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GONDOLA, “Desulfuracion de Gases mediante materiales reciclados”, MICIN, PDC2021-120799-100. 30 nov

2021-30 mayo 2024
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T7 Project Coordination
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T2 Sorbents Performance " T3 Desulfurizer prototype
Validation studies, @existing facility . construction and commissioning
Synthetic gases . ¢

Validation actual gases

v |

‘ T4

T5 Techno-economic analysis & Life-cycle-sustainability- assesment
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T6. Dissemination, Protection of knowledge & Exploitation Plan
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Proyecto GONDOLA
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o] —1900) 10 RESULTADOS ALCANZADOS

 Zsomln
m - v’ Sintesis de adsorbentes de 6xidos mixtos Zn/Mn y de
grafeno funcionalizado ZnO-NiO, a partir de materiales
recuperados de baterias (masa negra y grafito)
Produccion a escala representativa (1-5 kg)
Validacion con gases sintéticos de gasificacion
Resultados de desulfuraciéon con familia de adsorbentes de grafeno (HZ‘E/NZ/CO/HZ/C,O,Z/HZO) a escala (.je Iaboratorlo.y pllOtO.
funcionalizado, rGO-NiO-Zn0-400, obtenido a partir de grafito de Desulfuraciéon demostrada (T: 300-500°C, P: 1-20 bar)
baterias con capacidad de desulfuracion y niveles de
eliminacién de especies de azufre similares al
adsorbente comercial de referencia (H,S < 0.1 ppmv)
v Regeneracion: adsorbente regenerable, se vuelve a
obtener el 6xido, mediante tratamiento con
corrientes de O, diluido
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RESULTADOS ALCANZADOS

v" Prototipo desulfurador piloto construido y operado. (4 Nm3/h, 9002C, 20 bar)
Disponible para nuevos proyectos

v' Pagina web: https://projects.ciemat.es/web/gondola

INDICADORES

* Fernandez-Martinez R. et al. Transformation of Graphite Recovered from Batteries into Functionalized Graphene-
Based Sorbents and Application to Gas Desulfurization, Molecules 2024, 29,
3577. https://doi.org/10.3390/molecules29153577

e Sanchez-Hervas J.M et al. Removal of Organic Sulfur Pollutants from Gasification Gases at Intermediate
Temperature by Means of a Zinc—Nickel-Oxide Sorbent for Integration in Biofuel Production, Catalysts
(2023) https://doi.org/10.3390/catal1307108

* Sanchez-Hervas J.M. et al. “Novel ZnO-NiO-graphene-based sorbents for removal of hydrogen sulfide at
intermediate temperature”, Fuel, 2022, 314,122724, https://doi.org/10.1016/j.fuel.2021.122724

* Marofio, M. et al. “Effective removal of Hydrogen Sulfide using Mn-based recovered oxides from recycled
batteries”, Chemical Engineering Journal, (2021) DOI: https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.129669

PATENTES

e ES202030998 "Zn/Mn spinel-based recovered sorbent for the removal of sulfur in gasification processes”,

e ES2943733 “Procedimiento de obtencidn de grafeno/éxido de grafeno reducido a partir de la masa negra de
baterias de ion litio desechadas de automaviles eléctricos o hibridos”
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DESCARTES-CIRCLEWASTE, “Development of water and biogas purification materials from waste pyrolysis”
MICIN, TED2021-130147B-C22, 2023-2025
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INGENIERIA QUIMICA

Desarrollo de materiales novedosos,
renovables y  sostenibles para
tratamiento de aguas y biogds.

