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Abstract

La industria del petréleo es parte fundamental en la adquisicion de bienes y servicios
para una nhacion, sin embargo, durante su operacién se realiza un proceso
denominado liberacién intencionada de gas asociado, este gas en su mayoria es
obtenido en la extraccion de petroleo liberandose directamente a la atmosfera
toneladas de emisiones de metano y CO2 siendo los protagonistas de gases de
efecto invernadero, ademés de otras emisiones que recargan el ambiente con
sustancias toxicas como el hollin (black carbon).
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El campo Orito ubicado en el Putumayo (Colombia) esta caracterizado debido a su
ubicacién geografica por la composicion del gas de produccién en un 68,8% en
volumen de CO2 ya que desde el origen de su explotacion este gas es enviado a
tea para su quema, de acuerdo a lo anterior se origina la oportunidad de reutilizar el
dioxido de carbono entorno al concepto de economia circular, para ello se plantea
la metodologia de obtener un combustible sintético denominado metanol que se
compone de hidrogeno y dioxido de carbono. Este trabajo evaluara la viabilidad
para la produccién de metanol a partir de una simulacion realizada en Aspen Plus
gue permitira cuantificar y demostrar la rentabilidad en el mercado industrial,
teniendo en cuenta las numerosas aplicaciones del metanol se proyecta una venta
anual de 3.142.860.248 USD/YR donde los costos aproximados de la operacion de
la planta son de 376.426.753 USD/YR dando como resultado un beneficio monetario
para la empresa operadora (Ecopetrol) o para los interesados.

1. Introduccioén

El mundo esta avanzando de manera rapida y eficaz permitiendo integrar
alternativas, eficientes y estratégicas que mantengan la calidad de vida de las
personas y que a su vez sean parte de un plan de apoyo que defina modificar
positivamente el rumbo del cambio climatico que trae consigo desventajas como el
incremento de los gases de efecto invernadero.

La decisién a nivel mundial en la inclusion e investigacion de nuevas tecnologias
gue permiten obtener una demanda energética que beneficia el crecimiento de los
recursos a partir del uso y eliminacion de residuos de los gases de efecto
invernadero reduce significativamente los altos niveles de contaminacion. [1]

Uno de los principales factores incidentes en el cambio climatico es la emision de
gases de efecto invernadero propiciados en gran parte por la quema y venteo de
gas natural, siendo asi un desperdicio que puede ser utilizado para abastecer de
electricidad a la sociedad, Segun una investigacion realizada por el Banco Mundial
y Energy Analytics Institute, tres paises figuran con los mayores incrementos en 10
afnos: Estados Unidos, con un aumento de 23%, Venezuela con un repunte de 16%
y Rusia acumula una variacion de 9%, de acuerdo con los datos revisados por este
organismo cuando compara los volimenes de quema y venteo de gas de 2018 con
los de 2019.[2] Para la industria petrolera y el mundo este dafio ambiental se ha
convertido en un reto para la reduccion de emisiones de GEI, se han realizado
diferentes avances en las investigaciones comprobando que si es factible alcanzar
emisiones netas cero acompafados de politicas gestionadas. [3]

El termino economia circular se enmarca en el crecimiento y beneficio que dispone
el desarrollo sostenible para la mejora del medio ambiente, la sociedad y economia
de los interesados. La preocupacion global por reducir el calentamiento global cada
vez ha tomado mas fuerza llevando a empresas a realizar investigaciones desde la
academia y practica que permitan la reduccion de GEI especificamente el didxido
de carbono que década tras década aumenta entre un 5% a un 12% segun la NASA



trayendo varias consecuencias nefastas para la atmosfera y la salud del ser humano
[4] Sin embargo, la demostracion de varios paises en la utilizacion de diferentes
tecnologias para la captura y el almacenamiento de dioxido de carbono no ha
logrado aun su comercializacion debido a los costos que requiere el proceso mas
las barreras reglamentarias y la poca aceptacion publica. Segun estudios realizados
alrededor del mundo existen 199 proyectos de captura y almacenamiento de los
cuales 74 han sido aceptados, 92 actualmente activos y 33 en proceso de
desarrollo. [5]

Un proyecto actual basado en el concepto de economia circular es la empresa CCS
Global CCS Institute australiana es duefia de una tecnologia conocida como CCS
(carbon capture and storage), se basa en capturar en un 90% el diéxido de carbono
emitido a la atmosfera por la industria, estas tecnologias de captura permiten la
separacion del gas seguido de un proceso de compresion para transformarlo a
estado liquido para luego ser transportado a través de tuberias que se encuentran
a 1000 y 1300 metros de profundidad, quedando confinado con todas las medidas
de seguridad. Esta tecnologia tiene como objetivo acelerar su desarrollo para
cumplir los estandares climaticos de paris, tanto asi que la Agencia Internacional de
la Energia (AIE) predice que puede contribuir con el 13% de la reduccion de
emisiones, ademas de su enfoque en proyectos a nivel comercial dando lugar a un
avance global en carbono. [6]

En la actualidad hay 17 instalaciones a gran escala por el mundo que se encargan
de ahorrar 37 millones de tonelada anuales de COZ2, otras cinco plantas estan en
construccion en Canada (2), Australia (1) y China (2). Las canadienses vy
australianas empezaran a funcionar este afio y las chinas, en 2019 y 2020. [7]

Esta tecnologia ya se encuentra validada, y varias petroleras estadunidenses llevan
alrededor de 4 décadas usandola. Los incentivos por parte del gobierno
estadunidense se han ofrecido en una deduccion de 30 ddlares por tonelada de
CO2 capturado si se le da un uso industrial, o de 50 délares si es almacenado bajo
tierra. [5]

