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Resumen. Este trabajo pertenece a un proyecto mas amplio que tiene como
objetivo tanto la captura de CO, procedente de la industria sucroalcoholera del
Noroeste Argentino para su conversion en diversos productos quimicos y
combustibles, como nuevas estrategias para la disminucion de las emisiones de
CO; y la consecuente mitigacion del cambio climatico. En este estudio, el
producto de interés es el acido formico, el cual es reconocido como uno de los
materiales de almacenamiento de hidrégeno mas prometedores, especialmente
para aplicaciones de energia portatil. Ademas, es ampliamente utilizado como
conservante, insecticida y precursor industrial en procesos sintéticos de otros
productos. La produccion de acido formico se modela y simula con el soporte
de una herramienta computacional de simulacién de procesos, UniSim® Design
(Honeywell), evaluando indicadores técnicos de desempefio. Los resultados
obtenidos permiten definir el flowsheet del proceso, las condiciones de
operacion y verificar la factibilidad de esta ruta quimica como una alternativa
para el aprovechamiento de las emisiones industriales de CO., con el beneficio
ambiental potencial que esto conlleva.

Palabras clave: captura y utilizacion de carbono; biorrefinerias; hidrogenacion
catalitica; software de simulacion; disefio de procesos.

1 Introduccion

La concentracion de CO; en la atmosfera ha alcanzado niveles sin precedentes debido
al crecimiento demografico, la intensificacion de la actividad industrial y el uso de
combustibles fosiles [1]. El desafio de combatir el cambio climatico resultante
requiere la descarbonizacion en todos los sectores y el desarrollo de diversas
estrategias para mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero, como el uso de
fuentes de energia renovables [2], mejoras en la eficiencia energética [3] y la
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integracion de tecnologias de captura-almacenamiento (CCS) y captura-utilizacion de
carbono (CCU) [4].

En particular, la utilizacion de CO; para producir compuestos quimicos de valor
afladido y portadores de energia permite una mayor eficiencia en el uso de recursos y
una reducciéon en las emisiones de carbono, mediante el reciclaje de CO,. La
conversion y valorizacion del CO; capturado, a través del proceso de hidrogenacion,
se centra en la sintesis de productos quimicos verdes Cl, como el gas natural
sintético, el acido formico y el metanol [5]. Uno de los desafios clave en el proceso de
hidrogenacion de CO; es encontrar una fuente de H, renovable, con el fin de evitar la
generacion adicional de emisiones de CO,. Otro reto para el proceso de hidrogenacion
es identificar los catalizadores que promueven la selectividad del producto y como se
puede mejorar su rendimiento para alcanzar las especificaciones del producto y la
conversion de CO, deseadas [6].

El acido formico, el 4cido carboxilico mas simple, es un producto que atrae cada
vez mas la atencion como compuesto quimico de plataforma, con multiples
aplicaciones industriales y fuente sostenible de hidrogeno [7]. Su alta capacidad
volumétrica de 53 kgu,/m’ y, su facil almacenamiento y transporte en condiciones
ambientales, lo potencian como un candidato prometedor como portador de energia.
Actualmente, la obtencion del acido féormico se desarrolla mediante la sintesis del
mondxido de carbono, sin embargo, hay una tendencia a una produccion directa y
sustentable a partir del CO,[8], [9].

La industria sucroalcoholera produce grandes emisiones de CO, como resultado de
la combustion del bagazo de la cafia de aziicar para generar vapor y energia eléctrica
en los sistemas de cogeneracion. En los ingenios con destileria anexa, durante la etapa
de fermentacion de jugos y melazas también se producen emisiones de CO,. Asi, este
CO; biogénico (no fosil) es una materia prima de gran potencial para la produccion de
compuestos quimicos C1 verdes; ademas, los excedentes energéticos de la quema del
bagazo constituyen una fuente de energia renovable para las etapas de captura y
transformacion de COs.

