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RESUMEN

Titulo: Definicién de un modelo de evaluacion y operacidn con cargas de composicion variable para
la unidad de generacién de hidrogeno U-4650 de la Refineria de Barrancabermeja*

Autor: Henry Ochoa Ortiz™

Palabras Claves: Hidrégeno, Reformado con Vapor, Unidad Generadora de Hidrogeno U-4650, gas
Guajira, Gas Cusiana, ASPEN Hysys.

Descripcioén:

Las unidades de hidrotratamiento de diésel y gasolina, son importantes dentro del proceso de
produccion de combustibles limpios en el complejo industrial refineria de Barrancabermeja de
ECOPETROL S.A. El método utilizado para la produccién de hidrégeno es el reformado de metano
con vapor o vapor-reformado. Este es el proceso llevado a cabo en la unidad U-4650, de la refineria
de Barrancabermeja de ECOPETROL S.A. En la actualidad la unidad U-4650 se alimenta con Gas
Guajira (GG), el cual tiene una concentracion de metano de hasta un 98%, favoreciendo la
produccion de hidrégeno de alta pureza. Dentro de las politicas de la refineria de Barrancabermeja
ECOPETROL S.A,, se ha planteado reemplazar el gas Guajira (GG) por el gas Cusiana (GC), como
carga a la unidad de produccién de hidrégeno, debido a que el agotamiento del pozo y la demanda
para uso domiciliario a nivel nacional impiden seguir con la actual carga de la unidad. Sin embargo,
el GC presenta un contenido de metano mucho mas bajo que el GG, lo que afecta la produccién de
hidrégeno de alta pureza. En la primera fase de este trabajo, se planteé la estructuracion de una
herramienta informatica que permita la evaluacioén actual de la unidad constituyendo la base para la
realizacion de una segunda herramienta informatica que permita evaluar y predecir los parametros
Optimos de operacién a diferentes composiciones de carga para gas Cusiana. El estudio se enfoco
en la generacién de hidrégeno dada en los equipos; horno reformador (H-4651) y convertidor de alta
temperatura (HR-4652), ya que en éstos se lleva a cabo la conversion de Gas Natural. Los resultados
de la simulacién se validaron usando datos histéricos de la empresa en una ventana de tiempo de
24 meses para GG y 12 dias para GC, maximo lapso de carga para este ultimo.

* Trabajo de grado
" Facultad de Ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Magister en Ingenieria
Quimica Director: Maria Paola Maradei Garcia Codirector: Humberto Escalante Hernandez
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ABSTRACT

Title: Definition of an evaluation and operation model with variable composition charges for the u-
4650 hydrogen generation unit of the Barrancabermeja refinery*

Authors: Henry Ochoa Ortiz™

Keywords: Hydrogen, Steam reformer, Hydrogen Generation Unit U-4650, Guajira gas, Cusiana
Gas, ASPEN Hysys.

Description:

The hydrotreatment units of diesel and gasoline are important within the process of production of
clean fuels in the industrial complex refinery of Barrancabermeja of ECOPETROL S.A. The method
used for the production of hydrogen is the reforming of methane with steam or vaporeformed (SMR).
This is the process carried out in the unit U-4650, of the Barrancabermeja refinery of ECOPETROL
S.A. At present, the U-4650 is powered by Guajira Gas (GG), which has a methane concentration of
up to 98%, favoring the production of high purity hydrogen.

Within the policies of the Barrancabermeja refinery of ECOPETROL SA, it has been proposed to
replace the Guajira Gas (GG) with the Cusiana Gas (GC), as a load on the hydrogen production unit,
since wellbore depletion and Demand for domestic use at national level prevent us from continuing
with the current burden of the unit. However, GC has a much lower methane content than GG, which
affects the production of high purity hydrogen. In the first phase of this work, it was proposed the
structuring of a computer tool that allows the current evaluation of the unit constituting the basis for
the realization of a second computer tool that allows to evaluate and predict the optimal parameters
of operation to different loading compositions For Cusiana Gas.

The study focused on the hydrogen generation given in the equipment; Reforming furnace (H-4651)
and high temperature converter (R-4652), since in these the conversion of Natural Gas is carried out.
The results of the simulation were validated using historical data of the company in a time window of
24 months for GG and twelve days (hour to hour) for GC, maximum load time for the latter.

* Final Degree Proyect
* Physicochemical Engineering Faculty.Chemical Engineering Department. Magister in Chemical
Engineering Director: Maria Paola Maradei Garcia , Co-Director: Humberto Escalante.
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INTRODUCCION

ECOPETROL S.A. es la empresa colombiana mas importante del pais. Esta posee
el complejo petroquimico o refineria de Barrancabermeja (Santander), la cual ocupa

254 hectareas con 42 unidades de procesos y cargando 250000bbl/d [1].

En el afio 2010, ECOPETROL S.A. inaugurd la planta de hidrotratamiento (HDT),
debido a la necesidad de generar combustibles mas limpios mediante la reduccién
de compuestos azufrados. Esta planta tienen el propdsito de satisfacer las
regulaciones colombianas (Ley 1205 de 2008) mediante la reduccion de contenido
de azufre en los combustibles liquidos utilizando una cantidad significativa de
hidrogeno a altas presiones y temperaturas, para ello cuenta con 7 unidades de

proceso que se enumeran a continuacion:

1) Unidad de generacion de hidrégeno (U-4650),

2) Unidad de hidrotratamiento de gasolina (U-4750),

3) Unidad de hidrotratamiento de diésel (U-4700),

4) Unidad de amina (U-4860),

5) Unidad de aguas agrias (U-4840),

6) Unidad de Claus (U-4800): Planta recuperadora de azufre y
7) Unidad de Clauspol (U-4820): Planta de gases de cola.

Las unidades de hidrotratamiento de diésel y gasolina, que hacen parte de HDT,
son las mas importantes dentro del proceso de produccion de combustibles limpios
en la Gerencia Refineria Barrancabermeja (GRB) de ECOPETROL S.A. [2]. La
unidad de hidrotratamiento de gasolina permite disminuir la cantidad de azufre inicial

en aproximadamente 1900 ppm y producir gasolina acorde a las regulaciones
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nacionales actuales, es decir, gasolina cuyo contenido de azufre no supera las 30
ppm. Esta es enviada a las unidades de blending, donde se mezcla con gasolina no
tratada para lograr la gasolina comercial que debe salir con una cantidad de azufre
no superior a 300 ppm. Al igual que la unidad de hidrotratamiento de gasolina, la
unidad de hidrotratamiento de diésel reduce las cantidad de azufre de entrada al
proceso de 4500 ppm hasta 25 ppm, para lograr luego el blending un diésel
comercial de 30 ppm y 500 ppm; segun su disposicion comercial. Durante estos
procesos se generan como subproductos; amina rica en Hz2S (acido sulfhidrico o
sulfuro de hidrogeno) y aguas agrias, los cuales son tratados en las unidades de
amina, de aguas agrias, de Claus y Clauspol, donde se recuperan dichos

subproductos y 47,2 ton/d de azufre liquido.

Para lograr su objetivo, las unidades de HDT requieren grandes cantidades de
hidrégeno proporcionadas por la unidad de generacion de hidrégeno, U-4650
(Anexo A). El método mas utilizado para la produccion de hidrogeno en grandes
cantidades es el denominado reformado de metano con vapor o vaporreformado
(SMR; por sus siglas en inglés). Este es el proceso llevado a cabo en la U-4650 de
la refineria de Barrancabermeja de ECOPETROL S.A. Dicha unidad de produccién
de hidrégeno es la encargada de la transformacion del gas natural, usando vapor
de agua como oxidante en un reactor de reformado (ver Figura 1). Esta unidad

consta de seis secciones que son:

1) Desulfurizacion,

2) Reformado con vapor,

3) Conversién a alta temperatura,

4) Purificacion de hidrégeno (PSA),

5) Generacion de vapor y

6) Recuperacion de hidrégeno (PSA ROG) [2]

15



La composicion del gas de carga al proceso es una variable muy importante que
influye en la pureza del hidrégeno producido (99,65%mol) [3], y por ende en la
remocién de azufre en los procesos de HDT. En la actualidad la U-4650 se alimenta
con gas Guajira (GG), el cual tiene una concentracion de metano de hasta un 97,5%

mol (Tabla 1) [4]; favoreciendo la produccién de hidrégeno de alta pureza.

El GG de alta presion (600psig) es la fuente primaria del proceso de generacion de
hidrogeno en la unidad de HDT dentro de la GRB. Adicionalmente, el GG funciona
como alimentacion secundaria para el proceso de generacion de hidrégeno a las
unidades de Unibon y Parafinas, con un consumo total promedio de 25 mil pies
cubicos dia (MPCED). Estas ultimas envian hidrégeno al proceso de HDT cuando

U-4650 esta fuera de servicio.

Figura 1. Esquema del proceso de reformado con vapor SMR llevado a cabo
en la unidad U4650.

~ 5T
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CON VAPOR H, +H,0 - CO+ 3K, « -PETROL
CO-HO=-00,-H WAPCR DEALTA PRESEN vaBcR: G
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En los dltimos afos, se ha disminuido la produccién de GG por agotamiento del
pozo, y adicionalmente, se ha incrementado su demanda como gas natural para uso
domiciliario a nivel nacional. Lo anterior, ha repercutido en una disminucion del GG
para la refineria lo que implica que es necesario evaluar otros gases que permitan
su reemplazo no so6lo parcialmente a corto plazo, sino definitivamente en un futuro

proximo.

Tabla 1. Composicion molar del gas Guajira (GG)

Componente Resultado (%omol)
CHas 98,044

Nitrogeno 1,5695

Oxigeno 0,0113

CO2 0,1453

Etano 0,1466

Propano 0,0495

Iso-butano 0,0165

N-butano 0,0071

H.S 0

Fuente: ECOPETROL S.A. [4].

Dentro de las politicas de la GRB se ha planteado reemplazar el GG por el gas
Cusiana (GC) como carga a la unidad de produccién de hidrégeno; ya que existen
grandes volumenes de reserva en el piedemonte llanero. Sin embargo, el GC
presenta un contenido de metano (Tabla 2) y presion mucho mas bajo que el GG
(~80% molar de metano), ademas de una mayor concentracién de etano, propano
y butano. Estas caracteristicas pueden afectar la produccion de hidrégeno vy
favorecer la produccion de mondéxido de carbono. Por lo anterior, es de esperarse
que al utilizar GC como alimentacién a la unidad U-4650, no se logren como
resultado final una corriente de hidrogeno de alta pureza (~100% mol) como la

actual apartir de GG.
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Un cambio de operacion de la unidad U-4650 a GC implica un ajuste de las variables

de operacion (realizacién de un control de cambios), no solo por los cambios de las

condiciones de entrada del gas, sino porque si no se tiene una alta pureza de

hidrogeno, no se tendran las especificaciones necesarias para satisfacer las

regulaciones colombianas de contenido de azufre en el diésel y la gasolina que

salen de la unidad. Por lo anterior, este trabajo evalua la produccién de hidrogeno

en la unidad de generacion de hidrégeno (U-4650) a partir de su carga actual (carga

GG) y del gas de alimento a futuro (GC) mediante la simulacion de ésta usando el

software ASPEN HYSYS y datos histéricos de la empresa. A partir de dicha

simulacion se busca ademas encontrar las mejores condiciones de operacion con

GC que permitan obtener hidrégeno de alta pureza.

Tabla 2. Composicion molar del gas Cusiana (GC).

Componente

Resultado (%mol)

CH4
Etano
Propano
CO2
N-butano
Nitrogeno
Iso-butano
Iso-pentano
n-Pentano
Co6+

82,747
9,984
3,648
1,834
0,545
0,544
0,537
0,085
0,045
0,028

Fuente: ECOPETROL S.A.
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1. MARCO TEORICO

1.1 CONCEPTOS FUNDAMENTALES

1.1.1 Reformado con vapor de hidrocarburos El reformado de hidrocarburos con
vapor de agua es el proceso mediante el cual el metano u otros hidrocarburos se
convierten en hidrégeno y monoxido de carbono por reaccion con vapor de agua
sobre la superficie de un catalizador que, habitualmente, se trata de niquel

soportado sobre un 6xido metalico.

