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Resumen

Titulo: Estado del Arte y Estudio de Ingenieria Conceptual Aplicado a la Generacion de
Hidrogeno Azul Mediante el Reformado del Gas Natural”

Autor: Gloria Carolina Giraldo Vergara y Henry Leonardo Sandoval Rojas ™

Palabras Clave: Hidrogeno, Gas natural, CO2, Emisiones, Transicién, Energia, Reformado,

SMR, ATR, POx.

Descripcion: La creciente necesidad de migrar a fuentes energéticas que sean amigables con el medio
ambiente requiere la adaptacién de las materias primas con las que se cuentan actualmente para la generacién
de energia de manera eficiente. Es entonces cuando la atencion se dirige al metano debido a que este se
encuentra en la naturaleza en grandes cantidades y se puede trabajar en métodos de conversion de este para la
generacion de hidrogeno con la posterior captura del CO; generado.

A lo largo de esta contribucién se presentan los diferentes métodos de produccion de hidrégeno azul,
centrandose en la generacion mediante el reformado de gas natural.

Debido a la importancia que tiene el hidrégeno en la canasta energética nacional, hay un interés por entender
mejor como funcionan las técnicas de produccién y poder optimizarlas, por tanto, se espera contribuir a la
construccion de esta curva de aprendizaje por medio de un estado del arte exponiendo las tres tecnologias de
hidrogeno azul, basadas en gas natural: Reformado de metano con vapor (SMR), Reformado autotérmico (ATR)
y Oxidacidn parcial (POx). Se establecieron las bases de seleccion de dos de estos métodos con mayor viabilidad
en el pais, descartando la oxidacion parcial por su minimo desarrollo a nivel industrial y por ser més viable para
realizar con materias primas mas pesadas (Residuos de petréleo y Carbon), posteriormente se determiné que el
SMR es el método con més aplicabilidad en Colombia seguido del ATR, ya que tiene mayor eficiencia vy,
ademaés, sera mas rentable al poder operar a mayor capacidad. Finalmente se desarrolla la ingenieria conceptual
del SMR a escala de laboratorio.

El resultado de este documento servira como una guia de enfoque para futuros proyectos de investigacion al
sintetizar el “know-how” a escala de laboratorio de la tecnologia con mayor viabilidad para la produccion de
hidrégeno azul mediante el reformado del gas natural en Colombia.

* Estado del Arte y Estudio de Ingenieria Conceptual Aplicado a la Generacion de Hidrégeno
Azul Mediante el Reformado del Gas Natural

* Facultad de Ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de petroleos. Ingenieria de
petrdleos. Director: Nicolas Santos Santos. M. Sc. Ingenieria de hidrocarburos. Codirector:
Fabian Andrés Tapias Hernandez. M. Sc. Ingenieria mecénica



Abstract

Title: State of the Art and Conceptual Engineering Study Applied to the Generation of Blue
Hydrogen by Natural Gas Reforming”

Author(s): Gloria Carolina Giraldo Vergara and Henry Leonardo Sandoval Rojas ™

Key Words: Hydrogen, Natural gas, CO», Emissions, Transition, Energy, Reformed, SMR,

ATR, Pox.

Description: The growing need to migrate to environmentally friendly energy sources requires the
adaptation of the raw materials currently available for efficient energy generation. It is then when the attention
is directed to methane because it is found in nature in large quantities and it is possible to work on methods of
conversion of this for the generation of hydrogen with the subsequent capture of the CO; generated.
Throughout this contribution, the different methods of blue hydrogen production are presented, focusing on the
generation through the reforming of natural gas.

Due to the importance of hydrogen in the national energy basket, there is an interest to better understand how
the production techniques work and to be able to optimize them, therefore, it is expected to contribute to the
construction of this learning curve by means of a state of the art exposing the three blue hydrogen technologies,
based on natural gas: Steam Methane Reforming (SMR), Autothermal Reforming (ATR) and Partial Oxidation
(POX). The bases for the selection of two of these methods with greater viability in the country were established,
discarding partial oxidation because of its minimum development at the industrial level and because it is more
viable to be carried out with heavier raw materials (oil residues and coal). Subsequently, it was determined that
SMR is the method with more applicability in Colombia followed by ATR, since it has greater efficiency and,
in addition, it will be more profitable since it can operate at greater capacity. Finally, the conceptual engineering
of the SMR is developed at laboratory scale.

The result of this document will serve as an approach guide for future research projects by synthesizing the
know-how at laboratory scale of the most feasible technology for the production of blue hydrogen through
natural gas reforming in Colombia.

* State of the Art and Conceptual Engineering Study Applied to the Generation of Blue
Hydrogen by Natural Gas Reforming

* Department of Physicochemical Engineering. School of Petroleum Engineering. Petroleum
Engineering. Director: Nicolas Santos Santos. M. Sc. Hydrocarbon Engineering. Co-director:
Fabian Andrés Tapias Hernandez. M. Sc. Mechanical Engineering.



Introduccion

En la lucha contra el cambio climatico uno de los retos medioambientales mas
grandes se enfoca en la blasqueda de nuevas fuentes energéticas que permitan lograr una
transicion a la implementacion de recursos amigables con el medio ambiente para disminuir
gradual y efectivamente las emisiones de CO (cuya concentracion atmosférica en 2018 fue
de 410 partes por millon (ppm), lo cual representd un incremento de cerca del 50%
comparado con los ultimos 250 afos (Fan et al., 2020)).

El gas natural fue definido como el combustible esencial para la seguridad,
diversificacion y transicion energética por Felipe Bayon, lider del grupo Ecopetrol durante
la asamblea prosantander 2021 donde presentd un analisis de los retos y oportunidades para
la correcta transicion energética. Uno de los roles mas promisorios del gas natural dentro de
la transicién energética se basa en su uso como materia prima para la produccion de
Hidrégeno como vector energético. El hidrogeno es considerado un vector energético ya que
es un medio capaz de almacenar y transportar energia (Abdin et al., 2020), este puede ser
clasificado a partir de la forma en que es producido como: Hidrogeno gris, azul y verde,
generados mediante combustibles fdsiles, combustibles fdsiles con captura de CO. y
electrolisis del agua, respectivamente (Newborough & Cooley, 2020).

A nivel nacional se han realizado varios descubrimientos de yacimientos de gas en el
Caribe colombiano que permitiran al pais aumentar sus reservas, garantizando un
abastecimiento mas alla del 2030 y evidenciando el potencial que tiene Colombia para
emprender la transicion energética basada en la generacion de hidrégeno azul. Ademas, este
proceso representa una ventana de oportunidad y su acoplamiento a la industria petrolera ya

que el CO2 generado puede ser usado para procesos de recuperacion mejorada de crudo



convencional y pesado. Basado en el contexto anteriormente expuesto, queda en evidencia la
necesidad de empezar a incorporar el elemento quimico conocido més abundante que se tiene
en el universo (el Hidrogeno) como vector energético de una economia nacional productiva,
sostenible y competitiva, en donde se saque provecho de este elemento como tecnologia
convergente de bajo impacto ambiental, una vez se produzca “hidréogeno azul”. El producto
de la combustién del hidrégeno es limpio, y consiste en agua y una pequefia cantidad de
Oxidos de nitrégeno (Balat, 2008).

Al realizar un enfoque a nivel nacional, surge la siguiente pregunta: ¢Existe el
conocimiento y el saber hacer “know-how” necesario en Colombia para la generacion de
hidrégeno, especificamente, el hidrogeno azul mediante el reformado de gas natural?

Por lo tanto, se pretende contribuir construccion de dicha curva de aprendizaje y para
ello, se busca apropiar el conocimiento existente a nivel nacional e internacional sobre la
produccion de hidrogeno azul mediante el reformado de gas natural con el objetivo de
profundizar en el estado del arte de este tema. Dicho conocimiento es considerado en estado
maduro a nivel internacional (Fan etal., 2020). Lo anterior permitird contribuir con la
transicion energética nacional en miras de alcanzar un nivel de conocimiento suficiente que
viabilice el posterior desarrollo de tecnologias mas complejas y limpias como la generacién

de hidrogeno verde.



Objetivos

Objetivo General

Generar estado del arte y efectuar ingenieria conceptual para la generacion de
Hidrégeno Azul Mediante el reformado del Gas Natural
Obijetivos Especificos

Elaborar estado del arte de la generacion de Hidrogeno Azul mediante el reformado
del Gas Natural

Plantear un screening para la seleccion de dos métodos de generacion de hidrogeno
azul mediante el reformado del gas natural con mayor proyeccion de aplicabilidad en
Colombia, teniendo en cuenta la escala de desarrollo (laboratorio e industrial).

Identificar los equipos que se requieren para evaluar experimentalmente la
produccion de hidrogeno azul mediante el reformado de Gas Natural a escala de laboratorio.

Proponer un disefio de ingenieria conceptual para la generacién de Hidrégeno Azul

mediante el reformado del Gas Natural basado en el método a escala de laboratorio.



1. El hidrogeno

El hidrogeno es el elemento con menor nimero atomico de la naturaleza y el mas
abundante, esti formado por un proton y un electrén. Es un portador de energia, como la
electricidad, y no un combustible; esto se debe a que en la Tierra el hidrégeno no se encuentra
normalmente en estado elemental, por el contrario, se encuentra principalmente en
compuestos quimicos, como puede ser el agua o los hidrocarburos (Compendium of
Hydrogen Energy - 1st Edition, s. f.).

A condiciones normales, el hidrogeno es un gas incoloro e inodoro no téxico que se
encuentra en el aire en concentraciones de aproximadamente 100 ppm (Suban et al., 2001),
ademas, es el elemento mas ligero con una densidad volumétrica de tan s6lo 0.09 kg/m3, lo
que le confiere la capacidad de ser almacenado en altas cantidades masicas en un volumen
razonable; También, ofrece beneficios potenciales que permiten su consideracion dentro de
la cadena de valor energético (Balat, 2008), como los siguientes:

e No genera dioxido de carbono durante su utilizacién, ya que su combustion

produce Unicamente agua.

e Las reservas son inagotables, ya que es un combustible renovable.

e Se puede almacenar fisicamente y transportar de forma relativamente sencilla,

como gas presurizado o como liquido.

Hace treinta afios, el hidrogeno se identific6 como "un elemento critico e
indispensable de un sistema energético sostenible y descarbonizado" para proporcionar

energia segura, rentable y no contaminante (Staffell et al., 2019)



El hidrogeno no es una fuente primaria de energia como el Carbén, el petréleo o el
gas natural, es considerado un vector energético ya que es un medio para almacenar y
transportar energia (Abdin et al., 2020). En general, las ventajas del uso de hidrégeno como
vector energético se podrian resumir en los siguientes puntos:

e Su uso no genera gases de efecto invernadero, sino s6lo vapor de agua en cantidades
equivalente al producto por los motores de combustion interna a gasolina

e EIl hidrégeno azul puede estar libre de emisiones netas de CO> si se obtiene a partir
de gas natural con captura, transporte y utilizacion del COa.

e Las eficiencias de las tecnologias de uso asociadas al hidrégeno como la pila de
combustible son mucho mayores que la combustion.

Sin embargo, el papel mas importante del hidrogeno radica en su capacidad de
acoplamiento sectorial, es decir, puede integrar las diferentes infraestructuras y capacidades
de los principales sectores que rigen el suministro energético y la economia (Electricidad,
red de gas y combustible para el transporte) (McPhail, 2020), como se muestra en la figura

1.



Figura 1.
La electricidad, red de gas y combustible para el transporte se acoplan a través del

hidrégeno.
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Fuente: Modificado de (McPhail, 2020)

Toda la red de consumo industrial se puede adaptar al hidrégeno para que asi, el
usuario final pueda obtener hidrogeno en vez de gas natural.

En este contexto y debido a sus multiples usos posibles, el hidrogeno desempefiaria
un papel clave en una futura economia climaticamente neutra, permitiendo el transporte, la
calefaccién y los procesos industriales libres de emisiones, asi como el almacenamiento de
energia entre estaciones. (McPhail, 2020)

1.1.Tipos de hidrégeno

Dependiendo de la forma en que es producido el hidrégeno, recientemente, se ha

adoptado el uso de colores (gris, azul, verde, turquesa y rosa) asociado al impacto ambiental

que tendria cada método (Newborough & Cooley, 2020).