Pirdlisis de residuos y uso del
biocarbén para fabricar geopolimeros y
carbones activados para purificacion
del biogas y microcontaminantes en
aguas

Valladolid

ECOSYSTEM RECOVERY

A STEP TOWARDS ECOLOGICAL TRANSITION

REUSE OF WASTES

CIRCULAR ECOMOMY
IMPROVED WATER EFFLUENTS
BIOGAS DEPURATION

EMERGY RECOVERY

Pyrolysis
CIRCLEWASTE E retovery

Biochar-ash
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DESCARTES-CIRCLEWASTE, “Development of water and biogas purification materials from waste pyrolysis”

MICIN, TED2021-130147B-C22, 2023-2025
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. Desarrollo de materiales novedosos,
renovables y  sostenibles para
tratamiento de aguas y biogas.

*  Pirdlisis de residuos vy uso del
biocarbon para fabricar geopolimeros y
carbones activados para purificacion
del biogas y microcontaminantes en
aguas
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Thermal Waste
Valorization

Production of ‘
Adsorbents

UCM, CIEMAT

Feedstocks
MAIN WASTES: MSW rejects (MSW); Sewage Sludge (SS); Digestate (D);
Refused Compost (RC)
COMPLEMENTARY WASTES: Rice Husk (RH), Beer Bagasse (BB), Slags
= Characterization: Ultimate and elemental analysis.
* Pretreatment: Drying & dewatering, size reduction.

CIEMAT

s 4
Pyrolysis
= Slow Pyrolysis: All feedstock; 350-550 °C, < 50°C/min, Contact time > 20 min
= Co-pyrolysis: > 5 mixtures, 350-550 °C, < 50 °C/min, > 20 min
= Catalytic Pyrolysis: 2 most promising feedstock, Slag catalyst, 350-550°C,

< 50°C/min, > 20min

A 4

> 20 Biochar
ucm + UCM, CIEMAT ucm
Active Carbon Characterization Geopolymers

= Acid activation
= Alkali activation

= Proximate analysis
= Ultimate analysis

= Alkaline activator

nvironmental
Applications

¥

= BET surface area
. * 20-105°C
Me_tal §al‘t5 = Crystallinity
activation = Morphology ey
= Surface Chemistry
L e I CIEMAT
Advanced water treatments Biogas treatment

Remaoval of recalcitrant compounds
from WWTP effluents:

= Recalcitrant organics
= Emerging contaminanis
= Heavy metals

Removal of sulfur compounds:
= H,S

* Mercaptans

= Methyl sulfide species

(BioexerciR”
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ALL-TO-GAS

ALL-TO-GAS, “Biomasa y residuos como precursores de la produccidon acoplada de hidrégeno y metano en el
nuevo escenario de transicion energética industrial”, MICIN, PLEC2022-009349, enero 2023-dic 2025
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INDUSTRIAL SECTOR

DRY FEEDSTOCK

PLASTIC | TEXTILE | AGROFOOD

WASTE | AGROFOOD

GAS PRODUCTION

(Biokhar
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Cleaning
Treatment

Hydrothermal
carbonization

'l

L’;
v v
Coal-type fuel
l"’““""’""'”’ Graphene
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Liquid fraction from HTC

CO, CAPTURE

r

SEPARATION STORAGE / TRANSPORT/ USE

= PR 1

| Pathway 1 Dlrect H, and CH, separatlon Ior in-situ use of separated streams |

e e e i i e e e e S i e e S s

-
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Gas network

(in-situ use
(in-situ use)

ALL-TO-GAS: fields of action

l::. (Bio)fuels production (from waste streams)
f.?g; CO, capture
n New catalysts and reactors

@ New membrane for G/G separation processes

m Hydrogen chemical storage and transport (as CH,)
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BIOENH2, “Estudio de obtencidn, almacenamiento y distribucién de energia e hidrogeno renovables a partir de
biomasa como vector para una transicion energética sostenible”, AEI-MICIN, TransMisiones, PLEC2023-010216,
Ene 2024- Dic 2027
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INTEGRA2H2: Integracion de tecnologias termo-electro quimicas para produccion y almacenamiento de H2
renovable a partir de biomasa y aplicacién en el sector ceramico, PERTE ERHA, PRH2CVAL4-C2-2023-000030
Agosto 2024-Julio 2027

