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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se propone un estudio integral de plantas industriales
enfocado en la aplicacion de métodos de optimizacion que permitan el aprovechamiento de
corrientes residuales industriales como materia prima y convertirlos en productos con valor
agregado como lo es el gas de sintesis (syngas) y metanol. Se han reportado diferentes
procesos para la obtencidon syngas y metanol; sin embargo, estas metodologias se basan en el
extensivo uso de recursos naturales como el gas natural. En este trabajo se propone el uso de
las corrientes de CO2 y HaS tipicamente emitidas por plantas industriales y con la aplicacion
de métodos de optimizacion permite mejorar significativamente la obtencion de productos
de calidad, disminuyendo los costos y obteniendo altos rendimientos de produccion de
syngas. Se identificaron varias opciones de integracion energética con plantas de potencia,
ademas de identificar los mejores productos de valor agregado que se pueden obtener a partir
del syngas generado. La propuesta contempla el uso de simuladores de procesos como Aspen
Plus® y Aspen Hysys ® acoplado con métodos de optimizacion multi-objetivo. En el trabajo
se involucraran métricas para la evaluacion técnica-econdmica-ambiental que estan

relacionadas con la valorizacion de las emisiones consideradas.

Palabras Clave: Corrientes residuales industriales, Produccion de syngas, Produccion de

metanol, Optimizacién Multi-Objetivo, Integracion Energética.
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Abstract

This research work proposes an integral study of industrial plants focused on the application
of optimization methods that allow the use of industrial waste streams as raw material and
convert them into value-added products such as syngas and methanol. Different processes
have been reported to obtain syngas and methanol; however, these methodologies are based
on the extensive use of natural resources such as natural gas. In this work, the use of CO; and
H>S streams typically emitted by industrial plants is proposed and with the application of
optimization methods allows to significantly improve the obtaining of quality products,
decreasing costs and obtaining high syngas production yields. Several options for energy
integration with power plants were identified, in addition to identifying the best value-added
products that can be obtained from the syngas generated. The proposal contemplates the use
of process simulators such as Aspen Plus® and Aspen Hysys ® coupled with multi-objective
optimization methods. The work will involve metrics for the technical-economic-

environmental evaluation that are related to the valorization of the considered emissions.

Keywords: Industrial waste streams, Syngas production, Methanol production, Multi-

objective optimization, Energy integration.
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Capitulo I:

Generalidades
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1.1. Introduccion

Actualmente la separacion de gases es uno de los procesos mas importantes en el
campo de la ingenieria quimica; en especifico, la separacion de gases acidos (CO2 y HoS) es
de considerable importancia desde los puntos de vista ambiental e industrial, como lo es en
la reduccién de las emisiones gases de efecto invernadero (GEI) (Vakilifard et al., 2022;
Bayer et al., 2020). Alrededor del 64% de la demanda final de energia en la industria
mexicana corresponde al consumo de calor, donde el 94.5% es cubierto con combustibles
fosiles (gas natural, GLP, diésel y gasolina). Esto representa emisiones de gases de efecto
invernadero y gastos operativos considerables para las empresas, dado el alto nivel de
inflacion de los combustibles. Ademas, se estima que la demanda de calor industrial crecera
un 1,7% anual (Alibrahim et al., 2021; Bayer & Aklin; Bahadori, 2014). Esta situacion ha
motivado el desarrollo de diferentes técnicas y metodologias llamadas verdes, las cuales estan
enfocadas a la produccion de energias renovables como la edlica (Peng et al., 2021),
hidraulica (Xiao et al., 2020) y solar (Almutairi et al., 2022), entre otras. Sin embargo, la
mayor cantidad de energia eléctrica se obtiene a partir de combustibles fosiles y esta

tendencia puede continuar por mas de 50 anos (Vakilifard et al., 2022).

Asi, numerosos trabajos se han centrado en la mitigacion del CO; y otros gases como
el HoS a partir del aprovechamiento de los mismos para la obtencion de productos de alto
valor afiadido como el syngas, que es una mezcla de hidrogeno, monodxido de carbono y
didxido de carbono, y puede ser utilizado como materia prima para producir quimicos como
amoniaco y metanol (Mansoor et al., 2021; Bac et al., 2020); ademas, el H» obtenido puede
ser utilizado en refinerias de petréleo para producir otros productos de alto valor agregado

(Cao etal., 2021; Ozturk et al., 2019).

El syngas esta desempefiando un papel cada vez mayor en la conversion de energia,
ademas de que se puede producir a partir de casi cualquier fuente de carbono; por ejemplo, a
partir de gas natural y productos del petréleo como el carbon y la biomasa mediante oxidacion
con vapor y oxigeno (Li et al., 2021; Chan et al; 2021). Por lo tanto, representa una clave
para crear flexibilidad en la industria quimica y la fabricacion de combustibles sintéticos
(Frazao et al., 2020). El uso futuro de syngas necesita plantas mas eficientes, por lo que los

procesos para la produccion de syngas han sido ampliamente estudiados (Chan et al., 2021),

e
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buscando mejorar los procesos actuales a través de simulaciones de procesos (Dang et al.,
2021) mediante la optimizacion de los procesos productivos (Dell'Angelo et al. 2021a;
Dell'Angelo et al., 2021b).

Para mejorar la produccion del syngas, se han propuesto diferentes simulaciones
utilizando software comercial como Aspen Plus®, DSMOKE®, Simulation Suite PRO/II®
(Dang et al., 2021; Dell' Angelo et al. 2021b). Ademas, se han reportado diferentes enfoques
de optimizacion (Li et al., 2021; Chen et al., 2021; Saidi et al., 2020); sin embargo, las
estrategias de optimizacion implementadas han sido limitadas (Asadi et al., 2021; Al-Lagtah
etal., 2015), debido a que los enfoques de programacion matematica solo se han centrado en
el desarrollo de la optimizacidon mono-objetivo. Los enfoques anteriores se limitan a
encontrar una solucion y, con frecuencia, solo a encontrar soluciones factibles, sin garantizar
la solucion oOptima global. Ademads, los enfoques de programacion matematica suelen
considerar modelos simplificados para las unidades de procesamiento. En este contexto,
recientemente se han reportado estrategias de optimizacién que permiten combinar técnicas
de optimizacion metaheuristica (Sharma & Rangaiah, 2013) con simuladores de procesos
(Ponce-Ortega & Hernandez-Pérez 2019), y de esta forma se garantiza encontrar mejores

soluciones involucrando modelos detallados para las unidades de procesamiento.

Una limitacién importante de las técnicas reportadas es que pueden manipular un
nimero limitado de grados de libertad; ademads, si bien se han utilizado esquemas de
optimizacién metaheuristica en diferentes procesos como aspectos de seguridad (Hernandez-
Pérez et al., 2021), biomasa (Ibarra-Gonzalez et al., 2021), integracion energética (Lopez-
Flores et al., 2021), produccion de metanol (Hernandez-Pérez et al., 2020); sin embargo, las
variables de decision se han seleccionado arbitrariamente, por lo que las variables

seleccionadas para el proceso de optimizacion pueden no ser las mas adecuadas.

Por lo tanto, en este trabajo se propone un enfoque sistematico para optimizar los
procesos para la valorizacion de corrientes residuales industriales y formulaciones de
programacion matematica que incorporan un analisis ANOVA para determinar las variables
de decision. Las técnicas de optimizacion metaheuristica se utilizan para optimizar el proceso
de produccion de gas de sintesis a partir de corrientes de desechos industriales que contienen

H>S y CO2 mediante simulaciones en Aspen Plus® para la produccion de gas de sintesis. Se

e
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espera que la aplicacion de los métodos de optimizacidon permita mejorar significativamente
la obtencion de productos de calidad, el ahorro de insumos energéticos y un buen rendimiento

en la produccion de syngas de la cual la planta pueda ser beneficiada.
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1.2. Antecedentes

En la presente seccion se abordaran trabajos previos enfocados al estudio de las
emisiones de CO2 y H2S. Se presentan propuestas para la revalorizacion de estos gases y

propuestas de optimizacion en diferentes procesos.

El aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero en el medio ambiente ha
contribuido al calentamiento global. La Agencia Internacional de Energia (2020) ha
informado que la emision del gas de efecto invernadero primario, CO;, aumenta
aproximadamente un 6% cada afio debido a la dependencia de las economias mundiales de

los combustibles fosiles como fuente de energia.

La contaminacion atmosférica es uno de los principales focos de atencion en la
comunidad cientifica, pues es precursora del calentamiento global y a su vez del cambio
climatico que sufre el planeta. En general, la industria tiene un consumo energético elevado,
lo que se traduce en la generacion de altas cantidades de subproductos asociados con gases
de efecto invernadero. Estos gases dafinos estan compuestos por 80% de COa..
Especificamente en 2019 se reportd un crecimiento del 2% en las emisiones de CO-,
alcanzando un total de 36.8 Gt anuales, siendo el volumen de emisiones mas representativo.
De esta cantidad, el sector industrial es responsable del 60-75% de su produccion debido a
actividades relacionadas principalmente a la ignicion de material orgdnico y combustibles

fosiles (Tan et al., 2019; Wang et al., 2019).

