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Resumen. Este trabajo considera un enfoque prospectivo de captura y
utilizacion de CO, con integracion de energia eléctrica renovable en el contexto
de un proceso power to gas aplicado a una planta hipotética de gas natural
sintético anexada a una planta sucroalcoholera. El estudio tiene por objeto
evaluar técnicamente una alternativa verde de produccion de metano a partir de
H, renovable y CO, residual de los gases de combustion de un ingenio
azucarero del noroeste argentino. El metano producido podria emplearse como
combustible en dicha industria o potencialmente alimentarse a la red de gas
natural. Los indicadores técnicos evaluados reflejan la factibilidad técnica de la
propuesta. La produccion de un kilogramo de metano verde requiere 2,88 kg de
CO,. El estudio se completara con integracion energética, analisis de costos e
impactos ambientales. El modelado del proceso y la evaluacion de indicadores
técnicos de desempefio se realizan mediante simulacion computacional de
procesos, demostrandose la idoneidad de esta herramienta para dar soporte a la
sintesis y analisis de procesos.

Palabras clave: H, renovable; CO, residual; gas natural sintético; disefio de
procesos; software de simulacion.

1 Introduccion

El cambio climatico es una de las principales razones que impulsan la transicion
hacia una economia basada en energias renovables. En la actualidad, la matriz
energética argentina estd dominada por los combustibles fosiles: gas natural (= 52%)
y petréleo (= 32%) [1], los cuales son la base y el motor de las actividades industriales
y del consumo doméstico nacional. Las emisiones de gases de efecto invernadero
(GEI) generadas por la utilizacién de dichas fuentes de energia se posicionan como la
principal causa antropica del calentamiento global. Segin el Global Energy Review,
en 2020 se liberaron a la atmosfera mas de 31 mil millones de toneladas de CO,,
emisiones un 50% mayores a las registradas al inicio de la era industrial [2].

En el contexto mencionado, la sustitucion de combustibles fosiles requiere
redisefiar las rutas de procesos quimicos. Es necesario valorizar materias primas
alternativas y desarrollar e incorporar fuentes de energias limpias y renovables (solar,
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eolica, hidraulica o de biomasa). Las energias del viento y el sol estan disponibles de
manera intermitente en la naturaleza y su intensidad es fluctuante, por lo que en busca
de una gestion energética sostenible, resulta necesario encontrar una solucion para el
almacenamiento de la energia, a mediano y largo plazo, y en gran escala.

Una de las alternativas propuestas es el denominado proceso power to gas (PtG o
“energia a gas”, en espafiol). Este proceso de dos pasos utiliza energia eléctrica
renovable y CO, residual para producir gas natural sintético (GNS). En la primera
etapa se produce H, mediante electrolisis de agua. En la segunda etapa, se produce la
reaccion quimica del CO, capturado y el H, generado para formar CHj,, utilizando la
via Sabatier de reaccion [3]. El metano resultante se conoce cominmente como GNS,
ya que es el principal componente del gas natural. EI GNS puede ser almacenado,
utilizarse dentro de la propia industria o también inyectarse a la red de gas natural
existente para ser aprovechado en otros usos industriales y domiciliarios [4]. Es
preciso sefialar que la infraestructura de consumo de combustibles de nuestro pais esta
basada mayoritariamente en el metano; de hecho, actualmente se importa este
producto para cubrir la demanda nacional. El proceso PtG constituye una de las
multiples vias de captura y uso de carbono, donde se propone recuperar el CO, desde
sus fuentes de emisién y convertirlo en productos quimicos valiosos. Otras vias de
hidrogenacién de CO, se orientan a la produccion de &cido formico, metanol, gas de
sintesis, urea y formaldehido [5].

La industria sucroalcoholera del NOA se autoabastece de vapor y electricidad a
través de sistemas de cogeneracién [6]. El vapor se produce en las calderas del
ingenio por la combustién del bagazo, biomasa residual de la molienda de la cafia de
azlcar, y la energia eléctrica necesaria para cubrir la demanda interna del ingenio se
genera en turbinas de contrapresién. Si hay un excedente de electricidad, este se
puede aprovechar para producir H, por electrélisis. Asociados a los procesos de
combustion de bagazo y de fermentacion de azucares en la etapa de produccion de
etanol, se genera un gran caudal de emisiones de CO..

