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Procedimiento para la obtencion de hidrégeno a partir
de biogéas de vertedero de residuos sélidos urbanos.
La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la obtencién de hidrégeno a partir de gas de
vertedero de residuos sélidos urbanos. El proceso
integra dos fases diferentes: depuracion del biogas de
vertedero y reformado de metano.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencion de hidrogeno a partir de biogas de vertedero de residuos

solidos urbanos

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de hidrégeno a partir
de biogas de vertedero de residuos solidos urbanos. El proceso integra dos fases diferentes:

depuracion del biogas de vertedero y reformado de metano.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los solicitantes de la presente invencion no han encontrado procedimientos completos de
obtencion de hidrogeno a partir de gas de vertederos urbanos, aunque si parte de las etapas

individuales que componen el procedimiento de la invencién.

La depuracion de biogas, es conocido. Este proceso suelen contener etapas de eliminacién
de amoniaco, azufre, didoxido de carbono, humedad y compuestos organicos volatiles. Los

agentes para la desulfuracion habituales son compuestos quimicos.

En la solicitud de patente TW200728212-A titulada “Anaerobic hydrogen fermentation
system, comprises anaerobic fermentation system for fermenting biomass and producing
methane, and reformer for reforming it to hydrogen gas”, se describe la fermentacion

anaerodbica, como solucion para producir metano procedente de biomasa.

En la patente estadounidense con numero de publicacidon US7575907 se describe la
produccion de hidrégeno y metano obtenido por fermentacion bioldgica de sustratos

organicos.

En cuanto a la catalisis del proceso de reformado, la literatura también ofrece diversos
estudios, tales como el publicado por Xu et al., en la revista International Journal of
Hydrogen Energy, 34 (16): 6646-6654 Sp. Iss. SI AUG 2009, y cuyo titulo es “Biogas

reforming for hydrogen production over nickel and cobalt bimetallic catalysis”.
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También se encuentra publicado el trabajo titulado “Hydrogen from biogas through steam
reforming followed by water gas shift reaction and purification with selective oxidation
reaction”, desarrollado por Takahasi, J y Young, BA, publicado en Greenhouse gases and

animal agriculture, proceeding: 275-279, 2002.

Conviene destacar que en ninguno de los citados trabajos, se utiliza el gas que
espontdneamente se genera en los vertederos de residuos urbanos, mediante un

tratamiento integrado depuracion-reformado.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los inventores han desarrollado un procedimiento para la obtencion de hidroégeno a partir de
biogas de vertedero de residuos solidos urbanos con una eficiencia global de produccién de
un 93%. Se alcanza una transformacion total del metano inicial y parcial del mondxido de

carbono producido en la etapa de reformado.

El procedimiento de la invencion contempla unas etapas iniciales de recuperacion y
purificacion del metano, a partir de biogas de vertedero de residuos sélidos urbanos. En la
ultima etapa, se transforma el metano en hidrégeno, mediante reacciones quimicas llevadas
a cabo con catalizadores. La eliminacién en las etapas iniciales de trazas de diversos
compuestos tales como amoniaco, siloxanos, compuestos organicos volatiles y sulfuro de
hidrégeno, es necesaria para el funcionamiento éptimo de los catalizadores que permiten la

generacion del hidrogeno a partir del metano.

En el procedimiento de la invencion, la depuracion del biogas se realiza combinando, de
forma secuencial, una serie de etapas que permiten aislar el metano del resto de
componentes con un grado de pureza adecuado para su alimentacién en un reactor de
reformado. Las etapas iniciales previstas para la depuracién del biogas de vertedero previas
a la alimentacion de la unidad de generacion de hidrogeno, permiten aislar el metano del
resto de los componentes inertes, logrando por tanto reducir el contenido de contaminantes
que afectan a la actividad de los catalizadores a los niveles de partes por millon (ppm) de
sulfuro de hidrégeno y compuestos organicos volatiles, como por ejemplo, el tolueno
(CeHs(CH3).

Las citadas etapas son: lavado acido, para disminuir el contenido de amoniaco presente en
el biogas, biodesulfuracion en presencia de un microorganismo, para conseguir reducir el
3
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contenido de azufre, eliminacion de CO,, para eliminar el diéxido de carbono, eliminacion de

la humedad, y filtracion, para eliminar compuestos organicos volatiles y siloxanos.

