de energia total
(eléctrica, térmica y tarea de enfriamiento) necesaria para cada proceso, con las caracteristicas detalladas
en la Tabla 5.4. Se puede observar que los procesos que consumen la menor cantidad de calor son los
que utilizan DGA y las mezcla de aminas, mientras que el proceso que utiliza MEA es el que mayor
cantidad de calor consume. Muchas veces se analiza el calor de reaccién de las diferentes aminas como
un pardmetro para determinar la energia consumida por el proceso. Sin embargo, mientras el calor de
reaccion varia solo entre 15 - 30% en las diferentes aminas, la energia requerida para invertir el calor
de reaccién es muy pequeia cuando se la compara con la cantidad de calor requerido para aumentar

la temperatura de la solucidn en el regenerador. Esto se debe a la gran cantidad de agua presente en

Tabla 5.7: Valores de la constante de acides (pKa) de las diferentes soluciones de aminas a 298K

Aminas MEA DEA DGA MDEA
pKa (298 K) 9,5 8.8 9,5 8,6
MDEA < DEA < MEA =DGA
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Figura 5.22: Consumo de energia total (eléctrica, térmica y tarea de enfriamiento) del proceso de
valoracién de biogds con las distintas aminas

la solucién. Es decir, que el tipo de amina juega un rol menor en los requerimientos energéticos del
proceso. Por lo tanto para optimizar la energia utilizada es necesario optimizar la tasa de circulacién,
0 sea, maximizar la potencia de cada unidad de volumen circulado (27). Los datos presentados en las
Tablas 5.6 y 5.7 permiten entender porque los mayores niveles de valoracion se obtuvieron con la DGA
y con las mezclas de aminas y porque la energia consumida es menor. A partir de este andlisis es que se

selecciona la DGA como la mejor opcion para la valoraciéon de biogés.

5.3.3 Descripcion del proceso con DGA

El esquema de procesos de la unidad de endulzamiento con DGA, se muestra en la Figura 5.23. Una
planta de valoracién con aminas se centra alrededor de un absorbedor, donde se produce la valoracién del
gas y un regenerador que debe proporcionar una adecuada regeneracion del solvente, para ser utilizado
nuevamente en el absorbedor. A partir de las simulaciones realizadas con la informacién disponible en
la literatura se concluyé que el disefio de la columna da 7 platos tedricos para el absorbedor y 10 platos
tedricos para el regenerador.

En este proceso el biogés ingresa por la parte inferior del absorbedor, mientras la solucién de DGA
fluye en contra corriente desde la parte superior. Los gases CO2 y HaS reaccionan quimicamente con la
amina para formar una sal regenerable. El gas tratado (saturado en agua) sale por la parte superior del
absorbedor por lo que necesitard ser deshidratado en una etapa posterior. La solucién de amina rica, que
sale por el fondo del absorbedor, fluye hacia el intercambiador rico/pobre (donde el calor es absorbido
por la amina pobre) e ingresa a la parte superior de la columna de regeneracién. La amina rica fluye
hacia la parte inferior del regenerador donde se encuentra el vaporizador que aporta el calor suficiente
para lograr la separacién de los gases absorbidos (CO3 y HsS). La solucién sale del regenerador como

amina pobre, pasa por el intercambiador rico/pobre y finalmente se comprime y enfria antes de ingresa
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Figura 5.23: Esquema del sistema convencional de absorcidn-desorcién con aminas

nuevamente a la columna de absorcién. Los gases que salen del regenerador (CO2 y H2S) van hacia un

condensador para enfriarse y recuperar el agua, que ingresa nuevamente el regenerador.

5.3.4 Analisis de los principales parametros de operacion

Luego de que se selecciona la amina més adecuada para el proceso de valoracién con biogéds, en
funcién de lo discutido anteriormente, es necesario evaluar otros pardmetros de operacioén propios del

proceso. Los mismos se discutirdn a continuacién:

Temperatura de absorcion Este es un pardmetro muy importante ya que controla la competencia
entre el equilibrio termodindmico y la absorcién limitada cinéticamente. Para el caso particular del COo,
un aumento en la temperatura generalmente aumenta en mayor medida los efectos cinéticos en relacién
con la disminucién de la solubilidad. Sin embargo, luego de una cierta temperatura la solubilidad domina
los efectos cinéticos. La modificacién de este parametro influye no solo en la cantidad de CO5 y HaS
absorbido sino también en las pérdidas de agua y aminas ya que estas aumentardn a medida que aumente
la temperatura de absorcién. Para el disefio y operacién del equipo de absorcion, se ha aconsejado por
muchos afios mantener una temperatura de aproximacién de 5°C (28). Esta temperatura de aproximacion
se define como la diferencia de temperatura entre la corriente de gas 4cido y la corriente de amina pobre.
Esta regla de 5°C se utiliza para evitar la condensacién de hidrocarburos superiores en el absorbedor

con las consiguientes pérdidas que esto produce, mds la contaminacién de la solucién de aminas con
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hidrocarburos. EI biogéds contiene solamente metano el cual no es condensable a las condiciones de
operacion, por lo que no fue necesario respetar esta regla de oro de los procesos tradicionales de gas
natural. Ademds, es bien conocido que en muchos casos disminuir la temperatura del absorbedor puede
aumentar su eficiencia, especialmente para el caso de las aminas primarias y secundarias que cuentan
con una pequefia participacién cinética. Incluso para la MDEA, es posible aumentar el rendimiento en la
absorcién de HaS, cuya cinética es bastante rapida, a expensas del COy cuya absorcidn puede ser menor

debido a los efectos de la temperatura en la velocidad cinética.

Caudal de reciclo Para calcular el caudal de reciclo es necesario que el mismo cumpla con la con-
dicién de aproximacion al método de equilibrio. Esta aproximacion se basa en la premisa de que la
maxima carga de la solucién rica estd dada por el equilibrio con el gas de alimentacion en las condicio-
nes del fondo del absorbedor. Dado que este mdximo tedrico no puede ser alcanzado en la prictica, se
asume una aproximacion del 70-80%. Esta aproximacion puede ser considerada tanto en términos de la
solucién rica con una presioén de vapor del gas acido variando entre el 70-80% de la presion parcial en
la alimentacidn, o bien, en términos de la solucidn rica con una carga de gas 4cido entre el 70-80% de la
carga en el equilibrio con el gas de alimentacién (10). Por lo tanto, el caudal de reciclo (que es realmente
la tasa de recirculacion de la amina en el sistema) al respetar la aproximacién al método de equilibrio
garantiza que el sistema tenga la capacidad de responder ante incrementos de la concentracién de gas

dcido en la alimentacidn, sin disminuir la cantidad de metano obtenido en el gas tratado.

Tasa de vapor En las operaciones convencionales de regeneracion, el calor se suministra a la columna
por medio de vapor o de calor proporcionado por el vaporizador. Suficiente calor debe ser suministrado
para proporcionar calor sensible para elevar la temperatura de la solucién de alimentacion hasta la tem-
peratura de la solucién pobre que abandona el vaporizador, para proporcionar energia suficiente para
invertir la reaccién amina-gas acido y disociar los compuestos amina-gas acido y para proporcionar el
calor latente y sensible requeridos para convertir el agua de recirculacién en vapor que contribuye tam-
bién a la desorciéon. Es muy comin encontrar en la literatura a la tasa de vapor necesaria expresada en
libras de vapor por galén de solucién circulante. Los valores tipicos varian entre 1 y 1,5 Ib/gal aunque en
ciertos casos puede llegar a 2 1b/gal. En la mayoria de los casos una tasa de vapor de aproximadamente
1,2 1b/gal es suficiente para obtener la pureza requerida del gas purificado, por lo que muchas plantas
utilizan este valor (10). Si bien la carga de gas 4cido en la amina pobre disminuye a medida que se
aumenta la tasa de vapor al vaporizador, este valor estd bastante atado a la economia del proceso ya que
cuanto menor sea la tasa de vapor utilizada, menor serd el requerimiento energético del vaporizador. Por
lo que resulta conveniente no utilizar valores tan altos del mismo. Sin embargo, debido a la importancia

que presenta este pardmetro en el proceso para controlar la carga miaxima de gas 4cido, es necesario
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analizarlo en detalle.

Presion de regeneracion En el proceso de regeneracion del solvente, generalmente se trabaja a presio-
nes cercanas a los 2 bar (10). Cominmente el arrastre se produce a bajas presiones y altas temperaturas.
Pero en la regeneracién de aminas, donde la composicién en el fondo es practicamente constante, la
temperatura del vaporizador estd directamente ligada a la presion del vaporizador. Por lo tanto, normal-
mente se propone elevar la presion del regenerador para aumentar el arrastre. Sin embargo, hay un limite
hasta el cual se puede elevar la temperatura para evitar la degradacion de la amina. Habitualmente se

utiliza la presién en la cual la temperatura del vaporizador no excede los 127°C (28).

Para poder determinar la importancia de los pardmetros de operacion detallados anteriormente y
de otros pardmetros no mencionados alli (como por ejemplo, la presion de absorcidn y la composicién
inicial del biogds) se simulé en ProMax la unidad detallada en la Figura 5.23 utilizando DGA como
solvente. Nuevamente la composicién inicial del biogas fue de 58,4% CHy, 37,3% COa3, 1% No, 0,1%
HsS, 3,2% Hy0 a presién atmosférica y temperatura ambiente y con un caudal de 250 m3/h. Los
pardmetros que influyen en el proceso con DGA se expresan en unidades inglesas ya que la mayor parte
de la bibliografia sobre el tema utiliza esas unidades, lo que facilita la comparacién con las tecnologias
ya existentes. Sin embargo, se aclara entre paréntesis el valor en las unidades usadas para los otros
solventes (agua y DEPG) para una mejor comparacion entre ellas. Las condiciones iniciales de cada

pardmetro se muestran a continuacion.
e Temperatura absorcién (F): 110 (43,3 °C)
e Presion absorcion (psia): 95 (6,5 bar)
e Caudal (gpm): 12 (2,7 m?/h)
e Tasa Vapor (Ib/gal): 1,2

Y el rango de variacion en el que se analizaron estos pardmetros se muestra a continuacion:

Temperatura absorcion (F): 60 - 150 (15 - 67 °C)

Presion absorcion (psia): 60 - 140 (4 - 10 bar)

Caudal (gpm): 6 -20 (1,5-4,5 m3/h)

Tasa Vapor (Ib/gal): 0,7 - 1,5
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Figura 5.24: Eficiencia en la recuperacion de CH, y en la captura de CO; a diferentes temperaturas
(manteniendo constante los demds pardmetros)

Nuevamente el rango de operacién fue seleccionado teniendo en cuenta experiencias previas, ob-
tenidas de la literatura (10, 21, 22, 23, 28, 29, 30, 31, 32). Es interesante observar que en el proceso
con aminas, se reduce considerablemente el caudal de recirculacién y la presion de operacién debido a
la alta eficiencia de este solvente para reaccionar con el CO3 y el H2S. Y a diferencia de los solventes
fisicos donde la disminucién de la temperatura favorece la absorcion, en este caso se trabajo con altas
temperaturas para favorecer los efectos cinéticos de la reacciéon. Como se menciond anteriormente, para
el COg, un aumento en la temperatura aumenta en mayor medida los efectos cinéticos en relacién con la
disminucién de la solubilidad.

A continuacién se observan una serie de Figuras que describen como varia la eficiencia en la cap-
tura de CO2 y en la recuperaciéon de CH4 a medida que varian los pardmetros en el rango detallado
anteriormente. En la Figura 5.24 se observa como el aumento de la temperatura de absorcién aumenta
ambas eficiencias, aunque el aumento no es significativo. En las Figuras 5.25 y 5.26 notamos como un
aumento de la presién de absorcidn y del caudal de reciclo, respectivamente, disminuyen la eficiencia
de recuperacion de CH, (aunque siempre es superior al 99%) y no influyen demasiado en la captura de
COs. En cuanto a la influencia de la tasa de vapor, en la Figura 5.27 podemos apreciar como su aumento
disminuye la eficiencia de la recuperaciéon de CHy pero aumenta la eficiencia en la captura de COs.
Aunque al igual que en los casos anteriores, las eficiencias se mantienen dentro del rango del 99%, lo
que demuestra la gran capacidad que tienen la solucién con DGA para capturar el CO5 con muy bajas
pérdidas de metano.

Ademads de analizar el comportamiento de los pardmetros en las eficiencias de recuperacion de CHy

y de captura de CO9, también se estudié de que forma estos pardmetros influyen en el consumo de ener-
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gia eléctrica y térmica y en la tarea de enfriamiento. Nuevamente, la energia eléctrica estd relacionada
al requerimiento energético de las bombas y compresores, mientras que la tarea de enfriamiento se re-
fiere al requerimiento energético de los enfriadores. La energia térmica se refiere a la tarea térmica que
necesita el vaporizador para regenerar la corriente de amina. Esta tarea esta relacionada a la cantidad de

vapor que es necesario para satisfacer la demanda del vaporizador.

En la Figura 5.28 se observa como varian estas tres respuestas con el aumento de la temperatura
de absorcién. Se observa que la energia eléctrica y térmica no se ven afectadas por la variacion de la
temperatura de absorcion, mientras que la tarea de enfriamiento aumenta ligeramente con el aumento
de la misma. En la Figura 5.29 podemos notar que un aumento de la presion de absorcién generan un
pequefio aumento en la energia eléctrica y en la tarea de enfriamiento, mientras que la energia térmica
practicamente no se modifica. Cuando aumenta el caudal de recirculacién (Figura 5.30) se observa un
contundente aumento tanto de la tarea de enfriamiento como del consumo de energia térmica, mientras
que la energia eléctrica practicamente permanece constante. En la Figura 5.31 podemos ver como un
aumento en la tasa de vapor genera un aumento apreciable en los tres tipos de consumo de energia,

aunque el aumento de la energia térmica es el mas marcado de los tres.

5.3.5 Analisis de la simulacion

En el andlisis de experimentos (detallado en el Apéndice A) se analiz6 la influencia de la presion
de absorcion, el caudal de reciclo, la temperatura de absorcién, la composiciéon COa», la tasa de vapor y

la presion de regeneracion. Las respuestas analizadas fueron la energia eléctrica, la energia térmica, la
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tarea de enfriamiento, la cantidad de CH4 recuperado y la cantidad de CO4 capturado.

A partir de este andlisis se observ que, en la valoracién con aminas, tanto el caudal como la presién
de regeneracion y la tasa de vapor son los principales factores que afectan el consumo de energia eléc-
trica y la tarea de enfriamiento. Un aumento del caudal de reciclo aumenta la energia eléctrica y térmica
consumida, y este aumento es mas significativo cuando la tasa de vapor es alta. Cuando aumenta la tasa
de vapor y el caudal, aumenta la energia eléctrica consumida y el aumento es mas marcado cuando la
presion del regenerador es baja. Al contrario de lo que ocurre con la tarea de enfriamiento donde un
aumento en la tasa de vapor y del caudal, si bien aumentan la tarea de enfriamiento, el aumento es mas
significativo cuando la presion de regeneracion es mayor.

En el andlisis de la cantidad de metano recuperado pudimos notar que si bien se observaron efectos
e interacciones significativas, lo cierto es que en todos los casos la cantidad de CH,4 recuperado fue su-
perior al 99%, por lo que la influencia de los factores en esta respuesta no es relevante.

Los factores caudal de reciclo, concentracién de COq y tasa de vapor, son los que més influencia tie-
nen en la respuesta CO, Capturado. Ademds, se observan interacciones entre estos factores, mostrando
que cuando la concentracion inicial de COz es alta, es necesario aumentar el caudal para lograr altos
niveles de remocién. Esto tiene que ver con la cantidad de moles de aminas presentes en la solucién, que
son las que reaccionan con el COs. Por eso, cuando la composicién inicial de CO5 es baja, el aumento
del caudal no influye considerablemente en la cantidad final capturada ya que existen suficientes moles
de aminas para asegurar la reaccion con el CO3. Por otro lado, la interaccién entre el caudal y la tasa de
vapor muestra que cuando la tasa de vapor es baja, también se debe aumentar el caudal para lograr altos
niveles de captura de CO2. Ya que cuando la tasa de vapor es baja se desfavorece la regeneracion de la
solucién de aminas. Por lo tanto, cuando se necesite alcanzar un determinado porcentaje de remocién
de CO2 (conociendo su concentracién inicial), las dos variables mds importantes a definir son el caudal
de recirculacién y la tasa de vapor. Sin embargo, este andlisis muestra la falta de robustez del proceso
ante variaciones considerables en la composicién inicial del biogas.

La respuesta Energia Térmica no presenta interacciones entre los factores. Sin embargo, se observo
que tanto la tasa de vapor como el caudal de reciclo son los factores que mds contribuyen al aumento de
la misma.

La optimizacion de este proceso se realizé considerando los mismos criterios que los dos procesos
anteriores y se detallan en el Apéndice A. Los valores de los factores optimizados se resumen en la
Tabla 5.8, donde se detallan ademads las respuestas obtenidas de la simulacién el proceso en ProMax.

Debido a que en la optimizacion numérica todos los factores analizados (excepto el caudal) perma-
necen en el limite inferior propuesto, se modificaron los factores a sus niveles superiores (ver Apéndice

A), manteniendo los demds factores en sus valores 6ptimos. Fue interesante observar que la regién 6p-
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Tabla 5.8: Resultados obtenidos de la optimizacion del proceso de valoracién con DGA

Variables optimizadas
Presion, psia 60
Caudal, gpm 12,34
Temperatura, °F 60
Concentracion COs, % 40
Tasa de vapor, 1b/gal 0,7
Presion regenerador, psia 15

Respuesta simulada en ProMax
Energia eléctrica, W 50650,25
Tarea de enfriamiento, W | 111398,89
CH,4 Recuperado, % 99,854
CO4 Capturado, % 99,904
Energia térmica, W 138966,10

tima no varia considerablemente cuando se modifican los pardmetros desde su nivel minimo al maximo
considerado. Esto demuestra que en el rango de variacién propuesto, el proceso es muy eficiente tanto
en la captura de CO2 como en la recuperaciéon de CHy, siendo el caudal la variable que condiciona la

captura de COa.

5.4 Comparacion de los procesos de valoracion de biogas

A partir del andlisis de las simulaciones desarrollado anteriormente, utilizando la metodologia de
superficie de respuesta (RSM), se corrobord la influencia de los pardmetros estudiados en las diferentes
respuestas. Para simular una unidad de valoracién que permita obtener buenos resultados en los niveles
de captura de CO4 y recuperacion de CHy, pero sin un consumo de energia y de tarea de enfriamiento
tan elevados, se deben considerar las conclusiones obtenidas del andlisis anterior para cada solvente.

En ese andlisis se observé que tanto el caudal como la presion de absorcién son los principales pa-
rametros que influyen en el requerimiento energético de los procesos fisicos (agua y DEPG). Y también
se observé que ambos pardmetros (presion y caudal) son los factores mds influyentes en la calidad final
del gas (tanto en la recuperacién de CH4 como en la captura de COy).

En el proceso quimico (DGA) existe una gran influencia, no solo del caudal sino de la tasa de vapor
y la presién del regenerador en la energia eléctrica y térmica y en la tarea de enfriamiento requerida. Por
otra parte, se mostré que el caudal de recirculacién y la tasa de vapor son los factores claves para lograr
una buena eficiencia en la captura de CO» (tal como se observa en el Apéndice A). Sin embargo, no hay
que olvidar que el caudal de DGA y la tasa de vapor seleccionados deben asegurar en todo el proceso

la carga maxima recomendada para evitar la corrosién (0,35 moles de gas dcido/moles de amina) y la
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Tabla 5.9: Comparacion de los procesos de valoracion utilizando los pardmetros de operacién Sptimos

Proceso Agua DEPG DGA
Parametros de operacién 6ptimos
Presion de absorcion (bar) 26,97 16,66 4,14
Temperatura de absorcién (°C) 12,04 5,00 15
Caudal de recirculacién (m?/h) 38,76 38,33 2,81
Presion de regeneracion (bar (g)) -0,3 -0,3 0,02
Tasa de vapor (Ib/gal) 0,7
Consumo energético
Consumo eléctrico (kW) 86,08 81,28 50,65
Tarea de enfriamiento (kW) 90,76 187,63 111,40
Energia térmica (kW) 104,480 138,97
Caracteristicas del biogds tratado
COs capturado (%) 9590 99,33 99,90
Pérdidas de CH4(%) 3,54 4,92 0,15
CO2 contenido en el gas tratado (%) 2,91 0,34 0,07
CO2 + N; contenido en el gas tratado (%) 4,70 2,21 1,85
CHy contenido en el gas tratado (%) 95,23 97,78 97,60
H>S contenido en el gas tratado (ppm) 72,96 1,93 0,03
H>0O contenido en el gas tratado (%) 0,06 0,01 0,55

condicién de aproximacién al método de equilibrio, tal como se explicé en la Seccién 5.3.4.

Los pardmetros optimizados de los tres solventes (agua, DEPG y DGA) se muestran en la Tabla 5.9
donde también se incluye la calidad final del biogés tratado y el consumo energético de cada proceso.
Los pardmetros utilizados para la comparacion fueron los obtenidos del anélisis RSM (ver Apéndice A).
Las condiciones de operacién que se muestran en esta Tabla coinciden con informacién disponible en
la literatura para cada uno de los procesos analizados (2, 16, 10, 30, 22). Y los resultados obtenidos
sobre la calidad del gas tratado y los consumos energéticos también coinciden con datos de la literatura
(16, 33, 34).

Estos resultados muestran que los solventes orgdnicos (DEPG y DGA) poseen la ventaja de que el
COs es mds solubles en ellos que en el agua, por lo que pueden remover mayores cantidades a menores
presiones, lo cual se ve reflejado en la alta eficiencia de captura de CO2 (> 99%). El proceso que utiliza
DGA como solvente es el que obtiene los mayores niveles de captura de CO3 (99,90 %) y al ser el CHy
muy poco soluble en él, las pérdidas son muy bajas (0,15%). En cuanto a la cantidad de agua presente
en el biogds purificado, los procesos fisicos (agua y DEPG) son los que contienen el nivel més bajo, por
lo que podria no ser necesaria una etapa posterior de secado del gas. Sin embargo, tienen la desventaja
de tener altas pérdidas de CH4 (> 3,5%). Con respecto a la remocion de HaS se observa que en los

procesos con aminas y DEPG se reduce considerablemente su concentracién. Observandose que en el
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caso de la amina es inferior a los estdndares de calidad del gas natural, por lo que no seria necesaria una
etapa extra para la remocién de este compuesto. En el caso del agua se requieren una etapa previa para
remover el HaS, ademds esta etapa es recomendable para evitar problemas de corrosién en el equipo.

La utilizacién de aminas como solvente tiene la desventaja de consumir gran cantidad de energia en
la etapa de regeneracién del solvente. También son muy serios los problemas de corrosiéon que pueden
ocurrir en este tipo de equipos. Los mismos se pueden construir completamente de acero al carbdn si se
respetan ciertos pardmetros de operacién, como por ejemplo, trabajar a bajas temperaturas y minimizar
la concentracion de la solucion de amina y la carga de gas 4cido (moles de gas 4cido / moles de aminas).
Esto significa que, si es necesario respetar cierta carga maxima de gas 4cido, se deberd prestar especial
atencion en la concentracion del biogds crudo, ya que si su composicion es muy variable se debe disefiar
el proceso pensando en la maxima composicién de COs y HoS para evitar la corrosién. Otra practica
comun es construir ciertas partes de la planta con acero inoxidable u otra aleacién, lo que encarece atin
maés el proceso.

La principal ventaja que se observa del proceso con agua es que requiere menor tarea de enfriamiento
que los otros procesos y no es necesaria la aplicacién de calor en ninguna parte del proceso. Aunque se
observa que a pesar de cumplir con las condiciones impuestas (recuperacion de CHy > 90% y captura
de CO2 > 95%) es el proceso con menor porcentaje de CO4 capturado (95,90%). Ademas, al observar
la composicién del gas tratado, la concentracién de CO5 es superior a la establecida en los estindares
locales de calidad del gas natural (detallados en el Capitulo 2). Para poder llevar la calidad del gas a los
estandares locales (es decir, que la concentracion de CO4 sea menor al 2 % y que la suma COs + Nj sea
menor al 4 %) utilizando agua como solvente, es necesario aumentar el caudal y la presion de operacion,
ya que han demostrado ser los pardmetros més influyentes en la captura de CO2 del proceso con agua.

En la Tabla 5.10 se realiza una nueva comparacion de los tres procesos donde se modificaron ciertos
pardmetros del proceso con agua (para que cumpla con las condiciones de calidad del gas natural) y con
aminas. Este tltimo proceso fue necesario modificarlo para asegurar que se cumpla la carga maxima
recomendada para evitar la corrosion (0,35 moles de gas dcido/moles de amina) y la condicién de apro-
ximacién al método de equilibrio. Para ello fue necesario aumentar la tasa de vapor a su nivel medio
(1,1 Ib/gal) para lograr reducir la carga maxima a 0,344 moles de gas dcido/moles de amina. Ya que al
utilizar una tasa de vapor de 0,7 1b/gal (que era el valor propuesto en la optimizacién del proceso) la
carga maxima superaba los 0,5 moles de gas 4cido/moles, tornando al proceso altamente corrosivo.