En este trabajo se analiza la factibilidad técnica del proceso PtG de produccion de
GNS aprovechando electricidad y CO, generados en una planta sucroalcoholera,
mediante simulacién de procesos. Los flujos de masa y energia resultantes de la
simulacion permitiran evaluar la eficiencia con la que el CO, capturado es
aprovechado para la produccion de este producto, la cual podria contribuir a la
descarbonizacion de la industria y a su vez, podria reducir las importaciones de
metano fosil en nuestro pais. Indudablemente, la simulaciéon computacional de
procesos tiene un papel fundamental como soporte al disefio de procesos ya que
permite la realizacion de calculos complejos, los cuales incluyen la resolucion
simultanea de balances de masa y energia y, calculos de propiedades termodinamicas
y de transporte.
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2 Metodologia

Para el modelado y la simulacién del proceso de produccién de GNS se utiliza el
software UniSim Design® v490 [7], el cual permite, por medio del uso de modelos
matematicos avanzados, analizar el desempefio de procesos quimicos. UniSim
Design® contiene numerosos modelos mateméticos de procesos fisicos y quimicos y
operaciones unitarias, asi como una base de datos muy amplia de propiedades
fisicoquimicas de componentes y mezclas. Mediante la evaluacion numérica de los
modelos que representan el comportamiento de procesos reales, el software resuelve
problemas de optimizacién de forma iterativa, encontrando las mejores condiciones
de operacion de los procesos para las condiciones de entrada especificadas.

En la Figura 1, se presenta un esquema general del sistema en el que se identifican
las etapas analizadas en este trabajo: (i) unidad de produccién de H, por via
electrolitica, (ii) unidad de captura y acondicionamiento de CO,, (iii) unidad de
metanizacién y (iv) unidad de purificacion del producto, todas integradas al proceso
productivo de fabricacion de azlcar y etanol de la planta sucroalcoholera. Los
insumos del proceso estudiado son agua destilada (H,0), gases de combustion y
electricidad, mientras que las salidas son GNS y, como subproducto, oxigeno (O,) de
grado industrial.
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? aziicar . .
—— Ingenio Destileria
~N Etanol
Azdcar
Bagazo
v .
) EIsEs Tz Unidad de
Sistema de  combustion
e Captura de
cogeneracion
g co,
Electricidad
renovable l 002
Unidad de . .
H,0 .. H, Unidad de Unidad de
————3y Produccion —=— S, — )
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sintético
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Fig. 1. Esquema del proceso PtG propuesto.

(i) Unidad de Produccién de H,

El exceso de electricidad generado en el ingenio azucarero se utiliza para producir
hidrogeno “renovable” a través de electrolisis de agua. Para la electrolisis de agua se
usan electrolizadores alcalinos, de membrana de intercambio de protones o de 6xido
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s6lido [8]. La electrolisis alcalina representa la tecnologia mas madura y con menor
gasto de inversion y mantenimiento [9]. EI consumo especifico de electricidad para la
produccion de H, es 50 kwh/kgH,, valor consistente con la literatura [10].

(ii) Unidad de Captura de CO,

En el escenario estudiado, el CO, se recupera de los gases emitidos por la
combustion de bagazo de cafia de az(car, los cuales representan = 96% m/m de las
emisiones totales de CO, biogénico. Se considera un proceso de captura de CO,
mediante absorcion quimica con aminas [11] aplicado a un ingenio de capacidad
media en el cual se procesan, por zafra, 1,3 millones de toneladas de cafia de azlcar
bruta. El caudal de gases de combustion generados tiene una composicion de CO,
promedio de 8,78% molar (ver Tabla 1) [12].

Tabla 1. Composicion molar de los gases de combustion de los ingenios de Tucuman [12].

N, H,O CO; 0, (6{0)

X% 61,68 22,87 8,78 6,65 0,0231

La mezcla de gases de combustion ingresa a los denominados scrubbers, filtros
hamedos en los que se lava el material particulado arrastrado desde las chimeneas de
las calderas. El esquema de captura incluye dos columnas acopladas, una de absorcion
y otra de regeneracién. Los gases lavados se alimentan a la columna donde se inicia el
proceso de absorcion por solvente. El absorbente utilizado es una solucion acuosa de
monoetanolamina (MEA) 30% m/m [13] que circula en contracorriente con la
corriente de gases de combustién. Abandonan la columna dos corrientes, por la
cabeza se liberan los gases libres de CO, y por el fondo, sale la corriente liquida de
solvente con CO,. Luego, en la columna de regeneracion se invierte la reaccion entre
el CO,y la solucién de MEA. El solvente se recicla a la columna de absorcion. Por
altimo, se acondiciona la corriente de CO, para que cumpla con los requerimientos del
proceso de metanizacion subsiguiente.