En ese sentido, la tecnologia para la captura y el almacenamiento del CO, para evitar
que llegue a la atmosfera es una de las soluciones mayormente aplicables a nivel industrial.
De acuerdo con la prediccion del Instituto Global de Almacenamiento y Captura de Carbono
(CCS), se debe lograr capturar el 14% del CO> producido a nivel mundial con la finalidad de
reducir la temperatura global en 2°C para el 2060 y evitar dafios irreversibles al planeta, por
lo que es necesario que mas de 2500 instalaciones para la captura de CO> con capacidades
alrededor de 15 megatones (Mt) de CO» capturado al afio para 2040 (Tan et al., 2019) sean

instaladas.

Sin embargo, la implementacion de un proceso de captura de COz en una planta

quimica supone un incremento de costes y complejidad frente a los procesos convencionales,

e
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ya que implican procesos emergentes en los que puede ser necesaria mas de una operacion
(Borhani & Wang 2019). De esta forma, numerosos trabajos se han centrado en la mitigacién
de CO. y otros gases como el H2S a partir de la utilizacién de los mismos para la obtencion
de productos de alto valor afiadido como el syngas, que es una mezcla de hidrogeno,
monodxido de carbono y pequefias cantidades de dioxido de carbono que puede ser utilizada
como materia prima para la produccion de productos quimicos como amoniaco y metanol
(Mansoor y Tahir 2021; Bac et al. 2020), ademas, el H> obtenido puede ser utilizado en
refinerias de petrdleo para producir combustibles (Cao et al. 2021; Ozturk & Avci 2019).

Debido a esto, numerosos trabajos se han enfocado en la mitigacion del CO; y otros
gases como el H»S a partir del aprovechamiento de estos para obtener productos de alto valor
agregado como es el syngas, el cual puede ser usado como materia prima para la produccion
de productos quimicos como el amoniaco y el metanol, ademas, el H, obtenido puede usarse
en refinerias de petroleo para producir combustibles. En ese sentido, desarrollar estrategias
que permitan disminuir el impacto ambiental, mejorar la calidad de los productos y tomar
acciones inmediatas tales como la implementacion de métodos de control y optimizacién
representa un reto para el ingeniero de procesos. No obstante, una de las limitantes
principales se debe a que en una planta existen numerosas variables que pueden brindar
informacion global de su rendimiento, principalmente las variables clave del proceso
principal, las cuales permiten determinar el rendimiento, estabilidad y la eficiencia de los
productos. Aunado a esto, las caracteristicas de los productos no dependen de una sola etapa,

también dependen del pretratamiento de la materia prima y el postratamiento del producto.

Lo anterior hace evidente la necesidad de estudiar en conjunto los procesos de las
plantas quimicas, proponiendo estrategias que permitan obtener productos de alta calidad,

integrando al estudio la captura del CO; generado mediante técnicas de ingenieria verde.

Para la eliminacién de gases acidos ya existen numerosos trabajos basados en el
estudio del proceso de produccion de syngas. Por ejemplo, Peng et al. (2017) analizaron la
gasificacion con vapor de aire de los residuos de madera en un lecho fluidizado con el uso de
catalizadores metalicos, variando la carga de catalizador, tiempo de residencia y temperatura
de gasificacion y medir la produccion de H» y syngas. Encontrando que el proceso se ve

favorecido por altas temperaturas y cargas de catalizador.

e
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Dang et al. (2021) desarrollaron una simulacion de gasificacion de biomasa para la
produccion de syngas con vapor como agente gasificante utilizando Aspen Plus con el
objetivo de estudiar el efecto de parametros importantes como la temperatura de gasificacion,
la relacion de vapor a biomasa y la temperatura de reaccion de cambio en la concentracion
de hidrégeno, concentracion de CO, conversion de CO, conversion de CO» y relacion Ho/CO
en syngas. Ellos realizaron simulaciones para diferentes materias primas de biomasa para
predecir su composicion de syngas. El modelo fue validado con datos experimentales de la
literatura sobre gasificacion de biomasa realizada en un gasificador de lecho fluidizado. Chen
et al. (2021) estudiaron la produccion de syngas a partir de metano y utilizaron un ANOVA
para determinar las variables mas importantes del proceso, encontrando la temperatura como

el factor mas importante.

Dell” Angelo et al. (2021b) propusieron un estudio y optimizacion del rendimiento
de la tecnologia Acid to Syngas (AG2STM), analizando desde el proceso el punto de vista
termodinamico y cinético, utilizaron datos experimentales para validar el modelo propuesto.
Los resultados mostraron que la optimizacion de los pardmetros sensibles del proceso mejora

la sostenibilidad del proceso en términos de la calidad del gas producido.

También diferentes lineas de investigacion se han centrado en el estudio de otros
productos de alto valor agregado como lo es el metanol, por ejemplo, Luu et al. (2015)
propusieron un esquema de produccion de metanol a partir de gas natural. Cuantificaron
costos del proceso y analizaron la tasa de metanol producida encontrando que el proceso

puede ser rentable, sin embargo; es necesario estudiar diferentes escenarios de produccion.

Mas adelante Acquarola et al. (2021) propusieron un disefio de metanol a partir de
syngas. Realizaron una simulacion utilizando Aspen Plus® encontrando que la temperatura
y presion de los reactores son los parametros mas importantes en el proceso. Lograron

obtener conversiones mayores al 90% para el syngas.

Para estudiar la producciéon de syngas y metanol se han propuesto diferentes
simulaciones utilizando software comercial como Aspen Plus®, DSMOKE®, Simulation
Suite PRO/II® (Dang et al. 2021; Dell'Angelo et al. 2021b). Ademas, se han reportado
diferentes enfoques de optimizacion (Li et al 2021; Chen et al. 2021); sin embargo, las

estrategias de optimizacion implementadas han sido limitadas (Asadi et al. 2021; Al-Lagtah
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et al. 2015), debido a que los enfoques de programacion matematica solo se han centrado en
el desarrollo de la optimizacidon mono-objetivo. Los enfoques anteriores se limitan a
encontrar una solucion 0ptima y, con frecuencia, a encontrar unicamente soluciones factibles.
Ademas, los enfoques de programacion matematica suelen modelos simplificados de las
unidades de proceso. En este contexto, recientemente se han propuesto metodologias que
permiten el acoplamiento de técnicas de optimizacidon metaheuristicas (Sharma & Rangaiah,
2013) con simuladores de procesos (Ponce-Ortega & Hernandez-Pérez 2019), y de esta
manera se garantiza encontrar mejores soluciones que involucran modelos detallados para

las unidades de proceso.

En ese sentido, en este trabajo se propone un estudio integral basado en el disefio de
esquemas de optimizacion que permitan el aprovechamiento de corrientes residuales de CO»
y H»S, provenientes de diferentes procesos industriales, tomando en cuenta aspectos

econdémicos y ambientales.
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1.3. Planteamiento del problema

Actualmente las emisiones de GEI son de mucho peso en el cambio climéatico y
distintos problemas de contaminacion; en especifico, las emisiones de CO; y H»S. Esto ha
generado interés en la implementacion de procesos que permitan mitigar las emisiones de
GEI a la atmésfera, uno de ellos es la implementacion de procesos de Claus; sin embargo,
este proceso puede ser afectado facilmente por diversos factores, como lo es la concentracion
de CO.y la presencia de otros componentes en el proceso, como hidrocarburos. Por ello,
recientemente se han explorado otros procesos como es la produccion de syngas y metanol,
los cual tienen un alto valor agregado y pueden ser utilizados como combustible, ademas de
considerarse materia prima de diversos productos quimicos. Al respecto, la mayoria de las
industrias no cuentan con este tipo de procesos en sus plantas, debido a que es necesaria una
evaluacion de la implementacion del proceso, considerando los gastos energéticos y
econémicos que pueden generarse. Debido a esto, es importante la implementacion de
métodos de optimizacion para este proceso y asi determinar condiciones de operacion que
permitan disminuir costos energéticos y aumentar la produccién, incluyendo un analisis

técnico-econdmico-ambiental.
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1.4. Justificacién

Actualmente la reduccion de emisiones de GEI es un tema de investigacion
importante debido a los intentos de remediar la contaminacion producida por gases residuales
industriales. A pesar de que han sido propuesto diferentes procesos de almacenamiento y
captura de CO; y HzS, estos aun representan un gran costo econémico al implementarlo en
plantas quimicas, por ello se ha optado por procesos que permitan obtener productos de alto
valor agregado como lo es el syngas a partir de corrientes residuales industriales. Por ello es
necesario la optimizacion de este proceso con el fin de minimizar el consumo energético, lo

cual podria traducirse en notables beneficios econémicos.
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1.5. Hipotesis

La aplicacion de técnicas de optimizacion a procesos para el aprovechamiento de
corrientes residuales de CO> y H»S provenientes de procesos industriales, permitira analizar
el desempefio global del proceso y evaluar el costo-beneficio entre la integracion del proceso

a una planta quimica.
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1.6. Objetivos