Si bien el proceso de valoracién tiene como objetivo la remocidn del COsq, la concentracién final
de HsS presente en el gas tratado también se incluyé en la comparacion, para observar la capacidad de
cada proceso para eliminar ese compuesto. En esta nueva comparacién de los procesos se observa que

el proceso con agua aumenté considerablemente su demanda energética, ya que para cumplir con las
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Tabla 5.10: Comparacién de los procesos de valoracion utilizando los pardmetros de operacién
seleccionados para cumplir con las especificaciones de calidad de gas natural y las restricciones

técnicas
Procesos Agua DEPG DGA
Parametros de operacion seleccionados
Presion de absorcion (bar) 40,00 16,66 4,14
Temperatura de absorcién (°C) 12,04 5,00 15
Caudal de recirculacién (m?/h) 55,00 38,33 2,81
Presion de regeneracion (bar (g)) -0,3 -0,3 0,71
Tasa de vapor (Ib/gal) 1,1
Consumo energético
Consumo eléctrico (kW) 146,34 81,28 78,72
Tarea de enfriamiento (kW) 150,25 187,63 194,92
Energia térmica (kW) 104,48 229,21
Caracteristicas del biogds tratado

CO3 capturado (%) 97,30 99,33 99,98
Pérdidas de CH4(%) 6,71 4,92 0,20
CO2 contenido en el gas tratado (%) 1,93 0,34 0,02
CO2 + N3 contenido en el gas tratado (%) 3,80 2,21 1,78
CH, contenido en el gas tratado (%) 96,16 97,78 96,29
H>S contenido en el gas tratado (ppm) 50,69 1,93 0,003
H>O contenido en el gas tratado (%) 0,04 0,01 1,93

especificaciones de calidad locales fue necesario aumentar notablemente la presion y en menor medida
el caudal de operacién. Aunque continda siendo el proceso con menor consumo de tarea de enfriamiento
y el tinico que no requiere energia térmica.

La utilizacién de aminas como solvente tiene la desventaja de consumir gran cantidad de energia en
la etapa de recuperacion del solvente. Consumo que aumentd notablemente en esta nueva comparacion
al incrementarse la tasa de vapor a 1,1 1b/gal para cumplir con la carga mdxima para evitar la corrosién.
Aunque es interesante observar que este proceso es el que requiere menor potencia eléctrica (78,72 kW)
al trabajar con bajos caudales y presion, tal como se comprueba en la literatura (33, 34). Aunque la tarea
de enfriamiento contintia siendo la mas alta de las tecnologias comparadas.

Si comparamos el consumo de energia en términos de una unidad equivalente, es posible determinar
cual de las tres opciones es la més eficiente energéticamente. Para obtener esos valores se trasformaron
los diferentes tipos de energia (eléctrica, térmica y de enfriamiento) en unidades equivalentes de petro-
leo, lo que facilité la comparacién. Asi, la demanda de energia del procesos de valoracién con agua
corresponde al 15% de la energia contenida en el biogas purificado. Mientras que en el proceso con
DEPG corresponde al 19% y en el proceso con amina al 27%.

El uso de agua como absorbente presenta otras ventajas tales como el disefio simple de la planta,
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donde a diferencia de la DGA no es necesario agregar un vaporizador para la regeneracion del solvente,
ni agregar otra etapa de Flash como en el caso del DEPG donde ademads es necesario precalentar la solu-
cién. Por otra parte es un solvente que esta disponible facilmente y a muy bajo costo y no reacciona con
ciertos compuestos trazas (COS, O2) que pueden estar presentes en el biogds que proviene, por ejemplo,
de rellenos sanitarios. Si se lo compara con las aminas, el agua tiene la ventaja de no incluir vapores
de solventes nitrogenados en la corriente de gas (10). Sin embargo, en este proceso en particular se
recomienda que se remueva en una etapa previa el HoS presente, ya que al disolverse en el agua puede
ocasionar problemas de corrosién en el equipo. Por otra parte, la absorcién de CO5 en el agua puede
tornar 4cida la solucién por lo que también puede ocasionar problemas de corrosion. Trabajar a bajas
temperaturas es un factor favorable con respecto a la corrosion, y la ausencia de intercambiadores de
calor reduce la cantidad de metal corrosible expuesto. Sin embargo, en algunos casos es necesario mi-
nimizar la corrosion adicionando inhibidores tales como bicromato de potasio al agua (10).

El proceso con aminas es el que tiene el menor caudal de recirculacion de solvente y el que trabaja
a menores presiones, por lo que el costo de la planta serd menor a los procesos fisicos cuyo caudal y
presién son mds elevados (especialmente el proceso con agua). Por otra parte, el proceso con aminas
ha demostrado ser el menos robusto de los tres procesos comparados, tal como se observo en el andlisis
de experimentos, donde se comprob6 que la cantidad de CO» presente en el biogds crudo influye en la
captura de COs, influencia que no es tan marcada en los procesos fisicos. Ademds, otra desventaja que
presenta la utilizacién de los solventes DEPG y DGA es que son mds costosos comparados con el agua y
ademds, requieren un vaciado parcial periédico con eliminacién y reemplazo del solvente, lo cual torna
mds complejo el proceso.

Hasta aqui se han analizado los procesos solo desde el punto de vista técnico y se han definido las
variables necesarias para su aplicacién local considerando los estdndares locales de calidad de gas. Sin
embargo, un andlisis ambiental resulta necesario para analizar los impactos generados durante la opera-
cioén de los mismos. En el préoximo Capitulo se comparan los tres procesos desde esa perspectiva para

conocer los dafios potenciales al ambiente.



Bibliografia

[1] Lantela J. Veijanen A. Rintala J. Rasi, S. Landfill gas upgrading with countercurrent water wash.

Waste Management, 28(9):1528-1534, 2008.

[2] Rasi S. Lehtinen J. Rintala J. Lantela, J. Landfill gas upgrading with pilot-scale water scrubber:
Performance assessment with absorption water recycling. Applied Energy, 92:307-314, 2012.

[3] Mishra T.N. Singh B. Bhattacharya, T.K. Techniques for removal of co2 and h2s from biogas.
XX1V Annual Convention of ISAE, 1988.

[4] V.K. Vijay. Studies on Utilization of Biogas for Improved Performance of Duel Fuel Engine, 1989.
[5] A.K. Dubey. Wet scrubbing of carbon dioxide. Annual Report of CIAE, 2000.

[6] R. A. Henrich. Advances in biogas to fuel conversion. Central Plant, Inc.; Commerce, CA, pages

28-31, 1983.

[7] Vijay V.K. Rajesh S.K. Prasad R. Kapdi, S.S. Biogas scrubbing, compression and storage: Pers-
pective and prospectus in indian context. Renewable Energy, 30(8):1195-1202, 2005.

[8] U.L. Khapre. Studies on biogas utilization for domestic cooking. XXV Annual Convention of ISAE,
1989.

[9] M. Shyam. Promising renewable energy technologies. AICRP Technical Bulletin Number
CIAE/2002/88, CIAE-2002-88:47-48, 2002.

[10] Nielsen R. B. Kohl, A. L. Gas Purification. 5th edition, 1997.

132



Bibliografia 133

[11] D. Montgomery and G. Runger. Applied statistics and probability for engineers, third edition. John
Wiley Sons, page 768, 2003.

[12] Design Expert. Stat-Ease, Inc., Minneapolis, Estados Unidos, 2013.

[13] Lyddon L. Burr, B. A comparison of physical solvents for acid gas removal. volume 1, pages

100-113, 2008. cited By (since 1996) 0.

[14] Schendel Ronald L. Bucklin, Robert W. Comparison of fluor solvent and selexol processes. Energy
progress, 4(3):137-142, 1984.

[15] R. Epps. Processing of landfill gas for commercial applications. paper presented at ECO WORLD
92, 1992.

[16] Polman E. Hagen, M. Adding gas from biomass to the gas grid. Swedish Gas Centre, Report SGC
118, 2001.

[17] Tondre C. Lappai G. Delpuech J.-J. Barth, D. Kinetic study of carbon dioxide reaction with tertiary
amines in aqueous solutions. Journal of Physical Chemistry, 85(24):3660-3667, 1981.

[18] P.V. Danckwerts. The reaction of co2 with ethanolamines. Chemical Engineering Science,

34(4):443-446, 1979.

[19] Danckwerts P.V. Laddha, S.S. Reaction of co2 with ethanolamines: kinetics from gas-absorption.

Chemical Engineering Science, 36(3):479-482, 1981.
[20] Polasek John C. Bullin, Jerry A. Selective absorption using amines. pages 86—90, 1982.
[21] J.A. Lunsford K. M. y Bullin. Optimization of amine sweetening units. 1996.

[22] Bullin J.A. Polasek, J.C. Selecting amines for sweetening units. Energy Progress, 4(3):63-67,
1984.

[23] Bullin J.A. Iglesias-Silva G. A. Polasek, J.C. Using mixed amine solutions for gas sweetening.

1992.

[24] Spears Michael L. Bullin Jerry A. Holmes, Joseph W. Sweetening Ipg’s with amines. Chemical
Engineering Progress, 80(5):47-50, 1984.

[25] Bullin J.A. Polasek, J.C. Selective absorption using amines. 1982.

[26] Bullin J.A. Donnelly S.T. Polasek, J.C. How to reduce costs in amine-sweetening units. Chemical

Engineering Progress, 79(3):63-67, 1983.



Bibliografia 134

[27] Haws R. Jenkins, J.L.. Understanding gas treating fundamentals. Petroleum Technology Quarterly,
6(4):61, 63-64, 67-68, 70-71, 2001.

[28] L. Addington and C. Ness. An evaluation of general "rules of thumb" in amine sweetening unit

design and operation. volume 1, pages 119-135, 2010.

[29] Douglas H. MacKenzie, Francis Chiraka Prambil, Christina A. Daniels, and Jerry A. Bullin. Design

operation of a selective sweetening plant using mdea. Energy progress, 7(1):31-36, 1987.

[30] Towler G.P. Shethna, H.K. Design of mixed-solvent processes for chemisorption with ultrahigh
recovery. Industrial and Engineering Chemistry Research, 36(12):5307-5320, 1997. cited By
(since 1996) 1.

[31] Thanompongchart P. Tippayawong, N. Biogas quality upgrade by simultaneous removal of coo

and hsgs in a packed column reactor. Energy, 35(12):4531-4535, 2010.

[32] Jerry A. Bullin, John C. Polasek, and Stephen T. Donnelly. Use of mdea and mixtures of amines
for bulk co2 removal. pages 135-139, 1990.

[33] K. Starr, X. Gabarrell, G. Villalba, L. Talens, and L. Lombardi. Life cycle assessment of biogas
upgrading technologies. Waste Management, 32(5):991-999, 2012.

[34] A. Petersson and A. Wellinger. Biogas upgrading technologies - developments and innovations.

IEA Bioenergy Task 37-Energy from Biogas and Landfill Gas, page 19, 2009.



CAPITULO B

Analisis de Ciclo de Vida

El Anélisis de Ciclo de Vida (ACV) es un procedimiento muy utilizado para evaluar los impactos
ambientales en todo el proceso de elaboracién de un producto. Considera el ciclo de vida completo de
un producto, empezando por la extraccién y adquisicién de la materia prima, pasando por la produccién
de materia y energia, siguiendo por la fabricacién hasta el uso, tratamiento final, reciclado y disposicién
final. A partir de este seguimiento detallado de la generacién de un producto es posible detectar el im-
pacto ambiental potencial (en la salud humana, el uso de recursos y las consecuencias ecoldgicas).

En este Capitulo se analiza el impacto generado por los procesos de valoracion de biogds para la
obtencién de biometano y se compara mediante un ACV cual es el proceso mds amigable con el am-
biente y la salud humana. Ademads se analiza la procedencia del biogds segun la fuente y los impactos
ambientales asociados a la generacién. Y por dltimo, se estudiard el uso final y los procesos necesarios

para lograr las especificaciones de calidad del gas segtin las normas locales.

6.1 Introduccion al Analisis de Ciclo de Vida

Existen cuatro fases es un estudio de ACV, segin la Norma ISO 14040 (1):
e Definicién de los objetivos y alcances

o Andlisis del inventario

e Evaluacién del impacto ambiental

e Interpretacion de los resultados

135
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Los resultados pueden ser titiles para diversos procesos de toma de decision. La descripcién de cada

una de las fases del ACV fue obtenida de diferentes referencias bibliograficas (1, 2, 3, 4).

6.1.1 Definicion de los objetivos y alcances

La definicién de los objetivos y alcances es la primer fase en el analisis de ciclo de vida. Esta fase
es critica debido a la fuerte influencia que tendrd en los resultados finales y abarca los puntos que se

explican a continuacion.

Objetivos El objetivo de un andlisis de ciclo de vida debe establecer en primer lugar la aplicacion del
andlisis, incluir las razones por las cuales se realiza el estudio y las personas a las que se les comunicardn
los resultados. El objetivo principal es elegir el mejor producto, proceso o servicio con el menor efecto
sobre la salud humana y el medio ambiente. La realizacién de una ACV puede ayudar a guiar el desa-
rrollo de nuevos productos, procesos o actividades al reducir las necesidades de recursos y de emisiones.
También puede haber objetivos secundarios para la realizacion de un ACV, que varian dependiendo del
tipo de proyecto. La definicién del objetivo determina el nivel de sofisticacién del estudio y la transpa-
rencia es esencial en este tipo de estudios. Ademads, el objetivo puede ser redefinido como resultado de

los hallazgos obtenidos durante el estudio.

Alcance El alcance debe estar suficientemente bien definido para asegurar que la amplitud, profundi-
dad y nivel de detalle del estudio sea compatible y suficiente para alcanzar el objetivo establecido. La
técnica del ACV es iterativa, por lo tanto mientras se recopilan ciertos datos puede llegar a ser necesario

modificar algunos aspectos del alcance para cumplir con el objetivo inicial del estudio.

Unidad funcional Un sistema puede tener varias funciones posibles y la seleccionada para el estudio
dependera del objetivo y alcance del ACV. La unidad funcional define la cuantificacion de las funciones
involucradas del producto. En sentido estricto, la eleccién de la unidad funcional consistird en una
unidad y una cantidad, aunque la cantidad es irrelevante. El propésito principal de la unidad funcional
es proporcionar una referencia a la cual se relacionan las entradas y salidas. Esta referencia es necesaria
para asegurar que los resultados del ACV sean comparables. El cardcter comparativo de los resultados
del ACV es particularmente critico cuando se estan evaluando sistemas diferentes, ya que es necesario

asegurar que las comparaciones se hacen sobre una base comiin.

Limites del sistema Los limites del sistema define los procesos u operaciones, asi como las entradas
y salidas que son tenidas en cuenta en el ACV. Las entradas pueden ser entradas globales para una

produccidn o bien entradas para un proceso unitario, y lo mismo ocurre con las salidas. En la practica
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normalmente no habr tiempo suficiente, datos o recursos para llevar a cabo un estudio exhaustivo. Por
lo tanto, se deben tomar decisiones con respecto a qué procesos unitarios serdn modelados por el estudio
y el nivel de detalle con que se estudiardn. La eleccién de los elementos del sistema fisico a modelar
depende de la definicién de los objetivos y alcances del estudio, de su aplicacién y ptblico previsto,
de las suposiciones realizadas, de las restricciones en cuanto a datos y costos y los criterios de corte.
Los criterios de corte utilizados en un estudio deben ser claramente entendidos y descritos, ya que son
importantes para el grado de confianza en los resultados del estudio y la posibilidad de alcanzar su

objetivo.

Calidad de los datos La calidad de los datos utilizados en el inventario del ciclo de vida se refleja
naturalmente en la calidad del ACV final. Es importante que la calidad de los datos se describa y evalie

de manera tal que permita a otros a entender y controlar la calidad de los datos reales.

6.1.2 Analisis del inventario

La segunda fase de un ACV es el andlisis del inventario de las intervenciones ambientales durante
todo el ciclo de vida del producto. Una intervencion ambiental es un cambio en el medio ambiente
causado directamente por la actividad humana. Las intervenciones ambientales son pardmetros fisicos
medibles (entradas y salidas), tales como la extraccion de materias primas, las emisiones al aire, agua y
tierra asociados con el sistema.

El andlisis del inventario es un estudio de la interaccion entre los ciclos de vida de los productos objeto
de investigacién y el medio ambiente. El ciclo de vida de un producto, que incluye todos los procesos
necesarios para el funcionamiento del producto “de la cuna a la tumba", se conoce como el sistema de
producto. El sistema de producto afecta al medio ambiente. Las intervenciones tienen un efecto en todo
el sistema formado por todos los procesos ambientales (degradacion, acumulacidn, etc). Estos procesos

forman el sistema ambiental. Los puntos que abarca el anélisis del inventario se explican a continuacién.

Recopilacion de datos El andlisis del inventario consiste en la recoleccién de datos y los procedi-
mientos de cdlculo para cuantificar las entradas y salidas relevantes de un sistema de productos. La
interpretacion puede extraerse de estos datos, en funcién de los objetivos y el alcance del ACV. La rea-
lizacién de un andlisis del inventario es un proceso iterativo. A medida que se recopilan los datos y
se aprende mads sobre el sistema, se pueden identificar nuevos requisitos o limitaciones, que requieran
cambios en los procedimientos de recopilacidn de datos, de manera que se puedan cumplir los objetivos
del estudio. Las limitaciones en la recopilaciéon de datos deben tenerse en cuenta cuando se define el
alcance del estudio. En muchos casos se utilizan datos de la literatura (con frecuencia investigaciones

anteriores de los productos o materiales) o datos de organizaciones comerciales.
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Refinado de los limites del sistema Después de la recoleccion inicial de datos, los limites del sistema
se pueden refinar, por ejemplo, porque se desean excluir ciertas etapas del ciclo de vida o subsiste-
mas, porque se excluyen flujos de materiales o porque se incluyen nuevos procesos unitarios que han

demostrado ser importantes segtin el andlisis de sensibilidad.

Calculo de datos Los procedimientos de calculo incluyen la validacién de los datos recopilados, la
relacion de los datos con los procesos unitarios y la relacion de los datos con el flujo de referencia de
la unidad funcional. Son necesarios para generar los resultados del inventario del sistema definido para
cada proceso unitario y para la unidad funcional definida del sistema de productos que se va a modelar.
El célculo de los flujos de energia deberian tener en cuenta las diferentes fuentes de combustibles y
electricidad utilizadas, la eficiencia de la conversién y la distribucién del flujo de energia, asi como las

entradas y las salidas asociadas a la generacidn y a la utilizacién de ese flujo de energia.

Validacién de los datos La validacion de los datos debe ser llevada a cabo durante el proceso de
recopilacién de datos con el fin de mejorar la calidad de los mismos. Esta validacién permite encontrar
las areas donde la calidad de datos debe ser mejorada o donde deben encontrarse datos de procesos
similares. Durante el proceso de recoleccion de datos se debe comprobar de manera permanente e
iterativa la validez de los mismos. La validacién puede implicar la realizacién de balances de materia o

energia o el andlisis comparativo de los factores de emision.

Comparacion de datos Para cada proceso unitario se deberd establecer un flujo de referencia apro-
piado (por ejemplo, 1 kg de material o 1 kW de energia). Los datos cuantitativos de entrada y de salida
del proceso unitario se calculardn en relacién con este flujo de referencia. Basdndose en el diagrama de
flujo refinado y en los limites del sistemas, los procesos unitarios estan interconectados para permitir el
célculo del sistema completo. Esto se logra normalizando las entradas y salidas de un proceso unitario
en el sistema con la unidad funcional y a continuacién normalizando todos los demds procesos. Debe
tenerse cuidado cuando se agregan entradas y salidas en el sistema. El nivel de agregacién debe ser

suficiente para satisfacer el objetivo del estudio.

6.1.3 Evaluacion del impacto ambiental

Esta fase del ACV tiene como propdsito evaluar cuédn significativos son los impactos ambientales
utilizando los resultados del inventario de ciclo de vida. La evaluacioén del impacto del ciclo de vida
(EICV) debe abordar los efectos ecolégicos y en la salud humana, como asi también debe hacer frente al
agotamiento de los recursos. Una EICV trata de establecer un vinculo entre el producto o proceso y sus

posibles impactos ambientales. En general, este proceso implica la asociacién de los datos del inventario
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con las categorias de impactos ambientales y con los indicadores de esas categorias para entender mejor
los impactos. Dado que puede existir una cierta subjetividad a la hora de realizar la evaluacidn, es
fundamental que exista transparencia en esta etapa para asegurar que las suposiciones estén claramente

descritas e informadas. La EICV contienen los elementos que se explican en los siguientes parrafos.

Definicion de la categoria de impacto El primer paso en una EICV es seleccionar las categorias de
impacto que serdn considerados como parte del ACV general. Este paso se debe completar como parte
de la fase de definicion de los objetivos y del alcance para guiar el proceso de recoleccién de datos del
inventario del ciclo de vida y requiere la reconsideracion luego de la recoleccién de datos. Los ele-
mentos identificados en el inventario tienen impactos potenciales para la salud humana y el ambiente.
En una EICYV, los impactos se definen como las consecuencias, que pueden ser causadas por los flujos
de entrada y de salida de un sistema, en la salud humana, las plantas, los animales o en la disponibi-
lidad futura de recursos naturales. Normalmente, las EICV se centran en los impactos potenciales de
tres categorias principales: la salud humana, la salud ecoldgica y el agotamiento de los recursos. La
seleccion de las categorias debe ser coherente con el objetivo y el alcance del estudio. Se han propuesto
numerosas categorias ambientales para la evaluacién del impacto del ciclo de vida y las que se utilizan
actualmente son: Recursos abidticos, Recursos bidticos, Uso de la tierra, Calentamiento global, Agota-
miento del ozono estratosférico, Efectos ecotoxicoldgicos, Impactos toxicolégicos humanos, Formacion

de oxidantes fotoquimicos, Acidificacion, Eutrofizacion, entre otros.

Clasificaciéon El propésito de la clasificacion es organizar y posiblemente combinar los resultados del
inventario del ciclo de vida en categorias de impacto. Las categorias de impacto se pueden dividir en
cuatro grupos espaciales diferentes: impactos globales, continentales, regionales y locales. La agrupa-
cién no es univoca para todas las categorias de impacto y generalmente estdn directamente relacionadas
con la exposicion. El tiempo también es importante al considerar algunas de las categorias de impacto,
por ejemplo el calentamiento global y el agotamiento del ozono estratosférico pueden tener horizontes
de tiempo de 20 a 500 afios. Actualmente, no existe un consenso para una Unica lista predeterminada de

categorias de impacto.

Caracterizacion La caracterizacion de impactos utiliza factores de conversion basados en la ciencia
(Ilamados factores de caracterizacién) para convertir y combinar los resultados del inventario de ciclo
de vida en indicadores representativos de los impactos en la salud humana y ecolégica. Los factores
de caracterizacién también se conocen comuinmente como factores de equivalencia. La caracterizacién
proporciona una manera de comparar directamente los resultados del inventario dentro de cada catego-

ria de impacto. En otras palabras, los factores de caracterizacion traducen las diferentes entradas del
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inventario en indicadores de impacto directamente comparables.

Normalizacién La normalizacion es una herramienta utilizada para expresar datos de los indicadores
de impacto de manera que se puedan comparar entre las distintas categorias de impacto. Este procedi-
miento normaliza los resultados de los indicadores al dividir por un valor de referencia seleccionado. El
objetivo y el alcance del ACV pueden influir en la eleccién de un valor de referencia apropiado. Hay
que tener en cuenta que los datos normalizados s6lo se pueden comparar dentro de una categoria de
impacto. Por ejemplo, los efectos de la acidificacién no se pueden comparar directamente con los de to-
xicidad acudtica debido a que los factores de caracterizacion se calcularon utilizando diferentes métodos

cientificos.

Agrupacion La agrupacion asigna categorias de impacto en uno o mds conjuntos para facilitar una me-
jor interpretacion de los resultados en dreas especificas de interés. Por lo general, la agrupacién implica
ordenar o jerarquizar los indicadores. Por ejemplo, se pueden ordenar los indicadores por caracteristicas

tales como las emisiones (al aire o al agua) o la ubicacidén (local, regional o global).

