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Resumen. Este trabajo presenta el disefio de un proceso de recuperacion y
transformacion quimica de CO, para la produccién de metanol. El estudio se
enmarca en la preocupacion por descarbonizar la industria quimica y producir
precursores quimicos claves a partir de fuentes renovables. En el trabajo se
propone la captura del CO, liberado por los ingenios azucareros del Noroeste
Argentino para la produccion de metanol. Dado que este CO, proviene de
combustion de biomasa, la producciéon de metanol se comporta como un
sumidero de carbono. El disefio se realiza con el soporte de una herramienta
computacional de simulacion de procesos y se evaliian indicadores técnicos de
desempefio. Los resultados evidencian la factibilidad técnica de la propuesta, la
cual se completara con estudios econémicos y ambientales en curso.

1 Introduccion

Incorporar energias y materias primas renovables a la industria quimica brinda la
posibilidad de desarrollar procesos mas sostenibles y con mayor eficiencia en el uso
de recursos (economia circular). Esto a su vez da lugar a nuevos desafios y
perspectivas de investigacion interesantes.

Por otro lado, el aumento de la concentraciéon de didxido de carbono (CO,)
atmosférico es una de las principales causas del cambio climatico y el calentamiento
global [1]. En 2020, las emisiones globales de CO, fueron de 31,5 Gt, lo que
contribuy6 a que el CO, alcanzara su concentracion anual promedio mas alta en la
atmosfera de 412,5 mg/1 [2]. Ante esta situacion, en los ultimos afios ha habido un
gran interés en encontrar formas sostenibles de revertir la creciente concentracion de
CO; en la atmésfera. La Captura y Utilizacion de Carbono (CCU) es una de las areas
claves para reducir la huella global de carbono derivada del consumo de recursos
fosiles como gas natural y petrdleo [3, 4], al mismo tiempo que contribuye a la
produccion de energia, combustibles y productos quimicos. Bajo el concepto de CCU,
el CO, se captura a partir de sus fuentes de emision y luego se convierte en sustancias
quimicas de alto valor agregado [5, 6]. Una de las alternativas mas prometedoras es la
conversion de CO, en compuestos quimicos de un sélo carbono (C;), bloques de
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construccién fundamentales de la industria quimica y de combustibles, tales como
metano, metanol, acido férmico y formaldehido [5, 7, 8, 9].

Particularmente, las plantas productoras de azlcar de cafia (ingenios) y las
destilerias de etanol que se ubican en el NOA producen grandes emisiones de CO,. La
captura y utilizaciéon de este CO, constituye una importante oportunidad de
descarbonizacion. Las emisiones de CO, provienen, por un lado, de la combustion en
calderas de los residuos lignoceluldsicos de la cosecha (RAC) y procesamiento
(bagazo) de la cafna de azicar. Esta combustion provee la energia necesaria para el
funcionamiento de las plantas fabriles. La fermentacion de azlcares para la
produccion de etanol anhidro combustible es la otra fuente de emisiones de CO, de
los ingenios.

Este trabajo se centra en la produccion de metanol, un producto ampliamente
utilizado en la industria quimica, materia prima de la producciéon de formaldehido,
metil terc-butil éter y acido acético [10]. La conversiéon de metanol en olefinas ha
surgido como una nueva aplicaciéon para hacer frente a la transicion hacia una
industria basada en recursos renovables. También existen mercados en crecimiento
para el uso de metanol en el sector energético, incluida la mezcla directa con naftas y
la produccion de dimetiléter y biodiésel. Actualmente, la produccion de metanol se
realiza a partir de combustibles fosiles, que generan una gran cantidad de gases de
efectos invernadero, entre 0,670 y 0,790 kgco, /Kgmetanol [11, 12].