1.6.1. General

Proponer y aplicar técnicas de optimizacion que incorporen simuladores de procesos
para la evaluacion costo-beneficio de procesos para el aprovechamiento de residuales de CO»

y H2S provenientes de diversos procesos industriales.
1.6.2. Especificos

e Simular procesos de produccion de syngas y metanol a partir de corrientes residuales
industriales.

e Aplicar técnicas de optimizacion metaheuristicas con la finalidad que permitan
determinar condiciones dptimas de operacion, la reduccion de costos y el ahorro de
recursos energéticos.

e Evaluar el costo-beneficio de los procesos de aprovechamiento de las corrientes
residuales de CO, y HaS.

e Proponer esquemas de integracion energética que permitan la disminucion de costos

en los servicios de calentamiento y enfriamiento.
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1.7. Marco teorico

En esta seccion se presentan algunos de los conceptos principales asociados a este

proyecto de investigacion.
1.7.1. Modelado y simulacion de procesos

Un modelo matematico es una representacion simplificada, a través de ecuaciones,
funciones o formulas matematicas, de un fendémeno o de la relacion entre dos o mas variables.
En general, un buen modelo es aquel que se ajusta al fendémeno real que representa de forma
que nos permite comprender mejor sus propiedades y ampliar asi el conocimiento de este. El
modelado se refiere a todos los pasos involucrados en el desarrollo y validacion de un modelo
para el proceso (Ponce-Ortega et al., 2023; Ponce-Ortega et al., 2019; Ponce-Ortega et al.,
2012).

El modelado matematico de procesos es una herramienta fundamental en diversas
disciplinas, desde la ingenieria y la economia hasta la biologia y la ecologia. Su importancia
radica en su capacidad para representar, analizar y predecir el comportamiento de sistemas
complejos en condiciones variables (Himmelblau & Bischoff, 2021). Una de las principales
ventajas del modelado matematico es su capacidad para simplificar y representar sistemas
complejos de manera estructurada. Los sistemas en el mundo real, como el clima, los
procesos quimicos o las dinamicas de poblaciones, suelen estar compuestos por multiples
variables interrelacionadas. El modelado permite abstraer estas complejidades en ecuaciones
y graficos, facilitando su andlisis. Por ejemplo, en ingenieria, los modelos matematicos se
utilizan para predecir el comportamiento de estructuras bajo diferentes cargas, lo que es
esencial para garantizar la seguridad y eficiencia de edificaciones y puentes (Himmelblau &

Bischoff, 2021; Gramacy 2020.).

La simulacion de procesos pude ser definida como una técnica para evaluar en forma
rdpida un proceso con base en una representacion de este, mediante modelos matematicos
(Cameron & Hangos 2001; Sifuentes, 2000,). La solucion de éstos se lleva a cabo por medio
de programas de computadora y permite tener un mejor conocimiento del comportamiento
de dicho proceso. El numero de variables que aparecen en la descripcion matematica de una

planta de proceso quimica puede necesitar un nimero de ecuaciones no lineales que deben
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resolverse del orden de miles, por lo tanto, la iinica forma viable de resolver el problema es

por medio de una computadora (Ponce-Ortega et al., 2019).

Actualmente, existen varios simuladores de procesos comerciales que contienen
ecuaciones de modelado para ciertos equipos y métodos numéricos programados para la
solucion de ecuaciones termodinamicas especificas; ademas de contar con bases de datos con
componentes que se utilizan comunmente en ingenieria quimica (Tovar et al., 2021; Ponce-

Ortega et al., 2019; Gil et al., 2011).
1.7.2. Optimizacion de procesos

La optimizacioén de procesos es la disciplina de ajustar un proceso para optimizar
(hacer el mejor uso o el mas efectivo) de un conjunto especifico de pardmetros sin violar
alguna restriccion. Los objetivos comunes son minimizar el costo y maximizar el rendimiento
y/o la eficiencia. Esta es una de las principales herramientas cuantitativas en la toma de

decisiones industriales (Ponce-Ortega et al., 2019).

Al optimizar un proceso, el objetivo es maximizar una o mas de las especificaciones
del proceso, manteniendo todas las demas dentro de sus limitaciones. Esto se puede hacer
usando una herramienta de mineria de procesos, descubriendo las actividades criticas y los

cuellos de botella, y actuando solo en ellos (Tovar et al., 2021; Del Castillo 2007).
Las técnicas generales de busqueda y optimizacion se clasifican en tres categorias:

e Enumerativas
e Deterministas

e [Estocasticas

Para superar algunos inconvenientes asociados con los enfoques de optimizacion
determinista, se han informado enfoques de optimizacion metaheuristica (Ponce-Ortega et

al., 2019).

La optimizacion metaheuristica se basa en la simulacion repetida de un proceso con
el fin de asignar una funcion de aptitud para valores dados de los grados de libertad de esta

forma se evita la posibilidad de quedar atrapado prematuramente en una solucidon suboptima;
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ademas, estas técnicas de optimizacion se pueden vincular facilmente a los simuladores de

procesos para optimizar diferentes diagramas de flujo (Sharma & Rangaiah, 2013).

Otra ventaja que poseen los métodos metaheuristicos sobre los métodos deterministas
es que los primeros no presentan problemas para resolver problemas no convexos y lineales,
ya que, para la implementacion de estos métodos de optimizacion, es necesario implementar
todas las ecuaciones que describen el comportamiento del proceso mediante la formulacion
de un modelo matemadtico. Debido a que muchos problemas multi objetivos (MOP)
cientificos y de ingenieria del mundo real exhiben una o mas de las caracteristicas antes
mencionadas, las busquedas estocasticas se han desarrollado como enfoques alternativos para

resolver estos problemas irregulares (Ponce-Ortega et al., 2019; Sharma & Rangaiah, 2013).
1.7.3. Algoritmos genéticos

Los algoritmos genéticos (GA por sus siglas en inglés) son técnicas de busqueda
estocasticas basadas en el mecanismo de seleccion natural y genética. Los GA son
particularmente utiles en problemas no convexos o que incluyen funciones discontinuas,
estos se diferencian de las técnicas de optimizacion convencionales porque en lugar de tener
una solucion inicial (valores para el vector variable de optimizacion X), se tiene un conjunto
de soluciones para el vector de busqueda llamado poblacion (Ponce-Ortega et al., 2019); cada
individuo de la poblacién se llama cromosoma, que representa una solucion al problema. Los
cromosomas evolucionan a través de iteraciones sucesivas que se denominan generaciones.
Durante cada generacion, los cromosomas se evallian utilizando alguna forma de medir sus
habilidades. Para crear la proxima generacion, los nuevos cromosomas se denominan
descendientes, que se crean combinando dos cromosomas de la generacion actual mediante
la operacion de fusion o modificando un cromosoma al azar mediante la operacion de
mutacion. La nueva generacion se crea seleccionando, seglin el valor de sus capacidades, a
los padres y descendientes, y rechazando a los demés para mantener constante el tamafio de
la poblacién. Los cromosomas mas capaces tienen una mayor probabilidad de ser
seleccionados. Después de varias generaciones, el algoritmo converge al mejor cromosoma,
que probablemente representa la solucidon optima del problema o una solucion cercana a la

optima (Ponce-Ortega et al., 2019).
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1.7.4. Aspen Plus

El Sistema Avanzado para Ingenieria de Procesos - Advanced System for Process
Engineering (ASPEN) es un software de modelado de procesos de diseno conceptual,
optimizacién y monitoreo de desempefio para la industria quimica (Haydary, 2019). Aspen
Plus es un simulador estacionario, secuencial modular y posiblemente sea el mas usado en la

industria.

Se ha utilizado para modelar procesos en industrias: quimica y petroquimica, refinado
del petrdleo, procesamientos de gas y aceites, generacion de energia, metales y minerales,
industrias del papel y la pulpa, entre otros (Ponce-Ortega et al., 2019). Ademas, en ¢l se
puede modelar y simular cualquier tipo de proceso para el cual hay un flujo continuo de
materiales y energia de una unidad de proceso a otra. Posee herramientas para calculos de
costos y optimizaciones del proceso, generacion de resultados en forma grafica y en tablas,
entre otros. La principal ventaja de este simulador consiste en una gran base de datos de
compuestos quimicos especificos y de operaciones unitarias. Se puede implementar un
modelo matematico para una nueva unidad de proceso en Aspen Custom Modeler (ACM), y
luego se puede exportar a Aspen Plus® o Aspen HYSYS® para simular procesos, teniendo
una nueva unidad de proceso ademds de unidades de proceso comunes como

intercambiadores de calor, compresores, reactores y columnas (Ponce-Ortega et al., 2019).

Con Aspen Plus® se pueden cambiar de forma interactiva las especificaciones, como
la configuracion del diagrama de flujo, las condiciones operativas y las composiciones de
alimentacion, para ejecutar nuevos casos y analizar alternativas de proceso. Ademas de la
simulacion de procesos, Aspen Plus® permite realizar una amplia gama de otras tareas, como
estimar propiedades fisicas, generar resultados graficos y tabulares personalizados, ajustar
los datos de la planta a modelos de simulacién, optimizar procesos e interconectar los

resultados con hojas de calculo (Haydary, 2019; Ponce-Ortega et al., 2019).
1.7.5. Aspen HYSYS

Aspen HYSYS es un software integrado que combina la simulacion de procesos y el

analisis termodinamico. Este software es conocido por su robustez en el manejo de sistemas
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de procesos, incluyendo tanto operaciones unitarias como flujos de trabajo completos

(Haydary, 2019; Ponce-Ortega et al., 2019).