Evaluacion y presentacion de los resultados Una vez que se se calcul6 con precision el impacto po-
tencial de las categorias seleccionadas, los resultados deben ser verificados. Cuando se documentan los
resultados de la evaluacién del impacto del ciclo de vida, se debe describir minuciosamente la metodo-
logia utilizada en el andlisis, se deben definir los sistemas analizados y los limites que se establecen, asi
como también los supuestos hechos en la realizacién del andlisis de inventario. La EICV, al igual que to-
das las demads herramientas de evaluacion, tiene limitaciones. Aunque el proceso sigue un procedimiento
sistemdtico, hay muchas suposiciones y simplificaciones, ademds de elecciones de valores subjetivos. La
EICYV trata solamente asuntos ambientales especificados en el objetivo y alcance, por lo tanto, no es una
evaluacién completa de todos los problemas ambientales del producto del sistema estudiado. La EICV
no siempre puede demostrar diferencias significativas entre las categorias de impacto y los resultados de
sus indicadores correspondientes para diferentes alternativas de los sistemas del producto. Esto puede
deberse a un desarrollo limitado de los modelos de caracterizacion; limitaciones en la fase del inventario
del ciclo de vida, tales como la definicion de los limites del sistema o una calidad inadecuada de los
datos, que puede deberse a las diferencias en los procedimientos de asignacién; o bien a limitaciones
en la recopilacion de datos de inventario adecuados y representativos para cada categoria de impacto.
Ademds, la ausencia de dimensiones espaciales o temporales en los resultados del inventario introducen
incertidumbres en la EICV.

La Organizacién Internacional de Normalizacién (ISO, por su sigla en inglés) desarrollé una Norma

estandar para la realizacién de una evaluacién de impacto titulado ISO 14042, Evaluacién de Impacto
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del Ciclo de Vida (5), que establece que los tres primeros pasos (Definicidn de las categorfas de impacto,
Clasificacion y Caracterizacién) son pasos obligatorios para la EICV. A excepcién de la Evaluacién y
presentacion de los resultados del informe, los otros pasos son opcionales dependiendo del objetivo y el

alcance del estudio.

6.1.4 Interpretacion de los resultados

La interpretacién es la fase del ACV donde se consideran de manera conjunta los hallazgos del
andlisis del inventario y de la evaluacién de impacto. Es una técnica sistematica para identificar, cuanti-
ficar, verificar y evaluar la informacidén de los resultados del inventario y de la EICV. A continuacién se

resumen los pasos del proceso de interpretacion del ciclo de vida.

Identificacion de los aspectos ambientales significativos El primer paso de la fase de interpretacion
consiste en revisar la informacién de las tres primeras fases del ACV con el fin de identificar los datos
que mds contribuyen a los resultados tanto del inventario como de la EICV para cada producto. La

identificacién de los problemas importantes guia la etapa de evaluacién.

Evaluacion Fl objetivo de esta etapa es establecer la confianza en el resultado del estudio, basado en
las fases precedentes del ACV, y sobre los aspectos ambientales significativos identificados en la primera
etapa de la interpretacion. La evaluacion se llevard a cabo de acuerdo con el objetivo y el alcance, y debe
tener en cuenta el uso final del estudio. La interpretacién en esta etapa se ve reforzada por los hechos y
célculos presentado los siguientes elementos. En esta etapa se debe verificar que toda la informacién y
datos necesarios estan disponibles y completos. Ademads, muchas veces es necesario verificar el andlisis
de sensibilidad y de incertidumbre (que se realizaron en las diferentes fases) y evaluar si los aspectos
ambientales significativos, previamente identificados como los mds importantes, superan las variaciones
aceptables establecidas en los objetivos y alcance del estudio. También es sustancial llevar a cabo un
control minucioso sobre la coherencia de los métodos, los procedimientos y el tratamiento de los datos

utilizados en el estudio.

Los resultados, los datos, los métodos, supuestos y limitaciones se deben presentar con suficiente
detalle para que quien lo lea pueda comprender las complejidades y las compensaciones del ACV. El
objetivo de realizar un ACV es informar sobre los impactos ambientales y en la salud humana asociados
a cada producto o proceso. Sin embargo, el ACV no tiene en cuenta el rendimiento técnico, el costo o la

aceptacion social. Por lo tanto, debe ser usado en conjunto con estos otros parimetros.
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6.2 Analisis de Ciclo de Vida de los procesos con biogas

La digestion anaerobia es una tecnologia madura que ha sido ampliamente investigada para el tra-
tamiento de diferentes residuos orgdnico ya que permite ademads el aprovechamiento del gas como una
alternativa energética. Esta tecnologia, ademds de ser factible desde el punto de vista técnico, resulta
conveniente desde el punto de vista econdmico, ya que es un proceso simple con una infraestructura sen-
cilla. La evaluacién de la variable ambiental también es necesaria ya que el nivel de aceptacion social,
depende en gran parte de esta variable. Por este motivo, los tomadores de decisioén estdn cada vez mas
interesados en analizar los dafios y beneficios ambientales de las tecnologias desarrolladas.

En esta seccién se estudia mediante un andlisis de ciclo de vida los impactos generados por dife-
rentes procesos que utilizan biogds. En un primer andlisis se comparan los procesos de valoracién para
definir cual de las tres opciones comparadas en el Capitulo 5 es la mds amigable con el ambiente y
la salud humana. Ademds, se estudiardn diferentes fuentes de generacion de biogds, considerando las
condiciones locales de cada caso particular. Y finalmente se realiza un estudio sobre la aplicacién final
del biometano obtenido. Este dltimo anélisis incluye el ciclo completo desde la generacion del biogas,
pasando por la etapa de valoracion y finalizando con el acondicionamiento necesario para su aplicacién

final.

6.2.1 Diferentes estudios de ACV en procesos con biogas

Existen numerosos estudios de andlisis de ciclo de vida que analizan los impactos producidos durante
la generacion, valoracién y purificacion del biogds. Dentro de los andlisis que comparan la generacion de
biogas a partir de diferentes fuentes se encuentra el estudio de Borjesson y Berglund (6) quienes analizan
seis materias primas diferentes y a diferentes escalas. En este estudio se analizan ademas los diferentes
usos: en calderas para la produccion de calor, en turbinas de cogeneracién (calor y electricidad) o como
combustible para el transporte en vehiculos livianos y pesados. Del mismo modo, De Vries at al (7),
evaluaron mediante un ACV las consecuencias ambientales de la mono y co-digestion anaerdbica del
excremento de cerdo para producir bioenergia. Mientras que Pertl et al (8) presentaron un estudio de
andlisis de ciclo de vida que tiene en cuenta dos sustratos: recursos agricolas y residuos orgénicos mu-
nicipales. El estudio proporciona resultados para cuatro tecnologias diferentes de valoracion de biogas.
Ademds, Jury et al (9) realiz6 un ACV para evaluar una nueva tecnologia de produccién de biometano
por monofermentation de cultivos.

Por otro lado, existen trabajos que analizan el uso final que se le dard al biogds y muchos de es-
tos estudios incluyen ademds el andlisis de la etapa de valoracion del biogés. Patterson et al (10) han
discutido la conveniencia de centralizar o descentralizar la ubicacién de los digestores anaerébicos, con-

siderando el uso final del biogas para cogeneracién y para su inyeccién a la red de gas, ya sea para ser
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utilizado como combustible para el transporte o para calefaccién doméstica. En otro trabajo realizado
por los mismos autores (11) se compararon las cargas ambientales entre la produccion y la utilizacién
de biometano como combustible para vehiculos. Por otra parte, Beylot et al (12) compararon cuatro
opciones de uso final del biogés: relleno sanitario a cielo abierto (sin tratamiento del biogds), quema,
cogeneracion (calor y electricidad) y purificacién de biogds para su uso como combustible en autobuses.
También, Star et al (13) realizaron un ACV comparando tres tecnologias de valoracidn de biogds. En
el estudio se analiz6 el proceso de lavado con agua a alta presion, asi como también el proceso con
soluciones alcalinas incluyendo la regeneracién y la valoracion con cenizas de fondo provenientes de la
incineracidn de residuos de origen municipal. Estas tecnologias ofrecen ademads, el almacenamiento de
carbono.

En un estudio mas completo, Poeschl et al (14) estudiaron el ACV de la produccién de biogds y
sus multiples vias de utilizacion con el fin de identificar las dreas donde se podrian mitigar los posibles
impactos ambientales, analizando ademds multiples opciones de utilizaciéon. Mientras que Cherubini y
Stromman (15) realizaron una revision de la literatura de los ACV relacionados a la bioenergia, ya que
consideran que el uso de diferentes datos de entrada, las unidades funcionales, los métodos de asigna-
cién, los sistemas de referencia y otros supuestos complica las comparaciones de los distintos estudios.
Ademas, la incertidumbre y el uso de los factores locales especificos para los efectos indirectos pueden
dar lugar a una amplia serie de resultados finales.

Todos estos estudios previos son interesantes a los fines comparativos. Sin embargo, es importante
poder definir correctamente los factores locales que afectan al ACV del producto considerado para po-
der obtener resultados acordes con el entorno en el que se encuentra el producto. Esta seccidn tiene
como objetivo proporcionar una evaluacion del ciclo de vida de los sistemas de biogds a escala regional
comparando los impactos ambientales, a través de una amplia gama de categorias de impacto. Estos
estdn asociados a la operacion de la planta de digestion anaerobia, la generacién de biogds a partir de
diferentes residuos, los procesos de valoracidon adoptados y la utilizacién de biogds ya sea para la coge-
neracion, la inyeccion a la red de gas o el uso en vehiculos. Cabe remarcar que no se tiene en cuenta el
transporte de los materiales ni los impactos asociados a la infraestructura de las plantas. Solo se consi-
deraron los procesos y los impactos asociados a su funcionamiento. El objetivo es determinar si alguna
de las opciones evaluadas presenta ventajas medioambientales claras cuando se consideran en el &mbito

regional.

6.2.2 Comparacion de los métodos de valoracion de biogas

Definicion de los objetivos y alcances El objetivo de este primer ACV es analizar el impacto ambien-

tal de los diferentes solventes utilizados en el proceso de valoracién de biogds para poder determinar
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cudl de los tres solventes estudiados en el Capitulo 5 es el que genera los menores impactos ambientales.
Y seleccionarlo para realizar las demds comparaciones.

Para poder comparar estos procesos es necesario definir el consumo real de energia de los diferentes
requerimientos de potencia y calor estudiados en el Capitulo anterior. En los tres procesos la temperatura
de operacion Gptima es menor a la temperatura del agua local (que oscila entre los 18 - 21°C) por lo que
no serd posible utilizar agua para enfriar las corrientes. Por lo tanto se adopta un sistema de refrigeracion
convencional con un coeficiente de operacién (COP, de su sigla en inglés) de 2,5. El concepto de COP
en refrigeracion, es sinénimo de eficiencia energética y se define como la relacion entre la cantidad de
refrigeracion obtenida y la cantidad de energia que se requiere aportar para conseguir esa refrigeracion.
Por lo tanto la energia eléctrica demandada por los sistemas de refrigeracién de los tres procesos se
puede estimar en 60,10 KW para el proceso con agua, 75,05 kW para el proceso con DEPG y 77,97 kW
para el proceso con DGA.

La energia térmica estd asociada a la cantidad de vapor que es necesario aportar al vaporizador (en
el caso de las aminas) y al intercambiador en el caso del DEPG. El vapor se genera utilizando una
caldera que puede funcionar con combustibles liquidos, gaseosos o con electricidad. Para facilitar la
comparacion entre los diferentes tipos de energia, se selecciona una caldera eléctrica con una eficiencia

del 98% para calcular la energia eléctrica demandada por el vaporizador.

e Unidad Funcional: La unidad funcional utilizada es la remocién de 1 kg de CO5 de la corriente
de biogds crudo. La corriente de ingreso del biogds a las diferentes plantas de valoracién tiene
una composicion teérica de 58,4% CHy, 37,3% CO2, 1% No, 0,1% HsS, 3,2% H30 a presion
atmosférica y temperatura ambiente y con un caudal de biogds de 250 m3/h. La calidad final del
biogés purificado es tal que el mismo puede ser utilizado para sustituir al gas natural, es por eso

que no se incluyé a la concentracién de metano como parte de la unidad funcional.

e Limites del sistema: El ACV de los procesos de valoracién de biogds solo tienen en cuenta los
reactivos y la energia utilizada en cada uno de los procesos. Un ACV global incluirfa ademas
el transporte de estos reactivos, el material usado en la fabricacion de cada una de las plantas de
valoracién, como asi también el material utilizado en la fabricacién de las vdlvulas y cafierias de
la planta. Sin embargo, aqui solo se analizardn los procesos y los insumos necesarios en cada
uno se ellos. Tampoco se tendrd en cuenta el proceso de generacién del biogés y los procesos
posteriores para la utilizacién del metano bioldgico (este andlisis se realizard en las Secciones
siguientes). Como solo se tendrdn en cuenta las tecnologias de valoracion, el limite de cada uno
de estos procesos son los que se detallan en las Figuras 6.1, 6.2 y 6.3 para los procesos con agua,

DEPG y DGA, respectivamente.
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Analisis del inventario Los datos utilizados en cada uno de los procesos fueron obtenidos de la simu-
lacién realizada en ProMax. A partir de estas simulaciones se pudo determinar la cantidad de insumos
necesarios para cada proceso como asi también la energia consumida. El caudal de ingreso de cada
solvente (agua, aminas y DEPG) no fue el caudal de recirculacién, sino la reposicion que se debe hacer
de cada solvente debido a las pérdidas que se generan en el proceso. El inventario de las entradas y
emisiones se resumen en la Tabla 6.1. El ACV se realizé en el programa OpenLCA (16). Parte de los
datos utilizados en cada uno de los procesos fueron los que se encontraban disponibles en la base de
datos del programa, mientras que otros datos (de los procesos de produccién de DEPG y DGA) fueron
obtenidos de la literatura (17, 18) y cargados en el programa. El flujo de energia eléctrica fue obtenida
de la matriz energética Argentina, datos que se encuentra disponibles en la pagina de la Secretaria de
Energia de la Nacién (19). Los datos del proceso de potabilizacién de agua fue proporcionado por la

Empresa Aguas Santafesinas de la ciudad de Santa Fe.

Evaluacion del impacto ambiental El ACV fue realizado utilizando la metodologia de evaluacién
de impacto CML 2001 (20). Esta metodologia de evaluacién restringe la modelizacién cuantitativa a
las primeras etapas en la cadena de causa-efecto, para limitar las incertidumbres. Y los resultados se
agrupan en categorias de impacto definidas por la aproximacién del punto medio. Se selecciond ésta

metodologia ya que cuenta con una gran cantidad de categorias de impacto que permiten analizar no
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Tabla 6.1: Lista de inventario de las entradas y emisiones de los procesos de valoracién de biogas

Flujos Unidad Procesos
Agua DEPG DGA
COs capturado kg 172,743 184,929 185,680
Entradas
Electricidad kW 146,34 81,28 78,72
Tarea de enfriamiento kW 60,10 75,05 77,97
Energia térmica kW 106,61 233,89
Agua de red kg 5,024 1,276
DEPG kg 2,679
DGA kg 1,318
Salidas
Efluentes al aire
H,S kg 0,327 0,303 0,366
CHy4 kg 5,993 4,651 0,189
Ny kg 0,017 0,006 0,002
H->O kg 1,449 4,426 5,635
DEPG kg 0,048
DGA kg 7,79E-13
Efluentes al agua
DEPG kg 2,679
DGA kg 1,31
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solo los efectos ecoldgicos y en la salud humana, sino también el agotamiento de los recursos. Ademds,
ha sido usada con buenos resultados en estudios previos de procesos con biogés (10, 14, 13, 21, 22, 23).

Las 11 categorias de impacto que fueron seleccionadas son las siguientes:

e Acidificacién potencial, genérica

e Cambio climatico, 100 afios

e Eutrofizacién potencial, genérica

e Ecotoxicidad acudtica en agua dulce, 100 afios

e Ecotoxicidad de los sedimentos en agua dulce, 100 afios
e Toxicidad humana, 100 afios

e Malos olores

e Agotamiento de los recursos abidticos

e Oxidacion fotoquimica

e Agotamiento del ozono estratosférico, 40 afios

e Ecotoxicidad terrestre, 100 afios

La Figura 6.4 resume los resultados obtenido al comparar los procesos de valoracién de biogas con
agua, amina y DEPG como solvente. En eje de las abscisas muestra las categorias previamente definidas,
mientras que en la ordenada se expone el porcentaje del impacto. En este tipo de graficos normalizados

se otorga un porcentaje del 100% al proceso que genera los mayores impactos dentro de cada categoria.

Interpretacion En la Figura 6.4 se observa que el proceso con aminas es el que genera los mayores
impactos sobre el ambiente, excepto en las categorias de toxicidad humana, agotamiento de los recursos
abidticos y cambio climatico. El mayor impacto en la toxicidad humana est4 relacionado a la produccién
de 6xido de etileno, producto necesario para la fabricacién de los solventes DEPG y DGA, lo cual torna
al proceso con agua el menos nocivo para la salud humana. Ademds, el proceso con agua es el que
genera los menores impactos en todas las categorias estudiadas, excepto en la de cambio climético. Esto
esta directamente relacionado a las pérdidas de metano que se generan durante la valoracién del biogs,
que es la mas alta de los tres procesos. Uno de los motivos por los cuales el proceso con aminas es
el de mayor impacto, es por el gran consumo de energia, no solo durante la produccién quimica de la

amina, sino también por la energia utilizada durante el proceso de valoracién. Esto se debe a la alta
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Figura 6.4: Comparacion de los impactos de las tecnologias de valoracion de biogas

demanda de vapor para la regeneracion del solvente, que no es necesaria en el proceso con agua y es

considerablemente menor en el proceso con DEPG.

Analisis de sensibilidad El metano (a pesar de su origen biogénico) tiene un efecto significativo en
el cambio climético por lo que resulta importante reducir sus pérdidas. Ademas, la reduccién también
es importante para aumentar la cantidad final de biometano generado. En el contexto de este estudio se
analizara el efecto de cambiar las pérdidas de metano en el proceso de valoraciéon con agua, ya que ha
demostrado ser el proceso mds amigable con el ambiente excepto en la categoria de cambio climético.
El andlisis de sensibilidad incluye una evaluacién del impacto total al reducir las pérdidas de metano al
1% (Figura 6.5) y aumentarlas al 10% (Figura 6.6). Los resultados muestran que modificar las pérdidas
de metano influye en las categorias del cambio climdtico y oxidacién fotoquimica, manteniéndose el
mismo comportamiento en las demds. En esas Figuras se observa como la reduccién de las pérdidas
de metano al 1% reduce considerablemente el impacto en ambas categorias, logrando que el proceso
con agua genere los menores dafios en todas las categorias analizadas. Mientras que un aumento de las
pérdidas de metano al 10% duplica el aporte al cambio climético del proceso de valoracién con agua
respecto a los otros dos procesos. Y ademads, en la categoria oxidacién fotoquimica el proceso con agua

como solvente se ubica en el mayor nivel, superando incluso al proceso con DEPG como solvente.
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Figura 6.5: Analisis de sensibilidad al reducir las pérdidas de CH,4 al 1% en el proceso de valoracién
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Figura 6.6: Analisis de sensibilidad al aumentar las pérdidas de CH4 al 10% en el proceso de
valoracién con agua
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Figura 6.7: Contribucién al cambio climatico del proceso de valoracion con agua (a) Pérdidas de CH4
del 1%, (b) Pérdidas de CH4 del 6% y (c) Pérdidas de CH4 del 10%

Para corroborar que el impacto de ambas categorias estd directamente asociado a las emisiones
de CH4 generadas en el proceso de valoracién, en las Figuras 6.7 y 6.8 se detallan el origen de las
contribuciones. En esas Figuras se diferencian los tres casos planteados: (a) Emisiones de CHy del 1%,
(b) Emisiones de CH4 del 6% y (c) Emisiones de CHy del 10%. Se puede apreciar claramente el aumento
del impacto, asociado al proceso de valoracién con agua, cuando aumentan las pérdidas de metano. Lo
cual se ve reflejado en la cantidad de CO5-equivalente emitido (en la categoria cambio climdtico) y en
la cantidad de ozono formado (en la categoria oxidacién fotoquimica).

Si comparamos los procesos de valoracién con DGA y DEPG con el proceso de valoracién con
agua (con pérdidas de metano del 1%) podemos notar que este tltimo tiene el menor impacto en todas
las categorias analizadas (Ver Figura 6.5), incluso en la de Cambio Climético. Por lo tanto, reducir las
pérdidas de metano resulta necesario para que el proceso con agua sea atin mas amigable con el ambiente,
reduciendo considerablemente su contribucién al cambio climatico y a la oxidacién fotoquimica.

Debido a los bajo impactos observados en el proceso de valoracion con agua y a los buenos niveles
de remocidn y bajo consumo de energia obtenidos con este solvente, se selecciona para el andlisis en las

siguientes secciones.
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Figura 6.8: Contribucién a la oxidacién fotoquimica del proceso de valoracién con agua (a) Pérdidas de
CHy4 del 1%, (b) Pérdidas de CH4 del 6% y (c) Pérdidas de CH4 del 10%

6.2.3 Comparacion de los métodos de generacion de biogas

Resulta interesante ademds de comparar los procesos de valoracién de biogds, analizar las fuentes
a partir de las que se genera. En este trabajo se comparan residuos (s6lidos y liquidos) de diferentes
plantas de tratamiento. En cada caso varia la cantidad de biogds generado y la demanda de electricidad
y calor en el proceso. El calor suministrado para la calefaccién del biodigestor depende principalmente

de las condiciones climéticas del lugar.

Descripcion de las fuentes de generacion

Residuos organicos domiciliarios El biogas es generado a partir de residuos organicos proveniente
de la localidad de Gobernador Crespo ubicada en la Provincia de Santa Fe con 5500 habitantes. La
planta de tratamiento de residuos sélidos urbanos (RSU) recupera en promedio 12 toneladas de materia
orgdnica por mes, con una produccién diaria de biogas de 55 m?. El sistema de biodigestién cuenta con
un termotanque, alimentado con parte del biogds generado, que permite calentar agua para calefaccionar
el biodigestor en invierno a través de un intercambiador de calor. La combustién del biogds se produce
mediante un quemador automatizado. De acuerdo al balance de energia necesario para calefaccionar
el biodigestor a 35°C en un dia tipico de invierno es necesario destinar 34 m? de biogés por dia. Por

lo tanto en invierno la produccién neta de biogéds serd de 21 m? por dfa. La planta ademds cuenta con
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distintos equipos que consumen energia eléctrica: cinta transportadora de materia orgdnica, iluminacién
del sector de clasificacion y externa, bomba de alimentacién del biodigestor, bomba de recirculacién del
contenido de biogds (para obtener una buena agitacién) y agitador del tanque de mezcla. Mediante la
estadistica que se tiene de la factura de la Empresa Provincial de la Energia y considerando 44 dias de
operacion de la planta por bimestre el consumo eléctrico anual de la planta es de 9249 kW. Una gran
ventaja de este proceso es que los sélidos generados en el biodigestor se utilizan como abono en un

campo lindante.

Efluentes agroindustriales Los datos de este proceso fueron obtenidos de la empresa SOLAMB, lo-
calizada en Timbtes en la Provincia de Santa Fe, la cual recibe efluentes liquidos de alta carga desde
diferentes agroindustrias a las que le presta el servicio de transporte y tratamiento de los mismos. Una
primer etapa de tratamiento bioldgico anaerébico permite el desbaste de las altas cargas que poseen los
efluentes (previo paso por un tanque homogenizador). Una decantacién posterior con barredor de fondo
y superficie permite recuperar los sélidos flotantes y sedimentables, los cuales retornan al biodigestor
para prolongar su degradacién. Este proceso también cuenta con diferentes equipos que consumen ener-
gia eléctrica. Los sélidos sedimentables se recirculan al biodigestor mediante una bomba que succiona
desde el fondo del sedimentador tanto los sélidos sedimentados como el caudal necesario para la re-
circulacién, requerida para lograr la agitacion. Los sélidos flotantes caen a una cisterna de bombeo
donde son recirculados al inicio de la etapa anaerdbica para iniciar un nuevo ciclo de degradacién. La
empresa recibe diariamente 200 m? de efluentes con alta carga organica que generan aproximadamente
4630 m? de biogas. El consumo energético diario para el funcionamiento de la planta es de 486 kW. El
uso final que se le da al biogds es la cogeneracién de energia eléctrica y calor (el cual es utilizado para

calefaccionar el biodigestor).

Efluentes de una fabrica de cerveza Los datos fueron obtenidos de una fabrica de cerveza que trata
anualmente 1084529 m?3 de efluentes con elevada carga orgdnica. En el proceso, los efluentes de la
etapa de elaboracion de la cerveza y de la etapa de envasado son enviados a un tanque homogenizador,
previo cribado de los mismos. Luego, se le adiciona soda cédustica para controlar el pH y cloruro férrico
como coagulante. Finalmente, se envian al biodigestor para la generacién de biogds. Debido a la ele-
vada temperatura del efluente del proceso de elaboracién de cerveza, no es necesaria la calefaccién del

biodigestor. La cantidad de biogds generado anualmente en esta fabrica es de 371440 m?.