Figura 2.

Tipos de hidrogeno

Proceso Fuente de energia Emisiones directas
Combustibles fosiles
HIDROGENO Reformado o o
GRIS gasificadion CO2 y CHa fugitivo

Combustibles fasiles
HIDROGENO Reformado o
AZUL gasificacion con CCU

CO2 * y CHa fugitivo

Energias renovables

HIDROGENO Electrolisis
VERDE
Gas natural
HIDROGENO Electrolisis CHa fugitivo
TURQUESA
Energia nuclear
HIDROGENO e _ el
ROSA Electrolisis Residuos radioactivos

* CCS no es 100% eficiente

Fuente: (Cerezo-Araujo, 2022)

El hidrogeno “gris” se refiere a la produccion a partir de combustibles fosiles (nafta,
asfaltos, fuel oil, gas natural y carbon) con emisiones asociadas de CO.. Es decir, se genera
energia con alto impacto ambiental (Elevadas emisiones de CO> a la atmosfera).

El término “azul” se usa comunmente para la produccion a partir de combustibles
fosiles, generalmente gas natural (Yan et al., 2020), que necesariamente incluye la captura,
utilizacion y almacenamiento del carbono («Carbon Capture», s. f.)

El término “verde” se aplica a la produccion de hidrogeno generalmente a través de
la electrélisis del agua, proceso en el cual ha determinado volumen de agua se le induce un

potencial eléctrico capaz de disociar la molécula del agua. Aunque también se refiere a otras



fuentes renovables como la biomasa o métodos bildgicos (Singh & Das, 2019). Es el método
con menor huella de carbono. Sin embargo, la produccion y uso de este tipo de hidrogeno
aun afronta grandes retos, por ejemplo, la necesidad de encontrar nuevos materiales para los
electrodos utilizados durante el proceso de electrolisis, desarrollo de membranas
semipermeables que aumenten la eficiencia del proceso, entro otros (Eljack & Kazi, 2021).

El hidrogeno “Turquesa” es aquel que se produce mediante el pirolisis del metano, el
cual no genera emisiones de CO., sin embargo, este proceso deja como subproducto un
material solido conocido como “negro de carbon” (Cerezo-Araujo, 2022)

Por ultimo, el hidrogeno “rosa” es aquel que Se genera a partir de la electricidad
nuclear. Estos tipos de hidrégeno no estan tan desarrollados como el gris, azul o verde, pero
aun asi, merece la pena mencionarlos para tener un contexto de los diferentes métodos de
produccion (Cerezo-Araujo, 2022).

Segun la Agencia Internacional de Energia (IEA), a 2021 la produccion mundial de
hidrégeno fue de aproximadamente 94 Mt, de las cuales el 99% es gris, que genera unas
emisiones anuales de 900 Mt de CO2 (IEA, 2022). Por lo tanto, si se pretenden alcanzar los
objetivos mundiales de descarbonizacion es necesaria la inmediata transicion energética de
hidrégeno gris al azul neutro en carbon, mientras se avanza y alnan esfuerzos para el
despliegue a nivel industrial de la produccién de hidrogeno verde (Noussan et al., 2021).

1.2.Métodos de produccion de hidrégeno

Existen diversos métodos de produccién de hidrogeno, con grandes diferencias entre
ellos, en cuanto a la materia prima, al proceso de produccién o a la madurez de la tecnologia
asociada al proceso. La figura 3 presenta un resumen de los principales métodos de

produccién de hidrogeno, sus procesos y materia prima (Nikolaidis & Poullikkas, 2017).



Figura 3.

Métodos, procesos y materia prima para la produccién de hidrogeno
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2. Hidrogeno a partir de combustibles fosiles

El hidrégeno puede ser producido a partir de la mayor parte de los combustibles
fésiles mediante una técnica de reformacion de hidrocarburos que involucra vapor y/u
oxigeno, este es el llamado ‘hidrogeno gris’, sin embargo, en estos procesos se produce
dioxido de carbono como subproducto de la reaccion quimica que esta implica (Ecuacion 1).
Ecuacion 1
CO + H,0 - CO, + H,
Si se pretende una produccion sin emisiones de gases de efecto invernadero (GEI), el

CO; debe ser capturado y almacenado. La factibilidad de la captura y almacenamiento del



CO- varia dependiendo del tamafio de la planta de produccidn, si es centralizada (gran escala)
o distribuida (Gonzales, 2010)

A Octubre de 2022, el 6% del uso mundial del gas natural y el 2% del consumo del
carbon fueron implementados para producir Hidrégeno, dando como resultado emisiones
atmosféricas de alrededor 830 Mt de didxido de carbono (Hydrogen - Fuels & Technologies,
2022)

2.1.Hidrbégeno azul

Se le denomina hidrégeno azul al producido a partir de combustibles fosiles y que
ademas parte o casi todas las emisiones de CO; asociadas con su produccion son capturadas.
Hay muchas tecnologias alternativas propuestas para producir hidrégeno azul. Pero
producirlo con estas tecnologias depende de factores como la disponibilidad de materia
prima, el nivel de preparacién de la tecnologia y la viabilidad econémica (Oni et al., 2022a).
En la figura 4 se pueden apreciar los procesos de produccion de hidrégeno azul que requieren

energia térmica.



Figura 4.

Procesos de produccion de hidrogeno que requieren energia térmica
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La mayor parte de la produccion de hidrogeno existente es por reformado de metano

con vapor debido a que la planta requerida tiene un costo relativamente bajo y la reaccion

quimica es fécil de controlar (Newborough & Cooley, 2020)

2.2.Produccién de hidrégeno azul

En la figura 4 se muestran los diferentes procesos de produccion de hidrégeno azul,

sin embargo, para cumplimiento de los objetivos este documento se centra en el método de

produccion de hidrégeno azul mas comun y econdémico que ha alcanzado proyeccion

comercial e industrial: El reformado de gas natural (Fundacion Naturgy, 2020).

El reformado de gas natural se basa en la descomposicion de la molécula de metano

para dar lugar a hidrogeno y oxidos de carbono (CO y CO,), para lograr este proceso se



requiere la combinacién de tres condiciones: alta temperatura (700-1100 °C), presencia de
un catalizador (generalmente, niquel), y presencia de un agente oxidante (agua y/o aire)
(Kalamaras & Efstathiou, 2013).
Esto constituye un proceso industrial importante para la produccion de Hidrdgeno.

Varias vias son posibles para esta reaccion:

e Reformado con vapor de agua (Steam Methane Reforming — SMR)

e Oxidacion parcial (Partial Oxidation - POX)

e Reformado autotérmico (Auto-Thermal Reforming — ATR)
Figura 5.

Tipos de reformadores
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A continuacion, son explicados en detalle los diferentes tipos de reformado:



2.2.1. Reformado con vapor de agua (Steam Methane Reforming — SMR)
El reformado de gas natural por vapor de agua es una reaccion endotérmica que opera
en unas temperaturas entre 700 y 900 °C y presiones de 15 a 40 bares.
Figura 6.

Diagrama de flujo del proceso de reformado de metano con vapor
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El proceso inicia con la purificacion del metano, donde se eliminan trazas de azufre,
cloro y otras impurezas para evitar la desactivacion del catalizador, posteriormente consta de
tres fases. La primera fase es el reformado propiamente dicho (Franchi et al., 2020), que
posee una entalpia de reaccion estandar de 206.14 kJ/mol, por tanto, es endotérmica
(Ecuacion 2). Se produce a temperaturas alrededor de 700 a 900 °C en tubos por lo que
circulan metano y el vapor de agua a través de lechos catalizadores de base de niquel (Welaya
etal., 2012). Los tubos estan contenidos en un horno cuya temperatura es de alrededor de

900 °C, que se mantiene mediante quemadores.



Ecuacion 2
CH,+ H,0 - CO + 3H,

En la salida del reformador el gas se dirige hacia la unidad de desplazamiento
(WGSR) de CO en la que se verifica la siguiente reaccién sobre catalizadores de cobre; esta
posee una entalpia de reaccion estandar de -41.17 kJ/mol, siendo por tanto exotérmica
(Ecuacion 3).

La cantidad de calor liberada y su nivel de temperatura no es suficiente para satisfacer
totalmente la demanda de la reaccion de reformado, por lo que parte del gas natural se emplea
en los quemadores para mantener la temperatura de operacion del reformador. El calor
liberado en la reaccion de desplazamiento se aprovecha para precalentar el gas natural a su
entrada al reformador.

Ecuacion 3

CO + H,0 - CO, + H,

El gas producido de las dos reacciones anteriores pasa por un condensador en el que
se retira el vapor de agua y finalmente llega a la tltima fase del proceso.

A continuacién, y tras condensar el agua, continua una etapa de purificacion del
hidrogeno que se puede realizar de dos maneras diferentes dependiendo del grado de pureza
al que se quiera llegar (Ortiz Navarro, 2011):

2.2.1.1.Absorcién quimica:

En esta opcion el grado de pureza del Hz no es muy alto (= 97-99 %). Se utiliza un
proceso de absorcion quimica, por ejemplo, con monoetanolamina (MEA), para retener y
separar el CO2 del resto de componentes de la corriente gaseosa, luego sigue una etapa de

metanacion para eliminar el CO y CO- que puedan quedar en la corriente. Asi, se obtiene una



corriente de Hz y otros componentes minoritarios (CH4, CO, CO») y una corriente pura de
CO2 que se puede almacenar.
2.2.1.2. Adsorcion por cambio de presion (Pressure swing adsorption - PSA):

Estas unidades de absorcién son utilizadas en plantas donde se requiere un alto grado
de pureza de H, donde todos los gases menos el H, son adsorbidos. Como material
adsorbente se utiliza carbdn activado, alimina o zeolitas.

El H> a la salida de la unidad PSA puede llegar a tener una pureza de 99.999 %. La
concentracion de CO; en la corriente de Introduccion salida de la unidad PSA que se obtiene
durante la desorcion por bajada de presion es del 40-50%. Esta corriente, que ademas
contiene Hyz, CH4 y CO, es quemada en el horno del reformador para generar parte del calor
necesario para las reacciones endotérmicas de reformado.

2.2.1.3.Combinacion de ambas tecnologias.

Adicionalmente, estd la opcién de combinar las dos tecnologias mencionadas
anteriormente para obtener corrientes casi completamente puras de CO> e Ho.

Finalmente, el H> se presuriza y almacena en los tanques de almacenamiento. Los
gases adsorbidos constituyen el llamado “gas de cola” que, al ser combustible, se recircula
hacia los quemadores del reformador o también se puede disponer para la captura, utilizacion
y almacenamiento geoldgico o con fines para la recuperaciéon mejorada de petroleo e
incremento de factor de recuperacion. El rendimiento en produccion de este método a escala
industrial es cercano al 80%.

2.2.2. Oxidacién parcial (Partial Oxidation - POX)

La oxidacién parcial consiste en la oxidacion incompleta del gas natural, donde solo

se oxida el carbono hasta obtener monoéxido de carbono (Welaya et al., 2012), quedando libre

el hidrégeno, segun la reaccion presentada en la Ecuacion 4 la entalpia estandar de reaccion



es de -36 kJ/mol, siendo por tanto una reaccion exotérmica, pudiendo asi prescindir de
guemadores externos para mantener la reaccion.

Ecuacion 4

2CH,+ 0, - 2C0 + 4H,

La reaccion se verifica con oxigeno puro o con aire en presencia de catalizadores y
ocurre a temperaturas entre 1245 y 1400°C y presiones altas (20 a 40 bares). La elevada
presencia de mondxido de carbono en el gas obtenido tiene el riesgo de la deposicion de
carbonilla, especialmente si la reaccion ocurre a presion elevada, lo que es deseable para
lograr reformadores méas compactos.