Una de las caracteristicas mas destacadas de HYSYS es su capacidad para realizar
simulaciones de procesos en tiempo real, esto es particularmente valioso en la etapa de
disefio, donde la optimizacion y el analisis de sensibilidad son cruciales para el desarrollo
eficiente de proyectos (Haydary, 2019). Aspen HYSYS tiene una amplia gama de
aplicaciones en diversas industrias, incluyendo la petroquimica, la farmacéutica, la

alimentaria y la de energia. Algunas de las aplicaciones mas relevantes son:

e Disefio de Plantas Quimicas

Optimizacion de Procesos:

Simulacion de Procesos de Separacion:

Analisis de Seguridad:
1.7.6. -MODE

Los algoritmos genéticos han demostrado ser un enfoque versatil y eficaz para
resolver problemas de optimizacion, pero hay muchas situaciones en las que el algoritmo
genético simple no funciona particularmente bien y se han utilizado varios métodos de
hibridacion (Hernandez-Pérez et al., 2020; Tikadar et al., 2020; Ponce-Ortega et al., 2019).
La mayoria de las aplicaciones se han realizado con la ayuda de software, como lo es MS
Excel®. Sharma & Rangaiah (2013) desarrollaron un algoritmo de evolucion diferencial
multiobjetivo mejorado con un criterio de terminacion para optimizar procesos quimicos, que
trabaja con un criterio de terminacion utilizando las soluciones no dominadas obtenidas como
proceso de busqueda. El método hibrido de optimizacion multiobjetivo es, a saber, la

evolucion diferencial multiobjetivo mejorada (I-MODE).

En el I-'MODE, una poblacién de individuos NP se inicializa aleatoriamente dentro
de los limites de las variables de decision. Luego, se calculan los valores de los objetivos y
las limitaciones para cada individuo de la poblacion inicial. Se genera un individuo de prueba

para cada individuo objetivo mediante mutacion y cruzamiento en tres individuos
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seleccionados al azar de la poblacion inicial / actual / parental. Los elementos del vector
mutante compiten con los del vector objetivo, con una probabilidad de generar un vector de
prueba. La verificacion tabu se implementa en el paso de generacion del vector de prueba de
I-MODE, y el individuo de prueba se genera repetidamente hasta que se aleja de cada
individuo por una distancia especifica llamada radio tabti (Tr). La distancia euclidiana entre
el individuo del ensayo y cada individuo se calcula en el espacio normalizado de las variables
de decision para aceptar al individuo del ensayo. Después de eso, se calculan los objetivos y
las limitaciones para el individuo de prueba aceptado temporalmente. El individuo de prueba
se almacena en la poblacion infantil. Después de generar los individuos de prueba para todos
los individuos objetivo de la poblacion actual, se realiza una clasificacion no dominada de
las poblaciones actual e infantil combinadas seguida por el calculo de la distancia de
apifiamiento, si es necesario, para seleccionar los individuos para la siguiente generacion (G).
Los mejores individuos NP se utilizan como poblacion en la generacion siguiente (Ponce-

Ortega, 2019).
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Capitulo II:
Produccion de syngas
a partir de una
corriente residual
proveniente de una
planta petroguimica

B
Facultad de Ingenieria Quimica 28 DCIQ



En la siguiente seccion se presenta el primer caso de estudio, el contenido del capitulo abarca
una descripcion de la simulacion del proceso realizada en Aspen Plus®. Se implement6 un
disefio factorial y un ANOVA para realizar una adecuada seleccion de las variables de
decision en el proceso ya que tradicionalmente la seleccion de las variables de decision se
realiza de forma artificial y sin ningun método estandar. Posteriormente se detalla la
optimizacion realizada multiobjetivo, considerando el consumo de energia, las emisiones
producidas en el proceso y la tasa de produccion de syngas. Ademads, se implement6 una
integracion energética en el proceso buscando reducir las utilidades de calentamiento del

Pproceso.

2.1. Simulacién del proceso

Para simular el proceso de produccion de syngas, los disefios propuestos por Bassani
et al. (2020) y Dell' Angelo et al. (2021b) fueron considerados; sin embargo, en este trabajo,
durante la simulaciéon y mediante la manipulacion de las condiciones de operacion, se logro
incrementar la conversion de HoS y COg; debido a esto, se evitd el uso de columnas de
absorcion y recuperacion de aminas. Ademads, se incorpord una segunda corriente de
alimentacion de SO, para mejorar la conversion de HoS. La Tabla 1 presenta cada uno de los

equipos utilizados en la simulacion.

Tabla 1. Equipos utilizados en la simulacion de la produccion de syngas.

Equipo Operacion unitaria Temperatura (°C) Presion (atm)
I1 Heat exchanger (heating) 800 1
R1 Gibbs reactor 800 1
M1 Mixer 800 1
12 Heat exchanger (heating) 1000 1
R2 Gibbs reactor 1000 1
I3 Heat exchanger (cooling) 250 1
F1 Flash 250 1
14 Heat exchanger (cooling) 35 1
F2 Flash 35 1

Como caso de estudio se tomo una corriente de desecho con condiciones similares a
las de una planta petroquimica (Dell'Angelo et al. 2021b), la corriente de alimentacion esta

a 200 °C y 1.5 atm, ademas contiene 4230 kg/hr. En la Tabla 2 se presentan las
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composiciones de alimentacion al proceso, mientras que la Figura 2 muestra el diagrama de

flujo del proceso.

Figura 1. Esquema de produccion de syngas.

Tabla 2. Composicion de la corriente de alimentacion al proceso.

Componente Fraccion mol

H,S 0.795
CH4 0.021
C2He 0.014
CsHs 0.019
H>O 0.064

CcO 0.003
CO, 0.066

H» 0.004
NH; 0.005

Los reactivos (CO2 y HoS) de las corrientes residuales de las plantas industriales se alimentan
a una temperatura de 200 °C al primer intercambiador de calor (I1) para ser precalentados a
800 °C y posteriormente se alimentan al primer reactor Gibbs (R1), donde la conversion de
H2S, CO; y cualquier hidrocarburo presente en la mezcla se realiza siguiendo la

estequiometria de las reacciones 1y 2.
2H,S+CO,——H,+CO+S,+H,0 (1)
C.H,,.,+nH,O0——nCO+(2n+1)H, 2)

Es en este reactor donde se obtienen los productos de interés (CO y H») y los residuos de H>S
y CO2 que no se han podido convertir se conectan a un mezclador (M1) con corriente que
contiene SO; a 800 °C y se alimentan a un segundo intercambiador de calor (12) para calentar

la mezcla de gases a 1000 °C y se alimentan a un segundo reactor Gibbs (R2) donde el H>S
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que no se consumio en el primer reactor reacciona con SO; para producir S; y agua, como se

presenta en reaccion 3.

2H,S + SO, ——3S,+2H,0 (3)

El objetivo de esta reaccion es eliminar la mayor cantidad de 4cido posible, ademads se realiza
nuevamente la reaccion 2 para consumir los restos de hidrocarburos que no hayan
reaccionado en el primer reactor, posteriormente la corriente se alimenta a un tercer
intercambiador de calor (I3) y se alimenta a un flash (F1) donde se elimina el azufre de la
corriente, luego la corriente se enfria a 30 °C y se alimenta a un segundo flash (F2) donde se

separa el H>O para obtener la corriente de syngas.
2.2. Integracion energética del proceso

La Tabla 3 muestra que en el proceso de produccion de syngas son necesarias altas
temperaturas para llevar a cabo las reacciones dentro de R1 y R2, donde la energia requerida
por estos reactores es satisfecha por las utilidades de calefaccion suministradas en los
intercambiadores de calor I1 e [2. Ademas, también se requieren servicios de refrigeracion
en el proceso que se suministran en los intercambiadores 13 e I4. Con base en lo anterior, se
propuso integrar energéticamente el proceso (ver Figura 2) para minimizar el uso de

utilidades y al mismo tiempo reducir los costos asociados.

Para llevar a cabo la integracion energética, se ha considerado un modelo MINLP (mixed-
integer non-linear programming), el cual se basa en los modelos presentados previamente
por Yee y Grossman (1990) y Lira-Barragan et al. (2014). El modelo tiene como objetivo
minimizar el costo total anual y satisfacer las utilidades de calefaccion y refrigeracion,
ademas, ha sido programado en el software GAMS® (Brooke et al. 2013). El intercambio de
calor se realiza por cualquier coincidencia en cada etapa entre HPS y CPS. Después de que
el HPS transfiera su energia al CPS, el HPS puede transferir su carga de calor restante a través
de enfriadores que funcionan con servicios de enfriamiento (CU). Por otro lado, CPS puede
completar su calentamiento a través de calentadores utilizando servicios de calentamiento
(HU) para alcanzar su temperatura objetivo. Mientras que la formulacion matematica del

modelo esta definida por las siguientes secciones: balances de energia total para las corrientes
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del proceso, balance de energia para las etapas internas, balance de energia para las etapas
externas, asignacion de temperatura para los bordes extremos de las etapas internas,
restricciones para la temperatura factibilidad en la superestructura, la existencia de los
intercambiadores de calor, factibilidades para las diferencias de temperatura y funcion

objetivo.