Comparacion de las alternativas

Definicion de los objetivos y alcances El objetivo del ACV es comparar el impacto generado al produ-

cir biogés utilizando diferentes fuentes. En el estudio también se analiza el impacto generado al utilizar
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Figura 6.9: Limites del sistema de los procesos de generacion de biogds a partir de diferentes fuentes

como fuente de energia para calefaccionar el biodigestor la energia convencional (gas natural) y utilizar

parte del biogds generado en el proceso.

e Unidad Funcional: La unidad funcional es la generacién de 1 m? de biogas crudo.

e Limites del sistema: este ACV tiene en cuenta el proceso de generacién de biogds sin considerar
el transporte necesario para llevar los residuos a la planta de biodigestién. Solo se considerara
la energia eléctrica y térmica necesaria para cada proceso, los productos quimicos utilizados, las
emisiones al aire y al agua y la cantidad final de biogés generado. En la Figura 6.9 se muestra un

esquema de los limites del sistema de los procesos de generacién de biogés.

Analisis del inventario Los datos de cada proceso fueron obtenidos a partir de encuestas realizadas
a las empresas y a la Comuna de Gobernador Crespo. Si bien la empresa SOLAMB utiliza la energia
proveniente de la cogeneracion para calefaccionar el biodigestor, aqui se hard la suposicién de que la
energia térmica proviene de la red de gas natural (Opcién 1) y que es generada a partir de la quema
del biogds (Opcién 2). De la misma manera se supondrd que la energia necesaria para calefaccionar
el biodigestor ubicado en Gobernador Crespo proviene de la quema de gas natural (Opcién 1) y de la
quema de biogés (Opcién 2). En el proceso de la fabrica de cerveza, no es necesaria la calefaccién del
biodigestor, por lo que solo se considera una opcién. En la Tabla 6.2 se detallan las entradas y salidas

anuales de cada proceso.
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Tabla 6.2: Resultados obtenidos de la generacién anual de biogés utilizando diferentes fuentes

Flujos Unidad Procesos
RSU RSU Agroindustria Agroindustria Cerveceria
Opcién 1 Opcidn 2 Opcién 1 Opcién 2
Entradas
Residuos tratados kg 145200 145200 948970,80 948970,80 1084529
Energia Eléctrica kW 9249 9249 177499,50 177499,50 729423,10
Soda Caustica kg 137118
Cloruro Ferrico kg 8510
Gas natural m3 3632,99 182205,70
Biogas crudo m3 6364 319179,67
DQO m3 4015000 4015000 1149203
Salidas

Biogds crudo m3 20075 13711 1690931,85 1371752,18 371440
Abono orgénico kg 8030 8030
Emision de CO2 kg 7788 390568,74
DQO kg 81938,85 81938,85 171261,83

Evaluaciéon del impacto ambiental Se utiliz6 la metodologia de evaluacién de impacto CML 2001
(20) con las mismas 11 categorias de impacto que en los procesos de valoracion. Los resultados de la
comparacion de los procesos con RSU (opcién 1y 2) se muestran en la Figura 6.10. La comparacién de
los procesos con efluentes liquidos se observan en la Figura 6.11. Mientras que la comparacion de todos

los procesos de exponen en la Figura 6.12.

Interpretacion Al comparar los procesos de generacion de biogds a partir de la fraccién organica de
los residuos sé6lidos urbanos, se observa que la Opcién 1 (que utiliza Gas Natural para calefaccionar el
biodigestor) tiene mayores impactos que la Opcién 2 (que utiliza parte del biogds para la calefaccion).
Esta tltima, solo es superior a la Opcion 1 en las categoria de toxicidad humana, agotamiento del ozono
estratosférico y ecotoxicidad terrestre, que estdn relacionadas a la cantidad de energia eléctrica consu-
mida durante el proceso, ya que al destinar parte del biogas a la calefaccién, generar 1 m® de biogds
requiere un mayor consumo eléctrico. Una de las ventajas observadas en estos procesos es la reduccién
de los malos olores. Al destinar los sélidos generados en el biodigestor para abono, se reduce la cantidad
de fertilizantes necesarios por el campo lindante, reduciendo los malos olores propios de su produccién.

En la generacion de biogds a partir de efluentes Agroindustriales, la Opcién 1 tiene mayores im-
pactos que la Opcidn 2 en todas las categorias analizadas, es decir, que utilizar parte del biogds para
calefaccionar el biodigestor en este caso reduce considerablemente los impactos al ambiente. Ademads,
se observa que la generacién de biogéds a partir de efluentes de cerveceria tiene un impacto considerable-

mente mayor en todas las categorias. Estos impactos estdn relacionados con el proceso de elaboracion



Capitulo 6: Andlisis de Ciclo de Vida 156

M RSU Opciéon1  ® RSU Opcidn 2

Figura 6.10: Comparacién de los procesos de generacion de biogds a partir de RSU (Opcién 1y 2)

m Agroindustria, Opl M Agroindustria, Op2 M Cerveceria

Figura 6.11: Comparacién de los procesos de generacién de biogds a partir de efluentes liquidos
(Cerveceria y Agroindustria, Opcién 1y 2)
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Figura 6.12: Comparacion de los impactos de los procesos de generacién de biogds

de la soda cdustica y del cloruro férrico, necesarios para regular el pH y la coagulacién del efluente antes
de ingresar al biodigestor, ademds de la alta energia demandada por el proceso. La gran ventaja que
presentan las tres opciones analizadas es que tiene un impacto negativo en la categoria de eutroficacién
potencial, debido a la reduccién de la DQO (superior al 85%) en la digestién anaerdbica.

En la Figura 6.12 se comparan los cinco procesos de generacion de biogds. Se observa que el biogés
generado a partir de efluentes de cerveceria es el que mayores impactos produce (debido a la gran canti-
dad de energfa consumida en la planta por m? de biogés producido y a los insumo quimicos demandados
por el proceso), mientras que la generacién a partir de efluentes agroindustriales (Opcidén 2) es el que

resulta mas amigable con el ambiente, en las 11 categorias analizadas.

6.2.4 Comparacion del uso final del biogas

Existen diferentes caminos para utilizar la energia obtenida del biogéds. Se puede utilizar el gas
directamente para generar calor producido por la combustidn, se puede generar energia eléctrica a partir
de un motogenerador alimentado con biogds, o bien se puede producir de manera combinada calor y
electricidad (cogeneracién). También se puede obtener biometano, luego de ser purificado, el cual puede
ser inyectado a la red de distribucién de gas natural o puede ser almacenado en cilindros de gas natural
comprimido (GNC), para su utilizacién en vehiculos. Sin embargo, las instalaciones necesarias para
inyectar el biometano a la red, para almacenarlo como GNC o para transformarlo en energia eléctrica

son diferentes, y el consumo energético y de insumos también varfa. A continuacién se explicardn
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Tabla 6.3: Comparacion entre las especificaciones de calidad de Gas Natural y el biogds tratado

Contenidos méaximos de: Gas Natural Biogas tratado
Diéxido de Carbono (COs) 2 % molar (*) 1,93
Agua (H,0) 65 mg / m> 256,50 mg/m?
Total de Inertes (N3 + CO5) 4 % molar (**) 3,80 %
Sulfuro de Hidrégeno (H2S) 3 mg/m? 80,72 mg/m3
Azufre entero 15 mg/m3 75,98 mg/m?
Oxigeno (O3) 0,2 % molar 0%
Poder Calérico superior Min. 8850 kcal/m3. - Max. 10200 kcal/m® 8648,04 kcal/m?
Temperatura 50°C 5,4°C

Notas: Condiciones de referencia: 15°Cy 101.325 kPa abs.
(*) Este valor limite podra ser superado con acuerdo del Transportista,
no pudiendo ser en ningin caso superior a 2,5 % molar.
(**) Este valor limite podra ser superado con acuerdo del Transportista,
no pudiendo ser en ningin caso superior a 4,5 % molar.

las especificaciones que debe cumplir el biogds segin su uso final y las instalaciones necesarias para

lograrlas. Luego, se comparan las diferentes alternativas.

Descripcion de las alternativas de uso final

Inyeccion a la red de gas natural Cuando se quiere inyectar biogds a la red de distribucién de gas
natural, la calidad del mismo tiene que cumplir con los requisitos locales. Las propiedades de combus-
tién (indice de Wobbe, densidad, poder calorifico) estdn directamente relacionadas con la composicioén
del gas. En la Tabla 6.3 se comparan las especificaciones de calidad exigidas por el ENARGAS (24)
con la del biogés a la salida del proceso de valoracidon con agua (que demostré ser el mas amigable con
el ambiente). Esta Tabla muestra que es necesario reducir la concentracién de HoS y de agua del biogds
obtenido, antes de ser inyectado a la red. En el proceso de valoracién con agua es necesario incluir
un pretratamiento de remocidn de HaS para evitar problema de corrosion en el equipo y para mejorar la
calidad del gas. Una opcién muy interesante que se ha estudiado en los dltimos afios es la eliminacion de
HsS en una columna de biofiltracién en condiciones andxicas (25, 26, 27). En el Capitulo 7 se explicard
en detalle este proceso. Es importante remarcar que este tipo de procesos logra remover la concentracién
de HsS en un 99%, por lo que la concentracion final (a la salida del proceso de absorcién-desorcion)
logra las especificaciones de calidad exigidas. Ademads, este proceso consume muy poca energia ya que
trabaja a presion atmosférica y solo requiere un sistema de bombeo para recircular la solucién de nu-
trientes que ingresa al biofiltro y para bombear el biogds pretratado a la columna de absorcién. Siendo
este consumo de energia menor a 1 KWh.

Para el secado del gas existen diferentes opciones. Se puede pensar en filtro de carbén activado que
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retengan no solo la humedad sino ciertas impurezas que puedan estar presentes, aunque la regeneracién
del mismo demanda mucha energia. También se puede pensar en deshidratadores de glicol, donde el gas
himedo pasa a través de una cama de secado de tabletas desecantes (cloruro de calcio o de litio). Las
tabletas extraen la humedad del gas y se disuelven gradualmente durante el proceso. El inconveniente
que tiene este proceso es que a medida que el desecante contintia extrayendo el vapor de agua del gas,
comienzan a formarse gotas de agua salada que caen en la parte inferior de la cdmara y que es necesario
disponer en algin sitio (28). Otra opcién mas simple consiste en enfriar el gas a la salida del absorbedor
hasta su punto de rocio de manera de eliminar los restos de agua que puedan estar presentes. Esta
opcién consume muy poca energia ya que el gas a la salida del absorbedor se encuentra a 10°C y se
debe reducir hasta 4°C. Si nuevamente pensamos en un refrigerador con un COP de 2,5 el consumo de
energia eléctrica necesario para quitar la humedad remanente del biogés es menor a 0,4 KWh.

Luego de ser deshidratado el biometano debe ser odorizado antes de ingresar a la red. En todo lo
referente a odorizacion, deberd cumplirse con las disposiciones y especificaciones vigentes en la Norma
NAG 100 (ENARGAS) (29). Una vez que el gas adquiere la calidad del gas natural, es necesario
acondicionarlo a la red de distribucién de presion, realizando las funciones de regulacion y control de
seguridad. Para eso se necesita instalar una estacién reguladora de presién y medida. Segun la exigencias
de la distribuidora local, la presién méaxima de servicio de entrada es de 2,5 bar y la de salida de 1,5 bar.

Como ya se demostrd, adaptar el biogés a las caracteristicas del gas natural para ser inyectado a la
red de distribucion, es viable desde el punto de vista técnico. Sin embargo, esta practica no es aceptada
en la Argentina, aunque es una técnica que ya se usa en muchos lugares del mundo (Alemania, Holanda,

Suecia, Suiza) con muy buenos resultados (30).

Almacenamiento en cilindros de Gas Natural Comprimido (GNC) El biogés que sale de la planta
de valoracién con agua cumple en gran medida con las especificaciones de calidad del GNC. En la Tabla
6.4 se comparan las especificaciones de calidad exigidas por ENARGAS vy la calidad del biogas tratado
a la salida de la la columna de absorcién. Y se observa que, al igual que en el caso anterior, en necesario
reducir la concentracién de HaS y de agua. Para este caso se aplicardn las mismas tecnologias, es decir,
pretratamiento para la remocion del HsS, deshidratacion y odorizacion del gas.

La Norma para el uso de Gas Natural Comprimido en automotores del Ente Nacional Regulador del
Gas (ENARGAS) (31) establece que los tanques para el almacenamiento de GNC deben ser recipientes
cilindricos, con capacidad volumétrica minima de 1000 litros de agua (o superiores), y deben ser dise-
flados para una presién de trabajo de 250 bar a 21 °C £ 1 (conforme al cédigo A.S.M.E., Seccién VIII,
Div. I). Mientras que los cilindros de GNC a instalar en el automévil deber ser fabricados para operar a
una presién normal de 200 bar a 21 °C + 1. Por lo tanto, es necesario comprimir el biogas que sale del

absorbedor hasta alcanzar los 200 bar de presion necesarios.
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Tabla 6.4: Comparacion entre las especificaciones de calidad del GNC y el biogds tratado

Elemento Composicion 1 Composicion 2  Biogas tratado
Metano (CHy) 95% 86% 96,16 %
Etano (C2Hg) 0,05% 5.2% 0 %
Propano, butano y superiores 0,50% 7,4% 0%

No 2,70% 0,7% 1,87

COq 1,80% 0,5% 1,93

Pcs 0,572 0,650 0,580
Peso especifico (aire=1) 8950 Kcal/m® 9750 Kcal/m®  8648,04 Kcal/m?
Indice de Wobbe (sin corregir) 11900 12110

Contenido mé4ximo de agua 113 mg/m3 256,50 mg/m?
Contenido mdximo de azufre libre 50 mg/m3 75,98 mg/m3
Contenido maximo de azufre inertes <45 % 3,76 %
(CO2 + Ny)

Cogeneracion La cogeneracion se define como la generacion simultdnea combinada de calor y energia
eléctrica con una fuente comin de combustible, en este caso el biogds. Se estudiard la cogeneracién
como una opcidn diferente a la inyeccién de biometano a la red o almacenamiento como GNC, ya que
en este caso se genera energia eléctrica y calor. Los datos de este proceso fueron obtenidos de la empresa
SOLAMB, cuyo proceso de generacion ya fue explicado previamente. En este proceso es posible usar
los gases caliente de escape de los motores para calefaccionar los médulos del biodigestor en los meses
de baja temperatura. Ademds el requerimiento energético para el funcionamiento del motogenerador
es muy bajo ya que solo requiere de un soplador que comprima el biogéds hacia el interior del mismo.
Y en el caso de recuperar los gases de escape del motogenerador, es necesario adicionar una bomba
de recirculacién del calor intercambiado para la calefaccién del médulo de biodigestiéon. Todas estas

asunciones se tendran en cuenta a la hora de comparar los procesos.

Comparacion de las alternativas

Al comparar los procesos anteriores (generacién de biometano para inyectar a la red, para uso como
GNC o cogeneracion) es importante tener en cuenta cuales son los requerimientos energéticos y el pro-
ducto final de cada proceso. En los dos primeros casos, los resultados en cuanto al consumo energético
son similares, ya que en ambos es necesaria la valoracién del biogds seguido del secado y acondicio-
namiento de la presién. Sin embargo, en el proceso de cogeneracién se debe incluir un motogenerador
para la generacién de energia eléctrica y una bomba de recirculacion del calor para calefaccionar le

biodigestor. A continuacidn se realiza la comparacién de estos procesos.
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Figura 6.13: Limites del sistema del uso final del biogés

Definicion de los objetivos y alcances El objetivo del ACV es comparar el impacto generado por los
procesos de obtencién de biometano para su posterior inyeccion a la red de distribucién de gas natural y
para la cogeneracidn de electricidad y calor. La comparacién se realiza con los procesos convencionales
de generacion de electricidad y gas natural. No se realiza el andlisis del GNC porque se asume que el

impacto es similar a la inyeccidén en la red.

e Unidad Funcional: La unidad funcional para el caso de la energia eléctrica es la generacién de 1
kW de energfa. Y en el caso del biometano, es la generacién de 1 m? de gas para ser inyectado a

la red de distribucion.

e Limites del sistema: Este ACV tiene en cuenta los efluentes y la energia utilizada en cada tec-
nologia de generacién de biogds, seguido de la valoracién con agua como solvente. Ademds, se
consideraran los pasos posteriores a la valoracion, necesarios para lograr las especificaciones re-
queridas para cada caso, y las emisiones generadas por el uso final del combustible, es decir, el
uso doméstico en el caso del gas inyectado a la red de distribucién. Los limites del sistema se

muestran en la Figura 6.13

Analisis del inventario En la Tabla 6.5 se muestran las entradas y salidas del proceso de obtencion de
biometano para diferentes usos. En la misma se muestra la energia obtenida al tratar 250 m? de biogds

crudo por hora y al final se detalla la energia generada en cada proceso.
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Tabla 6.5: Resultados obtenidos del procesos de obtencién de biometano para inyectar a la red,

almacenar como GNC y para la cogeneracién de energia

Procesos
Flujos Unidad | Gas Natural GNC  Cogeneracion +
Purificacion
Entradas
Electricidad kW 147,34 154,248 152,13
Tarea de enfriamiento kW 60,50 75,55 77,97
Agua de red kg 5,024 5,024 5,024
Salidas
Efluentes al aire
HsS kg 0,327 0,327 0,327
COy kg 271,51
CHy kg 5,99 5,99 5,99
Nj kg 0,017 0,017 0,017
SO, kg 0,074
CO kg 0,141
NOx kg 0,071
Energia generada
Energia eléctrica generada kW 531
Energia térmica recuperada kcal 278373
Volumen biometano generado m3 141 141
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Figura 6.14: Comparacién de los impactos generados al producir 1 kW de energia eléctrica

Evaluacion del impacto ambiental Se utilizé la metodologia de evaluacién de impacto CML 2001
(20) con las mismas 11 categorias de impacto que en los andlisis anteriores. En la Figura 6.14 se
observan los impactos generados al producir 1 kW de electricidad usando biogés y la proveniente de la
red eléctrica Argentina. En esta comparacion se incluyé una tercer opcidon (Caso Alternativo) para la
calefaccion del biodigestor, que consiste en destinar la energia térmica obtenida de los gases caliente de
escape del motogenerador. Y se compard con el proceso a partir de efluentes agrindustriales (Opcién 2)
ya que demostré ser el que genera los menores impactos, de los casos analizados en la Seccién 6.2.3.
Ademds, las opciones de cogeneracion se evaliian con y sin etapa previa de valoracién. En la Figura 6.15
se compara la generacién de 1 m? de biometano para ser inyectado a la red, con la generacién de Gas
Natural convencional. En este caso se evalda el biogds generado a partir de efluentes agroindustriales

(Opcidn 1y 2), porque demostraron ser los de menores impactos ambientales en la Seccién 6.2.3.

Interpretacion En la Figura 6.14 los resultados muestran, en primer lugar, que el Caso Alternativo
(que utiliza la energia térmica de la cogeneracién) ocasiona menores impactos que la Opcién 2 (que
recircula parte del biogds para la calefaccién). Y ademds se observa que el proceso sin la etapa de
valoracion genera considerablemente menores impactos que el proceso con la valoracion del biogds. La

energia convencional, proveniente de la red Argentina, es la que mayores impactos causa en casi todas las
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Figura 6.15: Comparacién de los impactos generados al producir 1 m? gas para ser inyectado a la red

categorias, siendo siempre superior al proceso de cogeneracion sin la etapa de valoracién. Sin embargo,
este ultimo caso tiene la desventaja de no poder capturar el CO2 proveniente del biogds. Aunque las
emisiones evitadas por el ahorro de energia compensa el CO4 liberado.

Al analizar la Figura 6.15 se observa que la producciéon de biometano causa, en cuatro categorias,
mayores impactos que el proceso convencional de Gas Natural. El elevado impacto en estos procesos
estd asociado al consumo energético necesario en la etapa de valoracién del biogés. Si se considera una
nueva alternativa, en la que la energia eléctrica se produce a partir de biogés, se obtienen los resultados
expuestos en la Figura 6.16. En este anélisis se observa claramente como el reemplazo de la energia
proveniente de la red Argentina por energia eléctrica producida con biogds, reduce considerablemente
los impactos ambientales en la mayoria de las categorias estudiadas. Incluso se observa un menor
impacto en la categoria de Cambio Climdtico, sin reducir las pérdidas de metano (que son del 6%).
Aunque la categoria oxidacién fotoquimica continda siendo elevada debido a las emisiones de CH,. Sin
embargo, la cantidad de biogds que debe ser destinada para producir energia eléctrica suficiente para
lograr las especificaciones de calidad del gas natural, es cercana al 35% (considerando una potencia
eléctrica entregada del motogenerador del 40%). Si bien el porcentaje de biogds destinado es alto, lo
cierto es que el proceso sigue siendo conveniente en términos energéticos.

Este dltimo andlisis se realiz6 con el objetivo de remarcar la reduccién del impacto ambiental cuando
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Figura 6.16: Comparacion de los impactos causados al usar energia eléctrica generada con biogas

se utiliza como fuente de energia la generada con biogés (ya sea para la calefaccioén del biodigestor o
para la generacion eléctrica). Esto muestra como la utilizacion de combustibles fésiles aumenta conside-
rablemente los impactos en el ambiente, demostrando la insustentabilidad de la matriz energética local,
la cual depende en mds del 80% de éstos. Acentuando la necesidad de estudiar nuevas formas de ge-

neracion de energia que ademds de renovables sean amigables con el ambiente y la salud de las personas.

El ACV debe ser considerado una herramienta ttil para evaluar a nivel regional diferentes procesos
de interés, para poder tomar decisiones respecto a la opciéon mas conveniente, en este caso, desde el
punto de vista ambiental. Sin embargo, es necesario tener especial cuidado en la recoleccion de datos,
los limites del sistema, los procedimientos de asignacién implementados y la metodologia de impacto
elegida ya que en funcién de esto los resultados pueden variar considerablemente. Por eso, las hipdtesis
formuladas se han descrito con tanto detalle como fue posible. Y la contribucién de este andlisis debe

ser considerado bajo las suposiciones adoptadas en cada caso.

6.2.5 Alternativas de reutilizacion del CO,

El proceso de valoracion para obtener biometano para generar electricidad, ser inyectado a la red de
gas natural o almacenar como GNC, tiene la ventaja de capturar el CO4 presente en el biogas y disponerlo
con el fin de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero. Las opciones de utilizacion del gas

capturado se explican en esta Seccién.
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La captura, almacenamiento y reutilizacién del CO2 es una tecnologia emergente que esta siendo
investigada ampliamente en los dltimos afios como una opcién para mitigar el cambio climadtico. Si bien
la captura de CO5 es una tecnologia madura, su almacenamiento ha sido considerado recientemente
como un método potencial de reduccién de emisiones. Sin embargo, muchas de las investigaciones
alin se encuentra en etapa de prueba, ya que son muchos los factores (ambientales, econémicos y de
seguridad) a tener en cuenta para que la misma sea atractiva para su aplicacién. En este apartado se hard
una revision de las principales tecnologias de reutilizacién de CO3 y se analizardn en funcién de nuestro

caso particular, es decir, el CO; capturado en la purificacién de biogas.

Industria Alimenticia En las industrias alimenticias el COs se utiliza tanto liquido como sélido para
enfriar carnes, helados y alimentos congelados. Otro uso es en la carbonataciéon de bebidas, como
gaseosas y cervezas. Sin embargo, en esta aplicacién el CO5 se utiliza en un ciclo abierto, que vuelve
nuevamente al ambiente. La ventaja de esta opciones es que existen fabricas de bebidas, que podrian
utilizar el CO4 capturado, muy cerca de las fuentes de generacion de biogds, por lo que el transporte no

seria un inconveniente.

Industria Quimica EI CO, también puede ser utilizado para la industria quimica. Existe una amplia
gama de productos quimicos intermedios que pueden ser sintetizados a partir de diéxido de carbono (32,
33). Estos productos quimicos incluyen hidrocarburos inferiores y superiores, metano, acido férmico,
compuestos aromadticos, etc. También se ha estudiado que la adicién de una pequefia cantidad de COq
en una alimentacién de Ho/CO mejora significativamente la produccién industrial de metanol (32). Otro
uso que se le da al COq en la industria quimica es para la fabricacion de Dimethyl carbonate (DMC) el
cual se utiliza como disolvente y como un propulsor de octano en motores de combustion. La desventaja

es que no existen en la zona este tipo de industrias que facilite la utilizacién del COs capturado.

Recuperacion mejorada de petréleo La recuperacion mejorada de petréleo se define como el con-
junto de métodos que emplean fuentes externas de energia y/o materiales para recuperar el petréleo
que no puede ser producido por medios convencionales (recuperacién primaria y secundaria). Con el
aumento del precio del crudo en las dltimas décadas, se volvié econdmico inyectar otros solventes, dife-
rentes al agua, con el prop6sito de aumentar la recuperacion final. La utilizacién de solventes miscibles
con el crudo mejora la eficiencia del desplazamiento mediante una reduccién de las fuerzas capilares.
El CO5 ha demostrado ser un solvente ideal para este fin. Cuando el liquido supercritico de CO» es
bombeado a alta presién en la reserva, el CO2 se mezcla con el petrdleo, expandiéndolo y volviéndolo
menos viscoso. La expansion impulsa el petréleo fuera de los poros en las rocas, para que pueda fluir

con mds facilidad. Sin embargo, este proceso tampoco resulta atractivo teniendo en cuenta la distancia
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hacia los pozos de petréleo que se encuentran en funcionamiento actualmente. Ademads de contribuir a

la generacién de energia f6sil con los conocidos impactos ambientales.