Al igual que en el reformado convencional, el gas de sintesis producido se enfriay se
lleva a un reactor y la purificacion de Hz y se realiza de la misma manera.

Sin embargo, la eficiencia obtenida en el proceso POX es menor que la obtenida en
el reformado con vapor, pero se puede utilizar un rango méas amplio de combustibles.

Para la produccién de hidrégeno a gran escala, el oxigeno es suministrado por una
unidad de separacion de aire criogénica (ASU). La gran inversion y el consumo de energia
de la ASU pueden ser compensados por la no necesidad de una etapa de captura de COz a la
salida del horno del reformador.

Por otra parte, el mondxido de carbono formado se puede eliminar oxidandolo para
formar dioxido de carbono o bien desplazandolo con agua, para obtener mas hidrogeno y
nuevamente didxido de carbono. La eficiencia del proceso es de alrededor del 70% en

aplicaciones industriales (Kalamaras & Efstathiou, 2013).



2.2.3. Reformado autotérmico (Auto-Thermal Reforming — ATR)

Es un proceso que combina el SMR y el POX, de modo que el calor liberado en el
proceso de oxidacion se aprovecha para el proceso de reformado por vapor de agua, dando
lugar a un balance neto nulo (Zhang et al., 2017).

Figura 7.

Diagrama de flujo del proceso de reformado autotérmico con captura y almacenamiento de
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En este proceso la reaccidn exotérmica de oxidacién parcial de metano se utiliza como
fuente de calor para la reaccion de reformado del metano.

El mondxido de carbono producido es desplazado con agua para producir mas
hidrégeno y dioxido de carbono. La eficiencia del proceso es similar a la del proceso de
oxidacion parcial, entorno del 70%.

CHa, H20 y O2/aire se alimentan juntos a un reactor adiabatico donde tienen lugar
tanto la reaccion de reformado como la oxidacion parcial de metano. El vapor de agua permite
una alta conversion del combustible a hidrogeno a menor temperatura. Las temperaturas del

proceso ATR son tipicamente 950- 1050 °C, aunque esto depende del disefio del proceso y



esto hace que las limitaciones metaldrgicas aumenten los costos del proceso (Ortiz Navarro,
2011)

En términos de costos, este proceso le lleva ventaja al reformado con vapor ya que la
inversion para el reactor es menor, ademas, al no tener aporte externo de energia tiene
ausencia de emisiones de CO2 por este factor; cabe resaltar que estas “ventajas” son
facilmente opacadas por la alta inversion para la planta de produccion de oxigeno (Montaje

y operacién)

3. Captura de carbono

La captura, utilizacion y almacenamiento de carbono ofrece potencial para la
reduccion efectiva de emisiones globales de CO. y asi la mitigacion climatica. Este CO; es
capturado de fuentes como la generacion de energia fosil y los procesos industriales, luego
se reutiliza o se almacena.

Posterior a la produccién del gas de sintesis, se tiene que separar el Hz y el CO> de
los deméas componentes para purificarlos. Durante el proceso de generacion de hidrégeno
azul existen 3 etapas en las que se puede llevar a cabo la captura de CO2: precombustion,
postcombustién y Oxicombustién (Osman et al., 2021).

3.1. Precombustion

El proceso de precombustion consiste en eliminar el carbono (en forma de CO>) de
los combustibles fosiles en un reactor antes de quemarlo.

Inicialmente el proceso de precombustién es el mismo para el carbén, el petréleo o el

gas natural, con la diferencia de que al utilizar carbdn o petréleo es necesario agregar mas



etapas de purificacion del gas de sintesis, lo anterior debido a que el hidrogeno producido
contiene méas impurezas (Cenizas, azufre, etc) (Jansen et al., 2015).
Figura 8.

Esquema de captura de CO2 mediante precombustion
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En la figura 8 se presenta un esquema del proceso de precombustion con cada una
de las secciones en las que se divide.

Llevar a cabo la precombustion en una planta de energia a gas es poco viable ya que
esto hace que aumente el costo de produccién de la energia y, ademas, la eficacia de la
planta disminuye porque se necesita agregar energia para el funcionamiento de los sistemas
de precombustion (Sifat & Haseli, 2019).

Por lo anterior, las empresas optan por pagar impuestos para retribuir sus emisiones
en vez de instalar sistemas de precombustion, asi, resulta imprescindible reducir los

requerimientos de energia que tiene el desarrollo/utilizacion de la precombustion para que

P



esta sea una opcion viable y eficiente a futuro (Captura de CO: en precombustion (antes de
qguemarlo) | ClimateScience, s. f.).
3.2. Postcombustion

Después de quemar los combustibles fosiles, se requiere capturar los gases de
combustion que pueden llegar a ser liberados a la atmosfera.

El proceso de postcombustion elimina alrededor del 89% de CO: del gas en
combustion antes de que este sea liberado a la atmosfera (Elias et al., 2018), adicionalmente,
a diferencia del proceso de precombustion, en este no es necesaria la modificacion de las
plantas de energia existentes.

Los sistemas de captura en postcombustion pueden ser implementados para cualquier
tipo de combustible y se puede capturar el CO2 por diferentes métodos, sin embargo, el
método méas comun es la absorcidn.

Figura 9.

Captura de carbono después de la combustion con gas natural

\ El CO, capturado

se almacena

Fuente: (Captura de CO: en poscombustion (después de quemarlo) |

ClimateScience, s. f.)



Para el caso de la postcombustién se presenta la misma situacion que en la
precombustion, los costos de la energia producida seran mayores debido a que se requiere
mas de esta para los sistemas que hacen parte de este método de captura de carbono.

En lo que a impacto ambiental se refiere, este método ocasiona mayor impacto
ambiental que la precombustion; principalmente porque aumenta en un 40% con relacion a
una planta sin tecnologias de captura de carbono el potencial de eutrofizacion (liberacion de
nutrientes contaminantes en el agua y los suelos) (US Department of Commerce, s. f.)

3.3. Oxicombustion

La oxicombustién consiste en cambiar el aire como comburente (sustancia que
permite el desarrollo de la combustion) por oxigeno, esto causa que el nitrogeno del aire sea
eliminado casi en su totalidad en una unidad de separacion de gases, dando como resultado,
que la concentracion de CO2 en gases de escape en una combustion con aire aumente
significativamente de 7-33% en volumen a un 80% en una combustion con oxigeno; esta
mayor concentracion de CO> permite aumentar la eficiencia de los sistemas de captura
(Bartolomé Mufioz et al., 2010), adicionalmente, la falta de nitrégeno hace que el gas con

altas concentraciones de CO> sea mas facil de comprimir y almacenar (Oxicombustién, s. f.)



Figura 10.

Combustion de aire tradicional versus combustion de oxicombustible
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Ahora bien, hablando en términos de las tecnologias utilizadas para realizar la captura de

CO., se cuenta principalmente con tres: Adsorcion, absorcion y separacion con membranas.
3.4. Adsorcion

La adsorcién se puede definir como un fendmeno fisico donde las moléculas se
adhieren a la superficie de adsorbente: (normalmente materiales sélidos) (\Voldsund et al.,
2016). Esta afinidad de las moléculas por varios tipos de adsorbentes se puede aprovechar
para purificar los gases.

En el caso del hidrogeno, existen varios tipos de adsorbentes para retirar todos los
tipos de impurezas y este pase por una adsorcion limitada. Con el proposito de capturar CO»,
se pueden usar aquellos que adsorben selectivamente CO2 de una mezcla de gases (Voldsund
et al., 2016).

Ahora bien, existen varios tipos de procesos de adsorcion, estos son:



e Adsorcién por oscilacién de presion (PSA)

e Adsorcién por oscilacion de temperatura (TSA)

e Adsorcién por oscilacion eléctrica (ESA).

3.5. Absorcion

La absorcion es un fendmeno en el que uno o mas componentes de una mezcla

gaseosa se disuelven en un liquido, esta se produce cuando las moléculas pasan a otra
sustancia y son absorbidas por ella. Para este caso, el solvente absorbe el CO; y este se queda
atrapado ahi (Captura de CO: en poscombustion (después de quemarlo) | ClimateScience,
s. f.).
Figura 11.

Captura de carbono por método de absorcion
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Este proceso se realiza industrialmente permitiendo que el gas entre en contacto con

un disolvente liquido en una columna depuradora, donde se purifica. Posteriormente, el



solvente rico es calentado o despresurizado para luego ser enviado a una columna de
regeneracion que produce una corriente con los componentes absorbidos (Para este caso COz)
y otra que se devuelve a la columna depuradora (Voldsund et al., 2016).
Hay meétodos de absorcidn tanto fisicos como quimicos:
e Los métodos fisicos absorben CO, mediante la atraccion de moléculas.
e Los métodos quimicos absorben CO: a través de reacciones quimicas.

Para el caso de las centrales de gas, como se tienen concentraciones mas bajas de CO-
es preferible el uso de absorcion quimica debido a que la absorcién fisica requiere altas
concentraciones y presiones de CO> en el gas de combustion.

Por ejemplo, en Malasia se realiza captura de CO posterior a la combustion
empleando el proceso de absorcion quimica para separar 0,2 Mt de CO; por afio de la
corriente de gas de combustion de una planta de energia a gas para la produccion de urea y
en Dakota del norte se realiza Captura de CO; antes de la combustion en una planta de
gasificacién de carbon, esta planta emplea un proceso de solvente fisico para separar 3,3 Mt
de CO; por afio de una corriente de gas para producir gas natural sintético. Parte del CO>
capturado se utiliza para un proyecto EOR en Canada (Carbon Dioxide Capture and Storage
— IPCC, 2005).

3.6. Separacién con membranas

La separacion con membranas es un proceso fisico en el que los componentes de una

mezcla de gas son separados por una barrera semi permeable y dispuestos en una corriente

de retencién y una corriente de permeado (Dhawale & Risbud, 2022)



Las membranas permiten la permeacion selectiva de una corriente de gas a través de

ellas, la separacion de estas depende de los materiales con los cuales son especificamente

fabricadas (Carbon Dioxide Capture and Storage — IPCC, 2005).

Tabla 1.

Ventajas y desventajas de la separacién con membranas

Ventajas

Desventajas

Son usados comercialmente para remover el
CO: del gas natural a altas temperaturas y

concentraciones de CO2

Captura de CO2 a gran escala con

membranas  poliméricas  tienen  baja

estabilidad a altas temperaturas

Tienen una compacidad, modularidad y
potencial de ser aplicado en areas remotas
que lo deja en ventaja respecto a otras

tecnologias

El compromiso entre la selectividad y la

permeabilidad dificulta su uso a gran escala

Flexibilidad de operacion y mantencién

Su rendimiento es afectado por las

condiciones de operacion

Menores costos asociados a menor uso

energeético

Baja efectividad en caudales con bajas

concentraciones de CO2»

Fuente: (Dhawale & Risbud, 2022)

4. Métodos de generacion de hidrogeno azul: ¢ Tienen futuro en

Colombia?

Si bien, se puede afirmar que Colombia posee la materia prima necesaria para

producir hidrégeno azul y utilizarlo como un recurso energético que supla gran parte de la



demanda energética del pais teniendo en cuenta que la 23° version del Informe del Sector gas
natural 2022, revel6 que, al cierre de 2021, las reservas probadas de gas natural en Colombia
totalizaron 3.164 giga pies cubicos (GPC) y por ende, el pais cuenta con reservas probadas
de gas que alcanzan para ocho afios de autosuficiencia (Médulo de Gestion de Reservas -
Agencia Nacional de Hidrocarburos, s. f.), surge la pregunta: ;Cual es el método para
producir hidrogeno azul mediante el reformado del gas natural con mayor aplicabilidad en
Colombia?

Anteriormente, se presentaron 3 métodos para la produccion de hidrogeno azul a
través del reformado del gas natural, ahora, se debe analizar su escala de desarrollo
(laboratorio e industrial) para determinar que métodos son los mas aplicables en el pais.

En 2021, el costo de produccion de hidrégeno a partir del gas natural con captura de
carbono estuvo en promedio entre 1,5-3,0 USD/kg Ha, sin embargo, estos precios son
directamente proporcionales al del gas natural, el cual ha aumentado ocasionando que la
produccion de hidrogeno sea mas costosa (IEA, 2022).