La Figura 2 muestra un diagrama de flujo simplificado de la seccién de captura de
CO..
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Fig. 2. Diagrama de flujo de la seccion de captura de CO,.
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(iii) Unidad de Metanizacion

La seccion de sintesis de metano sigue la via de proceso propuesta por Chauvy et
al. [14] adaptando las corrientes de alimentacion de CO, e H, a las condiciones
resultantes de las corrientes de salida de las unidades de captura de CO, y de
produccion de H,. En la Figura 3, se incluye el diagrama de flujo del proceso de
metanizacion y de la seccion de purificacion propuestos en este estudio.
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Fig. 3. Diagrama de flujo de las unidades de metanizacién y purificacion.
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La ruta de produccién de metano seleccionada en este trabajo es la hidrogenacion
catalitica de CO,, conocida como reaccién de Sabatier, en la que CO, e H, reaccionan
exotérmicamente para formar CH, y H,O (Ec. (1)). Ademas, componen el esquema de
reaccion, dos reacciones secundarias que ocurren en paralelo, reaccién inversa de
desplazamiento agua-gas (Ec. (2)) y la metanizacién del monéxido de carbono (Ec.

(3)-

CO, +4H, 2 CHy + 2H,0 AHSys = —165 kJ/mol (1)
CO, + H, 2 CO+ H,0 AHSg = +41kJ/mol (2)
CO+3H, & CH, + H,0 AHSg = —206 kJ/mol  (3)

Gao et al. [15] estudiaron los efectos de la presion, temperatura y relacion H,/CO,
en las reacciones de metanizacion de CO y CO,. En los resultados de su trabajo
exponen que no se observan depdsitos de carbono utilizando relaciones de H,/CO,
grandes tales como 4:1. Ademas, bajas temperaturas, altas presiones y alta relacion
H,/CO, favorecen la formacion de CH, con altos valores de rendimiento, conclusiones
que estan en consonancia con Vega Puga et al. [16].

Para llevar a cabo la reaccion se selecciona el catalizador comercial Ni/MgAl,O,
(Ni 15%), utilizado y estudiado por Xu y Froment [17]. Este catalizador esta disefiado
para trabajar en un rango de temperaturas entre 300 °C y 400 °C vy, presiones de 3 a
10 bar.

La reaccién de Sabatier es altamente exotérmica, por lo que se requiere una
estrategia de manejo térmico para evitar la coquizacion y sinterizacién del catalizador
por las altas temperaturas. Para ello, se ha estudiado ampliamente en la literatura la
disposicién de al menos dos reactores en serie, para poder controlar la temperatura de
los productos de reaccién [16, 18]. En este trabajo se selecciona un arreglo de cuatro
reactores multitubulares adiabaticos en serie con enfriamiento intermedio,
configuracion dptima seleccionada por Chauvy et al. [14].

Para la simulaciéon de la unidad de metanizacién se selecciona un paquete
termodinamico compuesto por la ecuacion de estado de Peng Robinson [19] para la
fase vapor no ideal, y el modelo NRTL para la fase liquida no ideal [20]. Se elige el
modelo cinético desarrollado por Xu y Froment [17], ya que es el conjunto de datos
que mejor ajusta a las condiciones propuestas en este trabajo. EI mecanismo de
reaccion es del tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson [21]. Para su
implementacion, las leyes cinéticas fueron adaptadas mateméaticamente a la forma del
modelo requerido en UniSim Design® v490 para reacciones heterogéneas cataliticas.

(iv) Unidad de Purificacién

El gas de salida de la unidad de metanizacion (“GNS crudo”), debe ser
acondicionado para lograr que el producto final cumpla con el estandar NAG-602
[22] del Ente Nacional Regulador del Gas Argentino (ENARGAS), puesto que uno de
los objetivos potenciales podria ser su inyeccion en la red de distribucion de gas
natural (ver Tabla 2).
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Tabla 2. Especificaciones de calidad para transporte y distribucion de gas natural y otros gases
analogos tomados de NAG-602, 2019 [22].