Por otro lado, la empresa REPSOL es una multinacional energética y petroquimica
espafola, que lucha contra el cambio climético, teniendo como pilares el desarrollo,
sostenibilidad y eficiencia en procesos energéticos de bajas emisiones, entre su
busqueda de soluciones se encuentra la manera de reutilizar el CO2 para la
obtencién de nuevos materiales y la reduccién del impacto ambiental. Su tecnologia
es denominada, Captura, Almacenamiento y Uso del Carbono (CCUS), quien
contribuye al compromiso de alcanzar cero emisiones netas en 2050. Esta
tecnologia busca la reduccion de costos en la captura de CO2 y facilitar su
conversion como materia prima para la sintesis de polimeros y la obtencién de
combustibles sintéticos, ademas de su interés comercial. Por otro lado, se estima
gue el 20% de las emisiones de diéxido de carbono en los procesos de refino estan
asociadas ala generacién de hidrégeno, lo que permite que, a partir de electricidad



de fuentes renovables, y luego afadir carbono, produce gasolina, diésel y
qgueroseno sintético. Repsol en 2020 anuncié un proyecto ambicioso con una
inversion de 60 millones de euros en la construccion de plantas de produccion de
combustibles sintéticos cero emisiones netas a partir de hidrégeno verde, generado
con energia renovable y por el uso del CO2 capturado en la cercana refineria de
Petronor. La planta se colocara en el Puerto de Bilbao partira de una instalacion en
la obtencion de hidrogeno, una instalacion principal, encargada de provocar la
reaccion entre el hidrogeno y el CO2 presente en la atmodsfera, para obtener
combustibles como el queroseno, el gaséleo o las gasolinas. [8]

La electrolisis en la hidrolisis del agua logra la separacion de los atomos que
constituyen sus moléculas, por medio de la electricidad. Es uno de los métodos
conocidos para la produccion de hidrogeno.

En electrolizadores de membrana, se utiliza una membrana polimérica para el
intercambio de protones entre los electrodos. Puede ser utilizada solo agua pura en
estos electrolizadores la cual ingresa directamente sobre el &nodo del equipo, donde
la molécula es separada en oxigeno y protones, estos Ultimos viajan através de la
membrana hacia el catodo donde se produce hidrégeno. Este sistema sofisticado
de electrdlisis de agua permite altas densidades de corriente manteniendo altas
eficiencias de produccion y seria probablemente el mejor método para producir
hidrogeno electroquimicamente si no fuera por el gran inconveniente que representa
los altos costos de produccién de la membrana polimérica. Otro aspecto de
relevancia es la necesidad de utilizar metales nobles en los electrodos, lo que hace
aln mas costosa la inversion en estos equipos. [9]

y por ultimo el actual plan VALUESKIES es un proyecto colombiano con inversion
extranjera, que tiene como propésito generar diésel y gasolina para el sector aéreo
a partir de solidos, cultivos y residuos organicos, denominado bioenergia. Elproceso
consiste en clasificar las basuras sustrayendo el vidrio y el metal, luego entran en
un reactor de vapor para obtener la materia prima y asi liberar un gas de sintesis
gue permitira la produccion de crudo. Este es un claro ejemplo de economia circular
donde se mantiene los productos y sus materiales estan en uso. Siendo asi su
principal objetivo descarbonizar los combustibles del pais, como una vision fisica y
real.[10]

Con las referencias expuestas anteriormente se toman como base para aportar al
concepto de economia circular, de tal manera que aporten al progreso de la
metodologia planteada.

Actualmente el ministerio de minas y energia de Colombia publicé una nueva
resolucion, que plantea prohibir el desperdicio del recurso durante las actividades
de exploracion y explotacion de hidrocarburos, asi mismo Ecopetrol aprueba el plan
“Zero Routine Flaring by 2030 que busca reducir y compensar las emisiones de
GEl, a través de proyectos de energia renovable, reduccion de quema en campos,



eficiencia energética, teniendo como meta este plan eliminar la quema rutinaria de
gas lo antes posible, y a mas tardar en 2030. [11]
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Figura 1. Campos en Colombia con mas quema de gas [12]

Para Colombia y para el mundo el reto de cero emisiones en unas décadas es un
hecho, por tal motivo este proyecto tiene prioridad desde la industria del petroleo
aportar conocimiento y concientizar a todos los interesados de la importancia del
concepto de economia circular del CO2, por lo cual este trabajo ejemplificara el
campo orito ubicado en la cuenca del Putumayo en el extremo suroeste de Colombia
en limites con Ecuador y es considerada como la extension norte de la cuenca de
Oriente. El gas producido por el campo Orito esta compuesto en un 70% por Diéxido
de carbono, que, debido a su ubicacion geografica, los excedentes de gas son
enviados a la TEA para su disposicion, desde el origen de su produccion, emitido al
entorno ambiental; incorporando costos permanentes Yy crecientes para el
mantenimiento de las TEAS. Este gas en los ultimos 40 afios ha tenido esta Unica
destinacion, sin definir beneficios para otros interesados en la region circulante. En
la grafica nimero 1 se evidencia al Campo orito como uno de los 20 campos con
mas quema de gas en el segundo trimestre del afio 2021, es decir 10,31 MPC
(millones de pies cubicos) en el mes de junio del 2021. [13] y [14]

De acuerdo con el proyecto los beneficios que traera la investigacion se veran
reflejados en primera instancia en el marco ambiental debido a la reduccion de
emisiones a partir de la produccion de combustible sintético con aplicaciones
petroquimicas como disolvente y anticongelante, ademas de ser un combustible



limpio y més econdmico; de esta forma serd amigable con el medio ambiente dando
solucién en la reduccion de los efectos de calentamiento global, como consecuencia
de lo anterior el mejoramiento en la calidad de la vida y salud de las personas se
vera reflejado, por otra parte la empresa operadora (ECOPETROL) tendra la
posibilidad de incluir el modelo econémico de eficiencia energética y por lo tanto
una optimizacion en los costos para el manteamiento de las Teas y al ser un
anteproyecto de planta piloto aplicable y demostrativo tendra interés por parte de
las diferentes empresas operadoras Yy otros grupos de interés del sector de
hidrocarburos a nivel nacional e internacional. Lo anterior fundamentado en la
economia circular y la eficiencia energética referidas a la ley 1715 del afio 2014.
También es importante resaltar una proyeccion en el escenario de bonos verdes.

De acuerdo a lo anterior la metodologia planteada tiene como objetivo identificar las
etapas y condiciones cinéticas del proceso para la obtencion del combustible
sintético como la viabilidad financiera del proyecto; para la produccion de metanol
es necesario utilizar como materia prima diéxido de carbono en este caso del gas
de quema del campo Orito e hidrogeno, por lo cual se utilizara la cascarilla de arroz
con vapor para la produccion de este dltimo mediante gasificacion para luego
obtener una relacion de gas de sintesis vsdioxido de carbono que permitird obtener
una corriente que ingresara a un reactor de equilibrio para la produccion de metanol.