La produccion de metanol utilizando materias primas renovables es un desafio
contemporaneo con multiples facetas y se analiza en varios trabajos de la literatura
[13, 14]. Dos posibles vias de sintesis de “biometanol” son su produccion a partir de
gas de sintesis obtenido de la gasificacion de biomasa y la hidrogenacion de CO,
biogénico en procesos a gran escala donde el H, deriva de fuentes renovables. La ruta
de proceso seleccionada en este trabajo es la produccion de metanol mediante
hidrogenacion catalitica directa del CO, recuperado de los gases de chimenea que
provienen de la combustion de bagazo y RAC. Se toma como condicion de partida
datos experimentales de los gases emitidos en una planta azucarera tipo. Para esta via
es necesario contar con una fuente de H, idealmente renovable. La produccion de H,
renovable es un area de investigacion muy activa que, en la Argentina, se estd
consolidando a través del consorcio Hy-Ar [15].

El objetivo de este trabajo es analizar la factibilidad técnica de la produccion de
metanol renovable utilizando como herramienta un programa informatico de
simulacidon de procesos. Se espera que los resultados brinden informacion util sobre
las condiciones del proceso, los flujos de masa y energia involucrados; el grado de
reemplazo de materias primas de origen fosil por materias primas renovables; la
cantidad total de CO, que se aprovecha en el proceso frente a la cantidad que se emite
a la atmosfera y el potencial del “biometanol” para reemplazar al metanol de origen
fosil en los mercados.
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2 Metodologia

El estudio de la producciéon de metanol se sustenta en el uso del simulador de
procesos UniSim Design® v471 [16]. Un simulador de procesos es un paquete de
software que alberga modelos matematicos de operaciones unitarias, reactores
quimicos y calculo de propiedades fisicoquimicas de las sustancias que, en
combinacion, permiten el calculo de un proceso en computadoras. Son ampliamente
usados en Ingenieria Quimica para el disefio, desarrollo, analisis y optimizacion de
procesos. En la Figura 1 se presenta un esquema general del sistema en el que se
resaltan las etapas consideradas en este trabajo: recuperacion de CO, y transformacion
de CO, en metanol.

Energia —
eléctrica Produccion H,
prssss s de H,
|| Sistema de L4 Planta de Metanol
|| cogeneracion | metanol
I B 7 COp sy
i Gases de | Recuperacion
i iagzgj chimenea de CO, CO,
| CO5psn COz5-5r=C0zem
L Caria
\.V [ de azucar
CAMPO |
|___INDUSTRIA

Fig. 1. Esquema resumen del escenario propuesto.

Los balances de materia y energia resultantes de la simulacién del proceso se
utilizan para calcular los siguientes indicadores técnicos, identificados como métricas
utiles para un analisis cuantitativo del proceso total:

* CO, recuperado, recco, es el porcentaje de CO, capturado en la seccion de
recuperacion con respecto a la cantidad total de CO, que ingresa al proceso en los
gases de chimenea, como se define en la ecuacion (1):

COZ,S—SR

TeCCOZ = m (1)

donde CO;e_gg es el flujo molar de CO, que ingresa a la seccion de recuperacion en
los gases de chimenea y CO, _gg es el flujo molar de CO, capturado en esta seccion.

» Conversion de CO,

*  Conversion por paso, Xco,r €s la relacion entre el CO, convertido en la
reaccion de sintesis de metanol y la cantidad de CO, que ingresa al reactor de
hidrogenacion, como se define en la ecuacion (2):
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COZ,e—R - COZ,S—R (2)

Xco,r = COypon
e—

donde CO,,_g y CO,s_g son los flujos molares de entrada y salida de CO, al
reactor.

*  Conversion global, Xco,m es la relacion entre el CO, consumido en la planta
de metanol y la cantidad de CO, que ingresa a esta seccion, como se define en
la ecuacion (3):

_COze-m = COs5-m )

donde CO, _p y CO, 5y son los flujos molares de entrada y salida de CO»,
referidos a la planta de metanol. Ademas, CO,_y es igual al flujo molar de
CO, capturado en la seccion de recuperacion.

» Consumo especifico de H,, es la cantidad de H, requerida como materia prima
por mol de CO, consumido en el proceso (moly, /molco, ).

» Rendimiento especifico de metanol, es la cantidad de metanol que se obtiene
como producto por mol de CO, consumido en el proceso (molyetano1/molco, )-

» Consumo especifico de energia, es el aporte de energia al proceso, normalizado
en la cantidad de CO, consumido (k]/mol¢g,). Comprende los consumos térmicos en
los servicios de calefaccion y refrigeracion y el consumo de potencia. Este ultimo se
informa en referencia al proceso de produccion de metanol incluyendo las secciones
de recuperacion y conversion de CO,.