La primera unidad de reformado con vapor de hidrocarburos, o vapor-reformado
(SR, por sus siglas en inglés) aparecié en los afios treinta para transformar
hidrocarburos ligeros a latm [5], siendo BASF (Badische Anilin- und Soda-Fabrik)
la primera en presentar una patente para el vapor-reformado de metano con un
catalizador de niquel soportado [6]. Desde entonces, la mayoria de los estudios de
SR se han enfocado en mejorar y ampliar conocimientos en la tecnologia de las
unidades, las caracteristicas del catalizador, mecanismos de reaccion para el
metano, cinética, termodindmica, reformadores de membrana, entre otros [7, 8, 9].
En la reaccién de reformado, el primer paso es la descomposicion del hidrocarburo
en hidrogeno y mondxido de carbono (Ec. 1), seguido por la reaccién de
desplazamiento del agua (WGS, por sus siglas en inglés) que permite la
transformacién del monoxido en dioxido de carbono e hidrogeno (Ec. 2). Como este
proceso es endotérmico, parte del combustible debe ser quemado y el calor

transferido al reactor de reformado [8].

CH4+ H20 —- CO + 3 H2 Ec.1

CO + H20 - CO2+ H2 Ec.2
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El proceso SR tiene ciertas ventajas frente a otras tecnologias de produccion de
hidrégeno, como por ejemplo: el producto tiene una concentracion molar de Hz de
70-80% a diferencia de los otros métodos con un 40-50%, genera menores
emisiones de CO2 por mol de Hz producido, es econdmico a gran escala y ha sido
ampliamente estudiado a nivel mundial, encontrandose en la literatura cientifica

datos importantes de su proceso (catalizador, reformador, mecanismo, etc.).

En el horno reformador se distinguen principalmente dos partes: el horno donde se
realiza la combustidn entre aire y gas combustible y el reactor o serpentin de tubos
con catalizador donde se da la reaccion de vapor-reformado de hidrocarburos. En
su interior ocurren dos mecanismos de transferencia de calor; el de radiacion que
se da desde la alta temperatura de la llama hacia los tubos frios y el de conduccién
que ocurre desde la pared de los tubos (donde esta el catalizador) hacia el fluido
del proceso. Sin embargo, aunque existen estos dos mecanismos de transferencia
de calor, el dominante en el proceso es la radiacion [12]. Especificamente en la
unidad U-4650, el horno H-4651 esta dotado de 80 tubos con catalizador de Ni, 30
guemadores en la parte superior que generan calor para transferirlo a los tubos, una

seccion de radiacion, de conveccion y una chimenea [12].

1.1.2 Simulacién de procesos Quimicos en Aspen HYSYS Existen varias
herramientas de simulacion de procesos quimicos, las cuales permiten disefiar un
proceso industrial de flujo continuo, segun sus respectivos equipos y los procesos
quimicos o fisicos que ocurren en estos. ASPEN Hysys es una herramienta que
permite el disefio y optimizacion de procesos quimicos y petroquimicos mediante el
simulado en estado estacionario y dinamico. Esta herramienta cuenta dos
ambientes en los que se agregan los componentes, modelos termodinamicos,
reacciones quimicas, equipos y se construye el diagrama de flujo o flowsheet
(properties y simulation). Este es uno de los simuladores mas usados en la industria
de petréleo y gas, permite modelar operaciones unitarias como destilacion,

extraccion, intercambio de calor, separaciones de 3 fases, etc., usando una base de
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datos de méas de 1500 compuestos, propiedades de sustancias puras, electrolitos y
crudos, correlaciones especificas para fracciones de petréleo, procesos de reciclo,
ajuste de variables, entre otros [13]. Para ello, ASPEN Hysys requiere de la
termodinamica, los balances de masa y energia y en algunos casos las ecuaciones

constitutivas del proceso.

Otro requisito que requiere la simulacion en ASPEN Hysys es la eleccion de uno o
varios paquetes termodindmicos “fluid package” que permitan definir la informacion
de las sustancias involucradas en el proceso, tales como propiedades,
componentes, componentes hipotéticos, pardmetros de interaccion, reacciones,
datos tabulados, etc. Para el caso del reformado con vapor de hidrocarburos en la
unidad U4650, se utilizé el paquete termodinamico o “fluid package” elegido fue
Peng Robinson puesto que este permite definir mejor las propiedades
termodinamicas y quimicas del proceso ademas de calcular las propiedades fisicas
del mismo. Se eligié igualmente, ASME Steam, el cual corresponde a un modelo

especial usado para procesos que involucran agua.

1.1.3 Optimizacion y evaluacion de Variables de proceso La evaluacion de los
parametros éptimos de operacion en una unidad de reformado con vapor como la
U4650 o cualquier otro proceso, debe enfocarse en los equipos mas relevantes del
proceso, es decir en los cuales que se generan los productos relevantes. En el caso
de la U4650, se debe enfocar en los reactores HR-4651 y R-4652 puesto que en
estos se da la produccion de hidrogeno. Para la evaluacion y optmizacion de un
proceso quimico, Aspen HYSYS utiliza la herramienta OPTIMIZER para calcular los
rangos de valores para las ventanas operativas de presion y temperatura que
brindan una mayor concentracion del producto deseado. Los resultados obtenidos
con optmizer deben ser evaluados mediante graficas de contorno para disminuir el

rango encontrado para cada variable o encontrar un valor especifico para cada una.
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1.2 ESTADO DEL ARTE

El reformado de otros hidrocarburos diferentes al metano también ha sido
estudiando y se encuentra reportado en la literatura. Mandeep Sharma e Ingmar
Schoegl [13] demostraron que sin catalizador no es bueno agregar vapor a baja
temperatura y que la conversion de propano en un reformador no catalitico y a
600°C es baja (10%), pero logra su conversion completa cuando la temperatura
aumenta sustancialmente hasta 1000°C. Sidjabat y Trimm [14] concluyeron que
durante el SR de otros hidrocarburos ligeros como etano y propano, es conveniente
el uso de catalizadores de niquel soportados en magnesio en lugar de alimina, ya

gue permite la disminucién de la formacién de coque.

Existen muchos trabajos orientados al mejoramiento del proceso de vapor-
reformado de metano usando nuevos catalizadores. Entre ellos tenemos los
presentados por Mihaela D. Lazar et al. [15] en el que se observa que con
catalizadores de niquel soportados en aluminio, la selectividad hacia el CO: es
aproximadamente del 51% a 700°C y de aproximadamente 97% a bajas
temperaturas. Por otro lado, Long Q. Nguyen et al. [16] afirman que el zirconio es
un soporte muy efectivo para el niquel en SR a baja temperatura (500-700°C),
mientras que Sofia D. Angeli et al. [17] afirma que el rodio (Rh) es mejor catalizador
que el niguel (a pesar que los dos metales son muy activos) por su menor

produccién de material carbonado a bajas temperaturas (400-550°C).

Otros trabajos conocidos para el vapor-reformado de hidrocarburos que se enfocan
en las caracteristicas mas importantes asociadas a la desactivacion de los
catalizadores debido a la formacion de coque por las condiciones severas que se
manejan, son el presentado por M. Masuda et al. [18] y Kohej Urasaki et al. [19]
guienes sugirieron que estas caracteristicas son el peso, tamafo, actividad, coste,
tiempo de vida, selectividad, eficiencia, versatilidad en condiciones de operacion y

en combustibles de diferente composicion. También se encuentra en la literatura
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[20] que un beneficio para el catalizador es que incluya soportes y aditivos que
brinden estabilidad a altas presiones parciales de vapor, alta resistencia frente a la
deposicion de coque, propiedades conductoras de iones 6xido que intervienen de
forma positiva en el mecanismo de la reaccion y un adecuado estado de oxidacion
y dispersion del metal. Dentro de los metales mas activos para el proceso se
encuentran los del grupo VIII, como por ejemplo el niquel, el cual sigue siendo el
mas empleado por su bajo costo, alta actividad y estabilidad en la produccién de

hidrogeno.

1.2.1 Condiciones de operacion Se sabe que las variables que mas afectan la
operacion de SR son la temperatura, el catalizador y la relacion vapor/carga [21].
Sin embargo, la alta temperatura que favorece la reaccion de SR, es perjudicial para

la reaccion de WGS; segun el trabajo de J.R Rostrup Nielsen [22].

Algunos trabajos proporcionan datos de variables que intervienen en el proceso
afirmando que es tipico que este proceso ocurra entre 600-900°C y 10-30 bar [16,
23]. Por otro lado, V. V. Kuznetsov y S. P. Kozlov [24] mostraron que no soélo la
cantidad de calor agregado a la reaccion sino también la forma de suministrar el
calor a lo largo del reactor permite aumentar el grado de conversion. Ellos
demostraron que si se aumenta la temperatura a la entrada del reactor, la

conversion es mayor y el calor requerido es menor.

En el caso de la optimizacion de estas variables importantes en el proceso usando
como reactivo el metano, la literatura [25] reporta que los valores de equilibrio de
las variables influyentes en el proceso son 20 bar, 800 C y una relacion molar
H20/CHas de 3. A dichas condiciones tan solo un 6%mol del metano no se convierte
en hidrogeno en el reactor hsi se usa un alimento con un contenido en volumen de
metano de 94,54% [27]. Sin embargo, este no es el Unico trabajo en el cual se

reportan valores éptimos para las variables de este proceso.
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La Figura 2 presenta el grado de avance en funcion de la temperatura a diferentes
presiones (rango 0,101- 0,303 MPa) indicando que la reaccion es posible a
temperaturas superiores a 622 K. A temperaturas superiores a los 900 K, la
conversion resulta superior al 50% para las tres presiones. No obstante, ésta se
torna de interés industrial para valores superiores al 80%, para lo cual se requiere
temperaturas del orden de 950 K a 0,101 MPa, de 1000 K a 0,202 MPa y 1100 K a
0,303 MPa [28]. Para el caso especifico mostrado en la figura, la carga presenta un

porcentaje de metano del 89,35% en volumen.

Por su parte, Antonuci [29] muestra que cuando la conversién de hidrocarburo es
total, el gas producido contiene aproximadamente un 50 %mol de hidrégeno (base:

mezcla gaseosa total) o un 70 %mol de hidrogeno (proporcién molar libre de agua,

Figura 3).

Figura 2. Esquema de variacion de parametros para las variables del

reformado con vapor de GN [27].
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Figura 3. Grado de avance en funcion de la temperatura en un determinado

rango de presion [28].
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Figura 4. Composicion molar del gas producido durante la reaccion de SR en
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El analisis de la distribucion de productos de reaccion obtenido al variar el tiempo

de contacto presenta diferentes grados de conversion del hidrocarburo alimentado
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(Figura 4). Se puede concluir que en primer lugar se forman CO e Hz, siendo estos
los productos primarios, y seguidamente se obtienen CO2 y CH4, formandose éstos
por las reacciones de WGS y metanacion, respectivamente. Por otro lado, el valor
de la constante de equilibrio de la reaccion de WGS disminuye al aumentar la
temperatura, de forma que la relacion CO/CO2 aumenta. Ademas, la reaccion de
SR de metano se desplaza en el sentido de consumo de éste (reaccion
endotérmica) al aumentar la temperatura de reaccion generando mas hidrégeno y

consumiendo agua [30, 31].

Se tienen muchos trabajos reportados en la literatura para los cuales la composicién
de la carga varia y se buscan luego los valores éptimos de operacién para dicha
carga [32, 33, 34, 35]. Estos son un punto de referencia para el presente trabajo, y
hasta se podria hacer una comparacion de literatura, simulacion en HYSYS y
variables reales del proceso (obtenidas en cierta cantidad de tiempo en planta).

1.2.1 Cinetica de la reaccion de vapor-reformado de hidrocarburos Con
respecto a la cinética, Jianguo Xu y Gilbert F. Froment [36] presentaron un esquema
de reaccion basado en el modelo LHHW (Langmuir-Hinshelwood), el cual consiste
en 11 etapas (Tabla 3). De sus estudios se consideran que las reacciones (I-1I) son
una primera aproximacion al proceso de vapor-reformado. Rostrup- Nielsen y
Aparicio [37] comprobaron que no existe una sola etapa limitante ya que la reaccion

de vapor-refromado es aplicable a un amplio rango de condiciones de reaccion.

B. Schadel, M. Duisberg y O. Deutschmann proponen un mecanismo de reacciones
completas teniendo en cuenta hidrocarburos livianos como el etano y el propano.
Ellos publicaron los valores de los parametros cinéticos asociados a las reacciones
propuestas, los cuales son necesarios para la simulacion del proceso de vapor-
reformado en HYSYS (Tabla 4).
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Tabla 3. Reacciones presentes en el vaporreformado de metano.