El metanol para venta en el mercado industrial en Colombia tiene una gran
oportunidad debido, que al ser un liquido incoloro y toxico tiene una gran variedad
de aplicaciones industriales, se emplea para desnaturalizar el alcohol etilico y como
aditivo de combustibles liquidos ademas de ser util para la fabricacion de
anticongelantes, betunes, disolventes, barnices, produccion de tintas resinas y
adhesivo. [15] Y [16] También se usa en la produccion de formaldehido, acido
acético, cloro metanos, metacrilato de metilo, metilaminas, dimetil tereftalato y como
solvente o anticongelante en pinturas en aerosol, pinturas de pared, limpiadores
para carburadores, y compuestos para limpiar parabrisas de automoviles.

El Metanol tiene mayor probabilidad de uso respecto a otros combustibles
convencionales debido a que con esta sustancia se formamenor cantidad de ozono,
menores emisiones de contaminantes, particularmente benceno e hidrocarburos
aromaticos policiclicos y compuestos sulfurados; ademas presenta bajas emisiones
de vapor. El Metanol se adiciona al gas natural en las estaciones de bombeo de las
tuberias para prevenir la formacion de hidratos de gas a bajas temperaturas y se
puede reciclar después de que se remueve del agua. El Metanol también se usa
como un agente de absorcién en depuradores de gas para remover, por ejemplo,
dioxido de carbono vy sulfuro de hidrogeno. Por otro lado, este combustible sintético
se usa en la desnitrificacion de aguas de desecho, en la aplicacién de tratamientos
para aguas residuales, como sustrato en la produccion de fermentaciéon de proteina
animal, como hidrato inhibidor en el gas natural, y en la Metandlisis de tereftalato de
polietileno de desechos plasticos reciclados. [17]



2. Material y métodos

Para la conversion y obtencién de metanol es necesaria la produccién de hidrogeno
y para ello se ha escogido la cascarilla de arroz como biomasa ya que la industria
Colombiana arrocera produce 400.000 toneladas de esta al afio de la cuales el 15%
es aprovechado como combustible y otra parte del restante es esparcido como en
establos, este residuo estd compuesto en un 94% por silicio ocasionando beneficio
a los cultivos en resistencia a plagas y hongos, tolerancia a la toxicidad,
mantenimiento de sus hojas ademas de representar 1/3 del volumen total de los
ingredientes organicos entre otros beneficios. [18]

En la actualidad la biomasa es una solucion energética eficiente que brinda
resultados 6ptimos para el mercado industrial en el uso de combustibles como en
ladrilleras, plantas de cemento y tabacaleras debido a la alta disponibilidad de
residuos en Colombia. [19]

La cascarilla de arroz tiene propiedades fisicoquimicas como su poder calorifico,
baja humedad, contenido de hidrogeno y carbono que han permitido incluirla como
objeto de estudio para su uso energético en diferentes procesos termoquimicos y
bioquimicos permitiendo obtener resultados 6ptimos para la industria. En definicion
la biomasa es la energia obtenida de la materia organica gracias al proceso de
fotosintesis debido a que la materia organica almacena la luz solar para luego ser
utilizada en energia solar, esta compuesta principalmente por oxigeno, carbono e
hidrogeno. [20] La cascarilla de arroz perteneciente al grupo de biomasa seca se
caracteriza por obtenerse de manera natural con un tenor de humedad menor al
60%, siendo utilizada para procesos termoquimicos o fisicoguimicos que permiten
alcanzar energia térmica o productos secundarios (combustibles) de manera solida
gaseosa o liquida. [21] Dentro de los procesos termoquimicos podemos encontrar
combustion, gasificacion y pirolisis; la gasificacion consiste en realizar un secado
para restar el exceso de humedad de la materia organica para luego pasar por un
proceso denominado pirolisis que consiste en la descomposicion térmica de las
moléculas de hidrocarburos mas abundantes de la biomasa en moléculas mas
pequefas; a continuacion, se realiza el proceso de combustiéon para obtener energia
térmica para terminar con gasificacién un proceso que consiste en la conversion del
residuo en un gas combustible y reductor por medio de la incorporacion de gases
reactivos, para nuestro caso en especifico aire/vapor ( agente gasificante), este
proceso de realiza a temperaturas por encima de los 700 °C, en este proceso se
producen gases como, el monéxido de carbono, didxido de carbono, hidrogeno,
metano e hidrocarburos de cadena pequefia. [22]
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Figura 2. Proceso de gasificacion [24]

Existen diferentes tipos de gasificadores, los cuales varian segun como se
relacionan en el interior del gasificador por el material gasificante y los sélidos. Para
nuestra investigacion se utilizd el tipo de gasificador de lecho fijo o también
denominado empaquetado el cual consiste en un arreglo de particulas que se
encuentran en un estado estacionario con una alta conversion de carbono, bajas
velocidades del gas y bajo transporte de cenizas [23]. Con respecto al contenido de
solido a gasificar y al sentido del flujo del gas estos equipos se dividen en dos, los
gasificadores en contracorriente (updraft) y los gasificadores en corriente paralela
(downdraft), en el primero se adiciona la biomasa por la parte superior del equipo y
la alimentacién del agente de reaccion por la parte inferior del equipo lo cual permite
gue el sdlido y el gas se mueven en el sentido opuesto, el gas obtenido del proceso
se evacua por la parte superior del reactor, y posterior a ello se realizan las tres
etapas enunciadas y descritas anteriormente, secado, pirolisis y combustién de
forma secuencial.

En el segundo caso, el gasificador de corrientes paralelas (downdraft), caso de
nuestro estudio y aplicacion, consiste en adicionar la biomasa desde la parte
superior del equipo lo que significa que el solido y el gas se mueven en el mismo
sentido en su mayoria de forma descendente, y la alimentacion del agente de
reaccion se realiza por la parte superior del equipo, generando la obtencién del gas
por la parte inferior del equipo. [24]

2.1 Reformado con vapor catalitico

El reformado vapor catalitico de hidrocarburos es una tecnologia utilizada para la
produccién de hidrogeno, ademéas de otras vias como la oxidacion parcial y



reformado autotérmico, sin embargo, predomina por la alta concentracion de
hidrogeno en el producto y menores emisiones de didxido de carbono por mol de
hidrogeno [25] asi mismo su coste energético es elevado por lo que requiere de una
pila electroguimica para alcanzar una elevada eficiencia del proceso.