Actualmente, la tecnologia méas utilizada y desarrollada para la produccion de
hidrégeno a base de gas natural a gran escala es el reformado de metano con vapor (SMR),
se utiliza en la mayoria de instalaciones operativas a base de gas natural que se encuentran
equipadas con captura de CO> (IEA, 2022) y tiene una eficiencia entre el 74 y el 85%. Por
ejemplo, en 2005, el reformado de metano con vapor representa el 80% del hidrogeno
producido en los Estados Unidos (Chen et al., 2008).

Los costos totales del SMR son dados por sus componentes: Materia prima, inversion
de capital, operacion y mantenimiento de la siguiente manera (Nikolaidis & Poullikkas,

2017):



Figura 12.

Componentes de los costos de produccion de hidrégeno con SMR

Costos SMR
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Materia prima Inversion de capital Operacion y mantenimiento

Fuente: (Nikolaidis & Poullikkas, 2017)

Se estima que el costo de produccion de hidrogeno con este método es de 2.27
USD/kg, basado en plantas con una capacidad de disefio de 379.387 kg/dia, al 90% de factor
de capacidad y un costo de gas natural de 10,00 USD/MMBtu (Nikolaidis & Poullikkas,
2017)

Al ser el principal proceso de produccion de Hz, se ha probado minuciosamente
mediante integracion de una membrana selectiva directamente en la reaccion o aguas debajo
de las unidades de reaccién, propiciando asi beneficios significativos con reactores a base de
paladio, combinando la reaccién quimica y la separacion de gases en una sola unidad,
permitiendo la conversion de metano de hasta 90-95% a temperaturas mas bajas (450-550°C)

(Nikolaidis & Poullikkas, 2017)



La oxidacién parcial (POx) por su parte, produce hidrégeno sin necesidad de
catalizadores. Ofrece la ventaja de que, al hacer uso de estos, el rendimiento de hidrogeno
puede incrementarse, pudiendo alcanzar eficiencias de energia y captura aun mayores que
ATR y SMR, Sin embargo el costo de la planta de oxigeno y los costos adicionales de los
pasos de desulfuracion hacen que dicha planta sea extremadamente intensiva en capital (IEA,
2022).

POXx es la tecnologia més apropiada para producir Hz a partir de materias primas méas
pesadas, como residuos de petréleo pesado y carbon (IEA, 2022) Dado que los costes de
inversion de la oxidacién parcial son méas elevados que los del reformado con vapor, debido
principalmente a la separacion criogénica del aire, no suele ser una opcion para los
hidrocarburos mas ligeros, pero las materias primas pesadas, desde el petroleo combustible
hasta el asfalto, cuando tienen un precio favorable, pueden ser una opcidon competitiva para
diversos lugares y circunstancias (Appl, 1996). Siendo asi que, no tiene la suficiente
viabilidad y no se ha desarrollado en plantas de gas a nivel industrial.

Los costos totales del POx son dados por la Materia prima, inversion de capital,

operacion y mantenimiento de la siguiente manera (Nikolaidis & Poullikkas, 2017):



Figura 13.

Componentes de los costos de produccion de hidrégeno con POx

Costos POx
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Materia prima Inversion de capital Operacion y mantenimiento

Fuente: (Nikolaidis & Poullikkas, 2017)

El método de reformado autotérmico (ATR) utiliza la oxidacion parcial exotérmica
y el reformado con vapor para proporcionar el calor y aumentar la produccion de hidrégeno
respectivamente. Basicamente, se inyecta vapor y oxigeno o aire en el reformador, lo que
provoca que las reacciones de reformado y oxidacion ocurran simultaneamente (IEA, 2022)

El ATR equipado con CCS no es comercial, pero se encuentra en fase de desarrollo
en nuevos proyectos como por ejemplo, el Dakota H2 Hub en Estados Unidos e instalaciones
de HoH Saltend en el Reino Unido (IEA, 2022)

Para plantas ATR avanzadas a gran escala con un 90% de captura de CO3, una
eficiencia del 73% y unos costes de inversion de casi 499,23 $/kWH>, permiten un costo de

produccién 1,48 USD/kg de H. producido.



El hidrogeno se puede almacenar en tanques de superficie o en cavernas de sal
subterraneas. Los costos de capital de los tanques de superficie oscilan entre 115 y 294
USD/kg de capacidad de Hz, mientras que las cavernas subterrneas de sal solo cuestan de
1,7 a 11 USD/kg de capacidad de H> (Oni etal., 2022). Si bien, el almacenamiento
subterrdneo en cavernas de sal es mas econémico, las cavernas solo se pueden utilizar en
areas con la geologia adecuada.

A continuacion, se presentan los criterios tenidos en cuenta para la seleccion de los
dos métodos de produccion de hidrégeno azul mediante el reformado del gas natural que
tienen mayor aplicabilidad en Colombia:

Figura 14
Criterios tenidos en cuenta para la seleccion de dos métodos de produccion de hidrdgeno para

Colombia

Produccion de
hidrogeno azul

Reformado de gas natural

¥ v v
Y |
Método { SMR | POx ATR
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Nivel de desarrollo Alto Bajo Medio
Eficiencia (%) 74-85 60-75 60-75
Temperatura requerida 700-900 1245-1400 050-1050
(C)
Presion requerida 3.25 20-40 30-50
(Bares) (43,5-362,6 psi) 290.01-580,1 psi 435,1-725.2 psi
Costo de capital
(.‘»H‘SDI)J 34920 Desconocido 282.83
Coste de produccion N .
(USD/Kg Hy) 3.08 Desconocido 1.63




Nota: Los datos de eficiencia, costo de capital, y costo de produccion fueron tomados y
ajustados al dolar actual de (Nikolaidis & Poullikkas, 2017), las temperaturas de operacion
(Welaya et al., 2012) y las presiones de (Steam Methane Reforming, s. f.) & (Lamb et al.,
2020) respectivamente.

Debido a que, la Oxidacién parcial es un proceso que no se encuentra altamente
desarrollado en la industria del gas y por ende no se cuenta con informacién de los costos de
este, se decide excluirlo de las opciones para la seleccion, pues no seria un método viable
para implementar en Colombia a partir del gas natural (que es nuestro caso de estudio), sin
embargo, como se recomienda su implementacion para producir hidrégeno con materias
primas mas pesadas (Residuos de petrdleo y carbon) con las que también se cuenta en el pais,
es una tecnologia que puede ser implementada en un futuro, cuando ya se encuentre en una
etapa mas madura.

En la tabla 2, se recopila la informacidn disponible de SMR y ATR para su posterior
analisis y seleccion.

Tabla 2.

Screening métodos de produccion de hidrégeno mediante el reformado del gas natural

Presion Costo de Costo de
Temperatura Infraestructura
Método Eficiencia (%) requerida capital produccidn
requerida (°C) Existente
(bares) (MUSD) (USD/Kg H2)
SMR 74-85 700-900 3-25 349.29 3.08 Si
ATR 60-75 950-1050 30-50 282.83 1.63 Si

Nota: Estos datos fueron tomados de los ya presentados en la figura 14.



El reformado de metano con vapor (SMR) y el reformado autotérmico (ATR) se
encuentran en una escala de desarrollo mas alta, estando en primer lugar el SMR (tanto a
escala de laboratorio como industrial) y ambos son aplicables en Colombia, sin embargo, el
reformado autotérmico no se encuentra disponible comercialmente a gran escala (Ji & Wang,
2021), lo cual limitaria su puesta en marcha y aumentaria costos.

Justificadamente, SMR es el proceso mas recomendado para la producciéon de
hidrégeno mediante el reformado del gas natural, posee la temperatura de funcionamiento
mas baja (700-900°C) y también proporciona mayor eficiencia (hasta un 85%).

De lo anterior, es posible determinar que se necesitard menos energia en el proceso
de SMR que en el de ATR, ademas, se puede considerar menos riesgoso para el personal que
se encuentre en el proceso (adicionalmente, las presiones de operacién son
considerablemente menores).

Se podria disponer de una mayor cantidad de opciones de materiales para el reactor
en el proceso SMR, caso contrario al ATR, donde se necesitaria de una aleacion de materiales
que resista temperaturas mucho mas altas.

Los costos operativos en el proceso SMR tienen méas impacto en el costo de
produccion del hidrégeno que en el ATR, ya que el flujo de proceso en el ATR es suficiente
para reducir los costos de combustible y enfriamiento, los cuales en el SMR representan el
24% del costo total de la operacion (Oni et al., 2022).

En términos de costos de capital, influyen la determinacion del nimero de equipos,
el tamafo de estos y la demanda de servicios publicos (que es mayor en SMR por lo expuesto
en el parrafo anterior), por esto, el costo de capital es mayor en el SMR, que en el ATR.

Al ser aparentemente menos costoso el ATR, se podria pensar que es el método de

mayor aplicabilidad en el pais, sin embargo, los costos del SMR se ven mayormente



influenciados por el precio del gas natural (61% del costo de su produccidn), asi, cuando el
precio de GN disminuya, el método de SMR disminuira significativamente sus costos y sera
mas beneficioso.

Finalmente, basados en el desarrollo que tiene el método SMR y que al realizarse con
captura de carbono integrada tiene mayor eficiencia representando asi beneficios econémicos
se llega a la conclusién de que es el método con mayor aplicabilidad en Colombia, seguido
del ATR.

A continuacién, se identifican los equipos necesarios a escala de laboratorio para
producir hidrégeno azul, mediante el reformado del gas natural y se plantea su ingenieria

conceptual.

5. Ingenieria conceptual

La ingenieria conceptual se aplica inicialmente para proporcionar los elementos de
juicio técnico y econdémico para la toma de decisiones en un proyecto y es la que marcara la
pauta para el desarrollo de la ingenieria basica y la ingenieria de detalle.

Se basa en un estudio previo y en la determinacion de los requerimientos del proyecto.
A continuacion, se recopilan los principales puntos a analizar y estudiar en esta primera fase
de ingenieria:

o El listado de equipos preliminar.
e Lainstalacién general y descripcién del proceso.
e Lanormativay regulacion requerida.

e Laestimacion del costo inversion



e Consideraciones de seguridad en laboratorio

Para lograr llegar a un proceso a escala industrial, antes se debe desarrollar a nivel de
laboratorio, pudiendo reducir errores de disefios debido a la falta de informacion. El
escalamiento se debe tener como punto de partida para generacion de conocimiento,
experiencia, know how, desarrollo de nuevas tecnologias, etc.

Durante el proceso experimental de generacion de hidrégeno azul mediante el
reformado de metano con vapor (SMR) se requiere el uso de equipos de laboratorio que
recreen un proceso masivo, esta fase experimental es vital para fundamentar la toma de
decisiones en nuevas 0 ya existentes plantas del proceso.

El desarrollo experimental es muy importante tanto en la formacion de ingenieros
como en el escalamiento de equipos o procesos, pues es fuOente de informacidn y generacién
de conocimiento.

5.1.1dentificacion de equipos y disefio de ingenieria conceptual para la
produccién de hidrégeno azul mediante el reformado de metano con
vapor (SMR) a escala de laboratorio.

Los diferentes métodos de generacidn de hidrégeno mediante el reformado del gas se
pueden reproducir en laboratorio utilizando practicamente los mismos equipos, sin embargo,
este documento se centrara en el reformado de metano con vapor (SMR). Los equipos basicos
para llevar a cabo este proceso son los siguientes:

5.1.1. Bomba HPLC (High Pressure Liquid MASS Control)

Una bomba se puede definir como “un dispositivo mecénico que agrega energia a un

fluido con el propdsito de aumentar su tasa de flujo y presion”, en este caso, se utiliza para

enviar el agua al evaporador.