No. Reaccion

| CHa4 + H20 <> CO + 3H2

I CO +H20 <> CO2 + H2

11 CHs + 2H20 <> CO2 + 4H:2
v CHs4 + CO2 «<» 2CO + 2H2
\% CHas + 3C0O2 <> 4CO + 2H20
VI CHs < C + 2H2

VI 2CO <~ C+CO2

VIII CO+Hz2+> C+H20

IX CO2 + 2H2 <> C + 2H20

X CHa + 2CO « 3C + 2H20
Xl CHs4 + CO2 <> 2C + 2H20

Fuente: Xu y Froment, 1989 [36].

Ademas, se encontr6 que los manuales de funcionamiento de la unidad proponen
un mecanismo de reaccion para el célculo de condiciones de produccién de
hidrogeno teniendo en cuenta tanto el horno H-4650 donde suceden las reacciones

de oxidacion (Tabla 5) y el reactor HR-4651, donde se dan las reacciones de vapor-

reformado (Tabla 6).
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Tabla 4. Reacciones presentes en el reformado con vapor de metano, etano y
propano utilizando rodio (Rh) como catalizador.

Reaction A {ar, mal =) A Ey (k] mal )
1. Hz+ Ehisi+ Bhis) — Hisi+ His) 10000 o 1.1 01
2 His i+ His) — Hz = Rhisi+ Rhis) e L S [ el .1 T E
a k= Bhis)=+ Bhis) — Ois)+x=) I D R T ) 1.1 15K
4 (N = dis) — 3 = Ehis) =+ Ehis) 1300 = 10t 1.1 355 K
5 CH s ) — CHy+ Rhis) 100 [ [ [ e 1.1 1K1
i CH,+Rhis)— CHyish 2000 = 10t .1 2510
i Ha0+ Rhis ) — HeiX5) 1K w2 | 0K
q HoW 5l — Ha1+ Ehs) LA D I T 1.1 4% )
9 s+ Bhs ) — s I L I T ] 1.1 101
1(L L — (K1 = Bhils) EL LRI [ i 1.1 21,00
11. (1) + Bhis) —Cdxs) R I [ ke 1.1 15K
12 () — O+ R 100000 160+ 1 1.1 13340
o g L
15 His j=d0i=) —OH=s)+ Hhis) T [ e T e 1.1 HIy M
14 CIHs + Hhis) — His i+ Qis) 200 = 10t 1.1 |
15 His i+ {IH(s) — HAN=5)+ Hhis) 200 = 10t 1.1 3350
1 H¥=s)=Rhis)— Hisi={Hs) T [ e T e 1.1 1 1015k
17 COHES) + OHs) — H200s) = 0 5) e L R [ e | 100150
14 Hot W5+ s — Q-5+ OH s) T [ I [ el 1.1 1715804
149 Im i+ is) — CdWs)+ Rhis) L L [ e [ | L L ]
B O s) -+ Bhils) — Cls) + ) AT W 10t (1.1 16 00
o g il
21, OO s) =+ s ) — 0 x) + Rhis) 100000 5 10+ i 121440
r.:".-ﬁ:“ lﬂ-':F
22 s+ Rhs ) — C005) = (5 T L S [ el 0.1 11530
>3 C0 s+ Hily ) — Cis 1+ O Hils) el R [ e | 1427
ﬂ‘:ﬂ:“ ll'-'l-'jh
2 Im =+ His ) — s+ His) e o [ [ 1.1 25 5
25 5+ His ) — HEDs 1+ Rhish T D T 1.1 16 4
2 HEE (s i+ Bhis) — Clnish + His) AP0 W 10 1.1 001
ﬂfﬂ:“ —H:l-'-.F
20 H g s = Bhils) — CHs 1= 4ix) B W - 1.1 =
R CHEs) = O — HODs )+ Bhis) AT W 10t (1.1 16750
(29 OH  is h= Bhi3) — CH,ils )+ Hiis) BN W 0 . &1 Kl
3L CHAs 1= His) — CHA 51+ Rh's) ATO0 = 103 .1 51.4K1
1= 1. CHyls i+ Bhify i — {H 50+ His) AP0 e 1.1 1¢13 K]
32 CHalzl = Hig = CHA B+ Bhs) AP0 W 10 1.1 EEN |
£ CHalsi+ Bhisd — CHi s+ Hils) Rl gk [ e [ | (o ]
EER CHCs) + His) — CHailsh + Hhis) ERL R [ . i
£ CHig)+ Bhs ) — (Ish + His) P00 W 10 1.1 2110
T I+ His) — CHis i+ Ehisg) AP0 W 10 1.1 17280
£ CHs S+ s — CHysh + O s il [ .l 034
£ CH s = OHls) — CHs)+ QOs) e [ [ el 1.1 2927
420 CH s i+ 0] — CHals) = OHis) e T [ 1.1 1213
ML CHals i+ OGS ) — CHals 1+ 0s) ER LTI L (1.1 15 60
1. CH s )= O0s) — L Hs )= OHs) e o [ [ e 1.1 11450
k2 CHEs) = O H 5] — CHAs) = (N5 ATO0 = 103 .1 3652
xS CHEg =+ Oilg ) — s i+ OHs) AP0 W 10 1.1 3113
EEN g i+ QHls ) — CHils) + ) AP0 W 10 1.1 15600

Fuente: B. Schadel, M. Duisberg y O. Deutschmann, 2009 [38]
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Tabla 5. Reacciones de oxidacién dadas en el horno H-4650

Reaccion
CH4 + 202 -5 CO2 + 2H20

CzHg + 2 Oz - 2CO; + 3Hz0
CsHg + 502 — 3CO2 + 4H20
CO+- 02 —»CO>

Hz + > 02 > Hz0

C2Ha+ 302 — 2CO; + 2H20
CsHg + 2 Oz - 3CO; + 3Hz0
CaHio+ = 02 — 4CO2 + 5H,0

i-C4H10 + 12—3 02 -+ 4CO0O2 + 5H0

C4Hs + 602 - 4CO2 + 4H20
i-CsH12 + 802 — 5CO2 + 6H20
Fuente: Ecopetrol

Tabla 6. Reacciones de vapor-reformado en el reactor HR-4651.

No. Reaccion

1 CH4 + H20 <> CO + 3H2

2 (WGS) CO + H20 <> CO2 + H2

3 C2Hes + 2H20 — 2CO + 5H2
4 CsHsg + 3H20 — 3CO + 7H2

Fuente: Ecopetrol
La informacion suministrada en los manuales corresponde a las reacciones de
vapor-reformado de metano y WGS. Los parametros cinéticos se determinaron de

las ecuaciones 3 a 7; deducidas a partir de datos reales de planta (Anexo B).

Vapor reformado de metano:

Keq CH, = Kip [=] atm? Ec.3

29



Kp = (2[2((0,25132-0,3665)-0,58101)+27,1337]-3,2770} Ec. 4

Conversion de CO a CO2 (WGS):
Keq CO = Kp Ec. 5

Kp = 1212(0,63508-0,293532) +4,1778]+0,31688} Ec. 6

Donde Z es una variable utilizada para simplificar las ecuaciones y se determina

como.

ZzloTﬂ—l T en Kelvin Ec. 7

Por su parte, la adsorcion de alcanos superiores, C2+, se tiene la Ecuacién 8 como
ley de velocidad de la adsorcion de etano y propano, la cual fue obtenida por
Benjamin T. Schade et. Al [38]. La energia de activacion y las érdenes de reaccion,

ayb,sedanenlaTabla7.
Ea
Keq CyHy, = Ay.TF.EXP [— E] . C& 1, Clacancy Ec. 8

Siendo:
a: Coeficiente de pegado.

b: Energia de activacién dependiente de la cobertura.

Tabla 7. Constantes de velocidad para la descomposicion de etano y propano
[38].

E, i b
C.He 51 0.6 0.87
C3Hg 50 0.63 0.85
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2. METODOLOGIA

Este trabajo propone la definicibn de un modelo de evaluacion y operacidén con
cargas de composicion variable para la U-4650 de GBR. Las etapas del trabajo se

presentan a continuacion.

2.1 REVISION BIBLIOGRAFICA Y ELECCION DE DATOS DE PLANTA REAL

Se recopil6 toda la informacién del comportamiento del proceso, datos histéricos de
la unidad de generacion de hidrégeno, y toda la informacién suministrada en la
etapa de construccién y puesta en marcha del proyecto HDT de Ecopetrol S.A., tales
como: libros de proceso, manuales de operacion de la U4650, diagramas de control,
diagramas de tuberias e instrumentos (P&ID), data sheet, etc. Toda esta informacion
se selecciond con el fin de conocer las condiciones de operacidn tipicas del proceso
de vapor-reformado de hidrocarburos en la U4650 y la cinética de las reacciones
presentes en el proceso; necesario para desarrollar dos disefios de la unidad U4650
en ASPEN Hysys, uno con GG como gas de carga y otro con GC como alimento.
También se realizé un diagrama simplificado del proceso como base para la

simulacion (Anexo C)

2.2 ANALISIS ESTADISTICO DE DATOS REALES

Usando el concepto del diagrama de caja y bigotes se realizé un tratamiento de
eliminacién de datos extremadamente andmalos de la data de planta real en una

ventana de tiempo de 24 meses para GG (Anexo D) y 12 dias para GC (Anexo E).
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Se consider6 que las composiciones de salida del horno y del convertidor de alta
temperatura son las variables més importantes del proceso. Por tanto, luego de la
aplicacion del diagrama de caja y bigotes, se calculdé la media y la desviacion
estandar, para luego ser comparadas con los datos arrojados por el simulador

Hysys.

Un porcentaje de desviacion fue calculado usando la Ecuacion 9 para capacidades
de produccion de planta de 32% (baja) y 82% (alta) para la fecha programada,

calculadas usando la Ecuacion 10.

Desviacion (%) = Yexz;_ﬂ x 100 Ec.9

exp

, ., F * i6
Capacidad de produccién (%) = —nolarkeeszeorreccion - 1) Ec. 10
FmolarGAScarga

Donde u..rreccisn €Sta ligado al porcentaje de metano presente en el gas de carga
y por disefio, la capacidad total de la planta esta ligada a la capacidad del
convertidor R-4652, por esto se tienen en cuenta loa flujos molares entrantes al

proceso y a este equipo.

La simulacién se consider6 valida, cuando los datos simulados se encontraron
dentro del intervalo de confianza dado por la desviacién estandar sobre la media

calculada de los datos experimentales.

2.3 SIMULACION DE LA U-4650 PARA EVALUACION DE CARGA GG Y GC

Para el disefio de la unidad U4650 se utiliz6 herramienta de simulacién ASPEN
Hysys. El paquete termodinamico o ‘“fluid package” elegido fue Peng Robinson

puesto que este permite definir mejor las propiedades termodindmicas y quimicas
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del proceso ademas de calcular las propiedades fisicas del mismo. Se eligié
igualmente, ASME Steam, el cual corresponde a un modelo especial usado para

procesos gue involucran agua.

Las siguientes son las consideraciones generales asumidas para la simulacion:

e Se considerd que no hay deposicion de coque en los catalizadores de la unidad
U4650, ya que la formacion de carbono no es determinante en el proceso de
reformado [41].

e En la seccidén de desulfurizacion, los desulfurizadores generan una pequefia
caida de presion (0,2 atm) y un delta de temperatura en el gas de proceso. Para
tener en cuenta dichos cambios, se simplific6 la seccidbn usando un

intercambiador de calor.

e Con respecto a la PSA, ASPEN Hysys no dispone de adsorbedores, por ello, se
representd su proceso a través de separadores, enfriadores, divisores y
mezcladores los cuales permitieron la adecuada simulacién de los datos de

operacion.

e En cuanto a las secciones de recuperacion de hidrégeno (PSA ROG) y
generacion de vapor, al no ser relevante para el proceso, no se tienen en cuenta
en la simulacion porgue esta se enfoca en la generacién de hidrégeno de alta

pureza.

Los equipos mas relevantes del proceso son los reactores HR-4651 y R-4652
puesto que en estos se da la produccion de hidrégeno, por ello, la simulacion se
enfoca en estos equipos. En la Tabla 8 se presentan la principales variables, de las
cuales depende la produccion de hidrogeno en estos equipos. Estos valores

corresponden a los valores de operacion del mes de agosto del 2014.
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Tabla 8. Variables importantes para la produccién de hidrégeno

Variable Reactor (HR-4651) Convertidor (R-4652)
Relacion 3,095 mol vapor/atomo de 3,095 mol vapor/atomo
vapor/carbono carbono de carbono
Temperatura de salida 1570 °F 727 °F
Caida de presion 5 psig No depende

En el caso de la simulacion de los reactores, se tuvo en cuenta que el horno de
vapor reformado (H-4651) se divide en 2 equipos: El horno H-4650 y el reactor HR-
4651, donde el reactor absorbe parte del calor que genera el horno. Las reacciones
de combustion dadas en el horno H-4650 se consideraron completas para su
simulacién y por tanto, se utilizdé un reactor de conversién que permite conocer el

calor liberado.