3 Caso de estudio

3.1 Modelos termodindmicos y parametros cinéticos para la simulacién y
modelado del proceso

Para las columnas de absorcidon y regeneracion se selecciond el paquete
termodinamico Amine Package con el modelo semiempirico de Kent-Eisenberg [17].
En la seccion de conversion de CO, se utilizo la ecuacion de estado de Peng Robinson
considerando fase vapor no ideal, y para el calculo de las propiedades del liquido se
utiliz6 el modelo NRTL [18]. Se consideré el modelo de Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson [19] para representar la cinética de las reacciones quimicas
cataliticas. Los parametros del modelo para el catalizador Cu/ZnO/Al,O3 se
determinaron a partir de trabajos previos [10].

3.2 Fuente de dioxido de carbono y sistemas de cogeneracion
En este estudio, la materia prima para producir metanol es el CO, liberado a la

atmosfera por la combustion de las biomasas de cafia de azlicar. Las emisiones de
CO, de la fermentacion no se tuvieron en cuenta en la produccion de metanol pues

50JAIIO - SIIIO - ISSN: 2618-3277 - Pagina 23



SIIIO, Simposio Argentino de Informatica Industrial e Investigaciéon Operativa

representan un porcentaje muy bajo (2%) de las emisiones totales del ingenio modelo
adoptado.

El proceso considera una planta de metanol anexa a un ingenio tipo de capacidad
de molienda media [20] que procesa 1,3 millones de toneladas de cafia de azucar bruta
por zafra, lo que corresponde a un caudal de gases generados en la combustion de
bagazo y RAC de 45.330 kmol/h, con un contenido de CO, promedio de 8,78% mol
(composicion real de los gases de chimenea de los ingenios de Tucuman) (Tabla 1).

Tabla 1. Composicién molar porcentual de los gases de combustion [21].
N2 HZO CO2 O2 CcO
x% 61,68% 22,87% 8,78% 6,65% 0,0231%

La combustion de bagazo y RAC en los ingenios azucareros se emplea para
producir vapor y energia ecléctrica en sistemas de cogeneracion. Esta energia
renovable se utiliza para satisfacer las necesidades energéticas del ingenio y al
excedente de energia verde se lo podria aprovechar en la producciéon de H, por
electrolisis de agua. Esta produccion de H, renovable se analizara en futuros trabajos.

3.3 Recuperacion de dioxido de carbono

La seccion de captura de CO, considerada en este trabajo es un proceso de
absorcion-regeneracion quimica. El1 CO, se absorbe a partir de los gases de chimenea
del ingenio. Como absorbente se utiliza una soluciéon acuosa de monoetanolamina
(MEA) en una concentracion del 30% masa, relacion ampliamente estudiada en la
bibliografia [7, 10, 22]. La Figura 2 muestra un diagrama de flujo simplificado de la
seccion de captura de CO,.

CO; a Planta
de metanol

fE>

-4—— Agua

Gases

sin CO; Flash
Solvente
Columna de col d Agua
absorcién Columna de
Gasesa regeneracién
tratar
— Solvente

Gases de con GO,
chimenea
— Scrubber
Solvente
Lodos
sin CO;

Fig. 2. Diagrama de flujo de la seccion de captura de CO,.

Los gases de combustion se lavan en scrubbers (filtros himedos) de donde salen
libres de particulas solidas a 30 °C. Estos gases (“Gases a tratar”) ingresan por la
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parte inferior a la columna de absorcion mientras que el solvente se introduce por la
parte superior de la columna capturando el CO, ascendente. Los gases liberados por la
cabeza de la columna de absorcion contienen niveles bajos de CO, (ver Tabla 2) y no
representan una fuente de contaminacion de la atmosfera.