Las principales ventajas frente a otras tecnologias radican en que el reformado con
vapor tiene mayor concentracion de hidrogeno en el producto (70 -80%) frente a los
procesos de oxidacion parcial con oxigeno y reformado autotérmico (40 -50%);
menor riesgo de explosion y menores emisiones de CO2 por mol de H2 producido.

Para que el hidrogeno se pueda utilizar como fuente de energia primaria se necesita
de energias renovables gque puedan costear el alto consumo de energia, esta meta
prevista esta prevista por varios paises que apuestan a un combustible verde y cada
dia se trabaja en el mejoramiento de tecnologias de almacenamiento, produccion,
conversion y distribucion de este. [26]

El reformado catalitico con vapor de agua para la produccion de gases (H2, CO,
CO2, CHA4) esta representado bajo las siguientes ecuaciones quimicas:

CnHm +n H,0 - n €O+ (n+>m) Hy AH> 0 (Ecuacion 1)
CO+3H, - CHy + H,O0 AH= —206 KJ/Mol (Ecuacion 2)
CO +H,0 —» CO, + H, AH = —41,2 KJ/Mol (Ecuacion 3)

El proceso de reformado es altamente endotérmico (AH = 1175 kJ/mol) y los
productos estan relacionados con los equilibrios termodinamicos de las ecuaciones
gue permiten la transformacion de CO en presencia de agua, conocido como water
gas shift. (WGS) [27] y [28]

3. Aspen Plus V11.

La simulacién del proceso se realizd en Aspen plus, permitiendo asi simular el
comportamiento del sistema, es decir la obtencion de gas de sintesis de dos
materias primas (biomasa y gas asociado del Campo Orito, putumayo) asi como la
comparacion de flujos masicos a la entrada y la salida del sistema. Sin embargo, los
resultados de la simulacion cambian, si los criterios de operacion proporcionados al
simulador varian, al igual que el método que se utiliza. El proposito de esta
simulacion es dar un resultado lo méas acertado y parecido a la realidad de las
diferentes etapas que participan y son necesarias para la obtencion del combustible
sintético. El proceso planteado en el simulador se lleva a cabo como se muestra en
la Figura 3



[orvan]

SECADO &

— i f
- e I ——— F Do
WET-MSW |—>, ] oureas .' vt
- — = >

[comes

m ._ MIX-2
5 10 HTS E
= -
— U
PURGE M -

B1
2% _@ WATER-GAS-SHIFT
B6 o A
5 SINTESIS DE METANOL s01 - AA
(= o =
2 H = E-05

K-01 H R
26 ===t o ZEE 1"
7 i E-09 R-04 £ned - - 2% o
2 - i ER - (]
- T

QUENCH

STEAM REFORMING

4
AN

B

'PURIFICACION DE METANOL

Figura 3. Simulacién en Aspen plus V11

4. Metodologia.

El proceso de gasificacion emplea como fuente de hidrogeno y diéxido de carbono,
para iniciar el proceso de obtencién de metanol como se puede apreciar en la figura
3 se ingreso la corriente de biomasa (STRAW) para la primera etapa de secado,
para el analisis en la composicion de la cascarilla de arroz se parte de unos analisis
generales de acuerdo a un analisis proximo y un analisis dltimo, el primero se
compone de la cantidad de carbono fijo, la materia volatil (Hidrocarburos ligeros) vy
las cenizas presentes (ver tabla 1) , donde los dos primeros se transformaran en
hidrocarburos; el analisis dltimo es un analisis elemental que contiene las
cantidades porcentuales de su composicion (ver tabla 2), en este caso la biomasa
no tiene contenido de cloro, ni de azufre siendo porcentajes en base libre de agua,
base seca. Para obtener una relacion proporcional con respecto a la corriente de
alimentacion de gas asociado se utiliz6 un valor de 900.000 toneladas/afio para la
simulacion del proceso con una presion de 1 bar y 25 °C [29]



Tabla 1. Andlisis aproximado de la cascara de arroz

Analisis aproximado (% base seca) Cascarilla de arroz
Materia volatil 74,7
Carbono fijo 15,2
Ceniza 10,1

Tabla 2. Andlisis final de la cascara de arroz

Andlisis final (% base libre de cenizas secas)

C 45,2 %
H 6,5 %

N 0,8 %

O 47,5%

4.1 Elecciéon del modelo termodinamico

Para estimar todas las propiedades fisicas de los componentes convencionales en
el proceso de gasificacion se utilizé la ecuacién cubica de estado de Redlich-Kwong-
Soave (RKS) con la funciéon alfa de Boston-Mathias (RKS-BM). Este paquete
termodinamico es recomendado para la simulacion de procesos de obtencién de
combustibles sintéticos, procesamiento de gas, aplicaciones petroquimicas [30] Los
modelos de densidad y entalpia seleccionados tanto para la alimentacién, asi como
cenizas residuales son del tipo no convencional, HCOALGEN y DCOALIGT. [31]
Los residuos como alimentacion a la planta de cogeneracion de ciclo combinado se
definieron a través de un componente no convencional, con propiedades de entrada
andlisis préoximo, ultimo y de azufre, obtenidos de acuerdo con lo especificado en la
seccioén 4. La simulacién se realizé utilizando ASPEN Plus V11.0

4.2 Proceso de secado

Los residuos sélidos urbanos (RSU) tienen grandes cantidades de humedad y esta
debe ser secada, se utilizé6 un bloque RSTOIC para simular este proceso de secado.
Este bloque permitié convertir parte del componente no convencional generado para
el RSU en agua en la sub-corriente MIXED. Un bloque DRYER en modo continuo
fue utilizado para remover el vapor de agua a través de una corriente de aire
mantenida a 70°C y 1 bar. La corriente correspondiente a los desechos domésticos
se simul6é a partir de un componente no convencional nombrado en la simulacion



como MSW, en el cual las propiedades y composiciones fueron determinadas a
partir del andlisis préximo y ultimo de los residuos descritos anteriormente. [32] Ver
figura 4.
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Figura 4. Simulacién de la etapa del proceso de secado
4.3 Modelo de gasificacion de RSU