5.1.2. Evaporador
El evaporador es un intercambiador de calor entre fluidos, donde mientras uno se
enfria, el otro se calienta pasando de liquido a vapor, es utilizado para generar el vapor de
agua necesario para reaccionar con el metano.
5.1.3. Horno
Para el proceso experimental es utilizado un horno eléctrico, el cual convierte la
energia eléctrica en calor por medio de resistencias, en este se encuentra introducido el
reactor y es utilizado para controlar la temperatura y asi lograr la requerida para que se de la
reaccion y produccion de hidrégeno.
5.1.4. Reactor tubular
Estos reactores son columnas cilindricas que se encuentran empacadas con particulas
del catalizador (en este caso niquel), que a su vez se encuentran fijas y en contacto unas con
otras, por medio de las cuales pasa el fluido para finalmente salir los productos transformados
por el efecto catalitico (Rectores de Lecho Fijo | PDF | Reactor Quimico | Catélisis, s. f.).
5.1.5. Condensador
Es un equipo que permite transformar el vapor de agua a fase liquida, esti conformado
por dos tubos cilindricos concéntricos. Por el conducto interior del tubo circulara el gas que
se desea condensar y por el conducto mas externo circulara el liquido refrigerante. En este
caso los productos de la reaccidn son enfriados hasta aproximadamente 20°C mediante un
enfriador peltier y el agua cae por gravedad a un depdsito de condensados.
5.1.6. Controlador de flujo méasico

Con estos se logra controlar los caudales de los gases del proceso



5.1.7. Balanza
Es un instrumento de pesaje de precision que se utiliza en este contexto para
determinar la cantidad de agua condensada.
5.1.8. Cromatografo de gases
Este equipo efectla un analisis quimico de muestras, permitiendo separar y/o
detectar sus componentes quimicos, determinando la presencia o ausencia y/o cantidades de
estos.
5.2. Descripcion general de la instalacion y proceso de reformado con vapor
Teniendo claros los equipos requeridos para generar hidrégeno por medio del SMR

se presenta un esquema de la instalacion experimental:



Figura 15.
Diagrama de flujo de procesos P&ID para el método SMR
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Fuente: Modificado de: (OEM Manufacturer of High Pressure Autoclaves & Pilot Plants
by Trident Labortek, Thane, s. f.)

Esta configuracion experimental para la produccion de hidrégeno azul se realiza para
representar el proceso de reformado de metano en laboratorio, sin embargo, cabe resaltar que,
el reactor presentado en la Figura 15 es adecuado para cualquiera de los métodos de
produccion de hidrogeno que se mencionaron en este documento teniendo al gas como

materia prima.



La instalacion permite controlar el caudal del gas de entrada a través de los medidores
de flujo mésico. El metano se mezcla con el vapor aguas arriba del evaporador donde el agua
es suministrada (Este funciona alrededor de 200°C (Farinha, 2008) para llevarla a fase
gaseosa)

La mezcla de metano y vapor se precalienta y llega al reactor (instalado dentro de un
horno) que opera a una temperatura de 700 a 850°C, la necesaria para que se dé la reaccion
presentada en la ecuacién 1. La presion de funcionamiento del reactor se rige por un
controlador de presion ubicado en la linea de flujo de los gases.

Los productos de la reaccion se enfrian alrededor de 20°C (Farinha, 2008) en un
condensador que funciona mediante el efecto peltier y el agua condensada cae por gravedad
a un recipiente con una balanza de precision, esto para que la corriente de salida al
cromatdgrafo este compuesta en su mayoria por Carbono e hidrégeno.

Se encuentra entonces una linea de conexion directa a un cromatégrafo de gases
donde los productos pasan a un analisis de cromatografia; el vapor de agua que es arrastrado
con los productos también puede detectarse en el analisis de gases.

Se deben fijar los flujos de entrada para los experimentos, inicialmente estos se
pueden determinar mediante una simulacion del proceso.

Si se realiza el proceso manual para el analisis cromatografico, es decir, se toman las
muestras del producto del gas manualmente y se inyectan en el cromatografo existe el riesgo
de que haya fuga de aire en las muestras, estas serian detectadas en el analisis y se pueden
eliminar para normalizar la composicion del gas del reactor. Por estudios experimentales
previamente realizados de esta manera, se recomienda que cuando el volumen total detectado

por el cromatdgrafo de gases difiera en mas del 10% del volumen de la muestra tomado se



descarte el analisis (Farinha, 2008). Sin embargo, esto puede ser tomado a consideracion de
la persona que se encuentre realizando las pruebas.

5.3. Normativa y regulacion requerida

5.3.1. Panorama nacional

En Colombia, la implementacion de las tecnologias para la generacion de hidrégeno
aun no se encuentra maduras, de igual forma sucede con las regulaciones. Sin embargo, si
hay a disposicién muchos instrumentos de politica publicay el gobierno ha considerado como
prioritario el desarrollo de un marco legal sélido que comprenda herramientas desde una
perspectiva regulatoria y fiscal (Gémez-Pinzén, 2022).

Se cuenta con el marco legal en materia de fuentes no convencionales de energia, en
la siguiente tabla, se describen los principales instrumentos normativos que el gobierno ha
desarrollado en materia de fuentes no convencionales de energia que el Gobierno Nacional
ha desarrollado desde el 2001 a 2022 (Gomez-Pinzon, 2022):

Tabla 3.
Instrumentos normativos del gobierno colombiano desarrollados en materia de fuentes no

convencionales de energia

Instrumento normativo Descripcion

promueve el uso eficiente de la energia y
Ley 697 de 2001
las fuentes alternativas.

Marco legal para promover el uso y
Ley 1715 de 2014
desarrollo de las fuentes de energia




renovables no convencionales, incluye

beneficios fiscales.

Procedimiento para solicitar los beneficios
Decreto 829 2020
fiscales de la Ley 1715 de 2014

Bajo esta ley, el hidrdgeno verde y azul se
consideran fuentes no convencionales de
energia renovable (“FNCER”) y fuentes no
Ley 2099 de 2021 convencionales de energia (“FNCE”),
respectivamente, y se hacen extensivos los
beneficios de la Ley 1715 de 2014 al

hidrégeno.

Define los mecanismos, condiciones e
incentivos para promover la innovacion,
Decreto 1476 de 2022 investigacion, produccion,
almacenamiento, distribucion y uso de

hidrégeno

Declaratoria de utilidad publica e interés
social de los proyectos de generacion,
transmision y distribucion de energia

Decreto 1537 de 2022
eléctrica, asi como proyectos y/o ejecucion

de obras para la produccion y

almacenamiento de hidrégeno verde




Lineamientos relacionados con los
incentivos tributarios a la generacién de
Decreto 895 2022
energia eléctrica con FNCE (Fuentes No

Convencionales de Energia).

Modificado de: (Gdmez-Pinzén, 2022)
5.3.2. Panorama internacional

Contrario al panorama nacional, internacionalmente la produccion de hidrégeno se
encuentra mucho mas desarrollada. En cuestiones de normas y regulaciones se puede tomar
como referencia la Organizacion internacional de normalizacion (ISO), la cual cuenta con un
comité técnico de tecnologias de hidrogeno (ISO/TC 197) que ha establecido diferentes
normas, de las cuales 18 se encuentran en vigencia y 23 en desarrollo (ISO/TC 197 -
Hydrogen Technologies, 2022).

Para los métodos de interés desarrollados a lo largo de este documento se resaltan las
siguientes (ISO/TC 197 - Hydrogen Technologies, 2022):

ISO 16110-1:2007 (Generadores de hidrdgeno que utilizan tecnologias de
procesamiento de combustible — Parte 1: Seguridad): se aplica a sistemas de generacion
de hidrégeno que utilizan combustibles de entrada como el gas natural y otros gases ricos en
metano derivados de fuentes renovables (biomasa) o combustibles fésiles, etc.

ISO 16110-2:2010 (Generadores de hidrdgeno que utilizan tecnologias de
procesamiento de combustible — Parte 2: Métodos de ensayo de rendimiento):
proporciona procedimientos de prueba para determinar el rendimiento de sistemas de

generacion de hidrégeno



ISO/TR 15916:2015 (Consideraciones basicas para la seguridad de los sistemas
de hidrdgeno): proporciona pautas para el uso de hidrégeno en sus formas gaseosas y
liquidas, asi como su almacenamiento en cualquiera de estas u otras formas (hidruros).

ISO/TS 19883:2017 (Seguridad de los sistemas de adsorcion por oscilacion de
presion para la separacion y purificacion de hidrogeno): Identifica las medidas de
seguridad y las caracteristicas de disefio aplicables que se utilizan en el disefio, la puesta en
marcha y el funcionamiento de los sistemas de adsorcién por oscilacién de presion para la
separacion y purificacion de hidrégeno.

ISO 14687: 2019 (Calidad del combustible de hidrégeno — Especificacion del
producto): Especifica las caracteristicas minimas de calidad del combustible de hidrogeno
distribuido para su utilizacién en aplicaciones vehiculares y estacionarias.

Existen también directivas y normas importantes con respecto a las tecnologias e
infraestructuras estacionarias de hidrégeno (Chapter, s. f.):

-Directivas ATEX: 95y 137 referidas a la directiva de equipos destinados a utilizarse
en atmosferas explosivas y a mejorar la proteccion de la salud y la seguridad de los
trabajadores que puedan encontrarse en riesgo debido a una atmésfera explosiva
respectivamente.

-PED (Directiva de equipos presurizados)

Por su parte, el instituto nacional estadounidense de estandares (ANSI) ha
desarrollado estandares relacionados con el hidrogeno y los gases comprimidos como:

-Norma RPO01-98: Control de la corrosién bajo instalacion térmica y material
ignifugo

- Método de ensayo estandar Evaluacion de la resistencia de los aceros para tuberias

y recipientes a presion al agrietamiento inducido por hidrégeno



- Norma RPO05 02: Metodologia de evaluacién directa de la corrosion externa de
tuberias

- Estdndar RP: Mitigacion de los efectos de corriente alterna y rayos en estructuras
metalicas y sistemas de control de corrosion

Todas las normas y regulaciones ya mencionadas contribuyen al desarrollo de la
industria del hidrégeno, proporcionando el conocimiento y el saber hacer necesario, lo que
permite la contribucién a la transicion energética para la lucha contra el cambio climético.

5.4. Memorias de célculo

En la ingenieria conceptual es importante realizar memorias de calculo y asi tener
unas bases adecuadas para el disefio de los diferentes equipos a utilizar (que se realiza en
posteriores etapas de la ingenieria), ademas, permiten determinar la capacidad del proyecto.

Se realiza entonces el balance de masa para el equipo a utilizar partiendo de
informacion suministrada por el proveedor (datos generalmente utilizados para este tipo de
procesos) y datos obtenidos de (Treese et al., 2015) para plantas de reformado de metano con
vapor.

Se parte de la corriente de metano conocida de 1 kg/h de metano al 94% molar de
pureza, con un 5% de Nitrégeno (N2) y 1% de didxido de carbono (CO2).

Las fracciones masicas se pueden determinar a partir de las fracciones molares con
las ecuaciones 5,6y 7.
Ecuacion 5

_ Xcu,McH,
Xc,Mch, + Xco,Mco, + Xy, My,

WcH,



Ecuacion 6

w _ Xco,Mco,
co, =
2 Xew,Mcn, + xco,Mco, + Xy, My,
Ecuacion 7
Xy, My,
wy, = 2 2

L=
Xch,Mch, + Xco,Mco, + xXn,My,

Donde x son las fracciones molares de cada compuesto y M las masas molares de

cada componente.
Xch, = 0.94
Xco, = 0.01
xy, = 0.05

Mcy, = 16.0424 kg /kmol
Mco, = 44.0090 kg/kmol
My, = 28.0134 kg/kmol

Lo que da como resultado una composicion masica de la corriente de metano de

89.12% metano, 2.60% de didxido de carbono y 8.28% de nitrégeno:

Wep, = 0.8912
WC02 = 00260
wy, = 0.0828

Como hay reacciones implicadas, conviene hacer los balances en moles, la cantidad
del flujo total de metano en moles. Para pasar 10S (Fyetano) 1 kg/h a kmol/h.