Produccion de algas para generar biodisel Tradicionalmente, las microalgas se cultivan en sistemas
cerrados o estanques abiertos, que son expuesto al aire para permitir que capturen el diéxido de carbono
de la atmosfera, para el crecimiento celular. Dado que la atmdsfera contiene sélo 0.03-0.06% de CO»,
esto podria enlentecer el crecimiento celular de las microalgas. Por lo tanto, el CO2 proveniente del
biogas podria proporcionar una fuente rica para el cultivo de microalgas y, potencialmente, una ruta mas
eficiente para la biofijacién de CO5. Una de las ventajas de la utilizacién de algas para fijar el CO2 es
que se pueden utilizar ademds en el tratamiento de aguas residuales municipales, industriales o agricolas.
Aunque la aplicacion mas comun de microalgas en el tratamiento de aguas residuales tiene como objetivo
la eliminacién/recuperacion de nutrientes, las microalgas se han utilizado ademaés para la eliminacion de
metales pesados y materia orgdnica. También se puede producir biogds a través de la digestion de las
microalgas o bien a través de la codigestion de microalgas y los lodos de aguas residuales (34). Por
lo tanto, las microalgas pueden ser utilizadas para fijar el COq, tratar las aguas residuales y producir
biocombustibles, motivo por el cual se transforma en una opcién interesante en términos ambientales.
Ademas, si se tiene en cuenta la cercania que existe con las agroindustrias productoras de biodisel, el

transporte del CO2 no serfa un problema.

Conversion fotosintética Steward et. al. (35) estudiaron un sistema que combina la captacion de
energia solar, colectada y trasmitida a través de un sistema de fibra 6ptica, para estimular el crecimiento
de organismos biolégicos en un biogenerador que produce subproductos a partir de diéxido de carbono
y otras especies. El sistema de fotobiorreactor hace uso del proceso natural conocido como fotosintesis
para convertir la luz, el calor y el diéxido de carbono en productos ttiles, tales como hidratos de carbono,
hidrégeno y oxigeno. Sin embargo, este proceso contintia siendo investigado a escala laboratorio y su

aplicacion a mayor escala todavia no fue realizada.

Fertilizacion con COs en invernaderos El calor, la luz y CO5 promueven el crecimiento de las plan-
tas en los invernaderos. Con la iluminacién artificial, las plantas absorben mds COs. Si ademés el
ambiente del invernadero esta enriquecido con COs, el crecimiento de las plantas y por consiguiente el
rendimiento puede aumentar hasta en un 40%. Este proceso puede utilizar el CO5 contenido en el gas
de escape del proceso de valoracién de biogas. Como resultado, los invernaderos que utilizan sistemas
de cogeneracién con motores a gas, pueden abastecer de manera econdémica la demanda de energia y de

calor para la iluminacion artificial y la calefaccidn, mientras se utiliza de manera efectiva el COa.
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CAPiTULO /

Planta piloto de purificacion de biogas

La construccién de una planta de purificacion de gases generalmente se basa en principios o técnicas
estdndar de ingenieria quimica. Por lo tanto, para confirmar la viabilidad de la construccién de una
planta de purificacioén de biogds a escala industrial, es necesaria la creacién de una planta piloto para
ajustar los parametros de operacion y validar la simulacién del proceso. En este Capitulo se definirdn
las variables necesarias para la construccién de una planta piloto de purificacioén de biogds. La planta
contard con dos equipos principales para realizar las experiencias de purificacién; el primer equipo es el
reactor biolégico para la remocion de HsS y el segundo equipo consta de una columna de absorcion para
la remocién del CO; seguido de la recuperacién del solvente en dos tanques flash, de manera continua.
El solvente utilizado en este dltimo equipo serd el agua, ya que ha demostrado ser eficiente, econémico
y con bajo impacto ambiental. Un esquema de la planta piloto se muestra en la Figura 7.1.

En este proceso el biogds que sale del biodigestor ingresa al biofiltro para la remocién del HsS,
el cual es eliminado previamente para evitar problemas de corrosién en el equipo. El gas que sale
del biofiltro se comprime y enfria antes de ingresar al fondo de la columna de absorcién. El agua, en
contracorriente, también se comprime y enfria y es rociada por la parte superior de la columna empacada.
Los gases son absorbidos por el agua y el biogds purificado sale por la parte superior del absorbedor.
El agua que sale de la columna de absorcién es enviada a un tanque Flash operando a alta presion. La
mezcla de gas liberada en el Flash, al ser rica en metano, se mezcla con el biogds que sale del biofiltro e
ingresa a la parte inferior del absorbedor. La solucién liquida que sale del tanque Flash de alta presion es
enviada a un nuevo tanque Flash que trabaja al vacio, logrando que la impurezas se desorban y el agua

pueda ser reutilizada en el proceso. El gas que sale de este tltimo Flash contiene principalmente COs.
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7.1 Biofiltro percolador para la remocién del H,S

7.1.1 Antecedente

Como se menciond en el Capitulo 3, las tecnologias existentes para remover el HoS del biogds se
pueden clasificar en fisico-quimicas y biolégicas. Sin embargo, los procesos quimicos para remover HaS
son caros debido a los altos requerimientos quimicos y a los costos de energia y de disposicién final.
Por esta razon los métodos de tratamiento biolégico para remover el HsS del biogds se han convertido
en una alternativa viable desde el punto de vista econdmico y ambiental (1). Sin embargo, los procesos
biolégicos actuales para la eliminacion de HaS presentes en el biogds se basan generalmente en métodos
aerdbicos y existen muchos estudios al respecto (2, 3, 4, 5, 6, 7). Por razones de seguridad los sistemas
aerdbicos estdn regulados para evitar sobredosis de oxigeno ya que a concentraciones de oxigeno su-
periores al 5% reducen la calidad del biogés (al diluir Ia concentracién de metano) y a concentraciones
superiores al 10% forman una mezcla explosiva.

Debido a estos inconvenientes los estudios sobre la eliminacién de HoS en condiciones andxicas
han comenzado a aparecer en la literatura en los dltimos afios (8, 9, 10). Estos métodos, utilizan la
capacidad metabdlica de algunos microorganismos que degradan sustancias contaminantes. El uso de
microorganismos en la remocidn de sulfuro de hidrégeno presente en el biogds, se basa en la oxidacién
microbiolégica de HoS a compuestos de azufre de facil eliminacion, como azufre elemental (S°) o sulfa-
tos (SO4 ~2), fijando CO; simultdneamente como funcién estequiométrica de la oxidacién del sulfuro.

El grupo de investigacién “Reactores bioldgicos y enzimdticos (RBE)" de la Universidad de Cadiz
ha realizado en el dltimo tiempo diversas experiencias en este tema. Recientemente, ensayaron la eli-
minacién simultdnea de H2S y metilmercaptano (CH3SH) en dos filtros percoladores, bajo condiciones
aerdbicas y andxicas. El co-tratamiento de HoS y CH3SH en condiciones aerébicas y andxicas se consi-
deré como una operacion factible para las concentraciones que se encuentran cominmente en el biogas
(11). Por lo tanto, para la produccién de metano bioldgico, la biofiltracién andxica es una tecnologia
mds factible como pretratamiento para la eliminacién de HyS que los filtros percoladores aerébicos mas
comunes. Por otra parte, Mesa et al (12, 13) describi6 los datos preliminares cinéticos necesarios para
disefar un biorreactor industrial y para integrar el sistema a un proceso para eliminar el HyS presente en
el biogds. En esos trabajos se investigaron la oxidacién continua de hierro ferroso por Acidithiobacillus
ferrooxidans y por Thiobacillus ferrooxidans inmovilizados sobre un soporte de espuma de poliuretano,
para obtener los datos cinéticos necesarios a escala industrial. En otro trabajo se presentd un estudio pre-
vio para el disefio de un biorreactor industrial para regenerar soluciones de sulfato férrico, que se utiliza
para eliminar HsoS a partir de biogas en una planta de tratamiento de aguas residuales ubicada en Jerez

de la Frontera, Espafia. Se obtuvieron buenos resultados de oxidacion bioldgica usando un biorreactor
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de planta piloto de 500 dm? (14).

El trabajo més reciente de este grupo de investigacion es el realizado por Fernandez (15) quien es-
tudié la desulfuracién de biogds en condiciones andxicas mediante biofiltracion. Una de las ventajas
mencionadas en este trabajo de los sistemas autotréficos anéxicos es que la produccién de biomasa es
inferior a los sistemas aerobios, debido al menor potencial de oxidacién del nitrato con respecto al oxi-
geno. Por lo que su aplicacion en biofiltros posee una menor probabilidad de sufrir caidas de presion,
debido al crecimiento excesivo de la biomasa.

Por estos motivos y aprovechando la experiencia del grupo RBE de la Universidad de Cadiz, se
decide utilizar esta innovadora tecnologia para remover el H2S del biogds, como pre-tratamiento a la

remocién del COs.

7.1.2 Columna de biofiltracion

En la Figura 7.2 se muestra un esquema de la columna de biofiltracién. La misma se construyé en
conjunto con el grupo RBE. Esta es una columna de caudal dividido, donde la solucién de nutrientes
ingresa por la parte superior y por la mitad de la columna, disminuyendo las pérdidas de presion debido
a la acumulacién de azufre en las extremidades del lecho. Ademads, se construyé para que el ingreso de
biogas sea tanto por la parte superior como inferior. Al invertir el sentido de ingreso del gas se logra
la limpieza del lecho en las extremidades, que es donde se genera la mayor acumulacién de azufre. El
material utilizado para construir la columna es plastico reforzado con fibra de vidrio.

Para calcular el volumen del lecho se consideré la situacion mas desfavorable, maximo caudal a
estudiar (4 m3/h) y concentracién de HoS de 8000 ppm (10476 mg/m?). Se considerd una carga de
entrada maxima de 120 gS/m3h y se corroboré que el EBRT (empty bed residence time) sea superior a
los 120 segundos. Con esos valores se obtuvo un volumen minimo del lecho de 350 litros. Definiendo
el diametro del lecho en 0,6 metros la altura total del lecho es de 1,24 metros.

El material de relleno seleccionado fueron los Anillos Pall de polipropileno de 1 pulgada. Fernandez
et al (10) evalu¢ la viabilidad del uso de Anillos Pall de polipropileno como soportes en procesos de
eliminacion de HaS bajo condiciones andxicas. En ese trabajo se demostré que los Anillos Pall se
pueden utilizar como un material de relleno en un filtro percolador en condiciones anéxicas para eliminar
el HoS de biogds sin una reduccién en la concentracién de metano. Ademds, los Anillos Pall tienen un
drea superficial mds pequefia que otros rellenos convencionales usados en filtros percoladores, tales
como la espuma de poliuretano, por lo que son menos susceptibles a la pérdida de presion en relacién a

la acumulacion de azufre (formado por la oxidacién incompleta de sulfuro) y a la biomasa.
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7.1.3 Funcionamiento del biofiltro

El recipiente que contiene la solucién de nutrientes para su recirculacion se calculé del mismo dié-
metro de la columna y con una altura de 0,6 metros, es decir, que tiene un volumen de aproximadamente
140 litros. En este recipiente se adiciona la solucién de nutrientes cuando comienza a agotarse. Por otra
parte, es necesario contar con un recipiente extra que contenga la solucién de nutrientes para reponerla
cuando se agote. Este recipiente fue definido con un voldmen de 50 litros. Y por dltimo, también se debe
contar con un depdsito de NaOH ya que es necesario controlar el pH dentro del biofiltro. Esté depdsito
tiene un volimen de 30 litros.

Para una correcta adaptacién de la biopelicula es necesario circular por un periodo de tiempo de
aproximadamente 15 dias los microorganismos, la solucién de nutrientes y una pequefia cantidad de
biogas a un pH de 6,8 (que es el pH 6ptimo de las bacterias con actividad nitrato-reductora, sulfuro-
oxidantes (15)). La concentracién inicial a recircular serd 50 % de lodos activos y 50 % de la solucién

de nitrato con los nutrientes. Las caracteristicas de cada una de las variables se detallan a continuacion.

Microorganismos Para inocular el biofiltro los microorganismos pueden obtenerse de algtin biorreac-
tor que se encuentre en funcionamiento y del cual se pueda extraer los lodos activos en los cuales se

encuentran desarrollados.

Solucién de nutrientes Se utiliza una solucién de nitratos (con una concentraciéon de 500 mg/l de
NaNOs3) para la recirculaciéon en el biofiltro. Se recomienda el uso de NaNOg sobre otras soluciones
estudiadas por (15) (Ca(NOs3)24H>0 y KNO3) ya que no posee los inconvenientes del Ca(NO3)24H20
(donde la acumulacién de precipitados podria causar problemas de obstruccién y aparicién de caminos
preferenciales del gas dentro del biofiltro), ademds aporta una mayor masa de nitrégeno en forma de
nitrato por gramo de compuesto y posee un costo menor que el KNOs. Esta solucién puede ser enrique-
cida con ciertos nutrientes para mejorar la remocién de HoS. La solucién de nutrientes ATCC 1255 es
recomendada para el crecimiento de Sulfurimonas denitrificans ATCC 33889, sin el tiosulfato de sodio
y el hidrégeno carbonato de sodio, ya que el microorganismo debe de usar el HyS y el CO2 contenido en
el biogds como fuente de energia y carbono, respectivamente (10). Segtn la experiencia desarrollada por
el grupo de investigacién RBE de la Universidad De Cadiz un aumento en la concentracién de nutrientes
de la solucién ATCC 1255 mejora la capacidad de remocién del HsS. La composicién recomendada se
detalla en la Tabla 7.1. Sin embargo, esta solucién puede resultar muy costosa cuando se trabaja a gran-
des escalas, por lo que se recomienda pensar en otras fuentes de nutrientes (principalmente de fésforo)
como por ejemplo, el abono orgédnico o efluentes orgdnicos. Por lo tanto, se experimentaran esas fuentes

de nutrientes para comprobar su eficiencia y lograr economizar el proceso.
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Tabla 7.1: Composicién de la solucion de nutrientes ATCC 1255 modificada

Compuesto Concentraciéon  Unidades
KH2PO4 10 g/l
NH,4Cl 5 g/l
MgSO,4-7H20 4 g/l
Solucién de elemenetos traza SL-4 5 ml/l
FeSO4-7H20 (2 g in 1 litro HoSO4 0.1 N) 10 ml/l
Composicion de la solicidon de elementos traza SL-4
EDTA 0,5 g/l
FCSO4-7HQO 0,2 g/l
Solucidén de elemenetos traza SL-6 100 ml/1
Composicién de la solicién de elementos traza SL-6
ZnSOy4-7H20 0,1 g/l
MHC12 4H20 0,03 g/l
H3BO3 0,3 g/l
CoCly-6H20 0,2 g/l
CuCly-2H,0 0,01 g/l
Na;MoO4-HsO 0,03 g/l

7.1.4 Principales variables de operacion

Las variables de operacion que es necesario controlar para un correcto funcionamiento del biofiltro

se describen a continuacion.

Temperatura La temperatura tiene un efecto significativo en los procesos de biofiltracién, debido a
que sus fluctuaciones pueden reducir la actividad microbiana. Para la mayoria de los microorganismos
desnitrificantes autétrofos la temperatura Optima para el proceso de eliminacidon andxico de HoS es de
30°C (15) (16). Por lo tanto, en los meses de frio debera agregarse un bafio térmico para mantener la

temperatura del caudal de recirculacion en el valor éptimo.

pH El pH es una variable importante que es necesario controlar para evitar la generacion de interme-
diarios indeseables en el proceso de desnitrificacion. El aumento del pH favorece la eliminacion de HaS
ya que a pH ligeramente alcalino se favorece la convercidén de nitratos a nitrégeno sin la acumulacién de
intermediarios que pueden resultar téxicos para las bacterias desnitrificantes, llegando a inhibirse total-
mente el proceso de desnitrificacién (a pH cercanos a 5) (17). Ademas, la solubilidad del H>S aumenta
con el aumento del pH. Fernandez (15) porpone como pH 6ptimo de trabajo el rango 7,4-7,5, ya que un
mayor aumento del pH podria afectar a las poblaciones microbianas presentes en el biofiltro las cuales

fueron establecidas, durante la etapa de inmovilizacién, con un pH de 6,8. La regulacién del pH se
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realiza utilizando un controlador automatico conectado con una bomba dosificadora de NaOH al 50%.

Carga inicial de HoS El consumo de nitrato se va incrementando en el biofiltro en funcion de las
cargas de HoS suministradas al sistema (fuente de energia). Fernandez (15) demostré que se observan
altas velocidades de consumo de nitrato con cargas de HoS de hasta 80 gS-HyS/m>h (alcanzando valores
de remocién cercanos al 99%) y también mostré que por encima de este valor, la eliminacion decae por
debajo del 95 % (lo cual puede atribuirse a problemas de inhibicién provocados por la acumulacién de

sulfuro en el medio liquido).

Caudal de recirculacion del liquido Para calcular el caudal de recirculacién se asumi6 un valor del
TLV (trickling liquid velocity, es decir, velocidad de goteo del liquido) de 15 m/h, ya que Fernandez (15)
observé que a valores inferiores comenzaba a notarse una disminucién significativa en la eliminacion,
debido a problemas de tranferencia de masa entre las fases liquido/gas. Por lo tanto, conociendo el TLV

y el drea de la columna, se puede calcular ficilmente el caudal de recirculacién que es igual a 4,24 m3/h.

Alimentacion de nitraros Fernandez (15) comprobd que trabajar con concentraciones iniciales de
nitrato de 2300 mg N-NOs/1 se alcanzan niveles de remocién de HyS cercanas al 99 %. Por lo tanto serd
necesario mantener en el caudal de reciclo una concentracién de nitrato entre 2-2,5 g N-NOj3/l. Para
medir la falta de nitratos en la solucién se utiliza el potencial de 6xido-reduccion (ORP). Este potencial
disminuye cuando detecta la acumulacién de sulfuros en el medio liquido y la acumulacién de sulfuros
ocurre cuando en la solucién se agot6 el nitrato (15), (10), (8), (9). Para controlar el ORP se utiliza un
controlador automatico equipado con un electrodo redox. Segin (10) la escases de nitratos se detecta
cuando el ORP disminuye hasta valores de -260 y -250 mV para cargas menores a 80 gS-HyS/m>h y
entre -320 and -300 mV para cargas mayores. Aunque este valor variard en cada experiencia, por lo que
debe ser ajustado en cada caso particular. Cuando el ORP alcanza el valor ajustado se vacia parte del
recipiente que contiene el caudal de recirculacién y se adiciona la solucién de nutrientes hasta alcanzar

la concentracion deseada de nitrato (2-2,5 g N-NO3/1).

7.1.5 Procedimiento de los experimentos de biofiltracion

Una vez construido y puesto en marcha el biofiltro es necesario realizar una serie de experiencias
para ajustar el equipo a los procesos estudiados. Las experiencias que se realizan varian en funcién de
la fuente de biogds estudiada y de las especificaciones de calidad necesarias.

Los fendmenos mas relevantes que son necesario evaluar y modelar en operaciones de biofiltracién
son la absorcién, difusién, conveccion y biodegradacién (18). El modelado del biofiltro se realizard con

la ayuda un software a definir (SuperPro, GPS-X, Matlab). La importancia del modelado radica en poder
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predecir el comportamiento del biofiltro para su posterior aplicacién a diferentes escalas y calidades del

biogés. Ademads, un modelo adecuado permitird optimizar el modo de operacién.

Diseiio de experimentos

En la literatura existen estudios que muestran cuales son los pardmetros mds adecuados del funciona-
miento del biofiltro para la remocién de HoS del biogas (15), (10), (8), (9). Sin embargo, estos estudios
se realizaron a escala laboratorio por lo que un cambio de escala a nivel piloto requiere reajustar los para-
metros ya estudiados. Ademads, en los estudios previos la variacioén de los pardmetros se realiza de uno a
la vez, lo que puede producir ciertos errores al no poder detectar si existe interaccion entre las variables.
Los experimentos factoriales son la tinica manera de detectar las interacciones. El método de un factor
a la vez puede resultar ineficiente, requiere mds experimentacién que un factorial y no hay garantia de
que los resultados sean correctos. El disefio de experimentos se realizara utilizando el programa Design
Expert® (19). Para que el modelo de regresién describa adecuadamente el comportamiento de cada res-
puesta analizada se evaluard el modelo no solo en los extremos del dominio estudiado, sino que ademas
se incluiran puntos intermedios para aumentar la confianza. Las principales variables de operacién que

se deben ajustar y controlar en el biofiltro son:
e Temperatura
e pH

Caudal de recirculacion de nutrientes

e Carga inicial de HyS

Carga de nitratos
Las respuestas a estudiar serdn:

e Eficiencia de remocion de HyS

e Consumo de nutrientes

Este disefio se realiza con diferentes fuentes de biogds para determinar ademads la robustez del equipo

ante diferentes composiciones de ingreso.
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7.2 Proceso de absorcion-desorcion para la remocion de CO,

El proceso de absorcién-desorcion remueve el CO, utilizando agua como absorbente a altas presio-
nes y bajas temperaturas en un ciclo cerrado. El agua es reciclada previa eliminacién del CO; en dos
tanques flash.

A diferencia de las soluciones de amina y de los solventes organicos que son generalmente bésicos
o neutros, el agua se vuelve 4cida cuando se absorben cantidades importantes de didéxido de carbono
causando problemas de corrosion en el equipo. Una ventaja es que el proceso con agua opera a bajas
temperaturas lo que es un factor favorable con respecto a la corrosién. Ademads, la ausencia de intercam-
biadores de calor reduce la cantidad de metal expuesto a la corrosion. En las operaciones comerciales, la
corrosion se reduce mediante la adicién al agua de inhibidores como el dicromato de potasio, mediante
el uso de acero inoxidable en las zonas de alta turbulencia y mediante la aplicacién de revestimientos
protectores en el interior del absorbedor y de los tanques flash.

El tratamiento convencional de agua para controlar algas también puede ser necesario en instalacio-
nes donde el agua esta expuesta a la luz. La formacién de espuma no es por lo general un problema, sin
embargo, cuando se produce debido a la presencia de aceite u otras impurezas en el agua, los inhibidores
de espuma convencionales (por ejemplo, alcohol de alto peso molecular o siliconas) han demostrado ser
eficaces en este tipo de procesos (20).

Por lo tanto es necesario evaluar todos los problemas que se puedan presentar durante la manipula-

cién de la planta y tomar los recaudos necesarios para un buen funcionamiento del equipo.

7.2.1 Columna de absorcion

Una de las unidades mds importantes del sistema de valoracién de biogés es el absorbedor. Las di-
mensiones del absorbedor fueron seleccionadas de manera que pueda proporcionar datos experimentales
realistas. El didmetro de la columna propuesto es de 50 cm y la altura del relleno es de aproximada-
mente 2 metros. La relacién altura/didmetro de la columna de absorcidn utilizada es de 4:1 en lugar de
la proporcién utilizada de manera mds convencional 20:1, debido a que existen experiencias similares
disponibles en la literatura (21, 22) con buenos resultados.

El relleno seleccionado para la columna de absorcién son los Anillos Pall en Polipropileno. Este
material es un cilindro con paredes ranuradas y lenguas internas, siendo el didmetro y la altura del anillo
iguales a 1 pulgada. Los Anillos Pall tienen la forma aproximada de los anillos Raschig, excepto que las
paredes han sido abiertas y se han adicionado superficies interiores y deflectores. El espacio libre dis-
ponible incrementado de los Anillos Pall, resulta en mejoras de la capacidad. Cuando son comparados
con los Anillos Raschig, muestran un incremento de por lo menos el 80%, y cuando son comparados

con cualquier relleno del tipo “montura”, la capacidad de los Anillos Pall es hasta del 40% o mas. Con
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respecto a la caida de presion las torres rellenas con Anillos Pall, probada en muchas instalaciones in-
dustriales, estan por debajo del 70% comparado con los Anillos Raschig y tienen una eficiencia hasta
45% superior. Y cuando se lo compara con los rellenos tipo “montura” de porcelana, tiene una caida de
presion por debajo del 50% y una eficiencia hasta 20% superior. Otra de las ventajas del uso de Anillos
Pall es que requieren menor tiempo y costo de instalaciéon comparado con los anillos cerdmicos. Ade-
mds no desprenden polvillo y la superficie lisa de los Anillos Pall en polipropileno evita la deposicién
de sélidos, aunque cuando ello ocurra pueden ser ficilmente limpiados “in situ". La torre puede ser
llenada con agua, por ejemplo, y los anillos flotantes ser agitados con vapor, aire, gas inerte o cualquier
otro vapor apropiado. Por otra parte, la absorcién de agua del Polipropileno es minima, incluso inmerso
a 100°C. La absorcion es del orden del 0.2% y debe atribuirse principalmente a la adsorcién sobre la
superficie. Contrariamente a los plasticos que absorben mayor cantidad de agua, las propiedades fisicas
y la estabilidad dimensional de las piezas de Polipropileno son independientes del grado de humedad
del ambiente.