E 2H2 WP2 | =rmionics  SOEC :
Aire, Agua —?‘ . *| Captura CO2
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]

Integracion energética

i

Biomasa

lepleza

i i (5 IOENERGIA

Valladolid



Termoquf mica

. Proyecto CAST-V —
‘I ;) Valorizacién

Dostenible

CAST-V: Adsorbentes Circulares Avanzados para Valorizacion Termoquimica, MICIU-AEI, Retos
Generacion del Conocimiento 2023, PID2023-148889NA-100, 1 Sept 2024- 31 Ag 2027

T e

Sewage sludge  Reject of MSW Digestate Compost

= All feedstoks = All feedstoks
= 350-550 °C = 180-250 °C
* < 50 °C/min ® 6-20 bar

= Contact time > 20 min = 2-16h

T

¥
Hydrochar —~ =Sessssss:

BET Expanded Graphite
Chemical " XRF oGO

Activation

Impregnation with Zn and Ni %

= R 1 of i ic / organic
=  Removal capacity >99% S/S,
= Total sulfur in cleaned gas < 0,1 — 1 ppm,

WP5. Techno-economic analysis & Life-cycle-sustainability-costing assessment

Conceptual Design of a Continuous Sullfur Removal

Conti process of sulfur ¢
adsorbent regeneration

d removal and

WP6. Protection of knowledge & Exploitation Plan

2024

(BioexerciR”

1-2/0CT *
Valladolid

tion & Project Coordination



E | l 2 Unidad de
Valorizacién
o CENTRO DE INVESTIGACIONES ENERGETICAS @“

MEDIOAMBIENTALES Y TECNOLOGICAS

Organismo Publico de Investigaciéon adscrito al Ministerio de Ciencia e
Innovacion a través de la Secretaria General de Investigacion
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1.257 personas 12 dreas temdticas
6 centros 43 lineas tematicas

58 instalaciones

Otras convocatorias
9 ogramas Marco

Plan Estatal

Ciemalt

Colaboraciones Proyectos

Gastos Ingresos

27 cursos externos
1 patente

Uuo.oza 260 noticias
s3g % 2 acuerdos de visitasen la en la web

licencia web

servicios
2 996 documentos cientificos
Wcnicos Datos Informe anual (Dic. 2022)

https://www.ciemat.es/portal.do?IDM=273&NM=3
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Departamento Energia CIEMAT

Bioenergia

Division Combustion & Gasificacion
José Maria Sanchez Hervas .
Almacenamiento

Energia

LR IS e Sl e Unidad de Conversion Unidad de Modelizacion Umdad'de et e
Funcionales para

Electroquimica Energia-H, de Procesos Tecnologias de H,

Tecnologias
Hidrégeno

Termoquimica Sostenible
José M2 Sanchez
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Conclusiones. Trabajo Futuro

e Desarrollos propios de adsorbentes ECOSGAS-GONDOLA, grafeno funcionalizado
con oxidos selectivos para la desulfuracidn, producidos a partir de residuos y sub-
productos

* Instalaciones disponibles a escala de laboratorio y piloto, GONDOLA

e Avanzar desarrollos y aplicaciones en los proyectos en marcha: DESCARTES, ALL-
TO-GAS, BioenH2, INTEGRA2H2, CAST-V

 Ampliary aplicar conocimientos y desarrollos a otros campos

* Abiertos a colaboraciones

2024 (diseissi
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Gases renovables, los grandes
aliados en la desfosilizacion
de la economia espanola

José Maria Sanchez Hervas

Jefe Division Combustion y Gasificaciéon
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josemaria.sanchez@ciemat.es

Desarrollos en CIEMAT para la purificacion y generacion de gases renovables a partir de conversion termoquimica de
biomasa y residuos

2024 Jose Maria Sanchez-Hervas, Isabel Ortiz, Alejandro Marquez, Danais Pefia, Gregorio Molina, Ana Maria Fernandez, Esperanza Ruiz
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