Unidad Especificacion
Contenido de CO, % molar 2(51)
Contenido de vapor de agua mg/m3 65
Poder calorifico superior (PCS) M]/m?3 37,0-42,7
Temperatura maxima °C 50

Para cumplir con dichas especificaciones, el H, que no ha reaccionado debe ser
separado de la fase gaseosa. En este trabajo se selecciona un proceso de separacién de
membrana, fijando un desempefio de separacién de H, de 90% molar, siguiendo el
planteo por Chauvy et al. [14]. La corriente de hidrogeno recuperado podria ser
reciclada hacia los reactores.

Por Gltimo, es necesario deshidratar la corriente de GNS para cumplir con el valor
maximo de contenido de vapor de agua permitido en la legislacién. Para este fin, se
utiliza una unidad de separacion flash, de la cual se recupera por cabeza el GNS
purificado.

(v) Definicion de los Indicadores Técnicos

Los balances de materia y energia resultantes de la simulacién del proceso son el
punto de partida para calcular los indicadores seleccionados. Estos representan
diferentes aspectos del proceso, relevantes para la evaluacion de la produccién de
GNS.

Recuperacion de CO,. Se calcula el porcentaje de CO, recuperado en la unidad de
captura en relacién a la cantidad total de CO, que ingresa con la corriente de gases de
combustion, como se define en la ecuacion (4):

COy
ReCCOZ = <C02€> (4)
c/c

donde €O, es el caudal molar de CO, que ingresa a la seccion de captura (C) en la
corriente de gases de combustion y CO, ; es el caudal molar de CO, capturado en esta
seccion.

Materias primas convertidas. Estos indicadores eval(an:
(i) el CO, que se transforma en metano en cada uno de los reactores de sintesis,
siguiendo la ecuacion (5):

)

(CH4S - CH4e>
Convg_; = | ————=
L

€Oy,
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donde CH,, y CO,, son los caudales molares de CH, y CO, que ingresan al reactor
"R —i", respectivamente; CH,  es el caudal molar de salida de CH, del reactor
"R —i"siendoi=1, 2,3y 4, el reactor considerado.

(ii) el CO, y el H, que se transforman en producto en la planta de GNS. Se expresan
como un porcentaje de la cantidad total de CO, e H; que se alimentan a la unidad de
metanizacién como materias primas, siguiendo las ecuaciones (6) y (7).

Conv — Coz,inlet - COZ,out (6)
€02 COZ,inlet P
Conv. = Hz,inlet - HZ,out (7)
Ha H2,inlet P

donde CO; inier Y Ha,inter SON los caudales molares de CO, e H; en la corriente “Inlet”
(Fig. 3) y €O, out ¥ Hy oy SON los caudales molares de salida de CO, e H, en la
corriente “Outlet R-4".

Rendimiento especifico de producto. Es la cantidad de GNS que se obtiene como
producto por mol de CO, consumido en el proceso (molgys/molco, ).

Consumo especifico de energia. Es el aporte de energia al proceso, normalizado en
la cantidad de GNS producido (k]/molgys). Comprende los consumos térmicos en los
servicios de calefaccion y refrigeracién y el consumo de potencia eléctrica.

3 Resultados y discusion

(i) Unidad de Produccion de H,

En el escenario presentado, se dispone de 2000 kWh/h de potencia eléctrica verde
generada en la planta sucroalcoholera. Entonces, el electrolizador proporciona un
caudal masico de H, de 40 kg/h (50 kWh/kg H,). La unidad de electroélisis se modela
como un reactor de conversion acoplado a un separador de O, e H,.

El H, producido a 30 bar se despresuriza mediante una valvula de expansién hasta
alcanzar la presion de reaccion de 10 bar.