El modelo de gasificacion se construy6 a partir de la descomposicion de los RSU en
sus componentes constitutivos (C, H, O, Sy cenizas) los calculos se realizaron con
base en el andlisis Ultimo (base masica, % wt), controlado por un codigo en
FORTRAN. Este método es un enfoque general asociado con Aspen Plus que
permite simular la gasificacibn de combustibles en estado solido. [33] Para la
simulacion de las etapas de oxidacion parcial y gasificacién se utilizé un bloque
RGIBBS que permite encontrar el equilibrio a través de la minimizacion de la energia
libre de Gibbs sujeto a la restriccion del balance de atomos. Como agentes
gasificadores se usoO vapor de agua Yy aire relacionado en la corriente 4 y STEAM
del proceso a una temperatura de 799,85 & 7,929 bar [34] para las dos corrientes.
En esta etapa se utilizaron dos equipos donde el primer gasificador participan
reacciones para la combustion de la biomasa (separacion) y el segundo gasificador
participa una reaccién de pirolisis que da origen al gas de sintesis denominado OUT
GAS donde ingresan dos corrientes una de vapor y de aire denominados agentes
gasificantes ya que se requiere que se produzca hidrogeno CO2 y CO, vy la
proporcion de aire es la que permite que se obtenga estos compuestos de mayor
interés; de acuerdo a las reacciones presentes en el gasificador estan
determinadas por la estequiometria del proceso, sin embargo por la complejidad de
las moléculas del RSU se realizd6 un bloque de calculo (programacion) extrayendo
los valores del andlisis ultimo realizando una conversion de base seca a base
humeda para obtener unas conversiones de cada uno de los elementos, finalmente
obteniendo un gas de sintesis especificado en fraccion molar en la tabla nimero 3,
con un caudal de 249664,30 kg/h; luego de la unificacion del proceso de gasificacion



se resalta que una porcion de esta materia tiene cenizas por lo cual se utilizé un
separador de sélidos, que dio como resultado la corriente denominada ASH.

Tabla 3. Composicion molar OUT GAS.

Molar
Component Formula fraction
Nitrogen N2 1,7898%
Oxygen 02 0,0000%
Water H20 60,4681%
Carbone C 0,0000%
Hidrogen H2 16,5021%
Chlorine CL2 0,0000%
Sulfur S2 0,0000%
carbon monoxide |CO 0,6000%
Carbon dioxide CoO2 14,1514%
Methane CH4 6,4885%
Ethane C2H6 0,0000%
Ethylene C2H4 0,0000%
TOTAL 100,0000%

4.4 Purificacion del gas de sintesis

Los productos de gasificacién no solo incluyen H2, CO, CO2 y CH4, sino que
también se producen compuestos indeseados a partir del azufre y cloro contenidos
en los RSU, particulas de polvo (cenizas) y otros que afectan la calidad del gas y
procesamiento posterior. Para remover selectivamente estos compuestos,
principalmente H2S y CO2 se utilizé la tecnologia Selexol la cual tiene un gasto
energético aproximado de 0.53kW h/kg CO2y 5.82 kW h/kg H2S (35] Para simular
este proceso se utilizd un blogue SEP, que dio como resultado 7988,08 kg/h de
cenizas. Ver
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Figura 5. Etapas de gasificacion y reformado catalitico con vapor de agua
4.5 Etapa de seleccion.

Posterior a la purificacion del gas de sintesis se utiliza una etapa de separacion
(corriente 16) considerada una tecnologia de seleccion que permite apartar un
determinado % de los componentes, entre ellos CO2 e hidrocarburos ligeros
basados en experiencias industriales a 54,4 Cy 2 bar, incluido a esta etapa ingresa
la corriente de alimentacion del gas asociado del campo orito, putumayo 10,31
MPC/MES (281190,63 kg/h) a la etapa de reformado catalitico con vapor
removiendo las trazas de los diferentes componentes que tenia el gas asociado del
campo Orito,( ver tabla 4) donde son convertidos en didxido de carbono e hidrogeno,
supliendo asi la cantidad de hidrogeno que se quedaron en la etapa de gasificacion
de la biomasa, a continuacion se describen las reacciones de conversion (100%)
gue participan en el reformado catalitico con vapor a una temperatura de 30 bares
y 1100 C. [36]. Ver figura 5.

CHs CH, + H,0 - CO + 3H, (Ecuacion 4)
CoHs C,Hy +2H,0-3CO+4H, (Ecuacion 5)
CsHs C;Hg+3H,0-3CO+7H, (Ecuacion 6)
CoHs C,Hg +2H,0->2CO +5H, (Ecuacion 7)
N-C4H1o N —C4H;o + 4 H,0 - 4 CO +9 H, (Ecuacion 8)
I-CaHio I -C4Hyp+4H,054C0O+9H, (Ecuacion9)



Tabla 4. Composicion del gas de quema del campo orito.

Component Formula Molar fraction
Carbon dioxide CcoO2 70,26%
Nitrogen N2 1,50%
Water H20 2,01%
Methane CH4 13,03%
Ethane C2H6 2,83%
Propane C3H8 4,36%
Isobutane C4H10 0,91%
Normal Butane C4H10 2,40%
Isopentane C5H12 0,75%
Normal Pentane C5H12 0,75%
Hexane C6H14 0,57%
Heptane C7H16 0,43%
Octane C8H18 0,13%
Nonano C9H20 0,06%
Deans C10H22 0,01%
Total 100,00%

ANALISIS DE COMPOSICION DEL GAS INTERPRETACION CAMPOS

El campo Orito se encuentra localizado en la parte sur occidental de Colombia en el
departamento del Putumayo, con limite en Ecuador; es operado por la compaiiia
Frontera energy y hace parte del Contrato de Produccion Incremental (CPI), firmado
entre Petrominerales Colombia y Ecopetrol S.A., siendo Petrominerales Colombia.
[37] De acuerdo con su ubicacion geografica el componente mayoritario es el
dioxido de carbono con la mezcla de otros componentes (N2, H20, CH4, C3H8 entre
otros) permitiendo un aprovechamiento del gas asociado, a diferencia de la mayoria
de las composiciones molares de diferentes producciones en campo de gas que son
metano en un 90% Yy que a su vez se utilizan para producir un combustible sintético
bajo otros procesos altamente utilizadas en la industria.