La integracion de las biorrefinerias de cafla de azucar con la produccion de
compuestos C1 presenta un valioso potencial y da origen a diferentes esquemas
novedosos de produccion sin gran desarrollo en la literatura. De este modo, la
originalidad de este trabajo es la integracion entre un ingenio con destileria anexa y
una planta de captura de carbono postcombustion y transformacion a acido formico,
incluyendo un andlisis detallado de cada etapa del proceso. A partir de la ruta quimica
seleccionada, se disefia el proceso de produccion del acido férmico con el soporte de
un simulador de procesos. Los datos obtenidos de las simulaciones permiten definir
las condiciones de operacion adecuadas y verificar la factibilidad de esta tecnologia
para el aprovechamiento de las emisiones industriales de CO». Los resultados podrian
ser utilizados en estudios posteriores de optimizacion multicriterio: econdmico,
medioambiental y energético.
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2 Metodologia

La simulacion de procesos quimicos es una herramienta muy util que proporciona
informacioén para el andlisis de procesos [10], ayuda a identificar oportunidades de
mejora y optimizacion y, facilita la evaluacion de diferentes configuraciones,
condiciones de operacion y estrategias de control en busca de maximizar la eficiencia
y la rentabilidad de las diferentes rutas de produccion.

En este trabajo, el software de simulaciéon UniSim® Design R490 [11] se ha
utilizado para modelar y simular los procesos de electrolisis de agua, captura y
purificacion de CO; y, produccion de acido formico. Los datos integrados de balance
de masa y energia se han empleado posteriormente para evaluar el caso considerado
desde una perspectiva técnica, y el disefio del proceso se ha validado con base en
datos de la literatura cientifica.

El esquema del proceso propuesto para la produccion de acido formico a partir de
CO; de gases de caldera se muestra en la Fig. 1. Se destacan las principales corrientes
de entrada y salida y, ademas, se visualizan tres secciones interconectadas: la unidad
de produccion de hidrégeno, la unidad de captura de CO», y la unidad de sintesis de
acido formico. Estas unidades se integran a una biorrefineria de cafia de azlcar, lo que
permite la produccion sostenible de acido formico a partir de un gas residual de la
industria sucroalcoholera y la utilizacion de fuentes de energia renovables.

Gases de

- Azicar

Cafia de _—" fermentacién
azucar I . . i
———| Ingenio | ————| Destileria |——
Melaza _ Etanol
Jugo de cafda
Electricidad \
G d
renovable combustion | Captura de
CO;
Hz0 Produccién co
de H, 2
l Sintesis de Acido
0, ;’—,‘2 acido formico férmico

Fig. 1. Esquema conceptual del proceso CO--4cido férmico propuesto.

Los balances de materia y energia resultantes de la simulacién del proceso
sustentan el calculo de los siguientes indicadores técnicos seleccionados, los cuales
representan diferentes aspectos del proceso relevantes para la evaluacion de la ruta de
produccion de &cido férmico.

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 en la corriente de gases de
combustion, como se define en la ecuacion (1):
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Reccp, = <C02'5> @

donde C0,, es el caudal molar de CO que ingresa a la seccion de captura en la
corriente de gases de combustion y CO, ; es el caudal molar de CO. capturado en esta
seccion.

Materias primas convertidas.
Estos indicadores evallan:

(i) La cantidad de CO; convertido en &cido férmico (FA) en el reactor, siguiendo la

ecuacion (2):

FA, —FA,
€Oy,
donde FA, y CO, . son los caudales molares de acido formico y CO, que ingresan

al reactor y, FA; es el caudal molar de salida de acido formico del reactor.

@

CoanEA =

(ii) el CO- que transforma en 4cido formico en el proceso, siguiendo la ecuacion (3)
FA,—FA,
CO,pe

donde FA, Y €O, son los caudales molares de acido formico y CO2 que ingresan
al proceso y, FA, es el caudal molar de salida de &cido férmico del proceso.

®)

Convproc =

(iii) el CO, y el H, que se transforman en producto en la unidad de sintesis. Se
expresan como un porcentaje de la cantidad total de CO; e Hy que se alimentan al
reactor, como materias primas, siguiendo las ecuaciones (4) y (5).

Conv, = M (4)
€02 co,
e P
Convy, = Hye = Has (5)
2 H2
e P

donde CO,, Y H, . son los caudales molares de CO2 e Hz que ingresan al reactor y,
€0, Y H, s son los caudales molares de salida del proceso de CO> e Ha.

Rendimiento especifico de producto. Es la cantidad de &cido férmico que se
obtiene como producto por mol de CO, consumido en el proceso expresado en
porcentaje.