FMetanoWCH4 FMetanOWCOZ + FMetanoWNz
MCH4 MCOZ MN

NMetano —

2

NMetano = 00591 kmol/h



Nota: en la primera reaccion el agua es el reactivo en exceso, es el que esta en mayor

proporciéon y ambos coeficientes estequiométricos de reactivos es 1.

CH, + H,0 - CO + 3H,

Ve, = —1
Vy,o = —1
Voo =1
vy, =3

2

El % en exceso de agua se determina con la ecuacion 8;

Ecuacion 8
NH 0— NI?I"eOérico
%Exceso = —2 . * 100%
Ecuacion 9
NTeérico _ pnfMetano vHZO _ NMetano vHZO = 116.4854 k l/h
H,0 = NcH, — = XcH, = - mol/
VcH, Vch,

Ny,o = 0.2000 kmol/h
%Exceso = 260%

En el proceso de calentamiento no hay cambios en la masa ni separaciones, por ende,

las composiciones se mantienen tal que:

N1 = NMetano — 0 0591 kmol/h

xty, = 0.94
xy, = 0.05
X¢o, = 0.01

1 —
XH,0 = 0



NZ = NHzO = 02000 kmot/h

X, =1
x¢y, =0
Xy, =0
x¢o, =0

En el mezclador no ocurren cambios quimicos, por ende, el flujo total y las
composiciones para cada sustancia quedan como se muestra a continuacion y en la figura 16
se presenta el esquema de flujo.

Figura 16.

Esquema de flujo del mezclador

Fuente: Elaboracién propia
N3 = N' + N%2 =0.2591 kmol/h
Ngy, = N'x¢y, + N2xZy, = N'xty,
Nj, = N'xy + N%x} = N'xy
Ngo, = N'x¢o, + N2xZo, = N'x¢o,

3 _ 1..1 2..2 _ 2..2
NHzo =N xH20+N XHy0 =N XH,0



X2, = w3 = 0.2144

3o, = N}fgz = 0.0023

X = % = 0.7719
x5, = ]1\3332 =0.0114

En los procesos de calentamiento no ocurren cambios quimicos, por ende, los flujos
y las composiciones se mantienen de tal forma que
N3 = N* = N> =0.2591 kmol/h
Xey, = Xéu, = X2n, = 0.2144
Xgo, = X0, = Xgo, = 0.0023
Xioo = Xio = Xi1,, = 0.7719
Xy, = Xy, = xy, = 0.0114
Para la estequiometria de los reactores, que no presentan acumulacion de materia, se
aplica la siguiente ecuacion para un balance del componente i
NiEntra _ NiSale + Zvir}' =0
Donde v;7; es la velocidad con la que se consume o genera el componente en la
reaccion j.
Y 7; es la velocidad de reaccion, que se determina mediante la ecuacion

N[ Xy

L —
—URL

NEMTe = moles que entran al reactor del reactivo limite.

Xg., = Conversion



vg. = coeficiente estequiométrico del reactivo limite
Para este caso solo hay una reaccién de conversion (Ecuacion 2):

CH, + H,0 > CO + 3H, (1)

Ve, = —1
Vh,o = —1
Voo =1
vy, =3

2
En esta reaccion la conversién (X) de metano es de 0.85 y su coeficiente

estequiométrico es de -1. La velocidad de reaccion (r;) queda como:

Ecuacién 10

5 5.5
L NEw X NPad X
= -

—VcH, —VUcH,
r, = 0.0472 kmol/h

La ecuacion se reduce a:
Entra Sal —
Ni ra _ Ni e + U“l —_ O

Como se conocen las cantidades de cada sustancia que entran al reactor, la cantidad

que sale queda determinada como:

NiSale — NiEntra + vy



Figura 17.

Esquema de flujo del reactor de conversion.

. CH, + H,0 = CO + 3H, 6 .

Fuente: Elaboracién propia
Ngu, = Ngy, + ven,11 = Ngy, — 11 = 0.0083 kmol/h
N§,0 = Nii,o + Vo1 = Njj,o — 11 = 0.1528 kmol/h
N& = N2 + veory = N3y + 11 =11 = 0.0472 kmol/h
N, = N, + vg,m1 = Nij, + 3, = 3r; = 0.1417 kmol /h
Debido a que el dioxido de carbono y el nitrégeno no intervienen en la reaccion su
coeficiente estequiométrico es 0 0 sea que todo lo que entra sale, sin consumirse ni generarse
en el reactor
Ngo, = No, = N°xZp, = 0.0006 kmol/h
N§, = N, = N°x3, = 0.0030 kmol/h
Un balance global queda de la siguiente manera:
NEntra _ ySale (Cvi)r, = 0
2V = vey, + Vo + Voo + Uy, = 2
N® = N° + 2r; = 0.3535 kmol/h

Las fracciones quedan asi:

6 NgHAI-
XCH, = G = 0.0236




Nii

xf, = e = 04007
Co

x¢o, = 5 = 0.0017

El proceso de enfriamiento no implica cambios quimicos, por ende, las cantidades y
composiciones se mantienen.
N7 = N® = 0.3535 kmol/h
Xgy, = Xtu, = 0.0236
Xf,0 = X0 = 0.4321
x8 = xlo = 0.1336
X, = xf, = 0.4007
X80, = X0, = 0.0017
Xy, = x4, = 0.0084

Para el segundo reactor se opera de igual forma que el anterior:



Figura 18.

Esquema de flujo del reactor de equilibrio.

. €O+ H,0 = CO, + H, g "

Fuente: Elaboracién propia

CO + H,0 - CO, + H, (1)

Veo = —1
Vg0 = —1
Veo, =1
vy, =1
vy, =0
Vep, =0
Yv; =0

Para este caso se desconoce la conversidn que se tendra, pero se usa un reactor de
equilibrio, por ende se asume que las composiciones de salida del reactor estan en equilibrio,
el sistema opera a alta temperatura y baja presion, por ende se puede asumir que la ecuacion
de estado de gas ideal se puede adaptar satisfactoriamente.

La constante de equilibrio K,, se puede determinar a partir de la ecuacion 11:

Ecuacion 11

4159.54

K;.[—] = exp [—3.79762 + T



De esto se conoce que la temperatura de operacion es de aproximadamente 470 °C,

es decir, 743.15 K.
Con ello la constante de equilibrio seria:

K,, = 6.0470
A partir de las cantidades iniciales y de las condiciones se puede determinar las
concentraciones en el equilibrio y las cantidades como sigue (segun la ecuacién para célculos
de concentraciones y fracciones de sistemas en equilibrio de introduccion a la 1Q, Smith, Van
Ness).
N =N/ + v;e
N8 = N7 + e,

s N/ +ve
xl' =

N7 + €Y,

Donde € es el grado de avance de la reaccion.

7
s NCH4 + vy, €

XcH, = N7
7
8 _ NCO + Veco€
Xco = — N7

7
s NHZO + vy, 0€

7
8 NCO2 + Vo, €

Xco, = N7
7
s _ Ny, +vy,€
XH, = N7
7
8 Ny, +vy,€

XN, = N7



Para determinar € se usa la ecuacion 12, para gas ideal

Ecuacién 12

Mx? = K, PZVi

Se sabe que la presidn de operacion de este reactor es de 27 bar.

Ecuacion 13
7 VCH, 7 Vco 7 VH,0 7 Vco,
New, +ven, € N¢o + veo€ N0 + Vn,0€ N¢o, + Vco,€
N7 \T ) "\ N \T N

Ni, + v, e\"2 (Nf, +vy,e\ " _k
T ) \T w7 ) TR

Resolviendo la ecuacion cuya Unica incdgnita es e se obtiene que:
€ =1, =0.0375 kmol/h
Reemplazando:
N8 = N7 = 0.3535 kmol/h
N&,, = 0.0083 kmol/h
N§ o = 0.1153 kmol/h
N&, = 0.0098 kmol/h
N§ =0.1791 kmol/h
NE,, = 0.0380 kmol/h

Ny, = 0.0030 kmol/h

7

N,
Xy, = —7+ = 0.0236

7
g _ N¢o + Vo€

x8, = 0.0276



65

N/ , + vy o€
8 _ M0 7 TH 0" ga5p9

7
N¢o, + Veo,

€
8 = 0.1076

Xco, = N7

N + vy €
XIE-;IZ = ZN—72 = 0.5066

7

Ny
x§, = 7 = 0.0084

En el proceso de enfriamiento no ocurren cambios quimicos, por ende, las composiciones

y cantidades se mantiene, de tal forma que la corriente 8 y 9 tienes las mismas cantidades y

composiciones.

N8 = N° = 0.3535 kmol/h
NE,. = N, = 0.0083 kmol/h
NE o = N3, = 0.1153 kmol/h

N&, = N2, = 0.0098 kmol/h

N§, = Ny, = 0.1791 kmol/h
NE,, = Ny, = 0.0380 kmol/h

NE, = Ng, = 0.0030 kmol/h
xgy, = Xey, = 0.0236
x&, = x2o = 0.0276
Xf o = Xp,0 = 0.3262
Xgo, = Xto, = 0.1076

xp, = xp = 0.5066
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Xy, = xy, = 0.0084
La corriente de salida del enfriador (corriente 9) es sometida a destilacion simple, en un
destilador flash que operaa 35 °C y 25 bar. Con el fin de separar el agua de los deméas componentes
Figura 19.
Esquema de flujo destilador

12 —

13

k

Fuente: Elaboracién propia

Para determinar las composiciones y corrientes en el destilador flash, se hace necesario
conocer la relacion vapor alimento ¢.

Se pude hallar de forma iterativa por medio de la ecuacion 1:

Ecuacion 14

9

X; _q
ZKi¢>+(1—¢)_

Donde K; se determina como:
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Ecuacion 15

Pisat (T)

Las presiones de saturacion se pueden determinar con la ecuacién de Antoine. P es la
presion con la que opera el destilador flash.

Las constantes de Antoine presentadas en la tabla 4 se tomaron de la quinta edicion del
libro “The properties of Gases and Liquids”.
Tabla 4.

Constantes de Antoine

Componente A B C
CHa4 3.7687 395.744 266.681
H20 16.3872 3885.7 230.17
CO 3.81912 291.743 267.996

H2 2.94928 67.508 275.7
CO2 6.470232 1956.255 -2.1117
N2 3.61947 255.68 266.55

Tomado de: (The Properties of Gases and Liquids 5E : Bruce Poling : 9780070116825, 2001)

Ecuacion 16

IOg(Pisat [bar]) = Ai - W
i

Para este caso se usa la ecuacién con logaritmo natural, las constantes se leyeron en el libro

introduccidn a la 1Q Smith Van Ness.



Ecuacién 17

sat —A 4—t
In(P7*[kPa]) = i + Frer s C

Para este caso se usa la ecuacion con logaritmo base exp

Ecuacion 18
In(Pf*[kPa]) = A; + __B
T[K] + C;
Tabla 5.
Presiones de saturacion
Componente Psat/kPa Ki
CHa4 28635.4337 11.4542
H20 5.6609 0.0023
(6{0) 38419.6327 15.3679
H2 53951.4205 21.5806
CO2 36271.1614 14.5085
N2 59099.5368 23.6398

Las presiones de saturacion se determinaron usando la ecuacion de Antoine.

Ecuacion 19

x3H4 + x1?120 + X2o n xl?lz
Ken, 0+ (1 —¢) Kyop+1A—¢) Keop+ (1 —¢) Ky, ¢+(1—9)

9 9
Xco, XN,

Keod+(1—0) Knd+tA-0)

+

¢ = 0.6574
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De esta forma la fraccion del componente i en la corriente 13 queda determinada como:

9
X
xt3

C T Ko r(A-9)

Y las fracciones en la corriente de vapor (corriente 12) quedan como:
X} = Kxl?

Tabla 6.

Fracciones de vapor

Componente Xjl2 X;13
CHa4 0.0343 0.0030
H20 0.0021 0.9481
CO 0.0407 0.0026

H> 0.7525 0.0349
CO2 0.1580 0.0109
N2 0.0124 0.0005

Fuente: Elaboracion propia
La fraccion de vapor determinada por métodos iterativos es de 0.6574, sin embargo, debido
a las aproximaciones los valores de las fracciones son susceptibles a pequefios cambios, por lo que

se opta por usar los datos obtenidos mediante simulacion, los cuales son:



Tabla 7.