Por el alto contenido de didxido de carbono este gas asociado se clasifica como un
gas acido y por tal motivo es tratado en la industria en la mayoria de los casos por
aminas u otras tecnologias para remover la mayoria de los componentes acidos, sin
embargo, para nuestro caso en estudio su alto contenido crea un reto para el uso



total de este gas, es de aclarar que no se realiza una etapa previa de desulfuracion
ya que su contenido de H2S en 0%.

A continuacion, se muestra la composicion molar antes de ingresar al reformado
catalitico de vapor y después de realizado este proceso, en donde se evidencia una
produccién de mayor proporcion de hidrogeno y monoxido de carbono.

Produccion gas de sintesis despues del
reformado de vapor
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Figura 6. Produccion del gas de sintesis después del reformado de vapor

La produccién de hidrogeno y monoxido de carbono es mayor después del proceso
de reformado de vapor pasando el hidrogeno de 15% a 58% en fraccion molar, de
igual forma la fraccion molar del monéxido de carbono paso de 5% a 18%, sin
embrago, esta proporcién no es adecuada para la produccién de metanol por lo cual
se utilizé el siguiente proceso.

4.6 Modelo water-gas-shift (WGS)

Luego del proceso de gasificacion la relacién entre hidrégeno y monodxido de
carbono es muy baja entre 0.3-2, esta debe incrementarse para maximizar el
contenido de metano en la sintesis SNG (synthetic natural gas), la relacion
estequiométrica entre H2, CO, CO2 que debe alcanzarse debe cumplir la siguiente
relacion:

[Ho] = [CO] )
m ~ 3 (Ecuaciéon 10)

Por lo tanto, el proceso WGS se utilizé para mejorar el gas de sintesis y la reaccion
principal es la siguiente:



CO+ H,0 -> H, + CO, (Ecuacion 11)

Este proceso generalmente consistente de dos etapas con enfriamiento inter-etapa.
La primera etapa se usa para convertir la mayor parte de CO, es un proceso
catalitico que utiliza como catalizador Fe304, utilizando Cr203 como agente
estabilizador, este se le conoce como HTS (High-Temperature Shift) Este reactor
usualmente opera entre 350-420°C [38] Esta etapa fue simulada utilizando un
bloqgue RSTOIC. La temperatura de entrada a la siguiente etapa se fijo en 230°C.

Para la etapa de baja temperatura (LTS) se utiliza un catalizador de cobre soportado
en ZnO y Al203 este opera usualmente en un rango de temperaturas de 180 —
340°C [38] Para simular etapa se utilizé un reactor de equilibrio REQUIL. Ver figura
8.

A continuacion, se ilustra la produccion de gas de sintesis en porcentajes molares
gue son proporcionales para la produccion de combustible sintético (metanol) sin
embargo, hay produccion de agua que necesita ser retirada del sistema ya que
presenta inconvenientes posteriormente. Ver figura 7.

Produccion de gas de sintesis

mN2 mH20 mH2 =CO mCO2

Figura 7. Produccién del gas de sintesis



4.7 Proceso Quench

Se utiliz6 como solucién de metildietanolamina, al 65% en agua y 35% en MDA, por
lo cual el agua es mas soluble en esta solucion y arrastro el exceso de agua
presente en el proceso, de esta forma se prevé alguna perdida o dafio en el proceso
de sintesis de metanol. [39] Ver figura 8.
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Figura 8. Simulacién del proceso (WGS) y Quench

4.8 Sintesis de metanol

Luego del proceso de remocion de agua del gas de sintesis entra a un proceso de
precalentamiento y posterior a una etapa de compresion en multiples etapas para
llevarlo a una presion de operacion, donde finalmente el reactor de equilibrio se
produce una reaccion para la obtencién de metanol especificada a continuacion.

CO, +3H, = H,0 + CH3;0H (Ecuacion 12)

Luego debe pasar nuevamente por un proceso de separacion para la remocion de
agua que se presenta en la reaccion anterior y obtenemos una corriente rica en
metanol (corriente 33) ingresando a una torre de destilacion de 12 platos donde se
separa la mayor cantidad de agua obteniendo un porcentaje del 95% puro en
metanol igual a 132.602 kg/h [40] Ver figura 9 y 10.



Tabla 5. Composicion molar de la corriente 33.

Component Formula Molar fraction
Nitrogen N2 0,000
Water H20 0,052
Hidrogen H2 0,000
Carbon monoxide |[CO 0,000
Carbon dioxide CO2 0,004
Isopentane C5H12 0,000
Normal Pentane C5HH12 0,000
Carbone C6 0,000
Carbone C7 0,000
Carbone C8 0,000
Carbone C9 0,000
Carbone C10 0,000
Methanol CH30H 0,943
Total 1,000
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Figura 9. Simulacion del proceso de sintesis de metanol
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Figura 10. Simulacion del proceso de purificacion del metanol

ANALISIS FINANCIERO

El campo Orito, en el departamento en el putumayo es un campo maduro con
significativas proporciones de gas de quema en los ultimos afios, que de acuerdo
con el uso potencial del combustible sintético (metanol) y sus diferentes aplicaciones
permitieron realizar un analisis econdmico que agrega valores ambientales por la
reduccion de emisiones de GEI, asi como el rescate y beneficio en la propuesta
utilizacion del diéxido de carbono presente en el gas asociado. De acuerdo con la
investigacion se tomaron en cuenta todos los equipos presentes en la planta piloto
teniendo presente su costo energético, material y capacidades correspondientes, se
realizdé una actualizacion de precios al presente afio de acuerdo con los indicadores
de la CEPCI (Chemical plant cost indexes) aplicados para actualizar el costo del
capital requerido de una fecha anterior a la actual.

Para efectuar la evaluacion financiera del proyecto se tom6 como base los costos
de los equipos en una serie de procesos ejemplificados en el libro plant design and
economics for chemical engineers y la evaluacion econémica de Aspen plus V11.
[41] Y de acuerdo con lo anterior calcular el monto de la inversion, asi mismo se
analizaron los costos de produccion anuales en ddlares estadunidenses (USD) Yy la



utilidad bruta en la obtencién y venta del combustible sintético (metanol), por lo cual
se evaluaron los mejores procesos que incrementarian la produccion de hidrogeno
y didxido de carbono para que la utilizacion del proceso fuera exitoso y viable.