Por lo tanto, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la obtencién de
hidrogeno a partir de biogas de vertedero de residuos solidos urbanos que comprende las
etapas de:

(1) lavado acido del biogas;

(2) biodesulfuracion en presencia de un microorganismo;
(3) eliminacion de COy;

(4) eliminacion de la humedad;

(5) filtracién y;

(

6) reformado de metano.

El procedimiento de la invencidon consiste en la obtencion de una materia prima de alto valor
comercial, hidrogeno, a partir de residuos sélido urbanos que se encuentran en vertederos.
El procedimiento de la invencién ofrece un importante beneficio medioambiental. Se basa en
la valorizacion del biogas y en la reduccion de la emision de gases perjudiciales, esto es,
gases que contribuyen al efecto invernadero (dioxido de carbono y metano,
fundamentalmente), gases que contribuyen a la destruccién de la capa de ozono y/o gases
que contienen sustancias toxicas para los seres vivos (compuestos organicos volatiles,

siloxanos, sulfuro de hidrogeno y amoniaco, fundamentalmente).
EXPOSICION DETALLADA DE LA INVENCION

Como se ha dicho arriba la presente invencién se refiere a un procedimiento para la
obtencion de hidrégeno a partir de biogas de vertedero de residuos solidos urbanos que
comprende las etapas de:

(1) lavado acido del biogas;

(2) biodesulfuracion en presencia de un microorganismo;
(3) eliminacion de COy;

(4) eliminacion de la humedad;

(5) filtracién y;

(

6) reformado de metano.

El término “biogas” como se utiliza aqui se refiere a una mezcla de gases que se genera a
través de la actividad biologica de los microorganismos en los residuos biodegradables,
4
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depositados en los vertederos. Las bacterias del medio degradan la materia organica de los
residuos, la cual se transforma en compuestos mas elementales. Esta descomposicion se
produce en varias etapas que se pueden agrupar en dos fases principales: fase aerobia y
fase anaerobia. La fase aerobia es la etapa inicial de degradacién. En ella se consume el
oxigeno del aire contenido entre los residuos. Su duracion no se prolonga mas alla de los
dos meses desde la deposicion del residuo. Conforme el oxigeno disponible se agota, se
comienzan a producir la fase anaerobia. En wuna primera etapa, se generan,
fundamentalmente, acidos grasos y dioxido de carbono (fase acida del proceso anaerdbico).
Pasados de 1 a 2 afios, comienza la etapa conocida como metanogénesis, durante la cual,
se generan metano y didéxido de carbono como gases principales. La fase anaerobia se
puede extender durante un periodo que puede superar 30 afnos. Cuando la generacion de
biogas alcanza las condiciones estacionarias, su composicion se encuentra enriquecida en
metano, con una concentracion comprendida entre 40-65% v/v. Ademas, contiene cerca del
45% de diéxido de carbono, entre otros compuestos quimicos tales como nitrégeno y
compuestos organicos volatiles. A modo orientativo, un metro cubico de biogas se produce a
partir de unos 5-10 Kg de residuos con un 50% de materia organica, de la que resulta una
mezcla de gases compuesta por un 40-65% de metano, 40-60% de dioxido de carbono, 2-
5% de nitrégeno, 1% de oxigeno, pequefas cantidades de amoniaco y monoxido de
carbono, y cantidades traza de otros constituyentes (compuestos organicos volatiles,
compuestos halogenados, sulfuro de hidrogeno y siloxanos).En términos generales, de todo
el gas generado, dependiendo de la eficacia de los sistemas de captacion, entre un 50% vy
un 80% esta disponible para su recogida. De esta cantidad, un 60% esta disponible durante
los 10 primeros afios, un 35% en los siguientes 10 anos y el resto, en el plazo posterior, de
20 a 30 afos.

El procedimiento de la invencion es adecuado para la recuperacion de metano presente en
el biogas de vertedero con independencia de los contenidos de amoniaco, sulfuro de
hidrégeno y compuestos organicos volatiles presentes. Como es sabido, las
concentraciones de estos constituyentes pueden variar ampliamente de unos vertederos a
otros. Entre los factores que influyen en las citadas concentraciones, se destacan: la
composicion de los residuos (porcentaje de materia organica biodegradable, la humedad, la
presencia de nutrientes o inhibidores), el sistema de gestién del vertedero (grado de
compactacion, mezcla, recirculacion de lixiviados, sellado, recubrimiento, etc.), la edad del

vertido y las condiciones climatolégicas de la zona.
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Preferentemente el procedimiento parte de biogas de vertedero donde los residuos sdlidos
urbanos presentan un contenido en materia organica proximo al 50% y se han depositado

en el vertedero durante un tiempo comprendido entre 2 y 30 afios.