Consumo de energia. Es el aporte de energia al proceso en unidades de kW.
Comprende los consumos térmicos en los servicios de calefaccion y refrigeracion, y el
consumo de potencia eléctrica.
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3 Resultados y discusion

Previamente a presentar los resultados de los indicadores técnicos obtenidos, se
expone el caso de estudio con los modelos termodinamicos propuestos para la
simulacion del proceso y las condiciones de operacién seleccionadas en cada unidad
de operacion.

Unidad de captura de CO;

La fuente de CO; contemplada en este trabajo son los gases residuales del sector de
cogeneracion de la industria sucroalcoholera. Se desprecia el CO; producido en la
etapa de fermentacion alcohdlica ya que representa, en promedio, el 4% del total de
las emisiones de CO- biogénico de esta industria. La composicion de los gases de
combustion se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién masica de los gases de combustion de los ingenios de Tucumén [12].

CO2 (0)) CcO N2 H.O
%m/m 141 7,77 0,0204 63,1 15,0

El CO; se recupera de los gases de combustion mediante absorcion quimica con
aminas, sistema ya propuesto por Cuezzo y col. [13]. Para la simulacion, se
selecciond el paquete termodinamico Amine Package con el modelo semiempirico de
Kent-Eisenberg [14]. En la Fig. 2 se muestran las etapas del proceso de captura de

COa,.
'@ ':7 H20 CO;
Gases
/J:.s-in CO,
. i H.0
N , ;
N :
Absorcién Regeneracion
Gases de Solvente
combustion Lodos

Fig. 2. Diagrama de flujo de la unidad de captura de CO..

A la salida de las chimeneas de caldera se encuentra un scrubber, que retiene el
material particulado que se arrastra en el proceso de combustion del bagazo de cafia
de azucar. Luego, los efluentes gaseosos ingresan en la parte inferior de la columna de
absorcion, mientras que una solucion de monoetanolamina (MEA) se alimenta en la
parte superior de dicha columna. A lo largo de la columna, la amina reacciona con el
CO; presente en los gases y, por su parte superior, sale un gas con bajo nivel de CO».
El disolvente enriquecido en CO, que se extrae por la parte inferior de la columna de
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absorcion, se envia hacia la columna de regeneracion después de ser precalentado por
la corriente de amina regenerada. La columna de regeneracion incluye un hervidor y
un condensador. En el hervidor se utiliza energia para revertir la reaccion entre la
amina y el CO,. El vapor de agua contenido en la corriente gaseosa de la columna de
regeneracion se condensa y se reintroduce en la columna. El disolvente regenerado se
recircula hacia la columna de absorciéon después de precalentar el disolvente
enriquecido en CO,. El gas recuperado en la parte superior de la columna de
regeneracion esta compuesto principalmente por CO, y vapor de agua. Este flujo
gaseoso es posteriormente sometido a un proceso de deshidratacion en un equipo
flash. EI CO, capturado se alimenta a la unidad de sintesis de acido formico.

Unidad de produccion de H;

Para la produccion de hidrégeno se selecciona un proceso de electrélisis alcalina
del agua debido a que es la tecnologia con mayor madurez tecnolégica [15]. Ademas,
se considera que la eficiencia energética de este proceso es 50 kWh/kgu, [16] y se

utiliza una fuente renovable de electricidad. La unidad de electrélisis se modela con
un reactor de conversion acoplado a un separador de O e H,. En el electrolizador, se
necesita una corriente de 2360 kg/h de agua. El electrolizador consume 13.100 kW de
electricidad y produce el hidrégeno requerido y 2097 kg/h de oxigeno de calidad
industrial, como subproducto. Se supone que el oxigeno se pone a disposicion del
mercado, sin ningin acondicionamiento adicional de la corriente. La electricidad
renovable proviene de los sistemas de cogeneracion del ingenio anexo.

Unidad de sintesis de dcido formico

El proceso seleccionado para la produccion de acido formico a partir de la
hidrogenacion de CO» capturado se adapta del disefio descrito por Barbera y col. [8],
disefiandose un nuevo flowsheet. La unidad de sintesis de acido féormico se puede
dividir en subsecciones: (i) acondicionamiento de las materias primas, (ii) reaccion,
(iii) separacion y purificacion del producto. La Fig. 3 muestra el diagrama de flujo del
proceso. Para el calculo de las propiedades del liquido se seleccion6 el modelo de
coeficientes de actividad NRTL [17] y, teniendo en cuenta la alta presion de reaccion,
se eligid la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong para modelar el
comportamiento de la fase vapor no ideal.