Con el cumplimiento del objetivo financiero se realizard un analisis completo del
proyecto y la evaluacion de indicadores financieros (VPN), el horizonte de tiempo
sera de 10 afos con precios anuales y la unidad monetaria correspondiente Dolar
estadunidense (USD); ademas del valor establecido para el indicador de la Tasa
Interna de Oportunidad (TIO) sera el determinado por Ecopetrol S.A de 15% anual.

ANALISIS DE INVERSION (CAPEX)

El Capex (capital expenditure o gasto en capital) es un factor importante para una
compafia ya que representa el gasto en bienes de equipos que beneficia y permiten
su crecimiento, se realiza mediante la adquisicién de activos fijos 0 en el incremento
de valores que ya existen. [42] En cuanto a la evaluacién para este proyecto, se
busca plantear la inversion necesaria para el funcionamiento de la planta piloto con
el fin de reducir el costo en el mantenimiento de las TEAS y el pago obligatorio de
regalias al estado por la quema de gas.

En analisis se determiné a partir del calculo de los costos de cada sistema o
tecnologia semejante e implementados en otras industrias o estudios realizados
previamente. El procedimiento para realizar la estimacion de los costos ha estado
en funcion de los tamafios, volimenes y potencias calorificas segun los casos. Se
utiliza la siguiente formula con los indicadores respectivos de la (CEPCI)

(Ecuacion 13)

indicador CEPCI actual . costo antiguo
Indicador CEPCI antiguo

Costo actual =

Intercambiadores de calor: Se realizo el calcul6 del area en Ft2 de los 9
intercambiadores presentes en el sistema segun los indicadores de CEPCI y los
costos del afio 1990 obteniendo como resultado 1.695.245 USD



Tabla 6. Evaluacion financiera intercambiadores de calor.

INTERCAMBIADORES
tag 1 2 3 4 5 8 E
area ft2 2,96,E-02| 5,38,E+02| 1,38,E+04| §,65,E+02 9,88,E+04 1,73,E+05] 4,14,E+05
COSTO 1990 5 200 | 5200000 [ S 9.000 |5 30.200 |5 691.781 | S 50.625 | $  35.000
COSTO 2020 5 333 | 5333445 (5 150058 50350 | S 1.153.355 | % 84.403 | 5 58.353 § 1.695.245
Thi(°F) 125 1000 400 1000 589 250 235
Tho 124 999 250 399 40 249 35
Tci 25 25 25 54 30 35,7 30
Teo 70 800 90 400 150 250 90
Mlog 77 587 267,53 77,5 224,5 106,65 75
Heat Duty BTU/h 43,3 6002835,5| 70316447,9| 12697181,75|  421541473,6 349343278,9| 390236575

Gasificador, compresores y WGS: Se realizo el costo aproximado de cada una de

estas tecnologias de acuerdo con el costo por KW con los costos ajustados de

acuerdo con los indicadores obtenidos de la (CEPCI.)

Tabla 7. Evaluacién financiera gasificador compresores y WGS

Gasificador

Duty 120038
Costolkw $ 5.000
CEPCI

COSTOAJUST | § 600.190.000

Compresor

Duty kW 410000

Costo 1990 |§ 14641

COSTO2020 [§ 24410
CEPCI1990 3976
CEPCI2020 5962

WGS

Q (galh) 194459006
t(nh) 0,001
Va 2 E+04
Costo 1990 |$ 83.521
COST02020| § 139248

Torrede destilacion: Se realizd el costo aproximado de una torre de destilacion de

12 platos, teniendo en cuenta el costo total del cuerpo se actualizaron los precios

con los indicadores actuales, adicional se determiné el costo de todos los platos de

la torre de destilacion con su respectiva actualizacion de precios.



Tabla 8. Evaluacion financiera de la torre de destilacion.

Peso de la columna

Densidad acero A285 (kg/m*3)

Seccion material (m"3) masa (Kg) 7850
Cuerpo de la columna 1.441040502 11312,16794
Skirt 1,296936535 10180,9518
Cabezales semielipticos 0,149791561 1175,863756
Total 2 887768598 22668,9835

Costo total del cuerpo

Ano CEPCI Costo total (USD)
2002 3956 % 200.000
2020 596,2| $ 301.416
Costo total de los platos
. Costo de un plato |Costo total platos
Ano CEPCI (USD) (USD)
2002 3956( % 6.200 | $ 74 .400
2020 596,2( $ 9344 [ $ 140.158
Costo total columna $ 441574

Tanques tipo Flash: Para el célculo de los 4 tanques utilizados en el proceso para

la separacion de agua en la sintesis del metanol, se realizé el calculo segun precios

determinados en el afio 1990 con el aumento de los indicadores obtenidos de la

(CEPCI).

Tabla 9. Evaluacién financiera de los tanques tipo flash

Tanque Flash tipo 1

Q 1970639
t 0,001
[V gal 1970,639
Costo 1990 ) 15.000
Costo 2020 $ 25.008
Numero equipos 2
total $ 50.017

Tanque Flash tipo 2

Q 40592
t 0,001
[V gal 40,592
Costo 1990 3 11.500
Costo 2020 $ 19.173
Numero equipos 2
total $ 38.346

Separador quench, reactor reforming y reactor del metanol: Para el célculo de

estos 3 equipos se determind a partir de analisis previos en la industria y se ajusto

el precio con la actualizacion segun los indicadores de la (CEPCI).




Tabla 10. Evaluacion financiera de los separadores y reactores

Separador Quench

Q 117905671,8

t(h) 2,7 T778E-05

V gal 3275,157551

Costo 1990 | $ 17.000

Costo 2020 | § 26.343

Reactor Reformado

Reactor metanol

Q

21461299

Q

6183418,21

t (h)

5,556E-05

t (h)

8,3333E-05

V gal

4512,6343

V gal

1950,35316

Costo 1990

$ 15.000

Costo 1990

¢ 16.000

Costo 2020

$ 25008

Costo 2020

$ 26676

El costo total de los equipos esta representando en la siguiente tabla, cabe resaltar

gue el costo de la tecnologia shorcut dryer fue determinado por el andlisis financiero

automético que realiza Aspen Plus. V11.