La etapa (1) de lavado acido del biogas se emplea para la disminucion del contenido de
amoniaco presente en el biogas. El proceso consiste en una absorcion con reaccién quimica
del amoniaco mediante una torre de lavado quimico con relleno. La torre de relleno consta
de una columna cilindrica provista de una entrada de gas en la parte inferior, una entrada y
sistema de distribucion de liquido en la parte superior, salidas para el gas y el liquido en la
parte superior y en el fondo, respectivamente, y un lecho de particulas sélidas inertes que
rellenan la columna. El gas que se alimenta a la torre contiene el soluto y asciende entre los
intersticios del relleno circulando en contracorriente con el liquido. El relleno proporciona una
superficie de contacto entre el liquido y el gas y favorece el intimo contacto entre las fases.
El soluto contenido en el gas rico es absorbido por el liquido fresco que entra en la torre y
sale agotado por la parte superior. El liquido se enriquece en soluto a medida que desciende
por la torre y sale por la parte inferior formando una solucién concentrada. Se puede trabajar
en sistema cerrado (se recircula el mismo liquido hasta que se alcanza cierta concentracion
del soluto) o en sistema abierto (el mismo caudal de agua que se alimenta se purga de la

base).

Preferentemente se utiliza acido sulfarico. En el caso de emplearse acido sulftrico se forma

sulfato de amonio.

Se emplea una torre rellena con anillos Pall para aumentar la superficie de transferencia

gas/liquido y favorecer la absorcion quimica del amoniaco.

En la etapa (1), preferentemente el pH esta comprendido entre 2,0 a 5,0. Preferentemente
en la etapa (1) las velocidades superficiales del gas y liquido estan comprendidas entre 82-
164 m/h y 11-48 m/h respectivamente. En esta etapa (1) de lavado acido previo se eliminan

los compuestos que puedan interferir en la etapa (2) de biodesulfuracion.

En la etapa (2) de biodesulfuracion en presencia de un microorganismo, la eliminacion de

sulfuro de hidrégeno, se realiza preferentemente por absorcién en una solucion de sulfato de

hierro (lll). La solucion absorbe el sulfuro de hidrégeno y lo oxida a azufre elemental. El

azufre elemental se retira del medio mediante una operacion de separacion y la disoluciéon

resultante se pasa a través de un bioreactor donde un microorganismo realiza el proceso
6
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oxidativo. Preferentemente el microorganismo es  Acidithiobacillus ferrooxidans. La
disolucion oxidada que resulta en esta etapa biolégica se puede utilizar nuevamente en la

etapa de absorcién, minimizando, por tanto, el consumo de reactivo oxidante.

Una de las ventajas de este tipo de procesos es que la reaccion entre el sulfuro de
hidrégeno vy el sulfato de hierro (Ill) es muy rapida y completa, por lo que no se producen
gases residuales toxicos. Ademas, aparte del azufre, no se generan residuos peligrosos,

reduciéndose considerablemente los costes de tratamientos complementarios.

Por lo tanto, preferentemente el paso (2) comprende a su vez las etapas de poner en
contacto el biogas que contiene sulfuro de hidrogeno con sulfato de hierro (lll) para dar
azufre y sulfato de hierro (ll) y recuperacion del sulfato de hierro (lll) al poner en presencia
de un microorganismo el sulfato de hierro (ll). Mas preferentemente el microorganismo es

Acidithiobacillus ferrooxidans.

La etapa (3) de eliminacion de CO, preferentemente se realiza mediante lavado alcalino.

Con el lavado alcalino se elimina el diéxido de carbono. Se emplea igualmente una torre de
relleno similar a la empleada en la eliminacién de amoniaco. El proceso basico consiste en
una absorcién con reaccion quimica segun:

Absorcién del didxido de carbono en agua:

CO, + H,O — HCO3 + H" (reaccion rapida para pH >10)

La siguiente reaccion es instantanea en medio basico con presencia de hidréxido de sodio:
HCO;3; + NaOH — Na,CO; + H,0

Por tanto, el diéxido de carbono es transformado en carbonato de sodio, siendo de esta

forma eliminado del biogas.