(if) Unidad de Captura de CO,

A la unidad de captura ingresan los gases de combustion emitidos por las calderas
bagaceras de la industria sucroalcoholera. Mediante el proceso de absorcidn-
regeneracion se logra una recuperacion de CO, de 99,8% en la columna de absorcién,
mientras que en la columna de regeneracion el porcentaje de recuperacion es de un
86,2%. Se consigue un venteo a la atmdsfera de gases libres de CO,, de bajo impacto
ambiental.
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Una parte de la corriente rica en CO, proveniente de la unidad de captura es
separada para su almacenamiento u otras aplicaciones, mientras que el resto se
alimenta a la planta de metanizacion. El caudal molar se fija en 5 kmol CO,/h para
cumplir con la relacion estequiométrica entre H,/CO, de 4:1. Esta corriente contiene
CO, con una pureza de 98,4% molar, ademas contiene trazas de O, y de N, asi como
un bajo contenido de H,O (1,6% molar). Antes de enviarse a la unidad de
metanizacion se comprime hasta la presion de trabajo (10 bar).

(iii) Unidad de Metanizacion

Las corrientes de CO, e H, se mezclan y se alimentan a la unidad de metanizacion
(“Inlet”) a una temperatura de 350 °C y una presion de 10 bar, condiciones que
favorecen un equilibrio entre las bajas temperaturas requeridas termodindmicamente y
la activacion del catalizador. Debido a que la conversion de CO, en metano en el
primer reactor es muy baja (1,2%), se recircula un 30% de la corriente de salida
(“Outlet R-1”) y se mezcla con la corriente de materias primas. Se desprecia la
pérdida de carga en el lecho.

En la Tabla 3 se resume la informacién principal del proceso. En la Tabla 4 se
muestran las propiedades fisicas y compaosicién quimica de las corrientes de salida de
cada uno de los cuatro reactores utilizados. Los resultados obtenidos se encuentran en
consonancia con Chauvy et al. [14].

El contenido de agua de la corriente de salida del reactor 4 es de 57,4% molar por
lo que no cumple con las especificaciones requeridas para su uso como combustible.
Para deshidratar esta corriente se la enfria a 25 °C y se introduce en una unidad de
separacion flash. La corriente liquida que sale por el fondo contiene un 99,9% molar
de H,O, mientras que la corriente que sale por cabeza (“GNS crudo”) tiene un
contenido de agua muy bajo (0,4% molar).

Tabla 3. Informacidn principal del proceso de metanizacion.

Caracteristicas Especificacion Unidad
Presidn de reaccion 10 bar
Temperatura de reaccion 350 °C

Catalizador Ni/MgAl,O, (Ni 15%) -

Densidad del catalizador 2350* kg/m®
Densidad aparente del lecho 1316 kg/m®
Porosidad del lecho 0,44* -

* Datos extraidos de [15].
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Tabla 4. Propiedades y composicion de las corrientes de entrada y salida de los reactores.

Outlet Outlet Outlet Outlet

Propiedades Inlet R-1 R-2 R-3 R-4 Unidad

Flujo molar 25,0 29,5 17,9 16,5 15,7 kmol/h
Flujo mésico 258,3 369,2 254,9 254,9 254,9 kg/h

CO, 19,7 13,3 8,3 4,7 2,5 % molar

Cco 0 0 0 0 0,01 % molar

H, 80,0 54,8 34,8 20,3 11,7 % molar

H,O 0,32 21,4 38,1 50,2 57,4 % molar

CH, 0 10,5 18,8 24,9 28,5 % molar
Temperatura 179,7 697,0 652,2 536,5 451,3 °C
Presion 10 10 10 10 10 bar

(iv) Unidad de Purificacién

El objetivo de esta seccién de la planta es purificar el GNS para cumplir con las
especificaciones que vienen fijadas por ENARGAS (ver Tabla 2). Asi, a la salida de
la unidad de metanizacién se incluyen dos equipos de separacion, un separador de
membrana y una unidad de separacion flash.

- Separador de membrana: es necesario comprimir la corriente de “GNS crudo” de
10 a 20 bar para cumplir con los requerimientos de la membrana comercial [23].
En este equipo la recuperacién de H, es del 90% molar. La corriente de hidrégeno
permeado abandona la membrana a 1 bar, mientras que la corriente que contiene
en su mayoria CH4 no presenta caida de presién. La composicion molar de H, cae
desde un 27,4% en la corriente de GNS crudo a un 3,63% en la corriente de GNS
retenida en la membrana La unidad se modela como un separador de
componentes (splitter).