La corriente de alimentacion de CO» que proviene de la seccion de captura ingresa
a un sistema de cinco etapas en serie de compresion con interenfriamiento donde se
comprime el gas hasta una presion final de 105 bar. En cada una de las etapas
intermedias de enfriamiento, se lleva la corriente hasta una temperatura de 50 °C. Se
supone que los compresores funcionan con una eficiencia isentrépica del 75% y que
los intercambiadores de calor trabajan sin pérdida de carga.

La corriente de H, proveniente del electrolizador ingresa a la etapa de
acondicionamiento a 30 bar de presién y temperatura ambiente. Se comprime en dos
pasos con enfriamiento intermedio, hasta la presion de operacion del reactor (105
bar).
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Fig. 3. Diagrama de flujo de la unidad de sintesis de &cido férmico.

Las corrientes de CO2 e H; se mezclan con las corrientes de reciclo a 105 bar,
procedentes de las unidades de separacion, y se acondicionan para alcanzar la
temperatura de entrada del reactor de 50 °C. En el reactor, CO, e H; reaccionan en
presencia del catalizador a base de rutenio, una amina terciaria y una mezcla de
metanol y agua (disolvente polar), para formar la soluciéon amina-acido férmico, la
cual tiene que ser separada térmicamente en la ultima etapa de destilacion para
proporcionar acido formico (HCOOH), de acuerdo con las siguientes ecuaciones (R1)

y (R2):
€O, + H, + NRy > HCOOH % NR, (R1)
HCOOH * NR, » HCOOH + NR, (R2)

En el reactor tanque agitado continuo isotérmico ocurre la siguiente reaccion
general (R3):

€O, + H, » HCOOH (R3)

El reactor esta disefiado para alcanzar una conversion de 44% del CO; alimentado,
de acuerdo a los datos reportados en literatura [7]. Trabaja isotérmicamente a 50 °C,
por lo que debe ser refrigerado para mantener la temperatura constante.

El H, y el CO; sin reaccionar salen del reactor en la fase gaseosa, parte de esta
corriente se recicla a la entrada del reactor, mientras que un pequefio porcentaje de
gas (4% m/m) es purgado para evitar la acumulacion de componentes que no han
reaccionado (reactivos e inertes).
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La corriente liquida contiene acido férmico, metanol, agua y el CO, e H»
remanentes. Esta se despresuriza e ingresa a la etapa de separacion y purificacién del
producto. En la unidad de separacion flash adiabatica de equilibrio vapor-liquido-
liquido, la corriente se separa en tres fases: una fase gaseosa con el Hy y el CO»
residuales que sale por la cabeza del equipo, una fase liquida pesada, rica en acido
férmico y el solvente polar, y una fase liquida liviana, rica en la amina terciaria.

La fase liquida pesada se envia a una primera columna de destilacion, que funciona
a presion atmosférica, para separar la mezcla de disolvente agua/metanol del sistema
de amina/acido formico. La columna tiene 15 etapas de equilibrio y opera con una
relacion de reflujo de 1,1, recuperando mas del 95,0% del metanol y el 4,8% del agua
en el destilado, junto con el 9,0% de la entrada de 4cido férmico. La mezcla polar
recuperada de la parte superior se recicla al proceso, mientras que la corriente de
fondo va a una segunda columna de destilacion, que también trabaja a presion
atmosférica. La columna cuenta con 10 etapas de equilibrio y opera con una relacion
de reflujo de 0,7. Aqui, se recuperan 4900 kg/h de producto acido féormico como
destilado con una pureza del 90% en peso. Finalmente, el 4cido férmico producido,
procedente del condensador de la columna, se enfria y se envia a un tanque de
producto.

Las condiciones de operacion y los parametros de disefio de los equipos se
determinaron a partir de simulaciones sistematicas usando criterios de diseflo
conceptual de procesos. La configuracion de las columnas de destilacion se establece
de acuerdo con los analisis de sensibilidad de las variables operativas (es decir,
relacion de reflujo, nimero de etapas y plato de alimentacion) con el objetivo de
recuperar una fraccion alta del producto deseado. Dos tercios del acido féormico
producido en el reactor se recuperan en la corriente de producto. La corriente inferior
de la segunda columna también se recicla nuevamente al proceso.