Para empaques pequefios (< 1 pulg) Bonilla (23) recomienda ocho puntas de goteo por pie cuadrado,
a altas cargas de liquido y diez puntas de goteo por pie cuadrado a bajas cargas de liquido. Como en este
caso la carga de liquido es baja y el drea transversal de la columna es de 2,11 pies, entonces se colocaran
17 puntas de goteo en cada una de las secciones de ingreso del agua, para una correcta distribucién del
liquido en la columna.

Con el fin de variar la altura efectiva del relleno sobre el que ocurre la absorcién, se colocan a lo
largo de la columna de absorcién diferentes puntos de ingreso del biogds y del agua. Por lo tanto la fase
liquida y gaseosa se muestrean en diferentes secciones de entrada y salida para determinar su composi-
cién. Para medir el perfil de temperatura dentro del absorbedor, se colocan termocuplas debajo de cada

seccion de redistribucion de agua.

7.2.2 Tanque Flash

Luego del absorbedor se colocaran dos tanques Flash, el primero operando a alta presién (5-10
atm) y el segundo operando a presién atmosférica o inferiores (0,7-1 atm). La solucién que sale de la
columna de absorcién se despresuriza en el Flash de alta presion con el objetivo de reducir las pérdidas
de metano. La mezcla de gas liberada, al ser rica en metano, es recirculada al cilindro de almacenamiento
y se comprime nuevamente antes de ingresar a la parte inferior del absorbedor junto al biogés crudo. La
solucién liquida que sale de este tanque a alta presion ingresa a un segundo Flash que trabaja a menor
presion. Esto permite regenerar la solucion de agua y ser reutilizada nuevamente en el proceso en un
ciclo cerrado. Ambos tanques tienen un didmetro de 60 cm y una altura de 2 metros. El relleno de estos

equipos son Anillos Pall en Polipropileno de 5/8 pulgadas, y de 1 metro de alto, cuya funcién es retener
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los condensados que pueda arrastrar el gas.

7.2.3 Equipamientos auxiliares

En esta seccion se detallan los equipos auxiliares necesarios para el funcionamiento de la planta de

absorcidn-desorcidon que se muestra en la Figura 7.1.

Sistema de compresion del biogas FEl biogds que sale del biodigestor ingresa luego al compresor, el
cual tiene una potencia y con una capacidad de succion suficiente para comprimir inicialmente el biogas

hasta 30 atm de presién antes de ser enfriado y enviado al tanque de almacenamiento de biogés.

Sistema de enfriado del biogas El aumento de la presion de una mezcla de gases lleva a un aumento
en la temperatura. Aunque parte del calor de compresion se disipard en el origen, la corriente de gas li-
berada inevitablemente estard a una temperatura significativamente mayor que la temperatura ambiente.
Esto da lugar a la necesidad de enfriar el gas para proteger el conjunto de las valvulas de control y para
cumplir con la temperatura de absorcién seleccionada. La cantidad de calor removido dependera del
calor especifico de la mezcla de gas, de la temperatura de salida del propulsor, del caudal de gas y de
la temperatura final especifica. Se debe notar que en cualquier instancia de enfriamiento, la compresioén
puede reducir la humedad relativa que puede ser retenida en el enfriador. Esto puede generar conden-
sados que causa ciertos problemas en el equipo. Por eso, es necesario reducir la mayor cantidad de

condensados del biogds antes de la compresion y enfriamiento del mismo.

Sistema de compresion de agua Se utiliza una bomba para enviar el agua desde el tanque de almace-
namiento hasta la columna de absorcién. La bomba se selecciona para proporcionar la presién necesaria
en la torre de absorcion, es decir, que debe tener la capacidad de comprimir el agua hasta 30 atm. Se
necesitan tuberias de acero inoxidable para el suministro de agua. El caudal de agua se controla con una
valvula de regulacién de caudal. Ademds es necesario montar un caudalimetro y un manémetro para

medir el caudal y la presion del agua, respectivamente.

Sistema de enfriado de agua Una vez que el agua fue comprimida a la presiéon de operacién, es
necesario llevarla a la temperatura de operacién necesaria. Para ello, una vez que el agua sale del
compresor es enviada a un sistema de refrigeracién que consiste en un bafio a temperatura constante,

controlado por un controlador de temperatura.

Cilindro de almacenamiento del biogas Es necesario un recipiente a presiéon donde almacenar el

biogds, para asegurar un suministro estable de gas al absorbedor. El recipiente a presion serd un tanque
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Figura 7.3: Esquema de intergracién experimentos-simulacién

similar a los utilizados para almacenar GNC. Las caracteristicas del cilindro fueron explicadas en el
Capitulo anterior y son las que se describen en la Norma 415 del Enargas (24). Para transportar el
biogds desde ese recipiente hasta la columna de absorcién se utilizan tuberias de acero inoxidable y se

coloca un caudalimetro y un mandmetro para medir el caudal y la presién del biogds, respectivamente.

7.2.4 Procedimiento de los experimentos de absorcion-desorcion

La simulacién de procesos es una herramienta muy ttil ya que proporciona resultados que de otra
manera se obtendrian a través de mediciones experimentales. Sin embargo, para que esta herramienta
describa adecuadamente un proceso es necesario ajustarla, en una primer instancia, con el proceso a
escala piloto. En la Figura 7.3 se muestra un esquema de integracion entre los experimentos en la
planta piloto y la simulacién. Como se observa en esa Figura la simulacién es una herramienta util para
la construccién de la planta piloto y el disefio de experimentos permite definir el rango de operacién
de las variables involucradas. Una vez construida la planta piloto es necesario comparar las mediciones
experimentales obtenidas con los resultados de la simulacién para validar el modelo seleccionado. Luego
que el modelo fue validado se puede definir un disefio conceptual del proceso para su aplicaciéon a
diferentes escalas, ademds de optimizar los pardmetros operativos. Por lo tanto, la simulacién es una
herramienta que se puede utilizar con éxito para complementar las pruebas de la planta piloto.

En las simulaciones se utilizard el simulador ProMax, el cual ya fue utilizado previamente en la
comparacion de los procesos de valoracién de biogds. Las entradas de los pardmetros utilizados en la

simulacién de la planta piloto se detallan a continuacion.

e Configuraciones de absorbedor (tipo de relleno, factor de inundacion, tiempo de residencia del

liquido, caida de presién), y configuraciones de las bombas, enfriadores, compresores (tanto la
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presién como la eficiencia).

e Configuracién de los tanques flash (presién de operacion, caida de presion) y configuracién del

soplante de vacio.
o Perfil de temperatura a lo largo de toda la columna de absorcién.

e Rendimiento de captura. Este valor se asigna para controlar el porcentaje de la capacidad de

captura de CO; entre la entrada y la salida del absorbedor.

Los resultados experimentales son validados con los resultados de la simulacién por medio del coefi-
ciente de correlacion (por ejemplo, R?). Y también es posible analizar el desvio absoluto medio (AAD)
para cada parametro. Este proceso de validacién proporciona la confianza necesaria para escalar la

planta piloto a una planta de mayor escala.

Diseiio de experimentos

Uno de los objetivos de los experimentos en la planta piloto es poder proporcionar datos experimen-
tales integrales (perfiles de temperatura a lo largo de la columna, concentraciones de gas y liquido, altura
de relleno) de la absorcién del COs presente en el biogds en agua y de la regeneracion del solvente en
los tanques flash. El célculo de la altura del relleno requiere conocer el coeficiente de absorcion total, la
altura de una unidad de transferencia o la altura equivalente de un plato teérico (HETP) y la estimacién
de este valor es generalmente el més dificil en el disefio de una columna. Por lo tanto, los experimentos
son muy importantes para poder definir este pardmetro.

Para la realizacion de los experimentos las condiciones de operacién que se deben evaluar se mues-

tran en la Tabla 7.2 junto con los rangos que se estudiaran.

Tabla 7.2: Condiciones de operacidn utilizadas en las experiencias y rangos maximos de variacién

Variables Rangos
Caudal de gas (m>/h) 05-4
Caudal de agua (m3/h) 0,1-0,6
Temperatura de la columna (°C) 5-30
Presion en la columna de absorcién (atm) 5 - 30
Presién en el tanque Flash 1 (atm) 5-10
Presion en el tanque Flash 2 (atm) 0,7-1
Altura del relleno (cm) 0,5-2

Una vez seleccionadas las variables a analizar y los rangos de variacidn, es necesario confeccionar las

experiencias a realizar. Como se comento6 previamente para el caso de los experimentos de biofiltracion,
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la variacién de una variable a la vez puede producir ciertos errores al no poder detectar las interacciones,
por lo que resulta necesario realizar un disefio de experimentos para detectarlas. Al igual que en el caso
anterior se utilizard el programa Design Expert® para realizar el disefio de experimentos y se evaluard
el modelo no solo en los extremos del dominio, que se observan en la Tabla 7.2, sino también en un

punto intermedio. Las respuestas que se analizardn serdn:
e Captura de CO3 (%)
e CHy recuperado (%)

Ademads, como en el caso anterior se estudiaran diferentes fuentes de biogds para comprobar la

robustez del sistema de valoracién ante cambios en la composicién del biogés crudo.
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CAPiTULO 8

Conclusiones y trabajos futuros

La coyuntura actual sobre la problematica energética exige repensar la matriz energética de los di-
ferentes paises y estudiar nuevas fuentes de generacion de energia desarrolladas con recursos locales
sustentables. En este sentido Argentina cuenta con ciertas legislaciones que promueven la produccion y
el uso de energias renovables. El biogds es una buena opcién ya que es un combustible que se produce
a partir de la degradacion anaerdbica de desechos orgdnicos proveniente de diferentes fuentes (rellenos

sanitarios, aguas cloacales, desechos industriales, desechos agricolas).

Las ventajas de utilizar biogds purificado como combustible son varias. Por un lado se solucionan
los problemas relacionados con la contaminacion de los diferentes tipos de desperdicios bioldgicos, y se
contribuye a disminuir el calentamiento global al reducir el consumo de hidrocarburos y aprovechar el
metano eliminado por los desperdicios. Por otro lado, la purificacién del biogéds permite la captura del

COa.

Dependiendo de la procedencia, su composicién varia notablemente pudiendo alcanzar los siguien-
tes rangos: 40-75% CHay, 25-55% CO2, 0-1% HsS, 0-3% N», agua hasta saturacién y otros compuestos
en cantidades menores. Los compuestos diferentes al metano reducen sus propiedades combustibles
ademds de generar problemas de corrosién en los equipos que utilizan biogds y en ciertos casos pueden

generar problemas en la salud humana.

El uso final del biogds es muy variado y el tratamiento adecuado para remover sus impurezas de-
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pende de las especificaciones de calidad requeridas. La etapa final de purificacién del biogés crudo es la
valoracién donde se elimina del gas el CO2. De las diferentes tecnologias existentes para eliminar COq
los procesos de absorcion-desorcion fisicos y quimicos son los mds simples, ademds de ser tecnologias
maduras en la industria del gas natural. Por otra parte no son procesos costosos y pueden ser aplicados
en diferentes escalas logrando altos niveles de remocion de CO3. Por ese motivo, se los elige como

procesos factibles de utilizar en la valoracién del biogis.

Una herramienta muy util para comparar los procesos de absorcion-desorcion utilizando diferentes
solventes (fisicos y quimicos) es la simulacién de procesos. Se utilizé el simulador de procesos Pro-
Max ya que su precision estd bien establecida en la industria. La ecuacién de estado que mejor ajusta
el comportamiento de los gases que conforman el biogas en los solventes fisicos, es la ecuacion SKR
(Soave-Redlich-Kwong). Esta ecuacién se basa en la ecuacién original de Redlich-Kwong con ciertas
modificaciones propuestas por Soave y usa reglas de mezcla de tipo Van der Waals. El modelo Electro-
litico ELR-PR es el que mejor describe el comportamiento de los gases del biogds en las soluciones de
aminas. Este modelo predice las propiedades de la fase liquida utilizando el modelo Electrolitico ELR
(Extended Long Range) y predice las propiedades de la fase vapor utilizando la ecuacién de estado de
Peng-Robinson. Mientras que para el caso del agua el modelo de Wilson es la mejor opcién para calcular

el coeficiente de actividad del agua y la ecuacién de estado de Peng-Robinson para describir la fase vapor.

El solvente fisico que se consideré mas adecuados para la valoracién del biogas fue el Dimetil eter
de polietilenglycol (DEPG) ya que permite la deshidratacidn simultidnea del gas a tratar, tiene baja pre-
sién de vapor por lo que no es necesario un lavado con agua del gas de salida, el metano es poco soluble
en él y ademas ya fue utilizado con anterioridad para este tipo de procesos con muy buenos resultados.
Un anélisis del solvente quimico (aminas) permitié definir a la Diglicolamina (DGA) como la mejor
opcidn para la valoracién del biogds por ser la que logré los mayores niveles de remocién de COs con
el menor consumo de energia. Ya que de las aminas analizadas es la que tiene la mayor capacidad para
extraer los gases dcidos debido a su alta molaridad (mol/It) y fuerza bésica (pKa). Mientras que el agua
se selecciond por ser un solvente facilmente disponible a bajo costo y que fue utilizado por muchos afios

en la industria del gas natural.

La evaluacion de los pardmetros de operacion permitié determinar su influencia en los tres procesos
analizados (con agua, DEPG y DGA como solventes). Los procesos se compararon en términos de la
eficiencia en la captura de CO», de las pérdidas de CH4 y del requerimiento de energia eléctrica, tarea

de enfriamiento y energia térmica (esta dltima en los procesos con DEPG y DGA). El método de variar
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un pardmetro a la vez resulté ttil para conocer, de manera general, como influyen los mismos en la
respuesta estudiada. Pero es ineficiente ya que no tiene en cuenta las interacciones que se pueden pro-
ducir entre los parametros. Mediante la aplicacion de la Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM)
se pudo modelar y analizar las respuestas de interés influenciadas por las diversas variables aplicando

técnicas matemadticas y estadisticas, con el objetivo de optimizar las respuestas.

La comparacién de los procesos optimizados demostrd que el proceso que utiliza agua como absor-
bente es el que presenta mayores ventajas porque es simple, robusto y consume menos energia que los
procesos de absorcién con DGA y DEPG. Ademds no es necesaria la aplicacion de calor para la rege-
neracién del solvente. Por otra parte, se encuentra disponible ficilmente, es econdmico y tiene bajos
impactos en el ambiente y en la salud de las personas (como se demostré al evaluar mediante un andlisis

de ciclo de vida los tres procesos de valoracién).

Evaluar diferentes procesos de valoracion de biogds permitié seleccionar uno que pueda ser aplicado
localmente. Donde fue necesario tener en cuenta la procedencia del biogds y los impactos ambientales
asociados a la generacion, el uso final que se le dard (para lograr las especificaciones de calidad segtin
las normas locales) y la escala de operacion. Las opciones de uso de biogds consideradas en este trabajo
fueron la cogeneracién (generacion de energia eléctrica y calor) y la obtencién de biometano para uso
doméstico y en vehiculos. Mediante un andlisis de ciclo de vida se puedo seleccionar el proceso global
que minimiza el impacto en el ambiente y en la salud de las personas. Demostrando que los impactos se
reducen considerablemente cuando se utiliza en el proceso energia proveniente del biogds, en reemplazo
de las energias convencionales. Mostrando la insustentabilidad de la matriz energética actual y la ne-
cesidad inmediata de diversificarla con fuentes limpias. El andlisis de ciclo de vida es una herramienta
util para evaluar a nivel regional diferentes procesos de interés, para poder tomar decisiones respecto a

la opcién mds conveniente, en este caso, desde el punto de vista ambiental.

La simulacién de procesos es una herramienta muy ttil ya que proporciona resultados que de otra
manera se obtendrian a través de mediciones experimentales. Sin embargo, para que esta herramienta
sea precisa es necesario ajustarla con un proceso a escala piloto. Por este motivo, se incluy6 un andli-
sis de las principales variables para la construccién de una planta piloto de purificacidn de biogds. La
planta contard con un reactor bioldgico para la remocién de HoS y con una columna de absorcién para
la remocion de CO5 seguido de la recuperacion del solvente en dos tanques flash, de manera continua.
El objetivo de la planta piloto es proporcionar, a futuro, datos experimentales integrales (perfiles de tem-

peratura a lo largo de la columna, concentraciones de gas y liquido, HETP) de la absorcién del CO;
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presente en el biogds y de la regeneracion del solvente. El solvente seleccionado para la etapa de valo-
racién del biogds es el agua, ya que ha demostrado ser el mas conveniente de los solventes estudiados.
Los fendmenos mds relevantes que serd necesario evaluar y modelar en la columna de biofiltracién son
la absorcién, difusién, conveccién y biodegradacion. El modelado del biofiltro se realizard con la ayuda

de un software especifico a seleccionar.

La importancia del modelado radica en poder predecir el comportamiento de la planta piloto para su
posterior aplicacion a diferentes escalas y calidades del biogds. Ademads, un modelo adecuado permitird
optimizar el modo de operacién, por lo que la simulacién complementaréd con éxito las pruebas de la
planta piloto. Por otro lado, serd necesario realizar un andlisis exhaustivo de las variables econdmicas

para minimizar los costos de operacién del proceso.

La presente tesis intenta contribuir a la diversificacion de la matriz energética local, proponiendo
una alternativa limpia que permite ademas el tratamiento de desechos orgénicos. Sin embargo, el debate
sobre la crisis energética debe ser considerado en un contexto mds amplio en el que se analicen las
demandas de energia, el modelo de produccidn y consumo, los derechos de la poblacién y los territorios
explotados. El futuro energético debe ser considerado un desafio global de alcance local, que garantice
el acceso de las personas a fuentes renovables limpias y seguras. Aqui se propone una alternativa viable

desde el punto de vista técnico/ambiental para su aplicacién local.



APENDICE A

Metodologia de superficie de respuesta (RSM)

La Metodologia de Superficie de Respuesta (0 RSM de su sigla en inglés) es un conjunto de técnicas
matemdticas y estadisticas que se utilizan para el modelado y andlisis en problemas donde una respuesta
de interés es influenciada por diversas variables y el objetivo es optimizar esta respuesta (1).

En la mayoria de los problemas de RSM, la relacién entre la respuesta y las variables independientes
es desconocida. Por lo tanto, el primer paso es encontrar una aproximacién adecuada para la verdadera
relacion entre ellas. Si la respuesta se puede modelar con una funcién lineal, la funcién de aproximacién

es el modelo de primer orden:

Y =060+ Pix1 + Poxo + -+ Brxp + € (A.1)

Si existe curvatura en el sistema, es necesario utilizar un polinomio de grado mas alto, como el

modelo de segundo orden:

Y = Bo+ X8 Biai + 28 Bux? + XX Biaing + € (A.2)

Muchos de los problemas de RSM utilizan uno o ambos de estos polinomios de aproximacién. Por
supuesto, es poco probable que un modelo polinomial sea una aproximacién razonable de la relacién
funcional sobre todo el espacio de las variables independientes, pero para una region relativamente pe-
queia funciona bastante bien. El método de los minimos cuadrados se utiliza para estimar los pardmetros
de los polinomios de aproximacién. El andlisis de superficie de respuesta se hace en funcién de la su-

perficie ajustada. Si ésta es una aproximacion adecuada de la funcién de respuesta, el andlisis de la
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superficie ajustada serd aproximadamente equivalente al andlisis del sistema real.

El objetivo final de RSM es determinar las condiciones 6ptimas de operacion para el sistema o bien
determinar una region del espacio del factor en el que las especificaciones de operacion sean satisfechas.
Ademds, hay que tener en cuenta que la palabra éptimo en RSM garantiza convergencia a un 6ptimo
local.

En este trabajo se utiliza el software estadistico Design Expert (2) para realizar el andlisis de los
procesos de valoracién de biogds. Design Expert utiliza un método de optimizacién desarrollado por
Derringer y Suich, descrito por Myers et al (2009) (3). Estos autores describen un método de respuesta
multiple llamada “deseabilidad". El método hace uso de una funcién objetivo d(x), llamada la funcién
de deseabilidad, la cual refleja los limites convenientes para cada respuesta (d;). Los limites convenien-
tes son de cero a uno (menos a mas deseable, respectivamente). La funcién objetivo simultdnea es una

media geométrica de todas las respuestas transformadas:

D = (dy x dg x -+ x dy)"™ = (Id;) /" (A.3)

Si cualquiera de las respuestas o factores caen fuera de su rango de conveniencia, la funcién general
se convierte en cero. Para la optimizacién simultdnea las respuestas deben tener un valor bajo y alto
asignado a cada objetivo. La optimizacién numérica encuentra un punto que maximiza la funcién de
deseabilidad.

La optimizacién numérica se reduce a un algoritmo general no lineal con restricciones.

e Sea X, un vector de x; parai =1 .. N, que representa las variables de disefio sobre el espacio

optimizacién que es un subconjunto del espacio de disefio.

e Seany;, Uj;, L; paraj =1 .. m las respuestas con limites superior y/o inferior que sirven como

restricciones.

e Sea y(X) la respuesta a optimizar. Entonces f(X) = y(X) para la minimizacion, f(X) = -y(X) para

la maximizacién. Definir las restricciones como una serie de funciones discontinuas:

9;(X) = y;(X) — Uj paray; > U; (A4)
9j(X)=0paraL; <y; <Uj (A.S)
9i(X) = Lj — y;(X) paray; < L; (A.6)

Esto produce un sistema de m restricciones que se pueden resolver como un problema sin restricciones
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a partir de una funcién de penalizacién:

Minimizar {f(X) +p Z 9; (X)} (A7)

donde p es un pardmetro de penalizacién > 0 para j = 1 a m. El pardmetro de penalizacién p comienza
en 1 y se incrementa con cada iteracion por un factor de 100. El niimero de iteraciones se limita a 15, lo
que da un factor de penalizacién maximo de 103°.

En el caso de la valoracién de biogds con diferentes solventes, los factores que deben tenerse en
cuenta para el andlisis varfan en funcién del solvente empleado. La Tabla A.1 muestra los factores
considerados en cada caso, asi como sus respectivos niveles. Las respuestas analizadas para los tres

solventes fueron:

R1: Energia eléctrica (W)

R2: Tarea de enfriamiento (W)

R3: CH,4 Recuperado (%)

e R4: CO4 Capturado (%)

R5: Energia térmica (W) (s6lo en el caso de la DGA)

Una vez creado el disefio de experimentos para la simulacidn, todas las simulaciones se llevaron a
cabo utilizando ProMax con las caracteristicas explicadas previamente para cada proceso. Luego que
se obtuvieron las respuestas para cada solvente, se utilizé el software Design Expert para aplicar la
metodologia de superficie de respuesta.

Se estudiardn los procesos mediante un diseio RSM estandar llamado disefio central compuesto
(CCD, de su sigla en inglés). Este disefio es muy adecuado para el ajuste de una superficie cuadratica,
que por lo general funciona bien para la optimizacién de procesos. El disefio de superficie de respuesta
de segundo orden con k variables consiste en un factorial de dos niveles, 2* corridas axiales y uno o més
puntos centrales. En este andlisis los valores alfa, que determinan la posicion de las corridas axiales,
fueron “centrados en las caras". Esta opcidn corre los puntos axiales en los niveles £ 1, lo que produce

un diseflo en el que cada factor s6lo tiene 3 niveles.

A.1 Analisis de los resultados

El programa estadistico Design Expert proporciona distintos ajustes para el polinomio de respuesta.

El ajuste puede ser lineal, de interaccién entre dos factores (2FI), cuadratico o cubico. E indica cual de
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Tabla A.1: Factores analizados en los diferentes procesos de valoracion de biogds

Parametros Nivel
-1 0 1
Solvente: agua
A Presion de absorcion, (bar) 5 22,50 40
B: Caudal de reciclo (m3/h) 15 42,50 75
C: Temperatura de absorcion (°C) 5 22,50 40
D: Composicién COs (%) 25 40 55
Solvente: DEPG
A: Presion de absorcion, bar 5 17,50 30
B: Caudal de reciclo (m3/h) 15 38,50 62
C: Temperatura de absorcién (°C) 5 22,50 40
D: Composicién COs (%) 25 40 55
Solvente: DGA
A: Presion de absorcion, psia 60 100 140
B: Caudal de reciclo (gpm) 6 13 20
C: Temperatura de absorcion (°F) 60 110 150
D: Composicién CO3 (%) 25 40 55
E: Tasa de vapor (Ib/gal) 0,70 1,10 1,50
F: Presion regenerador (psia) 15 42,5 70

los ajustes propuestos es la mejor opcion para la respuesta estudiada. El mismo software estadistico fue
usado para generar el andlisis de varianza (ANOVA) y los graficos de respuesta. El valor p del modelo
se computa usando un « = 0, 01 por lo que el modelo puede ser considerado como adecuado dentro del

intervalo de confianza (1 — «).