La funcion objetivo del modelo es minimizar el costo total anual (TAC) de la red, lo que
involucra la combinacion del costo de utilidad (UtC), los costos fijos (FiC) de los

intercambiadores y los costos de capital (CaC) de cada intercambiador:

Min TAC =UtC + FiC +CaC 4)

El costo de la utilidad (UtC) tiene en cuenta los costos de enfriamiento para enfriar el HPS,

asi como los costos para calentar el CPS,

utC= > Cua™ + > Cpat” (5)

icHPS jeCPS

donde C, y C,, representan los costos unitarios de los servicios externos de calentamiento

y enfriamiento.

Los costos fijos (F|C) son los costos fijos de todos los intercambiadores requeridos en la

solucion Optima,

FiC =k, L > > >CR,z,+>, CEVzY + > CF™ zij“UJ (6)

ieHPS jeCPS keST ieHPS jeCPS

Donde K; es un factor utilizado para anualizar la inversion, ademas, CF, ;, CF% y CFJ.HU

representan los costos fijos de intercambiadores, enfriadores y calentadores, respectivamente.

Los costos de capital (CaC) incluidos son los costos de capital de todas las unidades de

intercambio de calor que se muestran en la Figura 3. Los términos LMTD se aproximan

usando la ecuacion reportada por Chen (1987),
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Donde C;;, C7y C;™ son los coeficientes de costo de area para intercambiadores entre

flujos de proceso, unidades que intercambian calor entre HPS con servicio de refrigeracion
y unidades que intercambian calor entre CPS con servicio de calor, respectivamente. es un
pequefio parametro utilizado para evitar inviabilidades en el proceso de optimizacion y

representa los coeficientes de transferencia de calor de la pelicula.

Con base en los datos presentados en la Tabla 1 y la simulacion del proceso de produccion
de gas de sintesis (Figura 2), se consideran dos HPS y dos CPS para la integracion energética,
mientras que los datos de flujo se presentan en la Tabla 3. Se debe tener en cuenta que el
objetivo de integracion energética es obtener la configuracién Optima y posteriormente

remodelar el proceso (Figura 2) con los resultados obtenidos.
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Tabla 3. Corrientes consideradas en la integracion energética del proceso de syngas

Corriente Temperatura de  Temperaturade FCp Q (kW)
entrada (°C) salida (°C) (kW/°C)

C1 (FEED-S1) 200 800 1.61 969.4

C2 (S3-S4) 800 1,000 1.88 376.0

H1 (S5-S6) 1,000 250 2.31 -1,732.5

H2 (S7-S8) 250 30 1.49 -327.8

2.3. Disefio experimental

Una parte fundamental del proceso de optimizacion es la seleccion de las variables de
decision ya que estas son las variables que se van a manipular para mejorar el proceso global.
La seleccion adecuada de estas variables es de vital importancia. Por lo tanto, se propuso el
uso de un analisis ANOVA para determinar las variables de decision mas importantes en el
proceso (Anderson et al., 2018). En la literatura se ha informado que los factores importantes
en el proceso son el flujo de alimentacion y la temperatura del proceso (Hernandez-Pérez et
al., 2022; Alsuhaibani et al., 2020; Sun et al. 2019), por lo que se propuso un disefio
fraccionado 3° con cada uno de estos factores para determinar su significacion estadistica
sobre las variables de respuesta. En este caso, como variables de respuesta se seleccionaron
el caudal de syngas obtenido y el consumo energético del proceso. La Tabla 4 muestra los

niveles seleccionados para cada factor utilizado en el disefio experimental.

Tabla 4. Valores analizados para las variables involucradas en el ANOVA.

Factor Valor
Feed (kg/hr) 500 750 1000 1250 1500
Temperatura R1 (°C) 400 600 800 1000 1200
Temperatura R2 (°C) 400 600 800 1000 1200

Una vez obtenidos los resultados de cada una de las corridas, se realizO6 un ANOVA
utilizando el software Minitab 2019, considerando estadisticamente significativos aquellos

parametros que tengan un valor de p<0.5 (Montgomery 2004).

e
Facultad de Ingenieria Quimica 34 DCIQ




2.4. Optimizacion metaheuristica

El enfoque de optimizacion metaheuristica se establece a través de un enlace entre los
programas Microsoft Excel®-Visual Basic for Applications®-Aspen Plus®, donde se utiliza
el algoritmo I-MODE (Improve Multi-Objective Differential Evolution) (Sharma y Rangaiah
2013) para la optimizacion multiobjetivo del proceso de produccion de syngas a partir de
flujos de residuos industriales. Especificamente, se implementa la tecnologia de modulos de
objetos componentes (COM) para establecer un vinculo entre Aspen Plus® y Microsoft
Excel® (Ponce-Ortega y Hernandez-Pérez, 2019). Con la tecnologia COM, es posible
agregar codigo para permitir que las aplicaciones se comporten como un servidor de
automatizacion de vinculacion e incrustacion de objetos (OLE) donde se usa Visual Basic
para aplicaciones (VBA) para interactuar con otras aplicaciones. En cuanto a la etapa de
optimizacion, se envia un vector con las variables de decision de disefio desde MS Excel® a
Aspen Plus® (por ejemplo, temperaturas, caudal mésico, etc.), donde se encuentran todos los
calculos termodinamicos, balances de materia y energia. se realizan para cada una de las
unidades utilizadas. Posteriormente, se devuelve un vector con las variables de respuesta de
Aspen Plus® a Ms Excel® para calcular las funciones objetivo, donde se evalta el
desempeiio de las funciones objetivo para proponer nuevos valores para las variables de
decision. Tras realizar este proceso de forma consecutiva hasta llegar al maximo nimero de

generaciones (MNG) se obtienen los resultados.

La funcion objetivo propuesta (OF). consiste en maximizar el flujo de syngas (FlowSyngas),
minimizar el consumo de energia del proceso (EnergyCons) y minimizar las emisiones

totales anuales (TAE).

O.F. = {max FlowSyngas, min EnergyCons, min TAE} (8)

El consumo de energia (EnergyCons) del proceso proviene de la energia requerida por los
reactores (R1 y R2) y el segundo intercambiador de calor (I2). Cabe senalar que R1, R2 e 12
fueron seleccionados luego de realizar la integracion energética. Mientras que para los
intercambiadores de calor I3 e 14 se considero agua de refrigeracion a temperatura ambiente.

Se utilizaron las emisiones producidas en los equipos (R1, R2 e 12).
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Para el calculo de las emisiones generadas se ha seguido la metodologia de Herndndez-Pérez
et al. (2020), que se determina con la Ecuacion 9 donde el calentamiento necesario en el
equipo (Btu/h) estd asociado a las emisiones de CO> producidas:

TAE = > R, (kg /h)*24(h/d)*330(d / yr) 9)

n=1

donde Ry corresponde a las emisiones de CO» correspondientes al equipo “n”. Ademas, se
utilizé el estandar US-EPA-E9-5711 como fuente de datos para el factor CO> (EF1). El factor
de eficiencia (EF2) de la fuente de energia CO> depende del tipo de utilidad, el cual es de

0.85 para las emisiones de CO: asociadas al combustible necesario para obtener alta

temperatura en un equipo especifico a través del calor quemado.

Ademéds, las emisiones de CO: son directamente proporcionales al calor necesario (Q)
asociado al equipo “n” obtenido por los calculos de Aspen Plus V9. El valor R se calcula
usando la Ecuacion 10:

R= ZQn(Btu /h)y*EF1(lb/BTU)*EF2*24(h/d)*330(d / yr) (10)

no1

Los valores considerados para los pardmetros asociados a la implementacion del algoritmo
I-MODE consisten en tamafio poblacional (PS) de 10 individuos, nimero maximo de
generaciones (MNG) de 50, tamafo de lista tabti (TLS) de 5 individuos, tabu proporcion
(TR) por 0,05, fracciones cruzadas (CF) por 0,8 y fraccion de mutacion (MF) por 0,5. El
equipo de computo utilizado contd con una tarjeta grafica NVIDIA® GEFORCE® GTX, un
procesador Intel CORE 17+ 8th Gen y una memoria RAM de 24 GB.
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2.5 Resultados

A continuacidn, se presenta la evaluacion de la aplicacion de la produccion de syngas
utilizando flujos de desechos de CO2 y H2S como materia prima. En la Tabla 5 se muestra
la composicidn de la corriente de gas de sintesis obtenida, donde se observa que el HoS y el
CO; fueron consumidos en su totalidad, resultados coincidentes con lo informado por

Bassani et al. (2020).