En el caso del disefio del reactor HR-4651, éste se simulé6 como un reactor de
equilibrio asumiendo que las reacciones asociadas al vapor-reformado se
encuentran en régimen termodinamico y por lo tanto, el célculo de las cantidades
producidas de hidrégeno pueden ser calculadas mediante la minimizacion de la
energia libre de Gibbs. Cabe aclarar que para el caso de las simulaciones con carga
GG, las reacciones de vapor-reformado de etano y propano se consideraron
despreciables debido a que la composicidon de éstos en el gas natural es menor a
1% mol.

Finalmente, el efluente de salida del reactor HR-4651 es enviado al convertidor R-
4652, en donde se produce la reaccion de WGS. La simulacién de este reactor
tambien ser realizé usando un reactor de equilibrio acorde con las condiciones de

reversibilidad de dicha reaccion.
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2.4 EVALUACION DE PARAMETROS OPTIMOS DE OPERACION A
DIFERENTES COMPOSICIONES DE CARGA GC

La evaluacion de los parametros 6ptimos de operacion se enfoca en los equipos
mas relevantes del proceso, los cuales son los reactores HR-4651 y R-4652 puesto
que en estos se da la producciéon de hidrégeno. Se utilizé la herramienta
OPTIMIZER de HYSYS para calcular los rangos de valores para las ventanas
operativas de presion y temperatura. Luego se evaluaron los resultados obtenidos

anteriormente, mediante gréficas de contorno.

2.5 DISENO DEL CONTROL DE CAMBIOS EN PLANTA PARA CARGA GC
Se realizé el control de cambios a partir de los pardmetros éptimos establecidos en

el punto anterior y se ejecutara en la planta tan pronto como se conozca fecha del

cambio de carga definitivo a la unidad.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 ANALISIS ESTADISTICOS DE LOS DATOS DE PLANTA CON CARGA GG

Del diagrama simplificado de la unidad U4650 (Anexo C) se definieron como las
corrientes mas importantes del proceso las corrientes 7 y 10, ya que corresponden
a la salida del horno reformador, HR-4651, y convertidor de alta temperatura, R-
4652, respectivamente.

A partir de la informacién disponible en planta para dichas corrientes, se
recuperaron 231 composiciones molares en base seca (datos histéricos) medidos
por cromatografia en un periodo de 2 afios de operacién; entre noviembre de 2012
y noviembre de 2014. La Tabla 9 muestran los rangos de variaciéon experimental
observados en planta de las composiciones de Hz, CHs, CO, CO2y N2, los cuales

fueron obtenidos usando el analisis estadistico descrito anteriormente.

Tabla 9. Rangos permitidos para las composiciones molares de salida en el

horno reformador (corriente 7, Anexo C) y convertidor (corriente 10, Anexo C).

HR-4651 (CORRIENTE 7) R4652 (CORRIENTE 10)
Q1+-3RIC | CHs CO CO2 H2 N2 |CHs CO CO2 H2 N2
% MIN. 298 9,46 6,44 69,12 0,06|2,81 168 11,73 71,36 0,20
% MAX. 6,06 16,18 11,24 77,79 1,06 |557 7,42 20,48 81,16 1,20

Finalmente, del tratamiento estadistico de los datos se obtuvo una nueva muestra
de 174 datos de los cuales el 80% (139 datos) se utilizO como muestreo para
calcular el promedio y el intervalo de confianza (IC). El 20% restante se uso para
verificar el intervalo calculado para la validacion de la simulacion. Los puntos azules
en las Figuras 5y 6 muestran los datos experimentales para el hidrégeno (20% de

los datos) que no fueron usados para el calculo de la media experimental (linea
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negra continua) ni para el intervalo de confianza a 95% (linea de trazos). Las
graficas para los otros compuestos presentes en las corrientes de salida del reactor

HR-4651 y de la salida del convertidor R-4652 se presentan en el Anexo F.

Se puede observar que la mayoria de estos valores se encuentran fuera de la media
+ IC y pocos dentro del rango de confianza asumido en este estudio. Cabe aclarar
que los valores muy por fuera del rango en las gréficas anteriores pueden deberse
a cambios bruscos en la relacion vapor/carbono por inconvenientes aguas arriba
con las unidades y el pozo que suministran vapor y gas, respectivamente. Una
revision de la informacion permite asegurar que durante la fecha registrada de la
toma de datos se presentaron en la unidad alrededor de 3 paradas de planta
emergencia, lo que podria explicar parcialmente la presencia de valores fuera de

rango.

Figura 5. Intervalo calculado para validacién de la simulacion en la salida del
horno reformador HR-4651.

Comparacion de los datos experimentales del H2 (Corriente 7) respecto al intervalo

de confianza
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A pesar de estas perturbaciones en las medidas que afectan la precision de los
datos experimentales, el modelo fue validado mediante la comparacion de los datos

arrojados por el simulador con la media calculada para los datos experimentales.
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Figura 6. Intervalo calculado para validaciéon de la simulacion en la salida del

convertidor de alta temperatura R-4652.
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3.2 ANALISIS ESTADISTICOS DE LOS DATOS DE PLANTA CON CARGA GC

En esta etapa se tienen 102 datos histéricos de composiciones molares en base
seca, obtenidas por cromatografia para un periodo de 12 dias de operacion,
comprendido entre el 01 de julio de 2014 y el 12 de julio de ese mismo afio. Estos
datos se obtuvieron debido a una salida de funcionamiento de Campo Guajira, quien
suple de gas a la refieneria de Barrancabermeja y por ende, a la unidad de

generacion de hidrégeno U4650.

Durante este periodo se cargd GC a la unidad, y por fluctuaciones en el proceso y
preocupacion por posible variacién en la pureza del hidrégeno de salida, se tomaron
mas muestras cromatograficas que de costumbre. A estos datos se les aplicé el
concepto del diagrama de caja [42] y se eliminaron los valores extremadamente
atipicos. La Tabla 10 muestran los rangos de variacion experimental observados en
planta de las composiciones de H2, CHs, CO, CO2y Nz, los cuales fueron obtenidos

usando el analisis estadistico descrito anteriormente.
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Tabla 10. Rangos permitidos para las composiciones molares de salida en el
horno reformador (corriente 7, Anexo C) y convertidor (corriente 10, Anexo C).
HR-4651 (CORRIENTE 7) R4652 (CORRIENTE 10)

Q1+-3RIC | CHs CO CO2 H2 N2 |CHs CO CO2 H2 N2
% MIN. 3,16 0,84 0,07 70,67 8,44 |2,88 0,16 0,02 72,66 1,68
% MAX. 7,06 1,65 098 75,46 11,65|557 1,09 0,41 74,76 7,42

Del tratamiento de datos anterior se obtuvo una nueva muestra de 90 datos de los
cuales el 80% (72 datos) se utiliz6 como muestreo para calcular el promedio y el
intervalo de confianza (IC). ElI 20% restante se usO para verificar el intervalo
calculado para la validaciéon de la simulacién. Los puntos azules en las Figuras 7 'y
8 son el 20% de los datos experimentales no usados para el calculo de la media
experimental, la cual se presenta como una linea negra continua, ni para el intervalo
de confianza a 95% representado por las lineas de trazos. La mayoria de estos
valores se encuentran dentro de la media + IC y pocos fuera del rango de confianza
asumido en este estudio, lo que quiere decir que los datos experimentales arrojados
por la unidad no contiene una alta dispersién. Sin embargo, nétese que esto puede
ser debido al periodo de toma de datos, el cual fue de 12 dias. En el Anexo G se
presentan las graficas para los otros compuestos presentes en las corrientes de
salida del Horno reactor HR-4651 y de la salida del convertidor R-4652.
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Figura 7. Intervalo calculado para validaciéon de la simulacion en la salida del
horno reformador HR-4651

76,000 Validacion de la composicion molar de H2 a la salida del horno H4651
75.000
74,000 -
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% ol H2

T2000
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b Dates JULIO 01 AL 12 DE 2014

Figura 8. Intervalo calculado para validacién de la simulacion en la salida del

convertidor de alta temperatura R-4652.

Comparacion de datos experimentales de H2 (corriente 10) con respecto a IC R4652

-

71,000

EL Datos JULIO 01 AL 12 DE 2014
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3.3 SIMULACION DE LA UNIDAD 4650 PARA EVALUACION DE CARGA GG

Con base en el esgema simplificado de la unidad U4650 (Anexo C) se desarrollo en
ASPEN Hysys la simulacion de la U-4650 con GG como gas de carga (Anexo H).
En este esquema se tiene en cuenta el proceso ocurrido en la accion de la PSA
(Pressure Swing Adsorption); seccion a la cual ingresa el producto del convertidor

de alta para purificarse y asi alcanzar el maximo porcentaje de hidrogeno.

En las Tablas 11 y 12 se presentan los datos obtenidos por el simulador HYSYS y
los datos experimentales o reales de planta (media = 6 (IC) de las corrientes de
salida del reactor HR-4651 (corriente 7, Anexo C) y del convertidor R-4652 (corriente
10, Anexo C), respectivamente. Se observa que los valores predichos por la
simulacion se encuentran dentro del proporcionado por los datos reales de planta,

excepto para el CO2y el Hz en el R-4652.

La desviacion (%) entre el valor predicho y la media experimental no supera el 1%
en el reactor y el 5% en el convertidor. Los resultados se presentan a baja y alta
capacidad de produccion que para la fecha programada fue del 32% y 82%,

respectivamente.

Los resultados en esta parte del trabajo realizado permiten validar la simulacién
realizada de la unidad 4650 usando como carga GG. A continuacion se presentan
las simulaciones y su comparacion con los datos de campo para una carga tipo GC

en la misma unidad.
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Tabla 11. Comparativo entre datos simulados y experimentales de los valores
de fraccién molar de los compuestos presentes en la corriente 7 para el HR-

4651 con GG como carga.

Fraccion mol . Datos Datos Desviacion (%)

(%) simulados experimentales Capacidad(%)
Corriente 7 Capacidad(%)

32 82 MEDIA £ §(IC) 32 82

CHa4 4,488 4,485 4,487 + 0,049 0,017 0,043

CO 12,926 12,924 | 12,943 + 0,132 0,133 0,144

CO2 8,681 8,683 8,758 + 0,081 0,876 0,856

H2 73,409 73,412 | 73,318 + 0,173 0,125 0,128

N2 0,496 0,495 0,494 + 0,028 0,363 0,354

Tabla 12. Comparativo entre datos simulados y experimentales de los valores
de fraccién molar de los compuestos presentes en la corriente 10 para R-4652

con GG como carga.

Fnzic;c:(:;); Datos si.mulados Qatos Desviaf:ién (%)
Corriente 10 Capacidad(%) experimentales Capacidad(%)
32 82 MEDIA = 3 (IC) 32 82

CHa 4,096 4,093 4,144 + 0,051 | 1,160 1,219
CO 3,058 3,057 3,022 + 0,160 | 1,201 1,167
CO2 16,661 16,662 | 16,123 + 0,154 | 3,335 3,344

H2 75,733 75,735 | 76,238 + 0,173 | 0,662 0,659

N2 0,452 0,452 0,473 + 0,028 | 4,468 4,476

3.4 SIMULACION DE LA UNIDAD 4650 PARA EVALUACION DE CARGA GC

En Anexo | se puede observar el desarrollo en ASPEN Hysys de la unidad de
generacion de hidrégeno U-4650 con GC como gas de carga. Para este esquema
no se tuvo en cuenta la PSA, debido a que no se tienen muchoS datos histéricos de
las composiciones de salida de esta unidad en la fecha en la cual se usé dicha

carga. Al igual que en el caso anterior, el analisis se enfoco en las corrientes mas
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importantes del proceso que son las corrientes 7 y 10 del diagrama simplificado del
proceso (Anexo C); las cuales corresponden a la salida del horno reformador y

convertidor de alta temperatura, respectivamente.

En la Tabla 13 se encuentran los resultados para la salida del reactor HR-4651 y en
la Tabla 14 para la salida del convertidor R-4652. Los resultados tabulados, nos
muestran que los valores predichos por la simulacion se encuentran dentro del
proporcionado por los datos reales de planta, excepto para el CO2 en el R-4652. La
desviacién (%) entre el valor predicho y la media experimental no supera el 0,5% en
el reactor y el 3% en el convertidor. Los resultados se presentan a baja y alta
capacidad de produccion; que para la fecha evaluada son del 40% y 100%,

respectivamente.