El solvente rico en CO, que sale por el fondo de la columna de absorcién se envia
a la columna de regeneracion después de ser presurizado y precalentado hasta su
temperatura de burbuja. La columna de regeneracion incluye hervidor y condensador
parciales. En esta columna se invierte la reaccion entre la amina y el CO,. El solvente
regenerado se obtiene por la parte inferior y se retroalimenta a la columna de
absorcion después de haber precalentado la corriente de solvente rico en CO,. El gas
recuperado en la parte superior de la columna de regeneracion se compone
principalmente de CO, y vapor de agua por lo que se incorpora un separador flash
para condensar la mayor parte del agua presente.

Tabla 2. Condiciones de las corrientes “Gases sin CO,” y “CO; a Planta de metanol”.

Gases sin  CO; a Planta

Nombre o, de metanol Unidad
47,8 25,0 °C
1,10 2,20 bar
F 34070 3470 kmol/h
Fracciones molares
XN, 0,8206 0,0003 mol/mol
Xm0 0,0901 0,0160 mol/mol
Xo, 0,0885 0,0001 mol/mol
X co 0,0003 - mol/mol
X MEA 0,0003 - mol/mol
X co, 0,0003 0,9836 mol/mol

El CO, capturado se alimenta a la planta de metanol, las condiciones de esta
corriente se muestran en la Tabla 2.

Las condiciones de operacion y los parametros de disefio de las columnas de
absorcion y regeneracion se determinaron a partir de simulaciones sistematicas
usando criterios de disefio conceptual de procesos. En la Tabla 3 se visualizan los
valores finalmente seleccionados para el escenario propuesto. Se incluyen nimeros de
platos de las columnas, temperaturas de alimentacién, presiones de operacion,
relacion entre el caudal de solvente y el de alimentacion (columna de absorcidn),
relacion de reflujo (columna de regeneracion), entre otros.

El porcentaje de recuperacion de CO, obtenido en la columna de absorcion es de
99,8%, y la pureza de CO, en la corriente de producto alcanza un 98,4% mol.
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3.4 Produccion de metanol

La secciéon de sintesis de metanol sigue la via de proceso propuesta por Pérez-
Fortes et al. [9] adaptando la corriente de alimentacion de CO, a las condiciones
resultantes de la seccion de captura (ver Tabla 1). Esta seccion se puede dividir en tres
etapas. En la primera etapa del proceso, los gases de alimentacion se comprimen hasta
la presion de alimentacion del reactor, utilizando varias etapas de compresion con
interenfriamiento. En la segunda etapa, la alimentacion presurizada se calienta y se
hace reaccionar. En la tercera etapa, el metanol se separa del agua en una columna de
destilacion que funciona a presion ambiente. Mientras se condensa la corriente
principal, el H, y el CO, que no han reaccionado se purgan en un separador flash.

Tabla 3. Condiciones de operacion de las columnas de absorcion y regeneracion.

Columna de Columna de

absorcion regeneracion Unidad
Numero de platos 30 30 (+2) -

Temperatura de la alimentacion 30 40 oC
Temperatura del hervidor - 123 oC
Temperatura del condensador - 105 oC
Presién 1,1 2,0 bar

Relacion solvente/alimentacion 3,7 - kmol/kmol

Relacion de reflujo _ 15 kmol/kmol

El proceso se rige por las dos reacciones principales que ocurren en el reactor,
dadas por las ecuaciones (a) y (b):

CO, + 3H, = CH;0H + H,0 (a)
CO, + H, = CO + H,0 (b)

En la primera reaccion se produce el producto de interés, mientras que la segunda
reaccion es indeseada porque consume reactantes destinados a la formacion de
metanol. La selectividad se desplaza hacia la formacion de metanol reciclando el CO
formado junto con el H, sin reaccionar después de la separacion de metanol y agua. El
calor de reaccion se utiliza parcialmente para calentar las corrientes de alimentacion.

El diagrama de flujo de la seccidn de sintesis de metanol se presenta en la Figura 3.
La corriente de alimentacién de CO, se comprime a través de cuatro etapas con
enfriamiento intermedio. Los compresores se modelan como compresores adiabaticos
con una eficiencia isoentropica de 0,75. La relacion de compresion por equipo es
aproximadamente de 2,5, lo que lleva a una presion de 78 bar al final del tandem de
compresion.