Tabla 11. Total USD de los equipos de la planta

EQUIPOS Total (USD)

COMPRESOR $ 24.410
REACTOR WGS $ 139.248
INTERCAMEIADORES $ 1.695.245
TORRE DE DESTILACION | § 441.574
SHORCUT DRYER $ 55.000
TANQUES FLASH $ 88.363
DISTRIEUDOR $ 6.500
GASIFICADOR $ 600.190.000
SEPARADOR QUENCH $ 28.343
REACTOR METHANOL $ 26.676
REACTOR REFORMADO 5 25.008
TOTAL $ 602720367

En la siguiente tabla se realiza la suma de todos los costos de inversion, que

incluyen los costos de los equipos, servicio de instalacion, instrumentacion, tuberia

y obra civil (instaladas).




Tabla 12. Totalidad de los costos de inversion

Costos de inversion Total (USD)

Compra de Equipos $ 602.720.367
Compra de Equipos (instalacic $ 180.816.110
Instrumentacion (Instalado)  $ 120544073
Tuberia (instalada) $ 126571277
Obra civil (instalada) $ 198.897.721
Costos de inversion $ 1.229.549 548

ANALISIS DE COSTO DE OPERACION (OPEX)

El OPEX (Operational expenditures) es considerado un costo permanente asociado

al mantenimiento de los equipos, asi como el costo de otras partidas del proceso a

la que la empresa debe hacer frente al margen de su produccion. [43]

Costos de operacion de energia:

Representa los costos asociados a la cantidad de energia utilizada en el proceso,

los valores fueron tomados del reporte de Aspen Plus V11. De cada corriente de

entrada, a continuacion, se especifica los valores obtenidos en $/h para un total de
$34.594,28 USD/H y 303.045.888 USD/Afio.

Tabla 13. Costo energético de la planta piloto

Utility 1D COWA ELECT FUEGO VAPORAL VAPORBAJ  |[Total
Utility type WATER ELECTRICITY ~ |GENERAL  |STEAM STEAM Utilidades
Costingrate  [Shr|$ 96794491 | § 2841457090 | $ 8385073 | § 512791256 | §  0,00038 [$ 34.594,28\

A continuacién, se realiza el calculo total de los costos operativos de la planta piloto,

entre los cuales se encuentra el costo energético calculado anteriormente, costos

de operaciéon y mantenimiento, asi como se tuvo en cuenta costos fijos que implican

depreciacion, impuestos y seguros. Es importante aclarar que no se considera un

costo de la materia prima.



Tabla 14. Costos de operacion

Costos Operativos

UDS/Yr

Materias primas
Servicios Generales

$ 303.045.888

Operacién $ 39.395.965
Mantenimiento $ 31516.772
Costos Directos de Produccién $ 373.958.626
Depreciacion $ 1533.230
Impuestos $ 560.938
Seguros $ 373.959
Costos Fijos $ 2468.127

Costos totales de produccion

$ 376.426.753

Analisis de ingresos.

En un escenario optimista por el uso y aplicacion del combustible sintético (metanol)
se calcula una utilidad bruta de 3.142.860.248 USD/Afio a partir de una produccion
de 1.208.792,40 Ton/Afio al precio que se encuentra actualmente 2.600 USD/Ton,
generando resultados 6ptimos para la financiacion del proyecto.[44]

Tabla 15. Viabilidad financiera de los ingresos monetarios

Valor Metanol USD/ton $ 2.600
Produccién Metanol (ton/afno) $ 1.208.792,40
Utilidad UDS/YT

Utilidada Bruta $ 3.142.860.248

A continuacién, se presenta el flujo de caja total.



Tabla 16. Flujo de caja total

Flujo de caja IPC 15%

Ano Utilidad neta Opex Capex Cash Flow

0 -3 1229549548 |-% 1.229 548 548
1 $ 3142860248 |- 376.426.753 5 2.766.433.495
2 $ 3142860248 |- 376.426.753 $ 2.766.433 405
3 $ 3142880248 |- 376.426.753 $ 2.766.433.495
4 $ 3142860248 |-§ 376.426.753 5 2.766.433.495
5 $ 3.142.860.248 |- 376.426.753 b 2.766.433.495
6 $ 3.142.860.248 [-§ 376.426.753 3 2.766.433.495
7 $ 3.142.880.248 [-§ 376.426.753 3 2.766.433.495
8 $ 3.142.860.248 |- 376.426.753 3 2.766.433.495
g $ 3.142.860.248 |- 376.426.753 5 2.766.433.495
10 $ 3142860248 |- 376.426.753 $ 2.766.433.495

Evaluacién Financiera.
El proposito de evaluar la viabilidad financiera del proyecto se realizara mediante el

indicador financiero Valor Presente Neto (VPN) dado por la siguiente ecuacion.

VPN = Inv+ i vy
ST Lawor
n=

De acuerdo con los resultados la implementacion de la planta piloto en los proximos
10 afios para la produccion de combustible sintético (metanol), es atractivo para la
compania, debido a que ofrece una ganancia a dolares de $ 12.654.540.083.
Conclusiones.

Se realizo el estudio de la viabilidad econémica para la obtencién de metanol de
forma demostrativa por medio del Software Aspen Plus, que permitid determinar
costos de algunos equipos como el balance energético del proceso para que fuera
el mas adecuado vy viable, teniendo en cuenta el significativo caudal de quema de
gas del campo Orito, Putumayo con 281.190,63 kg/h determinando que se
aprovecharia un 45% de este gas para la produccion de 132.602 kg/h de metanoal,
es importante tener en cuenta las pérdidas que hay durante el proceso, ademas de

una porcion de diéxido de carbono que no reacciona, anexo a lo anterior la



composicion masica de la biomasa solo tiene 5% de hidrégeno y un 40% carbono
por lo cual se debia utilizar otros procesos que permitieran alcanzar el contenido de
hidrogeno necesario para gue reaccionara con diéxido de carbono y produjera el
combustible sintético, por otra parte, la mayor parte de la corriente de alimentacion
genera un producto de mayor valor agregado y teniendo en cuenta que ambos son
biomasas residuales se obtendria un proceso viable desde el componente
ambiental, reduccion de las emisiones y utiliza una biomasa que es de origen
agroindustrial considerada un desecho. En el componente economico, la
proyeccion es igualmente muy promisoria.

Es importante resaltar que no es la Unica via para la obtenciébn de metanol
considerando que existen otros procesos que son importantes de revisar en su

viabilidad técnica y financiera como la electrolisis para la obtenciéon de hidrégeno.
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