Tabla 13. Comparativo entre datos simulados y experimentales de los valores
de fraccién molar de los compuestos presentes en la corriente 7 para el HR-

4651 con GC como carga.

Fracciéon mol

Datos simulados . Desviacion (%)
(%) ) Datos experimentales )
) Capacidad(%) Capacidad(%)

Corriente 7

40 100 MEDIA + 5(IC) 40 100
CHa 5,488 5,485 5,316 + 0,051 0,172 0,169
CO 10,78 10,04 10,33 + 0,045 0,450 0,029
CO2 10,83 10,01 10,62 + 0,047 0,210 0,610
H2 73,16 73,74 72,93 + 0,116 0,230 0,810
N2 0,631 0,623 0,758 + 0,061 0,127 0,135

Con los resultados aqui obtenidos se valida la simulacion de la unidad 4650 para
carga GC lo que permite pasar a la siguente etapa del trabajo que consistié en
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optimizar las condiciones de operacion para maximizar la produccién de hidrégeno

usando dicha carga; resultados que se explican en la siguiente seccion.

Tabla 14. Comparativo entre datos simulados y experimentales de los valores
de fraccion molar de los compuestos presentes en la corriente 10 para R-4652
con GC como carga.

Fraccién mol ) L
Datos simulados _ Desviacion (%)
(%) ) Datos experimentales )
. Capacidad(%) Capacidad (%)
Corriente 10
40 100 MEDIA + 3 (IC) 40 100
CH. 4,046 4,067 5,001 + 0,045 0,955 0,934
CO 5,011 5,063 5,232 + 0,57 0,221 0,169
CO2 14,002 13,986 14,012 + 0,084 0,010 0,026
H> 72,238 72,547 72,222 + 0,160 0,016 0,325
N2 2,632 2,245 1,135 + 0,154 1,497 1,110

3.5 EVALUACION DE PARAMETROS OPTIMOS DE OPERACION A
DIFERENTES COMPOSICIONES DE CARGA PARA GC

La evaluacion de los parametros éptimos de operacion se enfoco en los reactores
HR-4651 y R-4652; mas exactamente en el composicién molar de hidrégeno de las
corrientes de salida de éstos.

En el caso del HR-4651, se seleccionaron como variables la temperatura efluente
de horno y la presion de salida. Durante el proceso de optimizacion se consideraron
las siguientes restricciones del proceso asociadas a la ventana operativa escogida:

e Para la temperatura, el rango evaluado fue de 0 a 1650°F.
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e Para la presion, el rango evaluado fue 345-335 PSlg.

Sin embargo, cabe aclarar que el rango de presion fue fijado después de optimizar
el R-4652, debido a que la presion del proceso se controla a la salida del reactor R-
4652.

Para el R-4652, el rango de temperaturas evaluado durante esta etapa de
optimizacién fue de 0y 775°F, y para la presion entre 336 PSIg y 333 PSlg. Cabe
sefalar que la presion de operacion no puede estar por debajo de la presiéon

manejada en el cabezal de hidrégeno; la cual es de 330 PSlg.

La Figura 9 presenta los perfiles de concentracién de hidrogeno y demaés
compuestos presentes en la corriente de salida del HR-4651 en funcién del nUmero
de etapas operativas definidas al optimizador; los rangos de presion y temperatura

para cada etapa planteada se presentan en la Tabla 15.

Figura 9. Perfiles de composicion de los compuestos presentes en la corriente
de salida del HR-4651.en funcién de la temperatura (°F) y presion (PSlg) para
cada etapa operativa evaluada con la herramienta OPTIMIZER de HYSYS.
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Se observa que la mayor recuperacion de hidrogeno a la salida de este equipo, se
da entre el segundo y tercer rango de variables dadas (335-340 PSlg, y 1550-1650
°F), con una concentracion molar de aproximadamente 84,4%, lo cual supone una
mejora significativa con respecto a los valores obtenidos a las condiciones actuales
de carga GC, también se puede visualizar en los perfiles de composicion molar de

todos los componenentes de reaccion.

Tabla 15. Ventanas operativas de temperatura (°F) y presion (PSlg) utilizadas
en OPTIMIZER para el HR-4651.

Ventana operativa Rango de presion Rango de
evaluada (PSlg) temperatura (°F)
00 - 05 345 - 340 0.000 -1400
05-10 340 - 335 1400 - 1650
10-15 335 -340 1650 - 1500
15-20 340 - 335 1500 - 1650
20 - 25 335 - 340 1650 - 1650

Los perfiles de concentracion de hidrégeno y demas compuestos presentes en la
salida del R-4652 en funcion de las ventanas operativas de temperatura (°F) y
presion (PSlg) evaluados se presentan en la Figura 10. Asi mismo, los rangos de

presion y temperatura para cada etapa operativa se muestran en la Tabla 16.
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Figura 10. Perfiles de composicion de los compuestos presentes en la
corriente de salida del R-4652en funcién de latemperatura (°F) y presion (PSlg)

para cada etapa operativa evaluada con la herramienta OPTIMIZER de HYSYS.
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Se observa que la mayor recuperacion de hidrogeno a la salida de este equipo, se
da en el tercer rango de variables dadas (335-340 PSIg, y 675-775 °F),

estabilizandose en una concentracion molar de 82,1%.

Tabla 16. Ventanas operativas de temperatura (°F) y presion (PSlg) utilizadas
en OPTIMIZER para el R-4652.

Ventana operativa Rango de presién Rango de
evaluada (PSlg) temperatura (°F)

00 - 05 336 - 335 0.00 - 500

05-10 335-334 500 - 675

10 - 15 334 - 333 675— 775

La grafica de contorno presentada en la Figura 11 para el rango de operacion
anteriormente optimizado permite de visualizar el intervalo de la concentracion de

hidrogeno a la salida del HR-4651, siendo éste entre 72 y 84 %mol. De acuerdo con
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la figura, la maxima concentracion de hidrégeno es obtenida para un rango de
temperatura de 1630 y 1650°F en un rango de presion entre 335,5y 339,5 PSlg.

Figura 11. Fraccion molar de H2 a la salida de HR-4651 en funcion de la T (°F)

y la P (PSlg) de operacion.

Grafica de contorno de %H2 vs. P(PSI); T(°F)
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Como es de esperarse, la concentracion de hidrogeno a la salida del equipo
aumenta a medida que aumenta la temperatura. También se observa una leve
variarion en funcién de la presion, esto es debido a que es un proceso en fase
gaseosa. Estas afecciones de presion y temperatura se evidencian a diario en
planta, pero con las restricciones de ventanas operativas para GG como gas de

carga.

En el caso del R-4652, de manera general la composicion obtenida se encuentra en
el rango de 80-82,5%mol de H2, sin embargo, se observa una composicion en Hz
maxima cuando los valores de presion y temperatura son aproximadamente 333

PSlg y 728°F, respectivamente (Figura 12).
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Figura 12. Fraccién molar de Hz a la salida del R-4652 en funcion de la

Tempeartura (°F) y la Presion (PSIg) de operacién.
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3.6 DISENO DEL CONTROL DE CAMBIOS EN PLANTA PARA CARGA CON GC

Se desarroll6é el analisis de factibilidad para el control de cambios a partir de los
pardmetros 6ptimos establecidos en el punto anterior y se pasé ha visto bueno de
jefes de departamento, para luego ejecutarse en la planta tan pronto como se

conozca fecha del cambio de carga a GC definitivo en la unidad
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Tabla 17. Plan de control de cambios de Ventanas operativas en los equipos
HR4651 y R4652.

ANALISIS DE FACTIBILIDAD PARA CONTROL DE CAMBIOS DE PLANTA

ECP-DHS-F-177 Versién: 1

s RESPONSABILIDAD INTEGRAL
P Y ROL DIRECCION DE HSE & GESTION SOCIAL
<-PETRO
‘ Elaborado

26/02/17 ‘

Informacién genera

Localizacién: U650 Area: Departamento de Refinacién de crudos Planta / Equipo:  HR4651
RA652
Proponente : HENRY OCHOA

Nombre de la iniciati Cambio de iy en HR4651 y R4652
Descripcién del sistema actual, y forma de de la breve del

Reemplazo de gas Guajira (GG) por gas Cusiana (GC), como carga a la unidad de produccion de hidrégeno, debido a que el agotamiento del pozo
y la demanda para uso domiciliario a nivel nacional impiden seguir con la actual carga de la unidad. Como GC presenta un contenido de metano
mucho méas bajo que el GG, afecta la produccién de hidrégeno de alta pureza. Por ende se propone el cambio de ventanas operativas en la unidad
con GC como gas de carga.

vy Alcance breve de la solucién
Debido a la necesidad de realizar el cambio de materia prima en la unidad de genracion de hidrégeno de gas guajira a gas cusiana se propone
realizar el cambio de las siguientes ventanas operativas:
© Ventanas operativas de temperatura (°F) y presién (PSIg) optimizada para el R-4652.

Ventana operativa evaluada Rango de presién (PSIg) Rango de temperatura (°F)
333 - 334

° Ventanas operativas de temperatura (°F) y presién (PSIg) utilizadas en OPTIMIZER para el HR-4651.

Ventana operativa evaluada Rango de presién (PSIg) Rango de temperatura (°F)
335,5 - 339,5 1630 - 1650

Para qué se hace el cambio

1. Evitar la formacion de coque en el catalizador

2. Conseguir los objetivos de produccién de Hidrogeno de alta pureza propuestos
3. Cumplir con los standares de calidad de Diesel y Gasolina

Qué se espera ganar (o ahorrar) al eje cambio ibles o
1. Cumplir el programa de produccion de Hidrogeno del departamento
2. Reducir los costos de mantenimiento asociados a reparaciones de equipos

Otras opciones que se identifican para cumplir el objetivo propuesto o solucionar el problema actual

1. Realizar el cambio de Gas Guajira a Cualquier Gas con concentraciones de metano mas bajas sin alterar la pureza del producto.
2. Mantener la disponibilidad del equipo rotativo.

1. VALORACION RAM (Impacto de No Realizar el Cambio)
Exj

calf plicacion de la calificacién
ei: 38
No aplica.
PERSONAS sc
Perdidas entre 100 mily 1 millon de délares, por danos en el catalizador de de hidrégeno. (parada de planta y cambio de catali ]
EcoNOMEA L |Perdidas entre 100 mil y 1 millon de dolares. por salida de servicio de unidades de. de o baja carga al no tener de
ridh (U650 F/S) |
No aplica
AMBIENTE 2¢
Efectos mayores en impactos a clientes por operar unidades de de a baja capacidad al no tener de hidrégeno.
cLIENTES 3o |de atia pureza de Uasso
Se afectaria Ia imagen de Ia refineria al no cumplir con Ia demands nacional de impios.
IMAGEN 20
RIESGO RIESGO GLOBAL: Se toma el ms critico de las 5 categorias anteriores
GLOBAL
2. CALCULO FACTOR 3"
Valor riesgo antes del Cambio (calculado en matriz RAM secc.1 R1= s 300.000
Valor riesgo despues del Cambio r2 s 1.000
Valor riesgo antes - Valor riesgo despues = __R1-R2 =
Costo de a inversién Costo inv.
ESTIMATIVO DE COSTOS
Costo materiales (US$) o
Montaje (US$) 1000 Grado precisién
Ingenierias, estudios (US$) 200 = +/-50%
otros o
ToTAL cosTos $1.200
Preparado por: HENRY OCHOA ORTIZ Aprobado por: LUIS GIOVANNI BARBO:
Fecha de creacién: 10/01/2017

AL APROBARSE ESTA SOLICITUD PUEDE INCLUIRSE EN LA HERRAMIENTA INFORMATICA
COMENTARIOS DE ACEPTACION O RECHAZO
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4. CONCLUSIONES

Se desarrollaron dos simulaciones utilizando datos experimentales y operacionales
de la unidad generadora de hidrogeno U-4650, las cuales permiten predecir las
variables de respuesta de mayor interés (composiciones) usando cargas de gas

variable (Gas Cusiana y Gas Guajira) a diferentes capacidades de produccion.

El analisis estadistico permiti6 evidenciar que el simulador predice los datos
experimentales con un error inferior al 1% en el horno de reformado HR-4651 vy al
5% en el convertidor de alta temperatura R-4652 para la simulacion con gas Guajira;
y errores inferiores al 1% en el horno de reformado HR-4651 y 3% en el convertidor
de alta temperatura R-4652 para la simulacién con gas Cusiana.