El tiempo de residencia del biogas es de entre 25 y 48 segundos con pH de trabajo de la

disolucion alcalina mayor de 13.0.

La etapa (4) de eliminacion de la humedad del biogas se fundamenta en el proceso de
condensacion del agua contenida en el biogas. La eliminacién de la humedad es previa a la
filtracion, ya que de esta manera se aumenta el rendimiento. La condensacién del agua
ocurre cuando el vapor es enfriado por debajo de su temperatura de saturacion
produciéndose la nucleacién de las gotas de liquido. Tal nucleacion ocurre sobre la
superficie de un condensador convencional (-18°C hasta 4°C).

7
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Por lo tanto, preferentemente el paso 4) se realiza a una temperatura comprendida entre 4°C
y -18°C.

La superficie de intercambio es de entre 0,03 a 0,1 m%(m®h) para una temperatura del

refrigerante de -13°C.

La etapa (5) de filtracion se realiza preferentemente con carbdn activado y se emplea para
eliminar los compuestos organicos volatiles y siloxanos. El proceso consiste en la adsorcion
selectiva de los solutos de la fase gas a las particulas sdlidas de carbdn activado. Los
compuestos son eliminados del biogas al transferirse a la superficie sélida del carbén
activado el cual presenta una alta relaciéon superficie volumen. Se trata de una adsorcion
fisica en la cual el compuesto es retenido en la superficie del carbén activado por fuerzas

electrostaticas débiles. El carbon activado elimina las ultimas trazas de H,S.

Por lo tanto, preferentemente el paso 5) se lleva a cabo en presencia de carbon activado.

La etapa (6) de reformado de metano se realiza en presencia de vapor de agua y en

presencia de catalizadores produciéndose monoxido de carbono e hidrégeno.

Es una reaccion fuertemente endotérmica (AH® = 206 KJ/mol) por lo que el proceso se

favorece a temperaturas superiores a 600 °C.

CH; + H,O =3H, + CO

Preferentemente el catalizador es de niquel. Preferentemente el catalizador se activé en H,

(5%)/Ar a 600 °C durante 2 horas (rampa de calentamiento de 10 °C/min).

Preferentemente la etapa (6) de reformado de metano se lleva a cabo en presencia de un

catalizador de niquel soportado sobre alumina y en presencia de vapor de agua.

Preferentemente la etapa (6) se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre los
600°C y los 900°C. Mas preferentemente la temperatura esta comprendida entre 675°C y
725°C.

Preferentemente tras la etapa (6) de reformado de metano, hay una etapa (7) de
desplazamiento del gas de agua, en el que el mondxido de carbono producido se transforma

a dioxido de carbono lograndose aumentar el rendimiento global en hidrogeno generado.
8
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Preferentemente la etapa (7) de desplazamiento del gas de agua se realiza con dos
catalizadores distintos dispuestos en serie, el primer catalizador es un catalizador de Fe-Cr y
la reaccion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre los 350°C y los 475°C, y el
segundo catalizador es un catalizador de Cu/Zn y la reaccion se lleva a cabo a una

temperatura comprendida entre 200°C y 250°C.

EJEMPLOS

EJEMPLO 1. Lavado acido del biogas de vertedero de residuos solidos urbanos.

Condiciones experimentales de operacion.

A pH de 4,0 se estudia el efecto del caudal del liquido (100, 200 y 400 L/h) y del caudal de
gas (12 y 24 L/min) en la eliminacion del amoniaco. La eliminacion del amoniaco para
concentraciones de hasta 1.000 ppmv es plena en los rangos de caudales de gas y liquido
ensayados. Los tiempos de residencia del biogas son de 8,32 y 4,16 segundos, para los

caudales de 12 y 24 L/min, respectivamente.

EJEMPLO 2. Biodesulfuracién del biogas de vertedero de residuos solidos urbanos.

Condiciones experimentales de operacion.