Fracciones de vapor obtenidas de la simulacion

Componente Xil? X3
CHa4 0.0349 0.0000
H20 0.0023 0.9997
CO 0.0409 0.0000

H2 0.7503 0.0000
CO2 0.1592 0.0003
N2 0.0124 0.0000

Tomado de: COCO simulation environment

Figura 20.

Esquema flujo separador flash (simulado en COCO simulation environment)

Tomado de: COCO simulation environment



Tabla 8.

Datos simulacién software COCO

71

Corriente Alimento Vapor Liquido Unidad
Presion 2500 2500 35 Kpa
Temperatura 210 35 35 °C
Caudal 0.353541 0.238724 0.114817 Kmol/h
Fraccién molar
0.02357 0.0349058 9.77059¢”’ --
CHas
Fraccién molar
0.027635 0.0409263 8.47538¢® --
CO
Fraccién molar
0.107601 0.159217 0.000283032 --
CO2
Fraccién molar
0.008358 0.0123779 2.35298¢8 --
N2
Fraccion molar
0.506624 0.750287 6.65477¢® --
H>
Fraccion molar
0.326211 0.00228622 0.999709 --

H2:0

Tomado de: COCO simulation environment

Donde ¢ = 0.6752
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Tabla 9.

pardmetros simulacion software COCO

Flash 1
parametro Valor Unidad
Temperatura 35 °C
Fraccion de vapor 0.675237
Presion 25 bar

Tomado de: COCO simulation environment

La fraccion de vapor es:

N12
b= nel
Entonces
N12 — ¢N9

N2 = 0.2387 kmol/h
Y por un balance de masa global en el flash
NO = N12 4 N13
N13 = N° — N12 = 0.1148 kmol/h
La corriente rica en hidrogeno se somete a un proceso de adsorcion con agua, con el fin de
retirar un porcentaje de dioxido de carbono, en esta se debe obtener un 5.65% de absorcion de

didxido de carbono.

salida de regenerador
CO,

%ABS = 5.65% = * 100

12
N¢o,
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Asumiendo que los demas gases no se absorben en el agua a estas condiciones, la cantidad
de esta que entra a la torre sale por el tope, de forma que:
NZ39% = N&E, = N2xt%, = 0.0083 kmol /h
N9 = N§2 = N2x}2 = 0.0098 kmol/h
N9 = NiZ = N12x}2 = 0.1791 kmol /h
N9 = NAZ = N12x}2 = 0.0030 kmol/h
N;2p9% = NAZ, = N'2x}2, = 0.0005 kmol /h
Un balance de agua en el sistema, considerando que el vapor de agua presente en el gas

que entra a la torre no es retenido por la corriente de agua que entra como agente extractor.

NAbsorbente — NSalida de regenerador

H,0 H,0
NSalida de regenerador __ x;Absorbente
H,0 — "THz0

Ng:(l)ida de regenerador =1.5210 kmol/h
Por medio de la simulacion se determiné que el %de absorcion de co2 fue de 5%, entonces
Npgyae deregenerader — 00565 « N12x¢2 = 0.0021 kmol/h

La cantidad total de la corriente salida de regenerador

NSulida deregenerador _ NSalida deregenerador + NSalida deregenerador —1.5231 kmol/h

CO, H,0
Salida de regenerador
Salida de regenerador __ " H0 _
H,0 ~ NSalida de regenerador ~ 0.9986
NSalida de regenerador
Salida de regenerador __ " CO» =0.0014
CO, - NSalida de regenerador -

Por un balance de diéxido de carbono se tiene que
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Syngas __ pa;12 __ prSalida de regenerador _
Nep,” = Nco, = Neo, = 0.0359 kmol/h

La corriente total Syngas se puede determinar como la suma de los flujos parciales.
NSY"9as — NI = 0,2366 kmol/h

Las fracciones en esta corriente se determinan como

Syngas

X9 = % = 0.0352
Syngas

X p0% = % = 0.0023
Syngas N, gg "o

xCO = W = 0.0413
Syngas

X 9% = W = 0.7571
Syngas

Xega?® = T taas = 0.1516
Syngas

X9 = m = 0.0125

En el proceso se obtiene una corriente de gas de 0.2366 kmol/h con un 75.51% molar de
pureza de hidrégeno.
Adicionalmente, para corroborar los célculos realizados en el balance, se decide simular el

proceso el Aspen HYSYS; El proceso es el presentado en la figura 21.
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Figura 21.

Diagrama del proceso SMR simulado en Aspen HYSY'S

S—
Syngas
Absorbente
Reactor de
conversion
ngactor > =
equilibrio Salida al
Absorbedor regenerador

g

7 E-103 Separador
Q-103
1
13
Q-100 Metano
E-102

3
Mezclador

Q-102
Q-101

H20

Tomado de: Aspen HYSYS
Obteniendo como resultado las condiciones y composicion del gas de sintesis presentados

en las figuras 22 y 23 respectivamente.
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Figura 22.

Condiciones corriente de gas de sintesis

Material Stream: Syngas = B 83

Worksheet | Attachments | Dynamics | o -
Worksheet Stream Name Syngas Vapour Phase
Conditions Vapour / Phase Fraction 1,0000 1,0000
Properties Temperature [C] 25,32 25,32
Composition Pressure [bar] 20,00 20,00
Oil & GasFeed | | \1o15r Flow [kgmole/h] 0,2364 0,2364
Petroleum Assay
K Value Mass Flow [kg/h] 2,434 2,434
User Variables Std Ideal Lig Vol Flow [USGPM] 3,513e-002 3,513e-002
Notes Molar Enthalpy [Btu/Ibmole] -2,898e+004 -2,898e+004
Cost Parameters | | Molar Entropy [Btu/Ibmole-F] 27,78 27,78 =
Normalized Yields| | Heat Flow [Btu/hr] -1,510e+004 -1,510e+004
ERERESRIIS Liq Vol Flow @5td Cond [barrel/day] 8438 843,8
Fluid Package Basis-1
Utility Type
T T———————————_
[ Delete ] [ Define from Stream... ] View Assay EII] Ik

Figura 23.

Composicion corriente de gas de sintesis

| Material Stream: Syngas = =
'|| Worksheet iAttachments I Dynamics o il
Worksheet Mole Fractions Vapour Phase
Conditions Methane 0,0352 0,0352 |
E’OPG”'?:_ co2 0.1518 0.1518
?mposl ion o 0,0406 0,0406
Oil & Gas Feed
Hydrogen 0,7580 0,7580
Petroleum Assay 20
K Value H. 0,0018 0,0018 |
User Variables biitragen 0,0125 0,0125 1
Notes =,
Cost Parameters
Normalized Yields
> Emissions
Total 1,00000
[ View Properties... ] [ Basis...
L
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En el caso de la simulacién, se obtiene una corriente de gas de 0.2364 Kmol/h con un
75.8% molar de pureza de hidrégeno, es decir, se producirian aproximadamente 0.179 KmolH2/h,
lo que equivaldria a 0.36 kg Ha/h.

5.5. Estimacion econdémica

Para determinar los costos de los diferentes equipos para el proceso de produccién de
hidrégeno por el método SMR a escala de laboratorio y tener una perspectiva real de la inversion
necesaria para la adquisicion de estos equipos en caso de querer llevar a cabo el estudio
experimental de este método se consulté con proveedores como PARR, ECKOCHEM, ChemDist
Process Solutions, Tennessine y Trident Labortek obteniendo unos costos aproximados del equipo
total requerido por 210.000 USD distribuidos como se muestra en la tabla 4.
Tabla 10.

Costo aproximado del equipo de laboratorio

Equipo Costo (USD) sin IVA
Cromatografo de gases 60000
Sistema reactor 150000

Fuente: Elaboracion propia

El sistema reactor se encuentra conformado por:
e BombaHPLC
e Controlador de flujo masico
e Evaporador
e Horno
e Reactor tubular

e Condensador



78

e Balanza

Este equipo es suministrado con todas las conexiones y requerimientos que se observan en
la figura 15 para su ensamblaje.

Este sistema de reformado operaria a temperaturas superiores a 800°C, se utilizaria una
aleacion 230 (Niquel-Cromo-Tungsteno-Molibdeno) en la fabricacion del reactor tubular ya que
tiene una excelente resistencia a la oxidacion hasta los 1149°C y estabilidad térmica a largo plazo.
Ademas, esta aleacion también tiene una buena resistencia en entornos de nitruracion y
carburacion (Alloy 230 - Excelentes aleaciones de niquel de NeoNickel, s. f.).

El reactor cuenta con un didmetro interior estandar del tubo de 25 mm y el cromatografo
suministrado detectaria principalmente Hoy CO;.

Es importante mencionar que la utilizacion de este equipo en cualquier laboratorio requiere
unas condiciones minimas de seguridad, al generar gases residuales en la reaccion, el laboratorio
debe contar con un sistema de extraccion para eliminacion de calor y vapores. El laboratorio
también debe contar con Aire acondicionado ya que los equipos utilizados requieren ambientes de
humedad y temperatura controlados, ademas de un suministro de agua para generar el vapor de la
reaccion a la que se quiere llegar y energia eléctrica para el funcionamiento de los equipos.

El espacio requerido para la ubicacion del equipo es de 200 x 150 x 50 cm
aproximadamente, mas el espacio de trabajo de quien lo operara.

Se debe llevar a cabo el cumplimiento de las medidas de seguridad y recomendaciones de
uso suministradas por los fabricantes, adicionalmente, el laboratorio se debe encargar de definir
los procedimientos de operacion de los equipos, incluyendo panorama de riesgos.

En la tabla 11 se presentan los precios aproximados de los equipos para cumplir con las

condiciones minimas de operacion y de seguridad en el laboratorio.
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Tabla 11.

Precios aproximados de equipos para cumplir condiciones minimas de operacion y seguridad.

Requerimiento Costo (USD) sin IVA
Aire acondicionado 1800
Sistema de extraccion 5000

Adicionalmente se debe tener en cuenta los gastos de personal requerido para la realizacion
de las pruebas, en la tabla 12 se relacionan estos costos.
Tabla 12.

Costos talento humano

#Personas requeridas Profesion Costo/persona/mes (USD)

Ingeniero quimico, de
2 750
petrdleos o afines

5.5.1. Consumo eléctrico y de agua
Los equipos para utilizar tienen ciertos requerimientos de energia que influyen en los costos
de servicios, en la tabla 13 se presenta el consumo de energia aproximado de estos (Segun

fabricantes y datos de simulacién).



Tabla 13.

Consumo y costos de energia aproximados.

80

Consumo de energia Costo
Equipo (Kwh/Mes) (USD/mes)
Cromatografo de gases 67.5 3.78
Sistema reactor 223.58 12.52
Aire acondicionado 793 44.408
Extractor 400 22.4
Total 1484 83.104

Actualmente el precio promedio del kwh para la industria y el comercio se encuentra en

269.51 COP/kWh (En diciembre de 2022 el precio de bolsa de energia aument6 a 339.92

COP/kWh - BNamericas, s. f.), lo que equivaldria aproximadamente a 0.056 USD/kWh.

Asi, el consumo mensual de energia seria de 1484 kWh, representando un costo de 83.104

USD/mes.

El consumo de agua presupuestado mensualmente se presenta en la tabla 14.
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Tabla 14.

Costos de acueducto y alcantarillado.

Consumo de agua Costo alcantarillado Costo acueducto
Consumo de agua
(m3/Mes) (USD/mes) (USD/mes)
Prueba 0.1 0.041 0.039
Requerimientos

2.9 1.189 1.131

laboratorio

Cargo fijo
-- 1.12 1.84

mensual

Total 3 2.35 3.01

El precio promedio del m® de agua para el sector industrial se encuentra en 1856.31
COP/m® y la tarifa para alcantarillado se encuentra en aproximadamente 1948.17 COP/m?
(Piedecuestana de servicios publicos E.S.P., 2022), lo que equivaldria aproximadamente a 0.39
USD/m?®y 0.41 USD/m? respectivamente.