Se realiz6 la evaluacién de los parametros 6ptimos de operacion para la simulacion
con carga Gas Cusiana, enfocada en los equipos mas relevantes del proceso (HR-
4651y R-4652). Se obtuvieron valores optamos para la operacion de planta con gas
de composicion rico en etano y propano, para ello se utilizé la herramienta optimizer
de HYSYS. Los resultados obtenidos, fueron tabulados mediante graficas de la
interfaz de la herramienta mencionada anteriormente y mediante graficas de

contorno para descifrar valores éptimos de presion y temperatura.
Se realizo el control de cambios a partir de los parametros 6ptimos establecidos y

se puso en marcha el analisis de factibilidad para tal fin en la planta, su ejecucién

sera tan pronto como se conozca fecha del cambio de carga definitivo a la unidad.
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5. RECOMENDACIONES

El coque en el catalizador de niquel se genera con facilidad cuando se presentan
altas composiciones de etano, propano y otros hidrocarburos pesados en el gas de
carga, por lo cual se recomienda tener en cuenta su formacion en el horno H-4651
en paradas de planta, ya que estas se deberan hacer mas seguidas al implementar

como carga Gas Cusiana.

En planta real para lograr un buen funcionamiento de los equipos se debe tener en

cuenta:

e La relacién vapor/carbono porque al cambiar el gas de carga, cambia el valor
minimo critico de esta relacion, si este es menor que el minimo critico, aumenta

la formacion de carbdn, y si es mayor aumenta la caida de presién en los tubos.

e FEtapas previas al reformado donde se eliminen compuestos que favorezcan la
desactivacion del catalizador y realizacion de paradas programadas para
despojo de coque con vapor a altas temperaturas en el Horno de Reformado.

Es necesario evaluar el aumento de la relacion de vapor / gas de carga a la unidad
de generacion de hidrogeno, debido a que una carga rica en etano y propano,
conlleva estequiometricamente a una mayor necesidad de vapor de agua para la
produccion de hidrogeno de alta pureza. Esta evaluacion debe realizarse entre 2,68
VIGy 4,5 VIG.
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ANEXOS

ANEXO A. DIAGRAMA GRANDE DE CONTROL (DGC) DE LA U-4650.

Diagrama Al. DGC Generacion de hidrégeno U4650, seccién de carga. Fuente: Ecopetrol S.A.
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Diagrama A2. DGC Generacion de hidrogeno U4650, seccidn de reformado con vapor y purificacion
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ANEXO B. VALORES DE CONSTANTES DE EQUILIBRIO VS TEMPERATURA
PARA EL VAPOR REFORMADO Y WATER GAS SHIFT.

VAPOR REFORMADO:

Temp.C + 0 °C +1 °C +2 °C +3 °C +4 °C
650 3.5971  3.4849 33765 3.2716  3.1702
635 3.0721 2.9773 2.8856 2.7969 2.7111
660 2.6281 2.5478 24701 23950 2.3223
665 2.2519 2.1838 21179 2.0541 1.9924
670 19326 1.8748 1.8188 1.7646 1.7121
675 1.6612 1.6120 1.5644 1.5182 1.4735
680 1.4302 1.3882 1.3476  1.3082 1.2701
685 1.2331 1.1973 1.626 1.1290 1.0964
690 1.0648 1.0342 1.0045 0.9738 0.9479
695 9.2085 8.9464 8.6922 8.4458 8.2068
700 7.9751 7.7503 7.5323 7.3209 7.1158
705 6.9168 6.7238 6.5365 6.3548 6.1785
710 6.0074 5.8414 56803 55240 5.3722
715 5.2249 5.0819  4.9431 48084 46776
720 45506 4.4272 43075 41912 40783
725 3.9686 3.8621 3.7587 3.6582 3.5606
730 3.4657 3.3736 3.2841  3.1971  3.1126
735 3.0305 2.9508 2.8732 27979 2.7246
740 2.6534 2.5842 2.5170 2.4316 2.3880
745 2.3262 2.2661 22077 2.1509 2.0957
750 2.0420 1.9897 1.9389 1.8895 1.8414
755 1.7946 1.7492 1.7049 1.6618 1.6200
760 15792 1.5396 1.5010 1.4634 1.4269
765 1.3913 1.3567 1.3230 1.2902 1.2583
770 12273 11970 1.1676 1.1389 1.1110
775 1.0838 1.0573 1.0316 1.0065 0.9820
780 9.5823 9.3504 9.1246 8.9047  8.6904
785 8.4817 8.2784 8.0803 7.8873  7.6992
790 7.5160 7.3375 7.1635 6.9939 6.8287
795 6.6677 6.5107 6.3577 6.2086 6.0633

Fuente: Ecopetrol
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Temp.°C +0°C +1 C +2 C +3 C +4 °C
800 59216 57835 56488 55175 5.3895
805 5.2647 5.1430 5.0243 49086 4.7957
810 46856 45783 4.4736 43715 4.2718
815 41747 4.0799 3.9874 3.8972 3.8092
820 3.7233 3.6395 3.5578 3.4780  3.4001
825 3.3241 3.2500 3.1776 3.1070  3.0381
830 2.9708 29051 2.8410 27784 27173
835 2.6576 25994 25425 24870 2.4328
840 2.3798 2.3281 22776 22283 2.1802
845 2.1331 2.0872 2.0423 19985 1.9557
850 1.9139 1.8730 1.8331 17941 1.7560
855 1.7188 16824 16468 16121 1.5782
860 1.5450 15126 1.4809 1.4499 1.4196
865 1.3901 1.3611 1.3329 1.3052 1.2782
870 1.2518 1.2260 1.2008 1.1791 1.1519
875 1.1283 1.1053 1.0827 1.0606 1.0390
880 1.0179 09973 09771 09574 0.9380
885 9.1915 9.0067 8.8259 8.6490 8.4760
890 8.3067 8.1410 7.9790 7.8204 7.6653
895 7.5134 7.3649 7.2195 7.0772 6.9380
900 6.8017 6.6683 6.5378 6.4100 6.2850
905 6.1625 6.0427 59254 58105 5.6981
910 55880 5.4803 53748 52714 5.1703
915 50712 49742 48792 47862 4.6951
920 46059 45185 4.4330 43491 4.2670
925 41866 4.1078 4.0307 3.9551 3.8810
930 3.8085 3.7374 3.6678 3.5995 3.5327
935 3.4672 3.4030 3.3401 3.2785 3.2181
940 3.1589 3.1009 3.0440 29883 2.9337
945 2.8802 2.8277 27763 27259 2.6765

Fuente: Ecopetrol
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WATER GAS SHIFT:

Temp.® +0°C +1 C +2 °C +3 C +4 °C
C
200 2.1082 2.0663 2.0254 1.9855 1.9464
205 1.9083 1.8711 1.8347 1.7991 1.7643
210 1.7304 1.6972 1.6648 1.6331 1.6021
215 1.5718  1.5421 1.5132 1.4849 1.4572
220 1.4301 1.4036 1.3777 1.3524 1.3276
225 1.3034 1.2797 1.2565 1.2338 1.2116
230 1.1899 1.1686 1.1478 1.1274 1.1075
235 1.0880 1.0689 1.0502 1.0319 1.0139
240 99638 97919 96236 9.4588 9.2973
245 91392 B.9843 8.8325 8.6839 B.5383
250 8.3956  8.2558 8.1188 7.9846  7.8530
255 7.7241 7.5977 74738 7.3524 7.2334
260 71167  7.0023 6.8901 6.7801 6.6723
265 6.5665  ©6.4628 6.3610 6.2613 6.1634
270 6.0674 59732 58808 57902 57012
275 56140 55284 54443 53619 52809
280 52015 51235 50470 4.9719 4.8981
285 48257 47546 46848 46163 45490
290 44829 44180 43543 42916 4.2301
295 41697 41104  4.0521 3.9949  3.9386
300 3.8833 38290 37756 3.7232 3.6716
305 3.6210 35712 35222 34741 3.4269
310 3.3804  3.3347 3.2898 3.2456 3.2022
315 3.1595 31175 3.0762 3.0356 2.9957
320 2.9564 29178 28798 28424 28057
325 27695 27339 26989 26645 26306
330 25973 25645 25322 25004 24691
335 24384  2.4081 2.3783 2.3489 2.3200
340 22916 22636 22360 22089 21822
345 2.1559 21300 21045 2.0794  2.0546
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ANEXO C. DIAGRAMA SIMPLIFICADO DE LA U-4650.
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ANEXO D. COMPOSICIONES REALES DE SALIDA DE LAS SECCIONES DE
REFORMADO CON VAPOR Y DE CONVERSION A ALTA TEMPERATURA, NOV.
2012- NOV. 2014

SECCION DE REFORMADO CON VAPOR

FECHA CHas CO CO2 H2 N2
NOV-14 4.41 12.28 9.19 73.56 0.56
NOV-14 4.46 12.08 9.41 73.17 0.88
NOV-14 4.78 12.6 8.78 73.43 0.41
NOV-14 4.36 12.73 8.73 73.76 0.42
NOV-14 4.3 12.7 8.58 73.97 0.45
NOV-14 4.8 12.65 9.08 73.07 0.4
NOV-14 4.78 12.57 9.4 12.77 0.48
NOV-14 5.43 6.33 9.49 78.27 0.48
OCT-14 4.9 12.31 9.01 72.97 0.81
OCT-14 4.65 12.41 8.98 73.33 0.63
OCT-14 4.8 12.34 8.87 73.4 0.59
OCT-14 4.89 12.46 8.92 73.24 0.49
OCT-14 4.77 0 8.87 85.91 0.45
OCT-14 5.57 13.49 11.63 68.83 0.48
OCT-14 4.23 8.68 8.41 78.32 0.36
OCT-14 4.64 12.38 8.74 73.65 0.59
OCT-14 4.63 12.41 8.73 74.23 0

OCT-14 4.71 12.49 8.53 73.69 0.58
OCT-14 4.63 13.44 8.42 73.07 0.44
SEP-14 4.74 12.93 8.43 73.38 0.52
SEP-14 4.4 12.74 8.99 73.29 0.58
SEP-14 4.82 12.17 8.53 73.86 0.62
SEP-14 4.94 13.43 8.51 72.67 0.45
SEP-14 5.07 13.46 8.5 72.33 0.64
SEP-14 4.83 13.96 8.4 72.38 0.43
SEP-14 4.81 13.56 8.52 72.38 0.73
SEP-14 4.86 12.75 8.71 73.09 0.59
SEP-14 4.78 12.89 8.54 73.24 0.55
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

SEP-14 5.03 12.58 8.64 73.14 0.61
AGO-14 4,95 12.51 8.52 73.43 0.59
AGO-14 5.05 12.5 8.64 73.34 0.47
AGO-14 4,94 12.87 8.53 73.14 0.52
AGO-14 4.88 12.71 8.57 73.33 0.51
AGO-14 4.99 12.89 8.46 72.34 1.32
AGO-14 491 12.58 8.57 73.27 0.67
AGO-14 4,95 12.92 8.42 73.11 0.6

AGO-14 5 13.19 8.81 72.68 0.32
AGO-14 4,28 11.51 7.83 75.65 0.73
AGO-14 4.93 12.68 8.46 72.99 0.94
AGO-14 4.68 12.61 8.36 74.01 0.34
AGO-14 4.83 12.69 8.58 72.89 1.01
JUL-14 4.64 13.01 8.68 73.12 0.55
JUL-14 4.61 12.76 8.71 73.15 0.77
JUL-14 4,13 13.14 8.44 73.82 0.47
JUL-14 4.45 13.04 8.66 73.34 0.51
JUL-14 4.6 13.14 8.55 73.16 0.55
JUL-14 4.44 12.82 8.29 73.79 0.66
JUL-14 4.41 13.12 8.49 73.44 0.54
JUL-14 5.05 0 9.87 84.47 0.61
JUL-14 4,55 13.07 8.34 73.46 0.58
JUL-14 4.73 12.93 8.64 73.18 0.52
JUN-14 4.63 14.35 8.64 71.61 0.77
JUN-14 4.65 14.48 8.47 71.96 0.44
JUN-14 4.82 14.73 8.5 71.33 0.62
JUN-14 4,73 12.95 8.74 72.88 0.7
JUN-14 4.87 12.9 8.68 73 0.55
JUN-14 4.61 12.69 8.3 74.1 0.3
JUN-14 4.79 12.17 8.68 73.54 0.82
JUN-14 4.64 12.38 8.95 73.5 0.53
JUN-14 4.86 12.26 8.66 73.75 0.47
JUN-14 4,93 13.49 8.63 72.53 0.42
MAY-14 4.85 13.46 8.69 72.34 0.66
MAY-14 5.12 0 9.9 84.44 0.54
MAY-14 4.99 12.27 8.55 73.73 0.46
MAY-14 4.63 12.23 8.36 74.18 0.6
MAY-14 4,55 13.22 8.36 73.53 0.34
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