Proceso de absorcion con sulfato férrico y recuperacion bioldgica del reactivo. Los tiempos
de residencia de gas son 53 segundos, 33 segundos y 23 segundos, y para cada uno de
ellos 3 caudales de recirculacién del medio liquido correspondientes a 49,9 m/h, 54,6 m/h y
65,8 m/h. La concentracion de hierro total se mantiene por encima de 10 g/L con un pH de
medio de recirculacion inicial de 1,9. La concentracion de entrada de sulfuro de hidrégeno

permanece constante en un valor de 4.700 ppmv.

Los porcentajes de eliminacion sulfuro de hidrégeno en estas condiciones son desde el
91,1% hasta un 99,4 %.

Biofiltro percolador. El biofiltro se inocula con un consorcio de bacterias nitratoreductoras-
sulfuroxidantes. Se estudia el efecto de la concentracion de entrada de sulfuro de hidrégeno
desde 478 hasta 5.037 ppmv.

Condiciones de operacion:

. pH: 6,8-7
. Velocidad superficial del liquido: 7 m/h
. Concentracién de sulfatos: < 33 g/L
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. Temperatura: 30°C
. Dosis de nitrato: 2 0,3 g N-NO3-/g H2S (NaNO3 alimentado en discontinuo)
. Tiempo de residencia del gas: 3,4 min.

Se consiguen porcentajes de eliminacion de sulfuro de hidrogeno mayores del 95%.

EJEMPLO 3. Lavado alcalino del biogas de vertedero de residuos solidos urbanos.

Condiciones experimentales de operacion.

Condiciones de operacion:
. Caudales de biogas de 6 L/min para el equipo con un volumen de relleno de 2,5 L
(285 mm de lecho) y 12 L/min para el equipo con un volumen de relleno de 9,55L (1090 mm

de lecho). Esto supone unos tiempos de residencia del gas de 47,7 y 25,0 segundos.

. La concentracién de diéxido de carbono de 26,53 £7,7% y de 26,85+1,7 % para 25,0
segundos y 47,7 segundos de tiempo de residencia respectivamente.
. pH igual a 13,6 +0,2.

Se obtienen porcentajes de eliminacién del 100%, para el tiempo de residencia del biogas
de 47,7 segundos y mayores del 97% para el tiempo de residencia mas bajo, al tener a la

salida del sistema de eliminacion de sulfuro de hidrégeno a la torre de lavado alcalino.

EJEMPLO 4. Eliminacion de humedad del gas de vertedero. Condiciones experimentales de

operacion.

Se ensayan 3 caudales de biogas de 6, 12 y 16 L/min con una humedad de entrada del
100% y temperatura de entrada de 15°C. La temperatura del liquido refrigerante se mantiene

constante en -13°C.

Se alcanzan porcentajes de reduccion del contenido de humedad de 88%, 87% y 86% para

6 L/min, 12 L/min y 16 L/min de biogas respectivamente.

EJEMPLO 5. Filtracion con carbén activado del gas de vertedero. Condiciones

experimentales de operacion.

Eliminacion de tolueno

10
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Se utiliza una masa de 127,2987 g de carbon activado. Se emplea un tubo de diametro 13,6
mm y longitud de 1810 mm. El caudal de biogas es de 12 L/min y la concentracién de

entrada de tolueno de 1581,22 mg/m3.

La capacidad de absorcion del tolueno hasta las 8 horas es del 7,15% p/p, siendo el tiempo
de residencia del biogas de 1,31 segundos. En estas condiciones, se obtiene un 100% de

eliminacion hasta pasadas 8 horas.

Eliminacion de siloxanos

Se emplea como compuesto modelo Octametilciclotetrasiloxano (D4). Se utiliza una masa
de 2,87 g de carbdn activado. Se emplea un tubo de diametro 13,6 mm y longitud de 40 mm.
El caudal de biogas es de 12 L/min y la concentraciéon de entrada de siloxanos de 112

mg/m3.

La capacidad de absorcion del D4 hasta los 300 min es del 16, 5% p/p. El tiempo de
residencia del biogas es de 0,029 segundos. Ensayos realizados a tiempos de residencia del

gas mayores a 1 segundo muestran un 100% de eliminacion.

Se emplea carbon activo EnvirocarbTM 207C 4x8 (Chemviron Carbon, Bélgica),
obteniéndose una capacidad de absorcién de tolueno del 7,15 % p/p y del 16,5% p/p para el

siloxano D4 ensayado.