Tabla 5. Composicion del flujo de syngas obtenido.

Componente Flujo mésico (kg/hr)

Total 976.88
H,S 0
CO, 0

N» 8.99

CH4 0.19
H-O 84.11
CO 629.28

H» 254.3
S 0.0003
SO» 0

La corriente de syngas obtenida contiene 25% H> y 65% CO, esta composicion ha sido
reportada en la literatura para otros procesos que utilizan como materia prima corrientes
residuales de flujos de desechos industriales (Dell'Angelo et al. 2021b; Bassani et al. 2020;
Park et al. 2020; Peng et al. 2020).

La Figura 3 muestra la composicion masica de la corriente de gas de sintesis obtenida al
variar la temperatura del segundo reactor de Gibbs (R2), a temperaturas por debajo de 700
°C el componente principal en la corriente de salida es CH4 mientras que la conversion de H»
y CO es pequefia en comparacion con En el compuesto anterior, a medida que aumenta la
temperatura de R2, se favorece la conversion de H, y CO debido al consumo de CH4 presente
en la mezcla gaseosa, que es precursor de los productos de interés (H2 y CO) (Bassani et al.
2020; Afzal et al., 2018; Martinez-Gomez et al., 2017). Al alcanzar una temperatura
aproximada de 1,000 °C, se alcanza un estado estacionario en la producciéon de Hy CO y en
el consumo de CHy, es decir, a temperaturas superiores no se producen cambios significativos

en la composicion de la corriente de gas de sintesis obtenida.
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Figura 2. Productos obtenidos a diferentes temperaturas de R2.

La Figura 4 muestra el modelo del proceso de produccion de syngas obtenido por integracion
energética. Cabe sefalar que, debido a la gran diferencia de temperatura entre las corrientes
de proceso, solo las utilidades calientes requeridas por la corriente C1 (FEED-SI) se
satisfacen a través de la corriente H1 (S5-S6), mientras que la carga de calor restante en H1,
el total calor disponible en H2 (S7-S8), y el calor requerido para calentar C2 (S3-S4) son
satisfechos por las utilidades de calefaccion y refrigeracion. Con respecto a la Figura 3, la
corriente de salida del reactor 2 se recircula (S5) y se usa para calentar la corriente alimentada
al primer reactor, luego la corriente (OHOT1) se alimenta a un enfriador y regresa al proceso

de produccion de syngas.

Figura 3. Esquema de produccion de syngas (Integrado).
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En la Tabla 6 se muestra la comparacion del consumo energético requerido para llevar a
cabo los procesos de produccion de gas de sintesis con integracion energética y sin
integracion energética, donde se obtuvo un ahorro energético del 52% en los servicios de

calefaccion.

Tabla 6. Comparacion del consumo energético utilizado en la produccion de syngas.

Consumo energético
Proceso

(BTU/h)
Proceso sin integracion energética 1.81E+07
Proceso con integracion energética 9.53E+06

Mediante la simulacion del proceso y el analisis ANOVA, se demostrd que la temperatura
del segundo reactor (R2) tiene un mayor efecto en la conversion de gas de sintesis, en

comparacion con la temperatura del primer reactor (R1).

El ANOVA mostré que el efecto de las temperaturas utilizadas fue estadisticamente
significativo en la produccion de gas de sintesis y la energia requerida en el proceso (p<0.5),
mientras que la velocidad de alimentacion no tuvo un efecto significativo en el proceso. Por
lo tanto, las temperaturas de los reactores R1 y R2 se consideraron como variables de
decision, mientras que el caudal de alimentacion se utilizé en el valor fijo presentado

anteriormente (4230 kg/hr).

La Tabla 7 muestra una comparacion entre las mejores condiciones obtenidas a través de la
técnica de optimizacion metaheuristica y las condiciones recomendadas para el proceso. Las
mejores condiciones obtenidas fueron 415 °C para el primer reactor (R1) y 970 °C para el
segundo reactor (R2), estos resultados demostraron que la primera etapa del proceso se puede
realizar a menor temperatura, resultados coinciden con valores reportados en literatura

(Rahbari et al., 2018; Martinez-Gomez et al., 2017; Noureldin et al., 2014).
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Tabla 7. Comparacion del proceso con y sin optimizacion.

, Proceso sin Proceso
Parametro .. .
optimizar optimizado
Temperatura R1 (°C) 800 415
Temperatura R2 (°C) 1000 970
Flujo syngas (kg/hr) 948 952
Consumo energético (BTU/hr)  5.35 x 107 4.21x 10’
Emisiones CO» (tonCO»/year) 2.97x 10’ 2.69 x 10’

En cuanto al flujo de syngas, se observa que no hubo diferencia significativa entre ambos
procesos, sin embargo, en el consumo de energia, al operar en las condiciones obtenidas con
la optimizacion metaheuristica, hubo un ahorro de energia del 21%, esto debido a la
integracion energética implantada y reduccion de las temperaturas de funcionamiento.
Ademés, al comparar la tasa de emisiones de CO> que producen anualmente los reactores
entre ambos procesos, se logrd una disminucion del 8%, lo que beneficia al intentar mitigar

las emisiones de CO; en los procesos industriales.
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Capitulo III:
Produccion de
metanol a partir de
una corriente residual
proveniente de una
planta endulzadora de
gas natural

B
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En la presente seccion se describe el segundo caso de estudio donde se obtiene metanol a
partir de una corriente residual de una planta de produccién de gas natural. Primero es
descrita la simulacién del proceso utilizando Aspen Hysys®, seguido de una validacion de
la planta de endulzamiento de gas natural con datos industriales. Posteriormente se acoplaron
las plantas de produccion de syngas y de metanol; se realizd un andlisis de sensibilidad
ademds de un ANOVA para determinar las variables mas importantes del proceso. Se
calcularon los costos del proceso y la produccion de metanol y se realizé un analisis costo-
beneficio del proceso. Posteriormente se propuso una integracion energética al proceso

buscando disminuir los gastos energéticos del proceso.

3.1. Simulacién del proceso.

La planta de endulzamiento de gas natural estudiada en el presente trabajo recibe el gas
natural amargo de pozos petroleros que se encuentran en la cuenca del Papaloapan, en el

estado de Veracruz, teniendo la composicion mostrada en la siguiente Tabla 8.

Tabla 8. Composicion del gas amargo alimentado al proceso.

Compuesto Fraccién molar
Metano 0.8226
Etano 0.0664
Propano 0.0301
i-Butano 0.0053
N-Butano 0.0118
1-Pentano 0.0042
N-Pentano 0.0045
N-Hexano 0.0027
Nitrogeno 0.0099
Dioxido de Carbono 0.0215
Acido Sulfhidrico 0.0150
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Las condiciones en las que dicho gas llega al complejo son presentadas a continuacion en la

Tabla 9.

Tabla 9. Condiciones del gas amargo alimentado al proceso.

Condicion Valor

Fraccion de vapor 1
Temperatura (°C) 34
Presion (kPa) 6862
Flujo molar (kmol/h) 2096

El solvente quimico que usa la planta es Metildietanolamina (MDEA), en la Tabla 10 se
detalla la composicidn con la que esta amina terciaria entra al proceso de absorcion mientras

que en la Tabla 11 se detallan sus condiciones.

Tabla 10. Composicion del solvente quimico usado en el proceso.

Compuesto Fraccion masa
Agua 0.4920
Dioxido de Carbono 0.0005
Acido Sulfhidrico 0.0002
MDEA 0.5073

Tabla 11. Condiciones del solvente quimico alimentado al proceso de absorcion.

Condicion Valor

Fraccién de vapor 0
Temperatura (°C)  43.93
Presion (kPa) 6762
Flujo molar (kmol/h) 1263
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En la Figura 5 se presenta un diagrama del presente caso de estudio, en el cual se muestran
los equipos y corrientes de proceso. Posteriormente, todos los detalles de las condiciones de

operacion e identificacion de cada uno de los equipos son presentados en la Tabla 12.
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Figura 4. Esquema del proceso de endulzamiento de gas natural.

Tabla 12. Equipos utilizados en el proceso de endulzamiento de gas natural.

Block Equipo Presion (kPa) Temperatura (°C)
Bl Tanque separador 6282 34
B2 Columna de absorcion 6282 34
B3 Valvula 6282 34
B4  Intercambiador de calor 6282 87.47
BS5 Columna de desorcion 179.2 33
B6 Tanque 179.2 33
B7 Bomba 290 33
B8  Intercambiador de calor 290 43
B9 Compresor 6782 34
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En la Tabla 13 se presenta la composicion de la mezcla del gas acido que se obtiene como
residuo al hacer el proceso de endulzamiento, donde se observa que el CO, y H,S aparecen

en la misma proporcion.

Tabla 13. Composicion del gas acido.