MAY-14 4.9 12.56 8.53 73.6 0.41
MAY-14 4,72 12.58 8.31 73.73 0.66
MAY-14 5.03 0 9.17 85.01 0.79
MAY-14 4.56 12.86 8.55 73.18 0.85
MAY-14 4.39 13.17 8.5 73.51 0.43
ABR-14 4.25 12.53 8.57 74.1 0.55
ABR-14 4.09 3.4 15.61 76.48 0.42
ABR-14 4,55 12.79 8.67 73.54 0.45
ABR-14 3.93 12.08 8.61 74.7 0.68
ABR-14 4,19 12.7 8.61 74.02 0.48
ABR-14 4.41 13.51 0 81.59 0.49
ABR-14 4.15 12.1 8.53 74.8 0.42
ABR-14 3.21 11.84 9 75.37 0.58
ABR-14 4.19 11.6 9.44 74.11 0.66
ABR-14 5.19 0 9.82 84.43 0.56
MAR-14 4,37 12.5 8.5 74.16 0.47
MAR-14 4.46 11.99 8.96 74.16 0.43
MAR-14 4,39 12.6 8.46 73.72 0.83
MAR-14 4,33 12.75 8.36 74.13 0.43
MAR-14 4.44 12.59 8.56 73.99 0.42
MAR-14 4.47 13.27 8.88 73.16 0.22
MAR-14 4.5 12.5 8.49 74.04 0.47
MAR-14 0 12.4 8.68 78.4 0.52
FEB-14 4.41 12.84 9.05 73.47 0.23
FEB-14 4.3 14.1 8.25 72.47 0.88
FEB-14 5 1.53 9.6 83.45 0.42
FEB-14 4.37 13.54 8.48 73.12 0.49
FEB-14 491 0 9.93 84.72 0.44
FEB-14 4.27 13.13 8.65 73.49 0.46
FEB-14 4.03 13 8.5 73.87 0.6
FEB-14 4.12 12.4 8.38 74.65 0.45
ENE-14 4.3 12.32 7.94 74.9 0.54
ENE-14 4.38 12.57 7.94 74.41 0.7
ENE-14 4,23 12.21 8.7 74.44 0.42
ENE-14 3.94 14.49 8.52 72.56 0.49
ENE-14 491 0.01 10.17 84.31 0.6
ENE-14 4.47 13.61 9.21 72.24 0.47
ENE-14 4.3 14.25 8.36 72.46 0.63
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

ENE-14 4,31 14.6 8.27 72.39 0.43
ENE-14 4,38 12.89 8.78 73.49 0.46
ENE-14 4.37 12.54 8.66 74 0.43
ENE-14 4.24 14.43 8.59 72.29 0.45
DIC-13 4.19 14.48 8.48 72.35 0.5

DIC-13 4.36 12.01 8.92 74.27 0.44
DIC-13 4,39 13.82 8.49 72.81 0.49
DIC-13 4,57 11.84 9.51 73.63 0.45
DIC-13 4.89 15.27 10.65 68.42 0.77
DIC-13 4.58 13.66 8.36 73 0.4

DIC-13 4.56 12.22 8.87 73.63 0.72
DIC-13 4.79 14.33 9.79 70.6 0.49
NOV-13 4.78 0.74 13.32 81.16 0

NOV-13 4.44 13.43 8.24 73.49 0.4

NOV-13 4.45 13.37 8.49 73.23 0.46
NOV-13 4.5 14.37 9.96 70.63 0.54
NOV-13 4,23 12.94 8.43 73.88 0.52
NOV-13 4.3 12.78 8.34 74.13 0.45
NOV-13 4.7 14.44 10.43 69.71 0.72
NOV-13 3.89 13.35 8.62 73.64 0.5

NOV-13 4.43 12.99 9.08 73.02 0.48
OCT-13 4.37 13.06 8.6 73.51 0.46
OCT-13 4.38 15.59 10.43 69.61 -0.01
OCT-13 3.32 12.34 9.59 74.31 0.44
OCT-13 3.93 13.44 10.12 72.51 0

OCT-13 4.04 4.63 5.28 85.39 0.66
OCT-13 3.96 11.92 9.21 74.5 0.41
OCT-13 4.43 13.33 8.13 74.1 0.01
OCT-13 5.23 17.73 12.32 64.11 0.61
OCT-13 4.05 11.59 7.31 76.64 0.41
OCT-13 4.09 3.46 15.46 75.5 1.49
SEP-13 4,16 12.84 8.87 73.67 0.46
SEP-13 4.3 12.35 8.74 74.17 0.44
SEP-13 4.28 11.84 9.03 74.25 0.6

SEP-13 4.31 14 8.18 72.62 0.89
SEP-13 4.6 14.06 9.48 71.34 0.52
SEP-13 4.61 13.89 8.39 72.58 0.53
SEP-13 4,59 12.33 8.84 73.77 0.47
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

SEP-13 5.12 18.91 12.71 62.61 0.65
SEP-13 4,12 12.29 8.73 74.42 0.44
SEP-13 4.45 13.41 8.27 73.31 0.56
AGO-13 4.64 14.1 8.21 72.22 0.83
AGO-13 4.6 13.08 8.34 73.07 0.91
AGO-13 4.92 13.98 9.92 70.68 0.5
AGO-13 4.6 12.37 8.97 73.62 0.44
AGO-13 4.59 13.15 9.53 72.26 0.47
AGO-13 4.63 12.91 8.5 73.4 0.56
AGO-13 4.68 12.16 9 73.47 0.69
AGO-13 4.69 13.03 9.46 72.29 0.53
AGO-13 4,52 14.45 8.27 72.34 0.42
AGO-13 4.27 13.13 8.41 73.73 0.46
JUL-13 4.47 11.81 9.08 73.58 1.06
JUL-13 4.4 12.4 9.87 72.82 0.51
JUL-13 4,71 12.8 8.53 73.47 0.49
JUL-13 4,39 12.7 8.44 74 0.47
JUL-13 4.48 12.72 8.5 73.83 0.47
JUL-13 4,58 11.69 8.91 74.16 0.66
JUL-13 4.4 11.66 8.75 74.73 0.46
JUL-13 4.04 11.48 9.31 74.72 0.45
JUL-13 4.15 1.54 16.81 76.94 0.56
JUL-13 4.15 12.44 0 82.9 0.51
JUL-13 4.41 12.31 8.35 74.44 0.49
JUL-13 4.38 11.9 8.88 74.11 0.73
JUN-13 4.41 12.57 9.45 73.11 0.46
JUN-13 4.34 13.57 9.49 72.31 0.29
JUN-13 4.37 12.31 9.33 73.61 0.38
JUN-13 4.39 12.35 8.92 74.05 0.29
JUN-13 2.95 12.8 7.69 76.15 0.41
JUN-13 4.18 12.29 8.33 74.59 0.61
JUN-13 3.75 12.67 9.77 73.52 0.29
JUN-13 3.56 11.7 9.03 75.19 0.52
MAY-13 3.72 11.64 9.51 74.86 0.27
MAY-13 3.62 11.57 9.21 75.19 0.41
MAY-13 4.09 11.93 9.19 74.52 0.27
MAY-13 4.14 12.59 9.08 73.93 0.26
MAY-13 4.28 12.23 9.18 74 0.31
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

MAY-13 4,52 12.43 8.77 74 0.28
MAY-13 5 15.08 10.72 68.86 0.34
MAY-13 4.83 13.81 0 80.86 0.5
ABR-13 4.04 11.52 14.62 69.38 0.44
ABR-13 4,52 12.33 9.68 73.15 0.32
ABR-13 4.11 12.8 9.18 73.63 0.28
ABR-13 4.37 12.27 9.51 73.58 0.27
ABR-13 4,62 12.64 0 82.29 0.45
ABR-13 4.29 11.51 14.58 69.22 0.4
ABR-13 54 16.93 12.36 64.89 0.42
MAR-13 4,74 12.93 9.71 72.15 0.47
MAR-13 4.33 12.69 8.93 73.68 0.37
MAR-13 4.37 12.91 9.57 72.82 0.33
FEB-13 5.25 18.5 12.11 63.62 0.52
FEB-13 4.44 12.4 8.61 74.18 0.37
FEB-13 4.67 12.77 8.69 73.38 0.49
FEB-13 4,76 12.78 8.56 73.55 0.35
FEB-13 5.03 15.63 10.53 68.38 0.43
FEB-13 4,73 14.66 8.7 71.48 0.43
FEB-13 4,94 14.64 8.46 71.58 0.38
FEB-13 4.78 14.73 8.48 71.9 0.11
FEB-13 4,54 14.7 8.71 71.67 0.38
FEB-13 4.13 13.37 8.84 73.18 0.48
ENE-13 4.45 12.86 8.63 73.71 0.35
ENE-13 4.21 12.46 7.98 74.91 0.44
ENE-13 4.81 14.06 9.27 71.65 0.21
ENE-13 4.33 12.63 9.33 73.35 0.36
ENE-13 4,52 13.02 9.13 72.84 0.49
ENE-13 4.48 14.89 10.12 70.13 0.38
ENE-13 4.42 13.09 8.62 73.36 0.51
ENE-13 4.36 12.85 8.57 73.87 0.35
ENE-13 4.27 12.55 9.14 73.56 0.48
ENE-13 4.26 16.57 10.83 67.78 0.56
ENE-13 4.27 13.41 9.17 72.78 0.37
ENE-13 4.25 12.66 8.71 73.87 0.51
ENE-13 4.48 12.62 8.78 73.79 0.33
ENE-13 4.61 12.79 8.72 73.57 0.31
DIC-12 4,55 12.60 8.65 73.78 0.42
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

DIC-12 4.43 12.89 8.88 73.34 0.46
DIC-12 4.61 13.65 9.34 72.03 0.37
DIC-12 4.60 12.57 8.57 73.66 0.6

DIC-12 4.20 12.89 8.71 73.80 0.4
DIC-12 4.39 12.71 8.56 73.77 0.57
DIC-12 4.38 12.84 8.59 73.66 0.53
DIC-12 4.40 12.83 8.63 73.67 0.47
DIC-12 4.15 13.10 8.81 72.96 0.98
NOV-12 4.59 12.87 8.41 73.67 0.46
NOV-12 4.67 12.80 8.49 73.54 0.5

NOV-12 4.46 12.89 9.35 72.83 0.47
NOV-12 4.37 13.00 8.50 73.83 0.3

NOV-12 4.51 13.63 9.12 72.42 0.32

Fuente: Ecopetrol
SECCION DE CONVERSION A ALTA TEMPERATURA:

FECHA CHa4 CO COz2 H2 N2

NOV-14 3.94 2.81 16.59 76.15 0.51
NOV-14 3.57 2.46 16.12 77.39 0.46
NOV-14 4.4 3.05 16.61 75.38 0.56
NOV-14 4.03 2.82 16.48 76.27 0.4
NOV-14 3.89 2.77 16.38 76.44 0.52
NOV-14 4.32 2.78 16.82 75.7 0.38
NOV-14 4.33 2.87 16.73 75.32 0.75
NOV-14 4.53 5.28 16.08 73.69 0.42
OCT-14 4.51 2.8 16.71 75.49 0.49
OCT-14 4.28 2.72 16.58 75.68 0.74
OCT-14 4.42 2.87 16.13 75.94 0.64
OCT-14 4.46 2.9 16.27 75.96 0.41
OCT-14 4.48 2.97 16.15 75.95 0.45
OCT-14 4.25 3.08 15.83 76.28 0.56
OCT-14 5.7 5.27 22.7 65.85 0.48
OCT-14 4.25 3.11 15.65 76.49 0.5
OCT-14 3.61 2.59 13.77 80.03 0

OCT-14 4.43 3.08 16.14 75.89 0.46
OCT-14 4.33 4.56 14.92 75.79 0.4
SEP-14 4.36 4.69 14.78 75.76 0.41
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

SEP-14 4.35 3.73 15.98 75.38 0.56
SEP-14 4.32 3.69 15.51 75.9 0.58
SEP-14 4,74 4.82 14.86 75.03 0.55
SEP-14 4.54 4.67 14.74 75.6 0.45
SEP-14 5.87 4.59 14.88 74.06 0.6