La corriente de alimentacion de H, (20,5 t/h) se presuriza hasta 78 bar. Las
corrientes de CO, e H, se mezclan con la corriente de reciclo y se calientan para
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alcanzar la temperatura de entrada del reactor de 210 °C (ver Tabla 4). El reactor se
modela como un reactor de flujo piston ideal adiabatico, de acuerdo con la cinética de
las reacciones (a) y (b).

La corriente gaseosa sale del reactor a 274 °C, con un contenido bajo de metanol
(3,3% volumen), la cual se enfria a 35 °C, condensandose casi todo el metanol y el
agua. Luego, las fases gaseosa y liquida se separan en un separador flash. La corriente
de gas de salida del reactor, compuesta principalmente por H, y 6xidos de carbono, se
comprime y se recicla al reactor. Aproximadamente el 1% de la corriente de reciclaje
se purga para evitar la acumulacion de gases inertes (“Purga 1”). El liquido
condensado se estrangula a la presion de 1,2 bar y el gas liberado se elimina en otro
separador flash (“Purga 2”).

©
Reciclode H,
y €O,

Purga1

D@~ D@

H, Reactor Purga 2
- Flash Eﬁ‘ @

O
CO, @ A Metanol
%ﬁ @—Eﬁ%ﬁj o é_,A

Sisterna de compresion con interenfri;

Fig. 3. Diagrama de flujo de la seccion de produccion de metanol.

Tabla 4. Condiciones de operacion del reactor y la columna de destilacion.

Equipo Especificacion Unidad
Reactor Temperatura de la alimentacion 210 oC
Presion 78 bar
Longitud del reactor 15 m
Volumen del reactor 42 m’
Catalizador Cu/ZnO/AL, 05 -
Densidad aparente del catalizador 887,5 kg/m®
Columna de Ne de platos 57 -
destilacion Etapa de alimentacion (desde arriba) 44 -
Relacién de reflujo 1,2
Temperatura de la alimentacioén 80 °C
Presion (condensador) 1,0 bar
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El condensado es una mezcla de metanol y agua con una concentracion de metanol
de 61,7% masa. Esta mezcla se alimenta a una columna de destilacion donde se
separa metanol e incondensables por la cabeza y agua por el fondo. Las condiciones
de operacion de esta unidad permiten alcanzar las especificaciones de pureza y
recuperacion de metanol (ver Tabla 4).

La corriente de destilado, procedente del condensador parcial de la columna de
destilacion, se comprime hasta 1,2 bar y se enfria a 35 °C. Los gases inertes restantes
se purgan (“Purga 3”). Las condiciones del producto final (metanol) se muestran en

la Tabla 5.

Tabla 5. Condiciones de las corriente de producto “Metanol”.

Nombre Metanol Unidad
T 35,0 °C
p 1,2 bar
F 2866 kmol/h
Fracciones molares
X METANOL 0,9992 mol/mol
X co, 0,0006 mol/mol
XH0 0,0002 mol/mol

Tabla 6. Indicadores técnicos del proceso estudiado.

Indicadores técnicos Unidad
Masicos

CO; recuperado recco, 85,8 %

CO; conversion

reactor (por paso) Xco,R 11,3 %
planta de metanol Xco,M 92,4 %

H, consumido H,/CO, 2,98 moly, /mol¢g,
Metanol producido metanol/CO, 0,840 MOl etanol/Molco,
Energéticos

Consumo de energia térmica

calefaccion energia/CO, 2,05 10° kJ/kgco,
refrigeracion energia/CO, 2,34 10° KJ/kgco,
Consumo de energia eléctrica potencia/CO, 2,67 104 k] /kgco,
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4 Resultados y discusion

Los indicadores técnicos evaluados para el proceso bajo estudio se resumen en la
Tabla 6. A través de la simulacion de procesos, en este trabajo se evalta la
factibilidad técnica de la produccion de metanol utilizando CO, biogénico como
materia prima, a diferencia del proceso convencional basado en materias primas de
origen fosil.