EJEMPLO 6. Reformado con vapor de agua de metano. Condiciones experimentales de

operacion.

Activacion del catalizador. El catalizador de Ni se activa en H, (5%)/Ar a 600 °C durante 2

horas (rampa de calentamiento de 10 °C/min).
Condiciones de reaccion. El catalizador se calienta a razén de 5 °C/min desde temperatura
ambiente hasta la temperatura de operacion optimizada en 700 °C para el proceso aqui

descrito.

EJEMPLO 7. Desplazamiento del gas de aqua a alta temperatura. Condiciones

experimentales de operacion.

11
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Activacion del catalizador. El catalizador de Fe/Cr empleado no requiere tratamiento de
activacion previo ya que la fase activa se genera in situ bajo las mismas condiciones de

operacion.
Condiciones de reaccioén El catalizador se calienta a razén de 5 °C/min desde temperatura
ambiente hasta la temperatura de operacion optimizada en 460 °C para el proceso aqui

descrito.

EJEMPLO 8. Desplazamiento del gas de agua a baja temperatura. Condiciones

experimentales de operacion.

Activacion del catalizador. El catalizador de Cu/Zn se activa en H2 (5%)/Ar a 200 °C durante

2 horas (rampa de calentamiento de 10 °C/min).
Condiciones de reaccioén El catalizador se calienta a razén de 5 °C/min desde temperatura

ambiente hasta la temperatura de operacion optimizada en 250 °C para el proceso aqui

descrito.

12
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la obtencion de hidrogeno a partir de biogas de vertedero de
residuos solidos urbanos que comprende las etapas de:

(1) lavado acido del biogas;

(2) biodesulfuracion;

(3) eliminacion del COy;

(4) eliminacion de la humedad;

(5) filtracién y;

(

6) reformado de metano.

2. Procedimiento para la obtencion de hidrogeno segun reivindicacién 1 que comprende
después del paso de (6) de reformado de metano una etapa (7) de desplazamiento del

gas de agua.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-2 caracterizado porque la etapa

(1) de lavado acido del biogas se realiza con acido sulfurico.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3 caracterizado porque el pH
de la etapa (1) de lavado acido del biogas se lleva a cabo a un pH comprendido entre 2.0
y 5.0.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4 caracterizado porque el paso
(2) de biodesulfuracion comprende a su vez las etapas de poner en contacto el biogas
que contiene sulfuro de hidrogeno con sulfato de hierro (lll) para dar azufre y sulfato de
hierro (Il) y recuperacion del sulfato de hierro (lll) al poner en presencia de un

microorganismo el sulfato de hierro (ll).

6. Procedimiento segun la reivindicacién 5 caracterizado porque el microorganismo es

Acidithiobacillus ferrooxidans.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6 caracterizado porque la

etapa (3) de eliminacion de CO; se realiza mediante un lavado alcalino.
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8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el
paso (4) de eliminacion de la humedad se realiza a una temperatura comprendida entre
4°C y -18°C.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-8, caracterizado porque el paso

(5) de filtracion se lleva a cabo en presencia de carbon activado.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque
la etapa 6) de reformado de metano se lleva a cabo en presencia de un catalizador de

niquel soportado sobre alumina y en presencia de vapor de agua.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 caracterizado porque

la etapa 6) se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre los 600°C y los 900°C.

12. Procedimiento segun reivindicacion 11 caracterizado porque la temperatura esta
comprendida entre los 675°C y 725°C.

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 caracterizado porque
la etapa 7) se realiza en presencia de dos catalizadores distintos dispuestos en serie, el
primer catalizador es un catalizador de Fe-Cr y la reaccién se lleva a cabo a una
temperatura comprendida entre los 350°C y los 475°C, y el segundo catalizador es un
catalizador de Cu/Zn y la reaccion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre
200°C y 250°C.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201330280

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion

D01 PETERSSON, A y WELLINGER, A. Biogas upgrading 01.10.2009
technologies- developments and innovations.

D02 MURADOV N et al. Hydrogen production by catalytic 01.04.2008
processing of renewable methane-rich gases..

D03 WO 2008000388 Al (BIOMETHAN N E W GMBH et al.) 03.01.2008

D04 MESA et al. Biological iron oxidation by acidithiobacillus 2002
ferrooxidans in a packed-bed bioreactor.