Compuesto Fraccién molar
Metano 0.0023
Etano 0.0004
Propano 0.0001
i-Pentano 0.0246
Dioxido de Carbono 0.4551
Acido Sulfhidrico 0.4826

Esta corriente es usada como alimentacion para el proceso de syngas descrito en la seccion

8.1, sin embargo; en se propuso que en el tercer reactor se empleara la siguiente reaccion:

CO,+CH,——>2C0+2H, an

Utilizando una recirculacion de CHy, obtenido previamente en el proceso limpieza de gas
natural. Como se muestra en la Figura 6. En la Tabla 14 se presentan los equipos utilizados

en la produccion de syngas.
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Figura 5. Esquema del proceso syngas acoplado a la planta endulzadora.

B
Facultad de Ingenieria Quimica 45 DCIQ




Tabla 14. Equipos utilizados en la produccion de syngas.

Block

Equipo

Temperatura (°C) Presion (kPa)

B10
Bl1l1
B12
B13
B14
B15
B16
B17

Intercambiador de calor
Reactor
Intercambiador de calor
Reactor
Intercambiador de calor
Reactor
Intercambiador de calor
Flash

600
600
800
800
1000
250
35
35

101.32
101.32
101.32
101.32
101.32
101.32
101.32
101.32

Posteriormente se acopld una planta para la produccion de metanol (Hernandez-Pérez et al.,

2020), donde a partir de la corriente de syngas obtenida se produce el metanol, a partir de la

reaccion:

CO+H, - CH,OH

(12)

Para ello es necesario elevar la presion del sistema a 7535 kPa y una temperatura de 200 C,

por lo cual pasa por una serie de compresores e intercambiadores de calor como se muestra

en la Figura 7, posteriormente del proceso de reaccion es llevado a una columna de

destilacion para separar el metanol del agua, obteniéndose asi el metanol puro. En la Tabla

15 se presentan los equipos utilizados en la simulacion.
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Figura 6. Esquema del proceso de metanol acoplado a la planta endulzadora.

Tabla 15. Equipos utilizados en la produccion de metanol.

Block Equipo Temperatura (°C) Presion (kPa)
BI8 Compresor 714 506
B19 Intercambiador de calor 300 506
B20 Compresor 511 1500
B21 Intercambiador de calor 300 1500
B22 Compresor 500 7880
B23 Intercambiador de calor 200 7880
B24 Reactor 200 7880
B25 Valvula 35 535
B26 Flash 35 535
B27 Compresor 650 1480
B28 Intercambiador de calor 280 1480
B29 Compresor 800 3200
B30 Intercambiador de calor 350 3200
B31 Compresor 570 7880
B32 Intercambiador de calor 200 7880
B33 Columna de destilacion 60 234

3.2. Disefio experimental

Una parte fundamental del analisis econdmico y ambiental es la seleccion de las variables de
decision, ya que son las variables que se manipulardn para mejorar el proceso global. En este

proceso hay un gran nimero de variables que pueden manipularse (Figura 8).

i e
b H e YN GAS
win !t o2 (o7 Bie
GAS Na TURAL- <@ y 4 B =3 7
[ o 1 A ias——— {1 q s+ F e H - .F.\
; P Wi Wi s
| o
y 3 rﬂﬁ—(r—— " ‘
LK o A g 2 Mis . ‘ .
s B o2 b
: \ } ] R SRTEN 5 o TR o VIS VIS o BV
L -> il " i v ? w2 : " ? HIX
B Gl o) e

B
v
! ws,
i - Gl a0 S u
5, . N s

" o
1 g - R =
nas ne
[ >
{ \

Figura 7. Produccion de metanol a partir de corrientes residuales del endulzamiento de gas
natural.
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La seleccion adecuada de estas variables es de vital importancia. Por lo tanto, se propuso el
uso de un analisis ANOVA para determinar las variables de decision mas importantes en el
proceso (Anderson et al. 2018). Se propuso un disefio fraccionado 6> con cada uno de estos
factores para determinar su significancia estadistica sobre las variables de respuesta. En este
caso, como variables de respuesta se seleccionaron el caudal de syngas obtenido y el consumo
energético del proceso. La Tabla 16 muestra los niveles seleccionados para cada factor
utilizado en el disefio experimental (Jamekhorshid et al., 2021; Xian & Yuan, 2020; Kidnay
etal., 2019; Palo et al., 2007).

Tabla 16. Valores analizados para las variables implicadas en el ANOVA.

Factor Valor

Alimentacion (kmol/hr) 1800 2096 2200
Temperatura B12 (°C) 600 800 1000
Temperatura B14 (°C) 600 800 1000
Temperatura B16 (°C) 400 600 800
Temperatura B25 (°C) 100 200 300

Reflux B33 1.2 3 5

Una vez obtenidos los resultados de cada una de las corridas, se realizo un ANOVA
utilizando el software Minitab 2019, considerando estadisticamente significativos aquellos

parametros que tuvieran un valor de p<0.5 (Montgomery 2004).

3.3. Analisis econdmico-ambiental

Para realizar el analisis econdmico-ambiental se han considerado los siguientes aspectos: las
emisiones totales anuales de CO2 (EAT), el coste total anual (CTA) y la produccion anual de

metanol obtenida.

Para el calculo de las emisiones de CO» se utilizd la metodologia propuesta por Gadalla et
al. (2016). Donde consideran el CO> generado de hornos, turbinas de gas y calderas, debido
a la combustion de combustibles. Se utilizo el software APSEN HYSYS para cuantificar los
calores de cada uno de los intercambiadores de calor utilizados y se cuantific la produccion

anual de emisiones de COx.
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Para el calculo del TAC se considerd el costo de servicios de los intercambiadores,
compresores y bombas y el costo de capital anualizado a 15 afios para cada uno de los
equipos, utilizando las ecuaciones de Turton (2011). Para la utilidad obtenida en el proceso,
se considerd la produccion anual de metanol (PAM), considerando un precio de venta de
0,576 US$/kg (Methanol Institute, 2023). Se calcula entonces el “PROFIT”, utilizando la

Ecuacion 5:

PROFIT = AMP —TAC (13)

El TAE y el PROFIT se calcularon para cada una de las combinaciones propuestas mediante
el disefio experimental. Asi, se analizd el comportamiento de estos parametros respecto a sus

condiciones de operacion.

3.4. Integracion energética

Las condiciones de operacion mostraron que en el proceso de produccion de metanol y
syngas son necesarias altas temperaturas para llevar a cabo la reaccion, donde la energia
requerida por estos reactores es satisfecha por las utilidades de calefaccion suministradas en
intercambiadores de calor. Ademads, en el proceso también son necesarias utilidades de
refrigeracion que se suministran en intercambiadores. Basandose en lo anterior, se propuso
integrar energéticamente el proceso para minimizar el uso de utilidades y, al mismo tiempo,
reducir los costes asociados.

Se utilizo la metodologia empleada en la secciéon 2.2. En la Tabla 17 se presenta la

informacion de las corrientes utilizadas en el proceso.
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Tabla 17. Corrientes utilizadas en la produccion de metanol.

Corriente E“E?Cd)a T SalidaT(C) FCp(kWFC)  Q (kW)
H1 (G12-G13) 38 e 35.98 161924
C1 (ACID GAS-S1) 33 400 0.82 43624
C2 (S2-83) 400 800 0.80 159.72
C3 (S4-S5) 800 1,000 0.78 157.76
H2 (36-S7) 1,000 35 1.35 1305.28
H3 (M1-M2) 714 300 0.91 375.72
H4 (M3-M4) 511 300 0.89 187.87
HS (M5-M6) 500 200 0.88 264.69
H6 (M11-M12) 650 280 27.92 10329.4
H7 (M13-M14) 800 350 29.54 13292.8
HS (M15-M16) 570 200 26.64 9857.27

3.5. Resultados

A continuacion, se presenta la evaluacion de la aplicacion de la produccion de syngas
utilizando corrientes residuales de CO2 y H2S como materia prima. La Tabla 18 presenta la
composicion obtenida de la corriente de syngas (1770 kg/h), donde la mezcla se compone
principalmente de H, y CO, y se obtuvieron conversiones superiores al 95% para CO> y H»S,
resultados similares han sido reportados (Dell' Angelo et al. 2021b; Bassani et al. 2020; Park
et al. 2020; Peng et al. 2020).

Tabla 18. Composicion del flujo de syngas obtenido.

Componente Fraccion mol

CH4 0.0576
C2He 0.0002
CsHg 0.0001

H» 0.4797
CO 0.4009
HO 0.0515
COz 0.0016
H>S 0.0131

e
Facultad de Ingenieria Quimica 50 DCIQ




Posteriormente, el flujo de syngas obtenido se utilizdé como materia prima para la producciéon
de metanol; al final del proceso se obtuvo metanol con una pureza de 0,99. Con respecto al
analisis ANOVA implementado, se encontré que los factores que presentaron un efecto
significativo sobre el TAE y el beneficio fueron el flujo de gas amargo, las temperaturas de
los reactores B12 y B14 y el reflujo del destilador B33. Se propuso entonces un nuevo disefio
experimental con estos parametros y se realiz6 un barrido dentro de los limites de operacion
y se calcularon el TAE y el beneficio para cada combinacion. La Figura 9 muestra el

comportamiento del PROFIT frente al TAE para cada una de las combinaciones estudiadas.
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Figure 8. Pareto de la produccion de metanol comparando las emisiones de CO> producidas

contra el PROFIT.