Las tarifas de acueducto y alcantarillado tienen un cargo fijo mensual de 8805.34 (1.84
USD) y 5347.43 COP/mes (1.12 USD) respectivamente.

5.5.2. Estimacion de ingresos por servicio de laboratorio.

Inicialmente, se define el precio del servicio que se puede brindar con el proyecto. Se
realizd contacto con diferentes laboratorios que proporcionan este servicio y similares y se llegé a
la conclusion de que la prueba tendria un precio aproximado de 1250 USD.

Este precio incluye una caracterizacién previa al proceso SMR del gas que suministre la

empresa que requiera el servicio, la realizacién del proceso y la determinacion de la composicion
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del gas de sintesis producido. Para el aseguramiento de los resultados, se realizaria repetibilidad
en la prueba (3 veces).

Para el servicio se requiere que el gas suministrado para la prueba se encuentre lo més
limpio posible (En cada campo cuentan con las facilidades necesarias para tratarlo) debido a que
las diferentes impurezas que este pueda contener afectarian los equipos de laboratorio.

Ahora bien, en Colombia hay 5 plantas de produccion de hidrégeno y segun (Treese et al.,
2015) estas deben realizar un balance de masa con frecuencia semanal (idealmente) o mensual.

Estos balances deben ser corroborados por medio de una prueba experimental (propuesta
en este proyecto) para un correcto funcionamiento de las plantas, de esta manera, se determind que
el laboratorio tendria una demanda de diez (10) pruebas al mes. En la tabla 15, se especifican los
ingresos por estas pruebas.

Tabla 15.

Ingresos mensuales

# de pruebas/mes Precio (USD)/prueba Ingresos totales (USD)/mes

10 1250 12500

Adicionalmente, el laboratorio puede ser aprovechado para realizar un seguimiento de la
actividad del catalizador y experimentar con otros catalizadores con la finalidad de hacer mas
eficiente el proceso y obtener mayor porcentaje de hidrogeno.

5.5.3. Rentabilidad

Inicialmente, se determinan la inversion del proyecto, esta es presentada en la tabla 16.
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Tabla 16.

Inversién del proyecto

Inversion
Periodo 0 costos (USD) con IVA 19%
cromatografo de gases 71400,00
Sistema reactor 178500,00
Aire acondicionado 2142,00
Sistema de extraccion de gases 5950,00
Total inversion 257992,00

Se plantea la tabla salarial para el personal requerido con un incremento anual del 5%,

como se muestra en las tablas 17 y 18 con una proyeccion a 8 afos.

Tabla 17.
Tabla salarial
C # Salario mensual (USD) Salario mensual (USD) salario anual (USD)
argo . . . \
Personas Sin prestaciones Con prestaciones Con prestaciones
Ingeniero 2 1.500 2.625 31.500
Tabla 18.

Proyeccion a 8 afios con incremento anual del 5%

Incremento anual del 5%

0 1 2 3 4 5 6 7 8

- 31.500 33.075 34.729 36.465 38.288 40.203 42.213 44.324

En las tablas 19 y 20 se determinan los egresos por concepto de salario (previamente
calculado con incremento salarial del 5% anual) y servicios publicos (agua y energia eléctrica) con

una inflacion del 3% anual proyectados a ocho (8) afios.
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Tabla 19.
Egresos
Concepto Costos totales/mes (USD) Costos anuales (USD)
Energia 83,104 997
Agua 5,360 64
Salario 2.625 31500
Total egresos 2713,464 32562
Tabla 20.
Proyeccidn egresos a 8 afios
ARos proyectados
Concepto 0 1 2 3 5 6 7 8
Energia - 997 1.027 1058 1.090 1122 1156 1.191 1.226
Agua - 64 66 68 70 72 75 77 79
Salario - 31500 33075 34729 36465 38288 40203 42213 44324
TOtZ'Jgg[;)ESOS 32562 34168 35855 37625 39483 41434 43481 45629

El egreso total a los ocho (8) afios, se calcula sumando los egresos totales de cada afio

presentados en la tabla 20, asi:

Egresos totales a ocho (8) afios: 611034 USD

Los ingresos estarian dados por las pruebas de laboratorio realizadas, en la tabla 21 se

presentan los ingresos por este concepto y en la tabla 22 la proyeccién de los ingresos a ocho (8)

afos.
Tabla 21.
Ingresos
: Ingresos/unidad Ingresos totales Ingresos
Concepto Unidad (USD) (USD) anuales (USD)
Pruebas de 10 1250 12500 150000

Laboratorio




85

Tabla 22.

Ingresos proyectados a ocho (8) afios

Afos proyectados

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Total
ingresos - 150000 168750 187500 206250 225000 243750 262500 281250
(USD)

El ingreso total a los ocho (8) afios, se calcula sumando los ingresos totales de cada afio

presentados en la tabla 22, asi:
Ingresos totales a ocho (8) afios: 1"725000 USD
Entonces:
Ganancias a los 8 afios: Ingresos totales a los 8 - Egresos totales a los 8 afios
Ganancias a los 8 afios: 1113966 USD

En la tabla 23 se realiza el flujo de caja para la proyeccion a 8 afios

Tabla 23.

Flujo de caja a ocho (8) afios

FLUJO DE CAJA

ARos proyectados

Concepto (USD)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ingresos 0 150000 168750 187500 206250 225000 243750 262500 281250
Egresos 257992 64062 67243 70584 74090 77772 81636 85694 89953
Flujo de 257992 85938 101507 116916 132160 147228 162114 176806 191297

caja/periodo

Flujpdecaja o009, 170054 -70547 46360 178520 325757 487871 664677 855974
acumulado

Donde;
Ecuacién 20

Flujo de caja por periodo = Ingresos P, — Egresos P;
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Ecuacion 21
Flujo de caja acum = Flujo de caja acumulado P;_; + Flujo de caja por periodo P;
Para el calculo del valor presente neto (VPN) se supuso una tasa de interés de oportunidad

(TIO) del 12%, los valores obtenidos se presentan en la tabla 24.

Ecuacion 22
VPN = a oy
Tabla 24.
Valor presente neto (VPN)
~ Flujos de
Al efectivo (USD) IR {UED)
0 257.992 (257.992)
1 85.938 76.730,74
2 101.507 80.920,43
3 116.916 83.218,70
4 132.160 83.989,83
5 147.228 83.541,29
6 162.114 82.131,80
7 176.806 79.978,24
8 191.297 77.261,68
Total 389.780,72 389.780,72

Con el flujo de efectivo se calcula la tasa interna de retorno (TIR)

TIR = Fn
B (1+ )"

TIR = 41.71%

Ecuacioén 23




Ahora, se determina el periodo de recuperacion de la inversion, esta se presenta en la tabla 25.

Ecuacion 24
Payback = (Periodo ultimo con flujo
acumulado negativo
Tabla 25.

Periodo de recuperacion de la inversion

)+(

Valor absoluto del ultimo flujo acumulado negativo

Valor del flujo de caja en el siguiente periodo

F acumulado (USD)

Afio Fl_ujos de Periodo c_Je
efectivo (USD) recuperacion
tradicional

0 -257992 -257992
1 85938,432 -172053,568
2 101506,585 -70546,98304
3 116916,2825 46369,29947
4 132159,621 178528,9205
5 147228,3021 325757,2226
6 162113,6133 487870,8359
7 176806,4069 664677,2428
8 191297,0786 855974,3214

Ultimo afio con F acumulado 9

negativo
Valor F acumulado negativo
(USD) 70547
valor F caja luego del tltimo
afio con F acumulado negativo 116916
(USD)
Periodo de recuperacion (Afios) 2,6
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Por ultimo, se calcula la relacién costo — beneficio para determinar si el proyecto genera valor,

esta se presenta en la tabla 26.

Ecuacién 25

vf

P+ TIO



Donde:

Tabla 26.

vp = valor presente

vf = valor futuro

TIO = tasa interna de oportunidad

N = tiempo o numero total de periodos

Relacion costo - beneficio

Afio Flujos de efectivo VP ingresos
(USD) (USD)
0 -257992 0
1 85938,432 76730,74286
2 101506,585 80920,42806
3 116916,2825 83218,70054
4 132159,621 83989,82837
5 147228,3021 83541,29254
6 162113,6133 82131,80167
7 176806,4069 79978,23944
8 191297,0786 77261,68162
VPN ingresos 647772,7151 647772,7151
VPN egresos 257992
Relacion costo 2510824813 Se genera valor

beneficio

con el proyecto
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Debido a que la relacion costo-beneficio es mayor a uno (1), se define que el proyecto si

generaria valor.
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Conclusiones

En la busqueda de fuentes energéticas que reemplacen a los combustibles fosiles, el
hidrogeno se perfila como una opcidn importante, la cual vale la pena estudiar y analizar con el
fin de su implementacion final. Los resultados reportados en la literatura y su anélisis permiten
concluir que el hidrogeno puede ser una opcion para la solucion a la crisis energética, con un
impacto ambiental menor. El hidrégeno, al ser promovido por estados e instituciones como un
gran actor de futuro, constituye un sector lo suficientemente nuevo y prometedor como para aportar
un gran crecimiento a corto, medio y largo plazo.

El método méas recomendable para implementar en Colombia es el reformado de metano
con vapor (SMR) debido a que es una tecnologia con un mayor grado de madurez a nivel
internacional como para dar garantias a las apuestas que se empefien en su desarrollo en el pais,
requiere menores temperaturas para su reaccion y por ende menor energia, tiene mayor eficiencia
y solo es necesario el vapor de agua y el metano para su produccion.

La produccion de hidrégeno a nivel de laboratorio cuenta con equipos ya desarrollados y
distribuidos comercialmente, sin embargo, es necesario realizar mejoras en estos para prolongar
su vida Util debido a que son expuestos a altas temperaturas durante las reacciones, ademas, es
importante resaltar que el equipo no es un factor determinante en la seleccion del método a utilizar
ya que la configuracion propuesta puede ajustarse a los tres métodos (SMR, ATR Y POXx)

Se concluye que el proyecto es rentable ya que la relacion costo-beneficio es mayor a 1, lo
cual indica que el proyecto genera valor.

El marco normativo actual en Colombia es alentador y tiene como objetivo dotar a estas
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fuentes de los beneficios para poder competir en el mercado, promoviendo beneficios tributarios
y fuentes de financiacion para los proyectos que utilicen este tipo de energias. No obstante, es
necesario que las nuevas leyes estén acompafadas de politicas publicas robustas e inversion por

parte del Estado para apalancar este tipo de proyectos.
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Recomendaciones

Para optar por la implementacion del SMR a escala de laboratorio se recomienda continuar
con la ingenieria bésica y de detalle de este método para asi contar con el cronograma de
realizacion, la valoracion econdmica y las especificaciones bésicas y técnicas necesarias para
garantizar el exito de la puesta en marcha del proyecto.

El SMR es el método mas factible pata producir hidrogeno mediante el reformado del gas
natural, sin embargo, no se debe perder de vista el método de produccion de hidrégeno por ATR,
ya que los costos de inversion son mas bajos y podria haber una mejora en su eficiencia en cuanto
este se encuentre al nivel de desarrollo del SMR y disponible en etapa comercial.

Se puede llegar a producir hidrogeno por medio del reformado con vapor a menores
temperaturas, reduciendo la energia requerida y, ademas, habria mayores opciones de materiales
para el reactor reduciendo los costos de construccion y operacion. Se puede profundizar en la
investigacion de esta opcidn, buscando eliminar o solucionar efectos negativos de las bajas
temperaturas en la reaccién, ocasionando que el SMR sea un modo de produccion de hidrégeno
mas deseable.

La produccién de hidrégeno a bajas temperaturas se puede llevar a cabo por medio de un
reactor de membrana (que tiene alta permeabilidad y selectividad), para el funcionamiento de estos
reactores es muy importante el uso de catalizadores y estos podrian ser un tema interesante de

investigacion ya que pueden llegar a mejorar la permeacion del hidrogeno.
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