A.1.1 Proceso de valoraciéon con agua como solvente

Los factores considerados en este proceso con sus respectivos niveles son los que se detallaron
en la Tabla A.1. Y las cuatro respuestas analizadas fueron R1: energia eléctrica (W), R2: Tarea de
enfriamiento (W), R3: CH4 Recuperado (%) y R4: CO4 Capturado (%). La matriz de disefio se muestra
en la Tabla A.2. Las respuestas se obtuvieron usando el simulador ProMax.

El resumen de los diferentes ajustes indica que el modelo cuadratico es estadisticamente significativo
para las respuestas R1: Energia eléctrica, R3: CH4 Recuperado y R4: CO4, Capturado, mientras que el
modelo 2FI es estadisticamente significativo para la respuesta R2: Tarea de enfriamiento. En la Tabla
A.3 se resume el valor de los coeficientes de correlaciéon R? para cada respuesta, proporcionado por
el andlisis de varianza (ANOVA). Como se puede observar el valor de R%, R?-ajustado y R?-predicho
son muy cercanos a 1 en todos los casos, lo que indica que los modelos adoptados son adecuados. La

precision adecuada lograda es >> 4 lo que indica una buena discriminacién del modelo.
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Tabla A.2: Matriz de disefio del proceso de valoracién de biogds con agua

Factores Respuestas
Ne| A B C D Energia Tarea de CHy COq
Eléctrica (W) enfriamiento (W) Recuperado (%) Capturado (%)
1] 5 10 40 55| 19288,12 19578,54 99,39 9,60
215 75 40 55| 34119,78 34442 81 95,04 67,27
315 10 5 55| 19264,81 25123,76 98,70 26,06
4140 75 40 55| 188246,46 191056,85 97,56 97,33
5 122,5 42,5 22,5 40| 78951,18 82175,61 97,39 94,12
6 | 5 10 40 25| 19332,08 18326,17 99,37 8,14
7 1225 10 22,5 40| 46405,34 51576,98 99,85 36,20
8 22,5 42,5 22,5 25| 78210,02 85136,97 96,98 89,02
9140 10 40 25| 62850,97 64534,01 99,82 28,93
10 40 75 5 25| 182173,58 191532,56 89,71 89,86
11 (22,5 42,5 40 40| 80216,84 72485,73 99,23 82,27
12 (22,5 42,5 22,5 40| 7894281 83770,65 97,39 93,78
13140 10 5 55| 73265,00 85710,50 99,92 47,74
1440 75 5 55| 184199,82 190407,83 85,11 99,19
15/ 5 75 40 25| 3416431 32668,01 95,17 52,38
16| 40 10 40 55| 64601,13 68201,81 99,92 15,92
17 (22,5 42,5 22,5 40| 78938,65 81701,87 97,39 93,64
18 (22,5 42,5 22,5 40| 78938,65 81701,87 97,39 93,64
19 (22,5 75 22,5 40| 111287,26 117177,53 93,16 95,13
201 40 10 5 25| 6442578 73564,02 99,59 79,35
21122,5 42,5 22,5 55| 80735,70 85194,35 98,14 96,06
225 75 5 25| 33991,77 38007,87 89,23 73,76
231225 425 5 40| 78753,30 86675,49 94,29 93,99
24| 5 42,5 22,5 40| 26669,32 25025,36 96,20 56,46
25122,5 42,5 22,5 40| 7891796 60412,96 97,40 93,03
26 (22,5 42,5 22,5 40| 7891796 60412,96 97,40 93,03
271 5 10 5 25| 19308,99 26158,72 98,70 20,10
28 | 40 42,5 22,5 40| 124395,82 131951,56 97,52 95,71
29| 40 75 40 25| 180872,14 178399,39 96,03 95,15
300 5 75 5 55| 33945,62 39243,83 84,58 90,75

Tabla A.3: Resumen de los coeficientes de correlacion de las respuestas consideradas en el proceso de
valoracién con agua

R1 R2 R3 R4
R? 0,9996 09871 0,9769 0,9640
R2-ajustado 0,9991 09804 0,9554 09305
R2-predicho 0,9964 09795 0,8256 0,7244

Precision adecuada | 159,3164 40,7513 26,0508 17,4054
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Figura A.1: Grafico Normal de los residuos para las respuestas R1 (Energia eléctrica), R2 (Tarea de
enfriamiento), R3 (CH4 Recuperado) y R4 (CO2 Capturado) en el proceso de valoracién con agua

Los residuos se muestran en la Figura A.1 para cada respuesta. Los residuos externamente estan-
darizados son mds sensibles para detectar problemas que los estandarizados internamente, por eso se
seleccionan para este andlisis. Dado que los residuos se distribuyen cerca de la diagonal de probabilidad
normal, estas figuras indican que los modelos desarrollados son adecuados y se ajustan a los datos con
una distribucién normal de probabilidad.

En la Tabla A.4 se describe el valor de cada coeficiente del modelo de regresién obtenido del ana-
lisis de varianza (ANOVA), en término de los factores codificados. En esa Tabla se destacan en rojo
los factores e interacciones més significativas, lo que proporciona una comparacién conveniente de los
coeficientes para cada respuesta.

En la Figuras A.2, A.3, A4y A.5 se muestran los graficos de las perturbaciones e interacciones mds
significativas para cada respuesta. El gréfico de la perturbacion ayuda a comparar el efecto de todos los
factores en un punto particular en el espacio de disefio. La respuesta se traza cambiando s6lo un factor en
su rango mientras mantiene todos los demds factores constantes. Por defecto, Design Expert establece
el punto de referencia en el punto medio (codificado 0) de todos los factores. Una fuerte pendiente o
curvatura en un factor demuestra que la respuesta es sensible a ese factor. Una linea relativamente plana
muestra insensibilidad a cambiar en ese factor en particular. Si hay mds de dos factores, el gréifico de
perturbacién podria ser utilizado para encontrar los factores que més afectan a la respuesta.

En las Figuras A.2 y A.3 se observa que tanto el caudal como la presién son los principales factores
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Tabla A.4: Coeficientes de la ecuacion final en términos de los factores codificados para cada respuesta
del proceso de valoracién con agua

Respuesta] RI1 P R2 p R3 P R4 p
A 49163,7 <0,0001 50932,4 <0,0001 135915 <0,0001
B 33014,4 <0,0001 32231,2 <0,0001 -387133 <0,0001 271548 <0,0001
C -313159 0,3859 231704 <0,0001 -910008 0,0003
D 1240,93 0,003 1701,81 0,3301 -0,3472 0,1098 0,7351 0,7097
AB 25707,6 <0,0001 25263,2 <0,0001 0,0817 0,7112 -0,6665 0,7502
AC -492912 0,2048 -969013 0,5978 0,0768 0,7278 -0,3460 0,8685
AD 1260,55 0,004 1507,43 0,4143 0,133152 0,548

BC 1080,72 0,5566 209856 <0,0001 432686 0,0525
BD -744594 0,844 -930124 0,9595

CD -108696 0,7741 508107 0,7815 0,651651 0,0088 0,302189 0,885
A? -3585,84 0,0015 -0,5379 0,3335

B2 -272.105 0,7725 -0,8949 0,1172 -237899 0,0003
C? 366663 0,6971 -0,6354 0,2562 -132.385 0,799
D? 354452 0,7067 0,1623 0,7671 308228 0,5551
Leyenda p <0,01; ; 0,05<p <0,10 ;p >0,10

Perturbation

Energia electrica (W)

(a)

o]

“1.000 -0.500 0.000

Deviation from Reference Point (Coded Units)

Energia electrica (W)

Interaction

B: Caudal de reciclo (m3/h)

Figura A.2: Gréfico de perturbacion de las variables del proceso de valoracion con agua en el consumo
de energia eléctrica (a) e interaccién entre los factores A 'y B (b)
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Figura A.3: Gréfico de perturbacion de las variables del proceso de valoracion con agua en el consumo
de tarea de enfriamiento (a) e interaccion entre los factores AB (b)
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Figura A.4: Grafico de perturbacién de las variables del proceso de valoracion con agua en la
recuperacién de CHy (a) e interaccion entre los factores BC (b)
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Figura A.5: Grafico de perturbacién de las variables del proceso de valoracion con agua en la captura
de CO9

que afectan el consumo de energia eléctrica y la tarea de enfriamiento en el proceso de valoracién con
agua. Y ademds se observa una importante interaccion entre estas variables, observdndose que cuando
el caudal es alto, ocurre un notable aumento de ambas respuestas cuando la presién aumenta. Lo cual
no es tan marcado cuando el caudal es bajo.

Enla Figura A.4(a) se observa que el caudal es el factor que més afecta la respuesta CH4 Recuperado.
Y también se observa una importante interaccién entre ese factor y la temperatura. La interaccién
muestra que cuando la temperatura es alta, un aumento del caudal no influye significativamente en la
cantidad de CH4 Recuperado. Pero cuando la temperatura es baja (lo cual favorece la solubilidad del
metano en el agua) un aumento del caudal reduce la recuperaciéon de CHy.

En el caso de la respuesta CO- capturado no se observaron interacciones significativas entre los
factores analizados. Pero si se observd que los factores caudal de reciclo y presion son los mds que
mads afectan la respuesta COs capturado, tal como se observa en la Figura A.5 donde se muestran las
perturbaciones de esta respuesta. Mostrando que un aumento de la presién y del caudal, mejora la

captura de COa.

Optimizacion de las respuestas

Una optimizacién numérica proporcionada por Design Expert fue aplicada al conjunto de datos de
la RSM para obtener el mejor nivel de los factores que maximice la funcién de deseabilidad. La fun-
cion de deseabilidad estd conformada por las cuatro respuestas estudiadas y debe cumplir las siguientes

condiciones:
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Minimizar R1 (Consumo de energia eléctrica)

Minimizar R2 (Consumo Tarea de Enfriamiento)
e Maximizar R3 (Cantidad de CH4 Recuperado)

e Maximizar R4 (Cantidad de CO 5 Capturado)

Como restricciones se fij6 el limite inferior aceptable de Recuperacion de CH4 en 90% y de Captura
de CO5 en 95%. Ademas, se fij6 la concentracién de COs9 en su punto medio (40%) para poder evaluar
las respuestas en una concentracion conocida de biogéds. Todas las respuestas fueron optimizadas con
el mismo nivel de importancia (nivel 3). En la Figura A.6 se observa la solucién seleccionada para
la funcién de deseabilidad propuesta. Mientras que en la Figura A.7 se muestra la regién 6ptima en
la que es posible trabajar para lograr las especificaciones deseadas, manteniendo la composicién y la
temperatura (en su valor 6ptimo de 12 °C) constantes. Es interesante observar, como la region éptima va
variando cuando los pardmetros que se mantienen contantes varian dentro de los rango seleccionados.
Por ejemplo, en la Figura A.8 se observa como se modifica la regién 6ptima cuando la temperatura varia
de 5 a 40 °C (Figura A.8 (a) y (b), respectivamente), mostrando que cuando la temperatura es baja la
zona Optima que cumple ambas restricciones (concentracion de metano > 90% y captura de COg >
95%) es mucho mds amplia que cuando la temperatura es elevada.

Un comportamiento similar se observa en las Figuras A.9 donde se muestra que cuando se trabaja a
presiones inferiores a 15 bar, no es posible cumplir con la funcién de deseabilidad propuesta. Mientras
que cuando se trabaja a presiones elevadas (40 bar) la zona 6ptima es mucho mas amplia. En la Figura
A.10 se observa que a caudales inferiores a 35 m3/h no se cumplen todas las condiciones exigidas y a
mayores caudales (75 m®/h) la zona éptima se amplia considerablemente.

Por dltimo se debe confirmar que la prediccién de la respuesta coincide con la propuesta propor-
cionada por el simulador ProMax. En la Tabla A.5 se observan las respuesta obtenidas utilizando la
metodologia RSM y los valores obtenidos al simular el proceso en ProMax. Se observa que la predic-

cién es muy buena y esto se corrobora con los bajos valores de desviacién obtenidos para cada respuesta.

A.1.2 Proceso de valoracion con DEPG como solvente

En el proceso de valoracion de biogds con DEPG, los factores considerados para el anélisis fueron los
mismos que en el proceso con agua. Mientras que en las respuestas de agregd ademads el requerimiento
de energia térmica. La Tabla A.6 muestra los resultados de la matriz de disefio codificada segtin RSM.

El resumen de los diferentes ajustes indica que el modelo cuadratico es estadisticamente significativo

para las respuesta R1: Energia eléctrica, R4: COy Capturado y R5: Energia térmica. Mientras que
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Figura A.6: Optimizacién numérica de la funcién de deseabilidad utilizando RSM para el proceso de
valoracion con agua
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Figura A.7: Zona 6ptima de las respuestas analizadas para la valoracién de biogds con agua
(Concentracién de CO2: 40%, T: 12 °C)
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Figura A.8: Zona 6ptima de las respuestas analizadas para la valoracién de biogds con agua
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Figura A.9: Zona 6ptima de las respuestas analizadas para la valoracion de biogds con agua
(Concentracién de CO2: 40%, (a) P: 15 bar y (b) P: 40 bar
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Figura A.10: Zona éptima de las respuestas analizadas para la valoracién de biogés con agua
(Concentracién de CO2: 40%, (a) Q: 35 m3/h) y (b) Q: 75 m3/h
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Tabla A.5: Respuestas obtenidas del proceso de valoracidn con agua utilizando RSM y ProMax

Tabla A.6: Matriz de disefio del proceso de valoracion de biogds con DEPG

RSM ProMax  |AD|%
Presion, bar 26,97
Caudal, m3/h 38,76
Temperatura, °C 12,04
Concentracion CO2, % 40
Energia electrica, W 87240,18 86081,47 0,0133
Tarea de enfriamiento, W | 90738,52 90758,23 0,0002
CH4 Recuperado, % 96,437 96,46 0,0002
CO2 Capturado, % 96,00 95,90 0,0011

Factores Respuestas

A B C D R1 R2 R3 R4 RS

30 15 40 55]162791,62 190595,53 99,92 32,88 29019,56
30 15 5 55[165316,31 197179,67 99,92 35,26 30696,76
30 15 40 25(137628,28 167959,16 99,78 75,29 31065,91
30 15 5 25|143313,00 178122,11 99,81 81,05 32616,48
5 15 40 25| 18569,04 57982,40 98,44 40,67 41319,87
17,5 15 22,5 40| 84818,13 126200,45 99,84 59,54 41594,18
5 15 5 25| 1852096 62101,82 98,44 43,63 42434,30
5 15 40 551 20363,27 68648,99 99,49 46,95 49975,29
5 15 5 55| 20261,55 71508,23 99,51 48,66 50959,95
30 38,5 22,5 40|168114,21 257533,62 95,39 99,59 88541,13
17,5 38,5 22,5 25| 81613,06 181473,65 94,72 96,75 98644,92
17,5 38,5 40 40| 89914,60 191086,51 95,32 97,75 102793,09
17,5 38,5 22,5 40| 89610,81 197045,01 94,75 98,83 106400,39
17,5 38,5 22,5 40| 90058,17 199129,63 94,55 99,09 107497,88
17,5 38,5 22,5 40| 90058,17 199129,63 94,55 99,09 107497,88
17,5 38,5 22,5 40| 90093,83 199315,15 94,54 99,09 107583,91
17,5 38,5 22,5 40| 90093,83 199315,16 94,54 99,09 107583,92
17,5 38,5 5 40| 88491,21 197988,69 94,62 99,51 107746,43
17,5 38,5 22,5 40| 90174,03 199690,99 94,50 99,12 107778,01
17,5 38,5 22,5 55|103834,77 215688,21 95,52 99,65 112281,95
5 38,5 22,5 40| 24029,29 143449,97 94,04 84,65 119030,83
30 62 40 25]193257,55 315893,40 90,94 98,52 121548,15
30 62 5 25]189711,12 319027,90 90,65 98,66 125925,55
30 62 40 55(231928,96 365073,66 88,93 99,86 133333,33
30 62 5 55(223099,88 363147,47 87,88 99,77 138688,00
17,5 62 22,5 40|110999,58 267743,05 89,40 99,12 155629,64
5 62 40 25| 28073,45 196998,58 90,35 76,56 168591,83
5 62 5 25| 2806547 205244,38 90,13 86,11 174340,81
5 62 40 55| 28775,15 209981,80 87,41 94,02 182481,93
5 62 5 55| 28957,03 223008,96 86,05 98,50 192127,71
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Tabla A.7: Resumen de los coeficientes de correlacion de las respuestas consideradas en el proceso de
valoracién con DEPG

R1 R2 R3 R4 R5
R? 0,9979  0,9978 09889 0,9749  0,9994
R2-ajustado 0,9968  0,9967 09830 0,9514  0,9988
R2-predicho 0,9901  0,9904 09579 0,7973  0,9964
Precision adecuada | 82,0171 112,0492 41,8123 17,9077 135,1322

el modelo 2FI es estadisticamente significativo para las respuestas R2: Tarea de enfriamiento y R3:
CH, Recuperado. En la Tabla A.7 se resume el valor de los coeficientes de correlaciéon R? para cada
respuesta, proporcionado por el andlisis de varianza (ANOVA). Como se puede observar el valor de
R?, R%-ajustado y R%-predicho son muy cercanos a 1 en todos los casos, lo que indica que el modelos
adoptado es adecuado. La precisiéon adecuada lograda es > 4 lo que indica una buena discriminacién
del modelo.

Los residuos externamente estandarizados se muestran en la Figura A.11 para cada respuesta. Dado
que los residuos se distribuyen cerca de la diagonal de probabilidad normal, estas figuras indican que los
modelos desarrollados son adecuados y se ajustan a los datos con una distribucién normal de probabili-
dad.

En la Tabla A.8 se describe el valor de cada coeficiente del modelo de regresién obtenido del andlisis
de varianza (ANOVA), en término de los factores codificados. En esa Tabla se destacan en rojo los
factores e interacciones mas significativas.

En la Figuras A.12, A.13, A.15y A.16 se muestran los gréficos de las perturbaciones e interacciones
mds significativas para cada respuesta. En la Figura A.12 se observa que la presion es el principal factor
que afecta el requerimiento de energia eléctrica, lo cual esta asociado a la demanda de los compresores
y las bombas. Mientras que en la Figura A.13 se aprecia que tanto el caudal como la presioén son los
principales factores que afectan el consumo de energia eléctrica y la tarea de enfriamiento en el proceso
de valoracién con DEPG. En cuanto a la energia térmica la Figura A.14 muestra que el caudal es el
factor més influyente es esa respuesta.

En la Figura A.15 se observa que el caudal es el factor que més afecta la respuesta CH4 Recuperado.
Y también se observa una leve interaccién entre ese factor y la cantidad de CO5 presente en el biogds
crudo. La interaccién muestra que cuando la cantidad inicial de CO4 es elevada es necesario aumentar
el caudal de DEPG para lograr los mismos niveles de remocién que cuando la concetracion de COz es
baja.

La Figura A.16(a) muestra que el factor caudal de reciclo es el que més afecta la respuesta CO4

capturado y también se observa un efecto significativo del factor presion. La gréfica de las interacciones
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Figura A.11: Gréfico Normal de los residuos para las respuestas R1 (Energia eléctrica), R2 (Tarea de
enfriamiento), R3 (CH4 Recuperado), R4 (CO; Capturado) y R5 (Energia térmica) en el proceso de
valoracién con DEPG

Tabla A.8: Coeficientes de la ecuacidn final en términos de los factores codificados para cada respuesta
del proceso de valoracién con DEPG

Respuesta] Rl p R2 p R3 p R4 P R5 p

A 77752,5 < 0,0001 61978,2 < 0,0001 0,5205 0,0007 561815 0,0003 -16101,5 < 0,0001
B 16182,6 < 0,0001 74767,8 < 0,0001 -518875 < 0,0001 215106 < 0,0001 57943,6 < 0,0001
C 309189 0,7218 -2950,51 0,0115 0,1985 0,1407 -158992 0,2087 -1967,06 0,002

D 8143,15 < 0,0001 12223,8 < 0,0001 -0,4793 0,0015 -231668 0,0749 4615,37 < 0,0001
AB 12049,5 < 0,0001 3393,35 0,0069 0,0567 0,6837 -0,1837 0,8881 -8547,28 < 0,0001
AC 261887 0,7760 643512 0,5722 -0,0162 0,9072 0,6575 0,6160 283376 0,5125

AD 7131,17 0,0001 5260,81 0,0002 0,0225 0,8710 -793166 < 0,0001 -1767,28 0,0008

BC 1266,33 0,1816 777805 0,9453 0,1867 0,1887 -0,0797 0,9513 -1237,5 0,0104

BD 1434,5 0,1334 3892,54 0,0025 -0,8857 < 0,0001 682433 < 0,0001 2688,1 < 0,0001
CD 519153 0,5743 319895 0,7782 0,1191 0,3955 0,6202 0,6359 -304432 0,4824

A? 5088,95 10,0387 -660919 0,0559 -2029,55 0,0724

B? 6926,06 0,0076 -193994 < 0,0001 -7203,61 < 0,0001
C? -1779,89 0,4405 -0,1017 0,9750 -545765 10,6109

D? 1741,12  0,4503 -0,5250 0,8715 -352091 0,7421

Leyenda p<0,01;0,0l<p<0,05;0,05<p <0,10 ; p >0,10
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Figura A.12: Gréfico de perturbacion de las variables del proceso de valoracién con DEPG en el
consumo de energia eléctrica (a) e interaccion entre los factores A 'y B (b)
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Figura A.13: Gréfico de perturbacion de las variables del proceso de valoracién con DEPG en el
consumo de tarea de enfriamiento (a) e interaccion entre los factores AB (b)
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muestra como estos dos factores se ven influenciados por la cantidad de CO- presente inicialmente en

el biogds. Mostrando que es necesario aumentar ain mds el caudal y trabajar con menores presiones

cuando la cantidad inicial de CO es elevada (55%).

Optimizacion de las respuestas

Una optimizacién numérica proporcionada por Design Expert fue aplicada al conjunto de datos de

la RSM para obtener el mejor nivel de los factores que maximice la funcién de deseabilidad. La fun-

cién de deseabilidad estd conformada por las cuatro respuestas estudiadas y debe cumplir las siguientes

condiciones:
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Figura A.14: Gréfico de perturbacion de las variables del proceso de valoracién con DEPG en el
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Figura A.16: Grafico de perturbacién de las variables del proceso de valoracién con DEPG en la
captura de CO- (a) e interaccion entre los factores AD (b) y BD (c)

e Minimizar R1 (Consumo de energia eléctrica)
e Minimizar R2 (Consumo Tarea de Enfriamiento)
e Maximizar R3 (Cantidad de CH4 Recuperado)
e Maximizar R4 (Cantidad de CO 5 Capturado)

e Minimizar R5 (Consumo de energia térmica)

Como restricciones se fijo el limite inferior aceptable de Recuperacién de CHy en 90% y de Captura
de CO2 en 95%. Nuevamente, se fijé el punto medio de la concentracién inicial de CO2 en 40%.
Todas las respuestas fueron optimizadas con el mismo nivel de importancia (nivel 3). En la Figura
A.17 se observa la solucién seleccionada por el programa Design Expert para la funcién de deseabilidad
propuesta. Mientras que en la Figura A.18 se muestra la regién 6ptima en la que es posible trabajar para
lograr las especificaciones deseadas. Es interesante observar en las Figuras A.19, A.20 y A.21 como
se modifica la zona éptima cuando se modifican los valores de las variables que permanecen constante.
Por ejemplo, la temperatura puede ser utilizada en cualquiera de los valores del rango propuesto, aunque

cuando la misma es de 5°C (Figura A.19(a)) la zona 6ptima es mayor y se puede trabajar a menores
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Figura A.17: Optimizacién numérica de la funcién de deseabilidad utilizando RSM para el proceso de
valoracién con DEPG

Tabla A.9: Respuestas obtenidas del proceso de valoracién con DEPG utilizando RSM y ProMax

RSM ProMax  |AD|%

Presion, bar 16,66

Caudal, m3/h 38,33
Temperatura, °C 5
Concentracion CO2, % 40

Energia eléctrica, W 83126,53 81287,30 2,21
Tarea de enfriamiento, W | 197210,80 187634,31 4,85
CH4 Recuperado, % 94,27 95,08 0,86
CO2 Capturado, % 99,86 99,33 0,53
Energia térmica, W 108692,58 104480,72 3,87

presiones. En el caso de la presién la misma debe ser superior a los 6 bar para que la captura de CO»
sean superior al 95%, mientras que a altas presiones (Figura A.20(b)) se puede trabajar en todo el rango
de temperaturas y en un amplio rango de caudales. Con respecto al caudal es necesario trabajar con
valores superiores a los 34 m>/h para que cumpla con la restriccién de la captura de CO, y a la vez debe
ser inferior a los 60 m3/h para que la recuperacién de metano sea superior al 90%.