En la seccion de captura se logra una recuperacion de 85,8% del CO, presente en
los gases de combustion (ver Tabla 6) y una corriente de salida con una pureza de
98,4% mol de CO,. A su vez, se consigue un venteo a la atmdsfera de gases libres de
CO, de bajo impacto ambiental. La etapa de recuperacion de CO, se realiza a bajas
presiones, lo cual reduce costos fijos y de operacion. El escenario propuesto permite
alcanzar en la practica una recuperacion total de solvente y una reposicion completa
de agua en la seccion de captura, con corrientes propias del proceso.

Con este proceso se complementaria el programa de reconversion industrial de los
ingenios azucareros, bajo el cual, hacia 2010, se logré la retencion del material
particulado generado en la combustion, mientras que ahora se lograria capturar gran
parte del CO, presente en estos gases de chimenea.

La conversion por paso de CO, en metanol es baja, de alrededor del 11,3% (ver
Tabla 6), mientras que la conversion global es de 92,4%. La reduccion de este
porcentaje de conversion global se debe a las purgas necesarias para evitar
acumulacion de gases inertes en el proceso. Otra pérdida de CO, se debe a la reaccion
no deseada: aproximadamente 0,86% del CO, entrante al reactor se convierte en CO.

En la Tabla 6 se muestran los consumos energéticos en el proceso, tanto de la etapa
de recuperacion de CO, como de la seccion de produccion de metanol. En este
trabajo, no se computa el consumo de energia especifica debido a la produccion de H,
por electrolisis del agua, el cual es de aproximadamente 25.740 kK] /kgco,, suponiendo
un consumo de energia de 190 MJ/kgy, . Este valor se calcula con base en el poder
calorifico superior de H, y suponiendo una eficiencia de electrolisis del 75% [23]. De
hecho, aunque la unidad de produccion de H, no estd modelada en nuestro analisis,
esto representa un importante aporte de energia a tener en cuenta. Otros autores [7]
han sefialado también el elevado consumo de energia en la produccién electrolitica de
H, en relacion a la produccion de metanol.

Considerando que el ingenio tipo trabaja en produccion por zafra durante 180 dias,
en forma continua, se cuenta con un tiempo de operaciéon de 4.320 h/afio. Luego, la
produccion anual de metanol en el proceso propuesto ascenderia a 396.750 t, lo que
corresponde a una producciéon de 0,840 mol de metanol por mol de CO,. Se
demuestra asi el gran potencial del metanol “verde” para el remplazo del metanol de
origen fosil en los mercados, tanto para los usos directos como para dar origen a
industrias basadas en el metanol.
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5 Conclusiones

La transicion de una economia basada en combustibles fosiles a una baja en
carbono tiene como pieza clave la captura y utilizacion de carbono. Se trata de un
conjunto de tecnologias para acondicionar el CO, generado por las actividades
productivas y convertirlo en materia prima de otros procesos, tendiendo a una
reduccion en las emisiones de este gas y en la demanda de recursos fosiles.

En este trabajo se analiza la viabilidad técnica de la captura y transformacion del
CO, proveniente de las chimeneas de los ingenios azucareros para la produccion de
metanol, mediante una reaccion con H,. El disefio conceptual del proceso ha sido
simulado en UniSim Design® con el fin de definir condiciones de operacién y obtener
informacion de flujos y composiciones que permitan evaluar los indicadores técnicos
propuestos. Como resultado, se demuestra que esta via de produccion es técnicamente
factible y que los simuladores computacionales de procesos tienen un importante rol a
la hora de representar procesos complejos en los que intervienen numerosas
operaciones unitarias.

Como trabajo futuro, la misma metodologia se aplicara a otras tecnologias de CCU
tales como la produccion de acido formico, formaldehido, metano y gas de sintesis.
Los limites del estudio se ampliaran para incluir la etapa de produccion de H,
electrolitico utilizando energia renovable. La factibilidad técnica se complementara
con un analisis de ciclo de vida para cuantificar las implicancias ambientales y un
estudio de costos de produccion de metanol. Ademas, la utilizacion de hidrégeno
como materia prima en este proceso, al igual que el metanol como producto, implicara
analizar las condiciones de operacion para garantizar un esquema productivo que
cumpla estandares de higiene y seguridad.
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