Es claro observar que existen diferentes escenarios para la produccion de metanol, donde se
pueden obtener valores de beneficio con valores cercanos a 0 y superiores a 2x10° USD,
resultados que contrastan con la literatura (Hernandez-Pérez et al., 2020; Yang y You, 2018;

Zhang et al., 2013). Algo similar ocurre con el TAE, hay presencia de escenarios donde la
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operacion parece ser favorable (Hernandez-Pérez et al., 2020). Sin embargo, hay un punto
que presentd un mayor beneficio de 2.10x10°, el valor mas alto obtenido en este analisis.
También tiene un valor medio con respecto al TAE de 1.35x10°. Este punto parece ser la
mejor opcidon al comparar el beneficio obtenido y su respectivo TAE. Las respectivas

condiciones de funcionamiento para este punto se presentan en la Tabla 19.

Tabla 19. Condiciones de operacion para el punto seleccionado.

Alimentacion (kmol/h) Temperatura B12 (°C) Temperatura B14 (°C) Reflujo B33
2096 600 400 1.2

Posteriormente, como estrategia de intensificacion, se realizd una integracion energética en
el punto seleccionado, con el fin de reducir los servicios de calefaccion y refrigeracion en el
proceso y, a su vez, el nimero de intercambiadores de calor utilizados. La Figura 10 muestra
los resultados obtenidos de la integracion energética. Se puede observar que fue posible
realizar una recirculacion de corrientes. La corriente S7 se utiliza para calentar las corrientes
"S4" "S2" y "GAS ACIDO", y posteriormente se incorpora al equipo B17. Ademas, la
corriente M6 se utiliza para calentar el "GAS ACIDO".

’, ;Ii o L

! B2
M o a- v @0
o S e

bay B—METHAN N —
> o _F{._r, - -Ih,
(B e ‘
s

—8 10—~

Figura 9. Produccion de metanol a partir de corrientes residuales del endulzamiento de gas
natural (Integrado).

Con la nueva configuracion obtenida mediante la integracion energética, se calcularon el

beneficio y el TAE y se compararon con los obtenidos anteriormente (Tabla 20).
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Tabla 20. Comparacion entre los procesos con integracion energética y sin integracion

energética.
Proceso PROFIT (USD) TAE (Ton CO»/afio)
Proceso sin integracion energética 2.1x10° 1.35x10°
Proceso con integracion energética 2.45x10° 9.01x10%

Los resultados muestran que se produjo un aumento del beneficio del proceso de 3,5x105
USD y una disminucién de la TAE de 4,49x104 Ton CO»/ano. Otra propuesta de
intensificacion para reducir el nimero de equipos utilizados fue sustituir los compresores
"B18", "B20" y "B22" por un Unico compresor, asi como los compresores "B27", "B29" y

"B31" por un unico compresor (Figura 11).
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Figure 10. Produccion de metanol a partir de corrientes residuales del endulzamiento de

gas natural (Intensificado).

Al calcular el beneficio y el TAE obtenidos en la nueva propuesta intensificada, se obtuvo
un aumento del PROFIT de 1.05x10* USD y de 2.3x10° Ton COx/afio para el TAE, en
comparacion con el primer proceso propuesto (Figura 8). También se propuso una
integracion energética en el proceso, sin embargo, los ahorros obtenidos no consiguieron un

mejor beneficio que el primer proceso.
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Capitulo IV:
Conclusiones
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En este trabajo se han presentado dos casos de estudio para el aprovechamiento de corrientes
residuales industriales provenientes de diferentes procesos (planta petroquimica y
endulzadora de gas natural). En particular, se consider6é un proceso para producir syngas y

otro para la produccion de metanol.

Para el primer caso de estudio se presentd un método de optimizacion multiobjetivo para el
proceso de produccion de gas de sintesis a partir de emisiones gaseosas industriales
provenientes de una planta petroquimica, considerando el consumo energético, las emisiones
producidas en el proceso y la tasa de produccion de gas de sintesis. Para ello, se implementd
un acoplamiento de un método de optimizacion multiobjetivo (I-MODE) con la simulacion
del proceso realizada en Aspen Plus®. Se implemento6 un disefio factorial y un ANOVA para
realizar una adecuada seleccion de las variables de decision en el proceso ya que
tradicionalmente la seleccion de las variables de decision se realiza de forma artificial y sin
ningin método estandar. Ademas, se implementd una integracion energética en el proceso

buscando reducir las utilidades de calentamiento del proceso.

Utilizando el enfoque propuesto, se planted un nuevo disefio de proceso para el tratamiento
de emisiones gaseosas industriales y la obtencién de productos de valor afiadido. En
particular, se consideré un proceso que recupera una corriente residual que contiene
principalmente H>S y CO; para obtener syngas. El nuevo proceso se optimizo y se integrd
energéticamente. Los resultados mostraron que las temperaturas de los reactores eran los
factores mas significativos del proceso y a partir de su manipulacién mediante la técnica de
optimizacion metaheuristica, se consiguié un ahorro energético del 21% del proceso y una
disminucion de la tasa total de emisiones anuales de CO2 en un 8%, lo que beneficia la

implementacion del proceso.

Para el segundo caso, se present6 andlisis técnico-economico del proceso de produccion de
metanol a partir de una corriente residual del proceso de endulzamiento del gas natural. La
simulacion del proceso se llevo a cabo utilizando ASPEN HYSYS®, considerando el costo

total anual, las emisiones de CO; generadas y la tasa de produccién de metanol.

Se implemento un disefio factorial y ANOVA para seleccionar adecuadamente las variables

de decision, ya que la seleccion tradicional de estas variables se ha realizado de manera
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arbitraria y sin un método estandar. Ademas, se llevo a cabo una integracion energética en el

proceso con el objetivo de reducir el consumo de energia de calentamiento.

El enfoque propuesto permitié sugerir un nuevo disefio de proceso para el tratamiento del
flujo de residuos en el proceso de endulzamiento del gas natural, orientado a la obtencion de
productos de valor afiadido. Este nuevo proceso fue energéticamente integrado, y los
resultados indicaron que las temperaturas del reactor eran los factores mas significativos.
También se observo que la corriente de gas amargo manipulada en las condiciones de
operacion adecuadas permitio un aumento del beneficio, manteniendo un bajo indice de

emisiones de COxs.

Los resultados mostraron un incremento en los beneficios del proceso de 350,000 USD, junto
con una reduccion de 44,900 toneladas de CO> anuales. Una propuesta de intensificacion,
que buscaba reducir el nimero de unidades de proceso, consistio en sustituir tres compresores
por un unico compresor en dos instancias diferentes. Al calcular el beneficio y el EAT de
esta nueva propuesta, se logré un aumento en el beneficio de 10,500 USD y una disminucion

de 2,300 toneladas de CO> anuales en comparacion con el primer proceso propuesto.
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Abstract

This work presents a comprehensive study of industrial plants, focused on the application of optimization methods that allow
the coupling of a syngas production process. Different processes have been reported for the production of syngas: however,
these methodologies are based on the use of fossil resources such as natural gas. In this work. the use of CO, and H,S waste
streams emitted by industrial plants to obtain high value-added products and through the application of optimization methods
to reduce the associated costs and significantly improve the performance in the production of syngas is proposed. The study
of the syngas production process using residual streams of CO, and H,S as raw material is proposed based on a simulation
in the Aspen Plus® software. First, a factorial experimental design and an ANOVA analysis are proposed to determine the
decision variables of the process: in addition. the process is energetically improved through energy integration. Then. the
proposal contemplates the implementation of a metaheuristic optimization method for the syngas production process, con-
sidering a multi-objective approach in such a way that a technical-economic-environmental optimization of the process can
be carried out. The results showed that the temperatures of the reactors were the most significant factors in the process: this
is thanks to the design of experiments and the ANOVA implemented. Furthermore, through the metaheuristic optimization
technique, an energy saving of 21% was achieved and a decrease in the total CO; emissions of 8%, which will benefit the
implementation of the process.

Keywords Industrial waste streams - Syngas production - Multi-objective optimization - Valorization of gaseous emissions
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: Greenhouse gas emissions, specifically CO, and H,$, are recognized as a serious environmental issue. To address
Reusing industrial waste sreams this, various strategies have been suggested. Among these, an economic-environmental study is presented,
Sustainahis “f‘dm’ p:;":::;l?n focusing on a methanol production process that utilizes GO, and H,S waste soreams from a natural gas sweet-
R. c-m:::gmou' yaix ening plant. The study aims to identify conditions that enhance the production of value-added products and

increase methanol yields while reducing costs. Given the complexity of processes involving numerous variables
such as pressure, remperature, flow rates, and others, pinpointing the most impactful variables for effecrive
manipulation poses a significant challenge. To tackle this, the study adopts a factorial experimental design
coupled with ANOVA analysis to determine the variables that most significantly affect the process. Based on this
analysis, the study suggests process improvement through energy integration. Results, derived from the exper-
imental design and ANOVA analysis, reveal thar reactor remperatures play a crucial role in influencing the
process’s effectiveness.
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