El dltimo paso consiste en confirmar la prediccién de la respuesta. En la Tabla A.9 se observan
las respuesta obtenidas utilizando la metodologia RSM y los valores obtenidos al simular el proceso
en ProMax. Se observa que la predicciéon es muy buena y esto se corrobora con los bajos valores de

desviacién obtenidos para cada respuesta.
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Figura A.18: Zona 6ptima de las respuestas analizadas para la valoracion de biogds con DEPG
(Concentraciéon de CO2: 40%, T: 5 °C)
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Figura A.19: Zona 6ptima de las respuestas analizadas para la valoracién de biogas con DEPG
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Figura A.20: Zona 6ptima de las respuestas analizadas para la valoracion de biogds con DEPG
(Concentraciéon de CO2: 40%, (a) P: 6 bar y (b) P: 30 bar
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Figura A.21: Zona 6ptima de las respuestas analizadas para la valoracion de biogds con DEPG
(Concentracién de CO2: 40%, (a) Q: 34 m3/h) y (b) Q: 60 m*/h
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A.1.3 Proceso de valoracion con DGA como solvente

El dltimo proceso analizado en la valoracién de biogds es el proceso que usa amina como solvente.
Este proceso tiene en cuenta dos factores mds que los otros dos procesos, tal como se detall6 en la Tabla
A.1. Las respuestas consideradas para el anélisis fueron las mismas que en los dos casos anteriores y
se aflade solamente una respuesta, la energia térmica consumida (R5). La matriz de disefio codificada

RSM para el proceso con DGA se muestra en la Tabla A.10.

Tabla A.10: Matriz de disefio del proceso de valoracién de biogds con DGA

Factores Respuestas

A B C D E F R1 R2 R3 R4 R5

60 6 150 55 0,7 70 4206,91 69079,09 99,95 25,62 67319,44
140 20 150 25 1,5 15 | 370162,27 152180,34 99,36 99,98  480853,12
60 20 60 55 1,5 170 60366,98  447713,24 99,55 100,00 480853,12
140 20 150 55 0,7 15 89398,94  211410,98 99,40 99,97  224398,12
100 13 110 40 1,1 42,5 | 24096,01 243983,51 99,68 99,98  229206,66
140 20 60 25 1,5 70 | 13475459 398105,60 99,32 100,00 480853,12
60 6 60 55 1,5 70 9477,44 151755,32 99,95 56,54 14425594
140 20 150 25 0,7 15 | 127646,59 141805,88 99,39 99,94  224398,12
140 6 150 55 1.5 15 86194,94  118387,49 99,87 46,50  144255,94
140 13 110 40 1,1 425 | 2264847  253086,57 99,54 99,98  229206,66
60 6 60 25 15 15 72010,15 98256,77 99,94 99,89  144255,94
140 20 60 25 0,7 15 | 127591,44 147276,72 99,38 99,94  224398,12
60 20 60 25 0,7 70 9825,80 243834,51 99,75 99,81  224398,12
140 6 60 25 0,7 15 21896,64  90179,31 99,88 86,94 67319,44
100 13 110 40 1,1 70 12085,98  256244,32 99,71 99,97  229206,66
60 6 60 25 0,7 70 5263,16 87179,15 99,95 69,79 67319,44
100 13 110 25 1,1 42,5 | 40121,82 227383,63 99,71 99,98  229206,66
60 20 150 25 1,5 70 | 133609,36 368151,70 99,73 100,00 480853,12
60 20 60 55 15 15 | 298009,68 204377,30 99,57 99,97  480853,12
100 13 150 40 1,1 42,5 | 25888,19 24292926 99,71 99,98  229206,66
60 20 150 55 0,7 15 76531,61 15968295 99,83 95,86  224398,12
140 20 150 55 0,7 70 12541,62  255588,38 99,59 80,97  224398,12
60 6 60 55 0,7 15 26844,51 60136,57 99,95 41,07 67319,44
140 20 60 55 1,5 70 5979591 46907296 98,96 100,00 480853,12
100 13 110 40 1,1 42,5 | 24095,67 243983,04 99,68 99,98  229206,66
100 13 110 40 1,1 425 | 22917,98 243983,04 99,68 99,98  229206,66
100 13 110 40 1,5 425 | 8714890  264262,74 99,65 100,00 312554,53
100 13 110 40 1,1 425 | 22917,64 243983,16 99,68 99,98  229206,66
60 20 150 55 0,7 70 12432,99  225885,67 99,83 75,51  224398,12
60 20 60 55 0,7 70 16550,68  235505,67 99,70 99,94  224398,12
60 20 150 25 0,7 15 126124,40 117097,57 99,75 99,86  224398,12
140 6 60 25 15 70 7372,60 186582,30 99,84 99,96  144255,94
140 6 150 55 0,7 15 19316,29 80853,48 99,88 32,75 67319,44
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100 13 110 40 1,1 425 | 24095,79 243983773 99,68 99,98  229206,66
140 6 150 55 0,7 70 3890,07 102069,27 99,88 25,32 6731944
60 20 150 55 1,5 70 60631,30  443020,47 99,59 100,00 480853,12
140 6 150 25 0,7 15 21596,83  81567,67 99,87 65,69  67319,44
60 20 60 25 1,5 70 | 133153,83 37652844 99,71 99,99  480853,12
100 13 110 40 1,1 425 | 24095,67 243983,02 99,68 99,98  229206,66
100 13 110 40 1,1 15 | 104011,60 160163,29 99,68 99,98  229206,66

El resumen de los diferentes ajustes indica que el modelo cuadritico es estadisticamente significativo
para las respuestas R1: Energia eléctrica, R2: Tarea de enfriamiento y R4: CO, Capturado, mientras
que el modelo 2FI es estadisticamente significativo para la respuesta R3: CH4 Recuperado. Por otro
lado, el modelo lineal muestra ser el mejor ajuste para la respuesta R5: Energia térmica. En la Tabla
A.11 se resume el valor de los coeficientes de correlacién R? para cada respuesta, proporcionado por el
andlisis de varianza (ANOVA). Como se puede observar el valor de R%, R%-ajustado y R?-predicho son
muy cercanos a 1 en todos los casos, lo que indica que el modelos adoptado es adecuado. La precision

adecuada lograda es >> 4 lo que indica una buena discriminacién del modelo.

Los residuos se muestran en la Figura A.22 para cada respuesta. Dado que los residuos se distribuyen
cerca de la diagonal de probabilidad normal, estas figuras indican que los modelos desarrollados son
adecuados y se ajustan a los datos con una distribucién normal de probabilidad. Sin embardo, en la
respuesta R5: Energia Térmica se observa una pobre distribucién alrededor de la recta de probabilidad

normal, por lo que estos datos deberdn considerarse con precaucion.

Tabla A.11: Resumen de los coeficientes de correlacién de las respuestas consideradas en el proceso de
valoracién con DGA

R1 R2 R3 R4 RS
R? 0977 0975 0955 0975 0919
R2-ajustado 0,966 0,964 0,940 0963 0913
R2-predicho 0,943 0,940 0,904 0,938 0,900
Precisién adecuada | 38,200 37,981 32,331 34,892 35,883

En la Tabla A.12 se describe el valor de cada coeficiente del modelo de regresiéon obtenido del
andlisis de varianza (ANOVA), en término de los factores codificados. En esa Tabla se destacan en rojo
los factores e interacciones més significativas, lo que permite comparar facilmente los coeficientes para
cada respuesta.

En la Figuras A.23, A.24, A.25, A.26 y A.27 se muestran los graficos de las perturbaciones e in-

teracciones mds significativas para cada respuesta del proceso de valoracién con DGA. En las Figuras
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Figura A.22: Gréfico Normal de los residuos para las respuestas R1 (Energia eléctrica), R2 (Tarea de
enfriamiento), R3 (CH4 Recuperado), R4 (CO, Capturado) y R5 (Energia Térmica) del proceso de

valoracion con DGA
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Tabla A.12: Coeficientes de la ecuacién final en términos de los factores codificados para cada
respuesta del proceso de valoracion con DGA

Respuesta] Rl p R2 p R3 p R4 p RS p
A 596216 0,786 15141,1 < 0,0001-0,130 < 0,0001 0,415 0,454 0 10000
B 54287,3 < 0,0001 74894,7 < 0,0001-0,216 < 0,0001 179957 < 0,0001 123419 < 0,0001
C 14929 0,497 -4202,9 0,078 0,018 0,023 -360443 < 0,0001 0O 10000
D -11123,1 < 0,0001 10939,1 < 0,0001-0,033 < 0,0001 -102164 < 0,0001 O 10000
E 47227,4 < 0,0001 37153,8 < 0,0001-0,044 < 0,0001 654745 < 0,0001 83347,9 < 0,0001
F -52409,3 < 0,0001 51220,7 < 0,0001 0,005 0,479 -166992 0,004 0 10000

AB 475698 0,831 -1793,9 0,454 -0,091< 0,0001 -0,106 0,850
AC 1430,5 0,522 3070,8 0,202 0,001 0,905 -0,071 0,899
AD 2455 0912 1577,5 0,510 -0,019 0,020 0,070 0,901
AE 799418 0,720 698868 0,770 -0,018 0,028 -0,287 0,610
AF  [-578517 0,795 -1652,3 0,491 0,004 0,648 -0,078 0,890
BC 571168 0,798 3405,8 0,158 0,017 0,031 222293 0,000
BD |-10911,8 < 0,0001 13804 < 0,0001-0,039 < 0,0001 898783 < 0,0001
BE [33409,9 < 0,0001 12836,3 < 0,0001 -0,037 < 0,0001 -508925 < 0,0001
BF  |-31083,7 < 0,0001 29892,8 < 0,0001 0,005 0,522 0,483 0,391
CD |764862 0,732 1347.,8 0,574 0,011 0,162 -0,175 0,756
CE 16314 0,465 -207997 0,931 -0,015 0,060 170932 0,003
CF |-1717,3 0442 -1378,6 0,565 -0,001 0,905 -0,548 0,331
DE |-57904 0,012 6175 0,012 -0,026 0,002 -0,630 0,264
DF 2665,6 0,234 -4437.8 0,067 0,004 0,649 -0,165 0,768
EF -25283 < 0,0001 23164,8 < 0,0001-0,013 0,109 221035 0,0002
A? -4543,2 0,694 2953,7 0,812 145635 0,617
B? 7506,5 0,516 -10735,4 0,387 -186437 < 0,0001
C? -2712 0,814 5220,8 0,674 145252 0,618
D? 33144 0,774  -5203 0,675 -1639 0,573
E? 23586,9 0,045 -24147,8 0,055 -282695 0,333
F? 30349,7 0,011 -30977,8 0,015 145603 0,617
Leyenda p <0,01;0,0l<p <0,05;0,05<p <0,10 ; p >0,10
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A.23 y A.24 se observa que tanto el caudal como la presién de regeneracion y la tasa de vapor son los
principales factores que afectan el consumo de energia eléctrica y la tarea de enfriamiento en el proceso
de valoracién con DGA.

En la Figura A.25 se observa que el caudal y la presién son los factores mds significativos para la
respuesta CH4 Recuperado. Sin embargo, se puede notar que en todos los casos la cantidad de CHy
recuperado es siempre superior al 99%, por lo que la influencia de los factores en esta respuesta no es
relevante.

La Figura A.26(a) muestra que los factores caudal de reciclo, concentraciéon de CO- y tasa de vapor,
son los que més influencia tienen en la respuesta R4: CO, Capturado. Ademds, se observan interac-
ciones entre estos factores, mostrando que cuando la concentracién inicial de CO; es alta, es necesario
aumentar el caudal para lograr altos niveles de remocién (Figura A.26(b)). Mientras que la Figura
A.26(c) muestra que cuando la tasa de vapor es baja, también se debe aumentar el caudal para lograr
altos niveles de captura de COs.

La Figura A.27 no contiene grafico de interacciones ya que el modelo propuesto es lineal. En el
gréifico de las perturbaciones se observa que tanto la tasa de vapor como el caudal de reciclo son los

factores que mds contribuyen al aumento de la energia térmica.

Optimizacion de las respuestas

Una optimizacién numérica proporcionada por Design Expert fue aplicada al conjunto de datos de
la RSM para obtener el mejor nivel de los factores que maximice la funcién de deseabilidad. La fun-
cién de deseabilidad estd conformada por las cinco respuestas estudiadas y debe cumplir las siguientes

condiciones:

Minimizar R1 (Consumo de energia eléctrica)

Minimizar R2 (Consumo Tarea de Enfriamiento)
e Maximizar R3 (Cantidad de CH4 Recuperado)

e Maximizar R4 (Cantidad de CO 5 Capturado)

Minimizar RS (Consumo de energia térmica)

Como restriccion se fijo el limite inferior aceptable de Captura de CO2 en 95%, Mientras que no fue
necesario restringir la Recuperacién de CH,4 ya que en todos los casos fue superior al 98%. Ademads,
dada la influencia que tiene la concentracion inicial de CO2 en la respuesta, se fij6é el punto medio del

mismo en 40%. Todas las respuestas fueron optimizadas con el mismo nivel de importancia (nivel 3).
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Figura A.23: Gréfico de perturbacién de las variables del proceso de valoracién con DGA en el
consumo de energia eléctrica (a) e interaccion entre los factores BE (b), BF (c) y EF (d)
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Figura A.27: Gréfico de perturbacion de las variables del proceso de valoracién con DGA en el
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Figura A.28: Optimizacién numérica de la funcion de deseabilidad utilizando RSM para el proceso de
valoracién con DGA

En la Figura A.28 se observa la solucién seleccionada por el programa Design Expert para la funcién de
deseabilidad propuesta. Mientras que en la Figura A.30 se muestra la regién 6ptima en la que es posible
trabajar para lograr las especificaciones deseadas. Debido a que en la optimizacién numérica todos
los factores analizados (excepto el caudal) permanecen en el limite inferior propuesto, en la Figura
A.29 se modifican los factores a sus niveles superiores, manteniendo los demds factores en sus valores
optimos. Es interesante observar en esa Figura que la regién 6ptima no varia considerablemente cuando
se modifican los pardmetros desde su nivel minimo al méximo considerado. Esto demuestra que en el
rango de variacién propuesto el proceso es muy eficiente, siendo el caudal la variable que mas influye
en el proceso.

El dltimo paso consiste en confirmar la prediccion de la respuesta. En la Tabla A.13 se observan
las respuesta obtenidas utilizando la metodologia RSM y los valores obtenidos al simular el proceso
en ProMax. Se observa que la prediccion es muy buena y esto se corrobora con los bajos valores de

desviacion obtenidos para cada respuesta.
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Figura A.29: Zona 6ptima de las respuestas analizadas para la valoracién de biogéds con DGA
(Concentracién de CO2: 40%, T: 60 F, Tasa de vapor: 0,7 Ib/gal, Presién regenerador: 15 psia)

Tabla A.13: Respuestas obtenidas del proceso de valoraciéon con DGA utilizando RSM y ProMax

RSM ProMax  |AD|%

Presion, psia 60
Caudal, gpm 12,34
Temperatura, °F 60
Concentracién CO2, % 40
Tasa de vapor, 1b/gal 0,7
Presion regenerador, psia 15

Energia eléctrica, W 47249,49 50650,25 7,197
Tarea de enfriamiento, W | 116608,17 111398,89 4,467
CH4 Recuperado, % 99,81 99,854 0,041
CO2 Capturado, % 100,00 99,904 0,096
Energia térmica, W 134926,67 138966,10 2,994
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Figura A.30: Zona 6ptima de las respuestas analizadas para la valoracion de biogds con DGA.
Concentracion de CO2: 40%, (a) Variacion de T: 150 F, (b) Variacion de Presion de absorcion: 140
psia, (c) Variacioén de Presion regenerador: 60 psia, (d) Variacion de Tasa de vapor: 1,5 lb/gal.
Manteniendo en cada caso los demds factores en su valor 6ptimo.
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APENDICE B

Resultados del Analisis de Ciclo de Vida

En este Apéndice se resumen los resultados obtenidos del andlisis de ciclo de vida de los diferentes
procesos con biogés. Dado que en el Capitulo 6 solo se realizan comparaciones en términos relativos, en
esta seccion se detallaran los impactos de cada proceso en términos absolutos, expresando la cantidad
de sustancias nocivas emitidas por unidad funcional de producto generado. En el titulo de cada Tabla se

especifica la Figura en la que se usaron los datos.

Tabla B.1: Impactos ocasionados por los procesos de valoracion de biogds. Datos usados en la Figura

228

6.4

Procesos Categoria de impacto Cantidad Unidades

Agua Acidificacién potencial 0,00674562 kg SO2-Eq
Cambio climdtico, 100a 1,82332414 kg CO2-Eq
Eutroficacién potencial 0,00011659 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,05825925 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,13126639 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,05814821 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 29,7089834 m3 air
Agotamiento de los recursos abiéticos 0,00037852 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,00507388
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a  8,701E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 2,3154E-05 kg 1,4-DCB-Eq

DEPG Acidificacion potencial 0,00698292 kg SO2-Eq
Cambio climatico, 100a 1,34674433 kg CO2-Eq
Eutroficacion potencial 0,00011449 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,05740677 kg 1,4-DCB-Eq
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Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,12901607 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,30241594 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 29,3411009 m3 air
Agotamiento de los recursos abiéticos 0,00056151 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,00498367
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a  8,5606E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 2,2334E-05 kg 1,4-DCB-Eq
Amina Acidificacién potencial 0,00952227 kg SO2-Eq
Cambio climético, 100a 1,44890232 kg CO2-Eq
Eutroficacién potencial 0,00018766 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,08815453 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,1985341 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,24311295 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 54,2473883 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0001042 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,00767297
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a  1,3278E-12 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 3,4951E-05 kg 1,4-DCB-Eq

Tabla B.2: Impactos ocasionados por los procesos de generacién de biogds. Datos usados en las

Figuras 6.10, 6.11 y 6.12

Procesos Categoria de impacto Cantidad Unidades
RSU Acidificacién potencial 0,0050 kg SO2-Eq
Opcién 1 Cambio climético, 100a 0,6543 kg CO2-Eq
Eutroficacién potencial 0,0001 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0553 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,1245 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0208 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 14,7009 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0049 kg antimony-Eq
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 3,16E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 8,85E-06 kg 1,4-DCB-Eq
RSU Acidificacién potencial 0,0035 kg SO2-Eq
Opcion 2 Cambio climatico, 100a 0,5999 kg CO2-Eq
Eutroficacién potencial 0,0001 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0377 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0849 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0376 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 19,2120 m3 air
Agotamiento de los recursos abi6ticos 0,0033 kg antimony-Eq
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 5,63E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 1,50E-05 kg 1,4-DCB-Eq
Agroindustria Acidificacién potencial 0,0025 kg SO2-Eq
Opcién 1 Cambio climatico, 100a 0,3089 kg CO2-Eq
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Eutroficacién potencial 0,0011 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0278 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0627 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0073 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 6,1688 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0025 kg antimony-Eq
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 1,13E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 3,26E-06 kg 1,4-DCB-Eq
Agroindustria Acidificacién potencial 0,0005 kg SO2-Eq
Opcion 2 Cambio climatico, 100a 0,0804 kg CO2-Eq
Eutroficacién potencial 0,0017 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0050 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0114 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0050 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 2,5735 m3 air
Agotamiento de los recursos abi6ticos 0,0004 kg antimony-Eq
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 7,54E-14 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 2,01E-06 kg 1,4-DCB-Eq
Cerveceria  Acidificacién potencial 0,0005 kg SO2-Eq
Cambio climatico, 100a 0,0839 kg CO2-Eq
Eutroficacién potencial 0,0102 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0052 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0118 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0052 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 30,1805 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0005 kg antimony-Eq
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 6,10E-11 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 2,40E-06 kg 1,4-DCB-Eq

Tabla B.3: Impactos causados por los procesos de generacion de energia eléctrica. Datos usados en la

Figura 6.14

Procesos Categoria de impacto Cantidad Unidades

Cogeneracion Acidificacién potencial 0,0036 kg SO2-Eq

+ Valoracion, Cambio climatico, 100a 0,7410 kg CO2-Eq

Agroindustria Eutroficacién potencial -0,0240 kg PO4-Eq

Opcidénl Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0318 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0718 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0223 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 12,4599 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0001 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0028 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 3,33E-13 kg CFC-11-Eq
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Ecotoxicidad terrestre, 100a

8,98E-06 kg 1,4-DCB-Eq

Cogeneracion Acidificacién potencial 0,0026 kg SO2-Eq
+ Valoracion, Cambio climatico, 100a 0,6334 kg CO2-Eq
Agroindustria Eutroficacién potencial -0,0380 kg PO4-Eq
Opcitn 2 Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0211 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0476 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0212 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 10,7666 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0001 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0018 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 3,15E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 8,39E-06 kg 1,4-DCB-Eq
Cogeneracion Acidificacién potencial 0,0025 kg SO2-Eq
+ Valoracioén, Cambio climatico, 100a 0,6191 kg CO2-Eq
Agroindustria Eutroficacién potencial -0,0236 kg PO4-Eq
Opcién 3 Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0202 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0455 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0204 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 10,3090 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0001 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0018 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 3,02E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 8,03E-06 kg 1,4-DCB-Eq
Cogeneracion Acidificacién potencial 0,0015 kg SO2-Eq
Agroindustria,  Cambio climético, 100a 0,1441 kg CO2-Eq
Opcién 1 Eutroficacién potencial -0,0223 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0127 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0287 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0041 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 2,9902 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0000 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0011 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 5,78E-14 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 1,65E-06 kg 1,4-DCB-Eq
Cogeneracion Acidificacién potencial 0,0006 kg SO2-Eq
Agroindustria,  Cambio climdtico, 100a 0,0444 kg CO2-Eq
Opcién 2 Eutroficacién potencial -0,0352 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0028 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0063 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0031 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 1,4209 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0000 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0002 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 4,16E-14 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 1,11E-06 kg 1,4-DCB-Eq
Cogeneracion Acidificacion potencial 0,0006 kg SO2-Eq
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Agroindustria, ~ Cambio climdtico, 100a 0,0311 kg CO2-Eq

Opcién 3 Eutroficacién potencial -0,0219 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0020 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0044 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0022 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 0,9968 m3 air
Agotamiento de los recursos abiéticos 0,0000 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0002 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 2,92E-14 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 7,77E-07 kg 1,4-DCB-Eq

Energia eléctrica, Acidificacion potencial 0,0028 kg SO2-Eq

red Argentina Cambio climatico, 100a 0,4765 kg CO2-Eq
Eutroficacién potencial 0,0001 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0299 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0674 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0299 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 15,2607 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0000 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0026 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 4,47E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 1,19E-05 kg 1,4-DCB-Eq

Tabla B.4: Impactos generados por el uso final del biogds (para uso doméstico) y del gas natural

convencional. Datos usados en la Figura 6.15

Procesos Categoria de impacto Cantidad Unidades
Inyeccién red, Acidificacion potencial 0,0124 kg SO2-Eq
Agroindustria Cambio climdtico, 100a 3,8071 kg CO2-Eq
Opcién 1 Eutroficacién potencial -0,0905 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,1186 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,2671 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0821 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 46,2250 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0005 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0104 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 1,23E-12 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 3,33E-05 kg 1,4-DCB-Eq
Inyeccién red, Acidificacién potencial 0,0088 kg SO2-Eq
Agroindustria Cambio climdtico, 100a 3,0420 kg CO2-Eq
Opcién 2 Eutroficacién potencial -0,1432 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0781 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,1761 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0780 kg 1,4-DCB-Eq
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Malos olores 39,8502 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0005 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0068 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 1,17E-12 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 3,11E-05 kg 1,4-DCB-Eq
Gas Natural  Acidificacion potencial 0,0205 kg SO2-Eq
Convencional Cambio climético, 100a 4,4400 kg CO2-Eq
Eutroficacién potencial 0,0003 kg PO4-Eq
Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,2292 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,5164 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0390 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 42,3823 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0002 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0203 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 6,09E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 1,86E-05 kg 1,4-DCB-Eq

Tabla B.5: Impactos ocasionados por el uso final del biogds (para uso doméstico) usando parte del

biogds para producir energia eléctrica.Datos usados en la Figura 6.16

Inyeccion red, Acidificacién potencial 0,0077 kg SO2-Eq
Agroindustria Cambio climatico, 100a 2,3242 kg CO2-Eq
Opcién 1 Eutroficacion potencial -0,1379 kg PO4-Eq
Energia Renovable Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0584 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,1315 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0226 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 15,5272 m3 air
Agotamiento de los recursos abiéticos 0,0005 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0051 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 3,34E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 9,35E-06 kg 1,4-DCB-Eq
Inyeccién red, Acidificacion potencial 0,0041 kg SO2-Eq
Agroindustria Cambio climadtico, 100a 1,5591 kg CO2-Eq
Opcién 2 Eutroficacién potencial -0,1905 kg PO4-Eq
Energia Renovable Ecotoxicidad en agua dulce, 100a 0,0179 kg 1,4-DCB-Eq
Ecotoxicidad en sedimentos, 100a 0,0404 kg 1,4-DCB-Eq
Toxicidad humana, 100a 0,0185 kg 1,4-DCB-Eq
Malos olores 9,1525 m3 air
Agotamiento de los recursos abidticos 0,0004 kg antimony-Eq
Oxidacién fotoquimica 0,0016 kg formed ozone
Agotamiento del ozono estratosférico, 40a 2,68E-13 kg CFC-11-Eq
Ecotoxicidad terrestre, 100a 7,13E-06 kg 1,4-DCB-Eq
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