En la Tabla 2 se visualizan los valores finalmente seleccionados para el escenario
propuesto. Se incluyen nimero de platos de las columnas de destilacion, temperatura
de las corrientes de alimentacion, presion de operacion, entre otros. En la Tabla 3 se
muestran las propiedades fisicas y composicién quimica de las corrientes que ingresan
y salen del reactor. Los indicadores para la evaluacion técnica de la produccion de
4900 kg/h acido formico (90 % pureza) se resumen en la Tabla 4.

El mayor consumo de energia eléctrica ocurre en la etapa de produccion de H; por
electrolisis alcalina siendo el consumo del electrolizador de 13.100 kWh (ver seccion
3, unidad de produccion de H,) por lo que este proceso resulta clave en los consumos
energéticos totales. Los resultados indican que la tecnologia de utilizacion propuesta
para el CO; es muy prometedora en términos de alto rendimiento de conversion de
CO; (> 90%). Se espera que este proceso contribuya a reducir las emisiones de gases
de efecto invernadero y a aumentar la sostenibilidad energética de la industria.
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Tabla 2. Condiciones de operacion del reactor y de las columnas de destilacion.

Equipo Especificacion Unidad
Reactor Temperatura 50 °C
Presion 105 bar
Catalizador CioHi0Ru
Coh‘lmn.a' de N° de platos 15
destilacion 1 Etapa de alimentacion (desde arriba) 8
Relacion de reflujo 1,1
Temperatura de la alimentacion 39,5 °C
Presion del condensador | bar
Coh‘lmn.a' de N¢ de platos 10
destilacion IT Etapa de alimentacion (desde arriba) 3
Relacion de reflujo 0,7
Temperatura de la alimentacion 107 °C
Presion del condensador | bar

Tabla 3. Propiedades y composicion de las corrientes que ingresan y salen del reactor.

Propiedades Entrada Salida gas Salida liquido  Unidad
Flujo molar 1323 392 814 kmol/h
Temperatura 50 50 50 °C
Presion 105 105 105 bar
Acido formico 1,9 0,02 17,6 %molar
COz 20,2 29,6 41 %molar
Ha 30,6 69,6 1,8 %molar
H20 11 0,01 1,9 %molar
Trietilamina 10,6 0 17,2 %molar
Metanol 35,5 0,8 57,4 %molar
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Tabla 4. Indicadores técnicos del proceso propuesto.

Indicadores técnicos Unidad
Recuperacién de CO: Recc, 86 %
Conversién del Reactor Convp 44 %
Conversién del Proceso Convp 66 %
Conversién de CO: Conve,, 94 %
Conversion de Hz Convy, 91 %

Acido férmico producido FA/cO, 85 %(mol/mol)
Consumo de energia térmica

Calefaccion energia 10500 kW
Refrigeracion energia 11520 kW

Consumo de energia eléctrica (sin
energia 1335 kW

electrolisis)

4 Conclusiones

En este trabajo se analiz6 la viabilidad técnica de la captura y transformacién del CO;
proveniente de las chimeneas de los ingenios azucareros para la produccion de &cido
férmico. El disefio del proceso ha sido simulado en el software UniSim® Design,
logrando obtener las condiciones de operacién de las unidades de proceso e
informacion de flujos y composiciones que permitieron evaluar los indicadores
técnicos propuestos. El estudio es una primera aproximacion de la factibilidad técnica
de esta via de produccién, demostrando que los simuladores computacionales de
procesos son una herramienta insoslayable a la hora de disefiar y analizar procesos
complejos en los que intervienen numerosas operaciones unitarias. Es importante
destacar que la produccion de acido formico a partir de CO; residual es una estrategia
innovadora y sostenible para mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero y
potenciar la sinergia industrial entre los ingenios y las plantas CCU, ya que el CO; es
capturado y convertido en un producto C1 de alto valor afiadido. Como trabajo futuro,
los resultados de esta simulacion seran la base de estudios de optimizacion
multicriterio: econémico, medioambiental y energético.
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