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencién es un procedimiento para la obtencion de hidrégeno a partir de biogas de vertedero que comprende
las etapas de lavado acido, biodesulfuracion, eliminacién de CO,, eliminacion de humedad, filtracion y reformado de metano.

El documento D01 es un informe de la Agencia Internacional de la Energia que recopila las diferentes etapas, asi como las
tecnologias més utilizadas, habituales en la purificacion de biogas con el objeto de prevenir la corrosién y los posibles dafios
mecanicos en equipos utilizados en procesos aguas abajo. Entre las etapas principales de purificacién, el informe sefiala la
eliminacion de amoniaco, la separacién de sulfuro de hidrégeno mediante procesos de biodesulfuracion, la eliminaciéon de
dioxido de carbono mediante procesos de absorcidn, la retirada del agua por condensacion conseguida mediante
refrigeracion y la eliminacion de siloxanos por procesos de adsorcidn sobre carbon activo (Ver paginas 6-11).

Si bien D01 no divulga de forma explicita la etapa de reformado de metano, la utilizaciéon del metano obtenido a partir de
biogas en procedimientos de obtencion de hidrégeno mediante reformado con vapor es una de sus principales aplicaciones
y por tanto, no hay nada en las reivindicaciones 1, 8 y 9 que no haya sido divulgado en DO1 o que no sea de conocimiento
general en el campo técnico, y en consecuencia estas reivindicaciones no cumplen con el requisito de novedad (Art. 6.1 LP).

Las reivindicaciones 2 y 10-13 se refieren a las condiciones de operacion y catalizadores de las etapas de reformado de
metano con vapor y desplazamiento de gas de agua (reaccion mas conocida como Water Gas Shift 6 WGS). El documento
D02 divulga un procedimiento de produccion de hidrégeno a partir de biogas de vertedero, que consta de una etapa de
reformado de metano con vapor de agua llevada a cabo de 300-1000°C (preferentemente 850°C) con catalizador de niquel
soportado en alimina, seguida de una reaccion WGS en dos etapas, una a alta temperatura (450°C) con catalizador de Fe-
Cr y otra de a baja temperatura (200°C) con catalizador de 6xido de Zn y Cu (Ver Resumen, 1. Introduccién, 2. Parte
experimental).

Por lo tanto, se considera que el objeto técnico de las reivindicaciones 2 y 10-13 carece de actividad inventiva, ya que
resultaria evidente para un experto en la materia a la luz de la combinacion de las ensefianzas técnicas de D01 y D02 (Art.
8.1 LP).

Las reivindicaciones 3 y 4 recogen la etapa de lavado de la corriente de biogas con éacido sulfirico para eliminar el
amoniaco, y la reivindicacion 7 a la etapa de lavado alcalino de la corriente para eliminar el didéxido de carbono. El
documento D03 divulga un procedimiento de purificacion de biogas donde se utiliza acido sulfarico para lavar la corriente y
eliminar el amoniaco, e hidroxido de sodio para el lavado alcalino y eliminacion del diéxido de carbono (Ver paginas 1-3).

Asi, se considera que el objeto técnico de las reivindicaciones 3, 4 y 7 carece de actividad inventiva, ya que resultaria
evidente para un experto en la materia a la luz de la combinacion de las ensefianzas técnicas de D01 y D03 (Art. 8.1 LP).

Por dltimo, las reivindicaciones 5 y 6 se refieren a la etapa de biodesulfuracion de biogas. El documento D04 divulga la
eliminacion de sulfuro de hidrogeno de una corriente de biogas mediante la puesta en contacto con una solucién de sulfato
de hierro (lll), obteniéndose azufre elemental y sulfato de hierro (ll), compuesto que se regenera a continuacion mediante la
oxidacion biolégica llevada a cabo por el microorganismo Acidithiobacillus ferrooxidans. (Ver Resumen e introduccion).

Informe del Estado de la Técnica Pagina 5/6




OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201330280

De este modo, D04 propone una etapa de biodesulfuracién alternativa a la propuesta en D01, y en consecuencia un experto
en la materia podria combinar sin el ejercicio de actividad inventiva las ensefianzas técnicas de ambos documentos para
llegar al objeto técnico de las reivindicaciones 5 y 6. En consecuencia, las reivindicaciones 5 y 6 no cumplen con el requisito

de actividad inventiva (Art. 8.1 LP).
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