- Unidad flash: a la salida de la membrana, la cantidad de vapor de agua remanente
en la corriente de producto sigue siendo mayor que 65 mg m?, valor permitido
por la reglamentacion vigente, por lo que se requiere una nueva etapa de
deshidratacion. La temperatura de la mezcla se reduce hasta 17 °C e ingresa al
flash en donde el agua condensada se separa de la corriente de GNS refinada. En
este equipo, el contenido de vapor de agua disminuye de 4710 mg L™ a2 mg L™
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Segun los resultados, la corriente gaseosa de GNS de salida del separador flash
cumple con los estandares de inyeccion a la red de la normativa vigente [23], por lo
que no se requieren mas pasos de purificacion.

En la Tabla 5 se presenta la composicion de la corriente de producto final, la cual
podria alimentarse a la red o emplearse como combustible en la planta fabril
sucroalcoholera.

Tabla 5. Composicion del gas natural sintético producido.

Componente Composicion
CoO, 2,19% molar
Co 0,02% molar
H, 3,87% molar

H,0 1,54 mg/m® (25 °C y 1 bar)
CH, 93,9 % molar

El poder calorifico superior (PCS) del gas natural es la cantidad total de calor
desprendido en la combustién completa de una unidad de masa de combustible. Se
asume que el vapor de agua producto de la combustion se condensa, liberando asi mas
energia. El valor de PCS permite transformar en energia los volimenes de gas
medidos. Para el GNS, el valor de PCS calculado es de 37,4 MJ/m® y cumple con la
legislacion vigente (ver Tabla 2). Ademas, la corriente de producto se encuentra a 17
°C, una temperatura permitida para su potencial inyeccion en la red de gas.

Los resultados de los indicadores para la evaluacion técnica de la produccién de
metano se presentan en la Tabla 6. La conversion de CO, en metano por reactor es
baja, mientras que la conversién global es de 94,8%. La reduccion de este porcentaje
de conversidn se debe a las purgas necesarias para evitar acumulacion de gases inertes
en el proceso y a la reaccion no deseada de metanizacion de CO.

La energia consumida para la refrigeracion de las corrientes del proceso representa
un 86,0% del consumo total de energia térmica, lo que refleja la importancia de
realizar un analisis de integracién energética en busca de reducir este consumo de
energia.

Finalmente, se demuestra el gran potencial de produccion de metano “verde” a
partir de los gases de combustion de la industria sucroalcoholera debido a que para
producir 1 kg de GNS se consumen 2,88 kg de CO, y 0,53 kg de H,. Esto implica una
gran oportunidad para la descarbonizacion de esta actividad.
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Tabla 6. Indicadores técnicos del proceso estudiado.

Indicadores técnicos Unidad
Recuperacién de CO, Receq. 86 %
Conversion de CO, en R-1 Convg_q 1,16 %
Conversién de CO, en R-2 Convg_, 45,4 %
Conversion de CO, en R-3 Convg_z 48,6 %
Conversion de CO, en R-4 Convg_, 49,0 %
Conversion global de CO, Convgy, 92,1 %
Conversion global de H, Convy, 90,8 %
Metano producido GNS/CO, 94,8 %molgys/molco,
Consumo de energia térmica

Calefaccion energia/GNS  267,4 K] /Kgcns
Refrigeracion energia/GNS 16780 K] /kgans
Consumo de energia energia/GNS — 602,6 K] /Kens

eléctrica

4 Conclusiones

En este trabajo se presenta el disefio y simulacién del proceso de produccién de
metano verde por hidrogenacion catalitica de CO, a partir de la recuperacion y
acondicionamiento de las corrientes de CO, generadas en la industria sucroalcoholera
y del H, producido por electrdlisis del agua mediante energia producida en la misma
industria. EI GNS producido podria emplearse como combustible en dicha industria o
potencialmente alimentar la red de gas natural. Con esta alternativa de produccion de
metano se puede acortar la brecha entre la oferta y la demanda de este combustible en
nuestro pais. No obstante esto, es necesario avanzar con estudios de sustentabilidad
desde la cuna a la tumba para evaluar los potenciales impactos de esta forma de
produccion y uso. Por otro lado y no menos importante, se demuestra la utilidad de
los simuladores de procesos para dar soporte a estudios técnicos rigurosos de

factibilidad de alternativas de disefio.
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