SEP-14 4.48 4.06 15.5 75.22 0.74
SEP-14 5.98 6.97 0 86.11 0.94
SEP-14 4.71 4.47 14.68 75.51 0.63
SEP-14 4.65 4.57 14.93 75.34 0.51
AGO-14 4.67 4.65 14.97 75.19 0.52
AGO-14 4.64 4.09 15.36 75.45 0.46
AGO-14 4,58 4.24 15.28 75.05 0.85
AGO-14 4,55 4.43 14.99 75.58 0.45
AGO-14 4.89 0 15.31 78.88 0.92
AGO-14 6.44 4.49 14.85 73.56 0.66
AGO-14 4.61 4.31 14.87 75.86 0.35
AGO-14 4.51 2.8 16.41 75.99 0.29
AGO-14 4.88 3.71 17.06 73.53 0.82
AGO-14 4.56 3.41 15.82 75.69 0.52
AGO-14 4.33 3.33 15.35 76.68 0.31
AGO-14 4.26 3.82 14.84 76.42 0.66
JUL-14 4,19 3.94 15.76 75.54 0.57
JUL-14 4.19 3.73 15.4 76.2 0.48
JUL-14 3.93 3.9 15.81 75.83 0.53
JUL-14 4.12 3.77 15.9 75.56 0.65
JUL-14 4.13 3.88 15.7 75.85 0.44
JUL-14 5.96 3.74 15.05 74.55 0.7
JUL-14 4.1 3.86 15.56 75.88 0.6
JUL-14 4.23 0 15.87 79.51 0.39
JUL-14 3.87 4.1 15.3 75.95 0.78
JUL-14 4,58 3.97 14.85 75.98 0.62
JUN-14 4.4 4.9 15.64 74.43 0.63
JUN-14 4.48 4.68 15.3 74.76 0.78
JUN-14 4.64 4.58 15.63 74.44 0.71
JUN-14 4.48 3.06 17.14 74.89 0.43
JUN-14 4.39 3.35 16.09 75.48 0.69
JUN-14 4.18 2.92 15.51 77.1 0.29
JUN-14 4.33 2.85 16.33 75.39 1.1
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

JUN-14 4.2 2.83 17.27 75.32 0.38
JUN-14 4.39 2.91 16.3 76 0.4
JUN-14 4,57 3.4 16.68 74.91 0.44
MAY-14 4.37 3.32 16.53 75.38 0.4
MAY-14 4,12 3.31 16.35 75.83 0.39
MAY-14 4,52 3.08 15.73 76.22 0.45
MAY-14 4.45 3.28 15.26 76.47 0.54
MAY-14 4.3 3.47 15.42 76.46 0.35
MAY-14 4.48 3.41 15.48 76.27 0.36
MAY-14 4.34 3.4 15.66 76.23 0.37
MAY-14 4.09 3.56 14.83 77.07 0.45
MAY-14 4.24 3.15 15.86 76.31 0.44
MAY-14 4.08 3.29 15.9 76.35 0.38
ABR-14 4 3.29 15.42 76.68 0.61
ABR-14 4.37 13.16 8.54 73.44 0.49
ABR-14 3.89 3.44 15.05 76.56 1.06
ABR-14 3.38 2.85 15.55 77.83 0.39
ABR-14 3.97 2.76 16.1 76.74 0.43
ABR-14 4.38 3.47 0 91.6 0.55
ABR-14 3.99 3.38 15.47 76.67 0.49
ABR-14 3.95 2.96 15.89 77.17 0.03
ABR-14 3.81 3.04 16.01 76.76 0.38
ABR-14 5.15 0 0 93.93 0.92
MAR-14 4.06 2.36 15.95 77.19 0.44
MAR-14 4.22 3.4 15.46 76.52 0.4
MAR-14 3.98 3.18 15.74 76.71 0.39
MAR-14 4.33 2.6 15.51 77.08 0.48
MAR-14 4,12 3.69 15.51 76.27 0.41
MAR-14 4.46 3.73 17.42 73.99 0.4
MAR-14 4.15 3.48 15.44 76.23 0.7

MAR-14 4.09 2.96 15.6 76.96 0.39
FEB-14 4.04 2.14 16.89 76.72 0.21
FEB-14 3.99 3.6 15.56 76.04 0.81
FEB-14 4.11 3.72 15.33 76.32 0.52
FEB-14 3.74 3.16 15.56 75.71 1.83
FEB-14 4.1 3.19 15.86 76.14 0.71
FEB-14 3.89 3.39 14.93 75.16 2.63
FEB-14 4,17 3.32 15.72 76.37 0.42
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

FEB-14 4.23 3.14 155 76.56 0.57
ENE-14 4.05 3.28 14.53 77.25 0.89
ENE-14 4,11 3.43 14.51 77.5 0.45
ENE-14 4 2.23 16.33 76.13 1.31
ENE-14 3.52 3.58 15.95 76.43 0.52
ENE-14 4.61 0.01 16.71 77.43 1.24
ENE-14 4.1 1.88 16.09 77.42 0.51
ENE-14 4.07 1.99 16.43 77.03 0.48
ENE-14 4.02 3.59 16.03 75.95 0.41
ENE-14 4.05 2.51 16.52 76.49 0.43
ENE-14 4.01 2.25 16.76 76.56 0.42
ENE-14 4,01 3.37 16.22 75.96 0.44
DIC-13 3.74 3.21 15.01 77.63 0.41
DIC-13 4 1.99 16.73 76.83 0.45
DIC-13 4,12 3.33 15.96 76.15 0.44
DIC-13 4.41 2.11 18.01 75.03 0.44
DIC-13 4.22 2.62 15.8 76.83 0.53
DIC-13 4.3 3.07 15.43 76.82 0.38
DIC-13 4.12 2.4 16.63 76.12 0.73
DIC-13 4.29 2.56 17 75.72 0.43
NOV-13 4.48 0.66 26.28 68.58 0

NOV-13 4.05 3.43 15.55 76.56 0.41
NOV-13 4.45 2.68 15.72 76.78 0.37
NOV-13 3.88 2.1 16.49 77.09 0.44
NOV-13 3.94 2.4 16.04 77.18 0.44
NOV-13 4.01 2.82 15.83 76.7 0.64
NOV-13 4.14 2.15 18.35 74.86 0.5
NOV-13 4.05 2.46 17.4 75.64 0.45
NOV-13 4.67 3.26 21.8 69.72 0.55
OCT-13 3.56 2.29 16.38 77.35 0.42
OCT-13 3.56 2.28 18.12 75.3 0.74
OCT-13 3.86 3.15 27.48 64.78 0.73
OCT-13 3.42 1.87 16.89 77.42 0.4
OCT-13 3.59 1.69 13.51 80.82 0.39
OCT-13 3.59 1.81 16.75 77.46 0.39
OCT-13 4.67 3.83 0 91.08 0.42
OCT-13 4.06 2.81 16.52 76.18 0.43
OCT-13 4.26 3.04 15.82 76.48 0.4
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

OCT-13 3.86 2.74 15.71 77.3 0.39
SEP-13 3.86 2.87 16.72 75.95 0.6

SEP-13 3.96 2.36 16.01 77.28 0.39
SEP-13 3.94 2.42 17.71 75.21 0.72
SEP-13 3.95 3.89 15.7 76.06 0.4
SEP-13 4.48 3.17 16 75.4 0.95
SEP-13 4.32 4.23 15.18 75.84 0.43
SEP-13 3.7 1.81 16.64 77.44 0.41
SEP-13 3.76 1.94 16.95 76.95 0.4
SEP-13 3.94 2.14 16.98 76.53 0.41
SEP-13 4.16 3.63 15.3 76.47 0.44
AGO-13 4.36 3.7 15.27 75.9 0.77
AGO-13 4.28 3.42 15.37 76.15 0.78
AGO-13 4,21 2.39 16.07 76.93 0.4
AGO-13 4.16 2.11 16.8 76.5 0.43
AGO-13 4.19 1.99 16.74 76.66 0.42
AGO-13 4.32 2.96 15.76 76.51 0.45
AGO-13 4.21 2.16 16.21 76.82 0.6
AGO-13 4.57 251 18.28 74.29 0.35
AGO-13 4,18 2.53 15.48 77.38 0.43
AGO-13 3.92 2.64 16.09 76.9 0.45
JUL-13 4,12 1.78 16.77 76.9 0.43
JUL-13 3.88 1.48 15.38 78.03 1.23
JUL-13 4.27 3.21 15.44 76.48 0.6
JUL-13 4.05 2.78 15.74 77.01 0.42
JUL-13 3.96 2.73 15.95 76.94 0.42
JUL-13 4.27 15 16.92 76.78 0.53
JUL-13 3.75 0.97 18.1 76.72 0.46
JUL-13 3.65 1.11 16.43 78.21 0.6
JUL-13 4,16 12.84 9.32 73.15 0.53
JUL-13 4.17 1.89 0 93.5 0.44
JUL-13 4.07 2.94 15.7 76.81 0.48
JUL-13 4.11 1.89 16.53 77.05 0.42
JUN-13 3.97 2 16.75 76.88 0.4
JUN-13 3.99 0 17.54 74.61 3.86
JUN-13 4.07 1.51 17.5 76.65 0.27
JUN-13 3.96 1.42 16.94 77.41 0.27
JUN-13 2.5 2.63 14.68 79.82 0.37
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

JUN-13 4.01 1.92 19.79 73.88 0.4
JUN-13 3.34 0.94 17.62 77.85 0.25
JUN-13 3.23 2.24 16.45 77.56 0.52
MAY-13 3.35 0.74 17.86 76.68 1.37
MAY-13 3.4 2.18 16.54 77.5 0.38
MAY-13 3.7 1.01 17.56 77.49 0.24
MAY-13 3.71 0 17.38 76.77 2.14
MAY-13 4.04 1.57 18.24 75.83 0.32
MAY-13 4.16 2.03 16.88 76.67 0.26
MAY-13 4.45 2.26 19.48 73.49 0.32
MAY-13 4,77 4.17 0 90.57 0.49
ABR-13 3.6 2.82 25.84 67.37 0.37
ABR-13 4 1.74 16.68 77.33 0.25
ABR-13 3.74 1.29 17.58 77.12 0.27
ABR-13 4,13 0 17.42 75.72 2.73
ABR-13 4.39 3.11 0 92.05 0.45
ABR-13 3.7 2.71 25.68 67.54 0.37
ABR-13 4.6 2.85 21 71.22 0.33
MAR-13 4.11 2.13 17.41 75.91 0.44
MAR-13 3.83 0 16.51 76.87 2.79
MAR-13 4.03 1.93 16.43 77.37 0.24
FEB-13 4.26 2.97 17.11 75.34 0.32
FEB-13 4.27 0 15.84 77.22 2.67
FEB-13 4.29 3.99 15.48 75.47 0.77
FEB-13 4.28 2.21 15.93 77.26 0.32
FEB-13 4.67 3.19 16.99 74.77 0.38
FEB-13 4.59 5.32 15.31 74.18 0.6

FEB-13 4,32 6.81 15.46 72.93 0.48
FEB-13 4.67 6.33 15.35 73.46 0.19
FEB-13 3.83 4.66 15.58 75.54 0.39
FEB-13 3.99 2.71 17.48 75.38 0.44
ENE-13 4.19 0 17.49 75.97 2.35
ENE-13 4.6 3.83 15.95 75 0.62
ENE-13 4.18 3.18 16.78 75.55 0.31
ENE-13 4.02 1.61 17.28 76.35 0.74
ENE-13 4.41 2.63 21.44 71.07 0.45
ENE-13 4.60 3.74 19.46 71.78 0.42
ENE-13 4.07 3.56 16.21 75.74 0.42
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FECHA CHa CO CO2 H2 N2

ENE-13 4.10 2.05 16.01 77.53 0.31
ENE-13 3.77 2.69 17.32 75.58 0.64
ENE-13 3.57 1.33 17.29 77.48 0.33
ENE-13 3.91 1.50 16.66 77.59 0.34
ENE-13 4.03 2.75 16.08 75.84 1.3

ENE-13 4.10 0.00 16.38 77.93 1.59
ENE-13 4.25 2.19 16.48 76.79 0.29
DIC-12 4.27 3.33 15.77 76.19 0.44
DIC-12 3.98 0.00 16.94 77.01 2.07
DIC-12 4.20 1.82 16.51 77.14 0.33
DIC-12 4.29 3.76 15.53 75.95 0.47
DIC-12 3.95 1.85 16.23 77.68 0.29
DIC-12 4.06 3.15 16.07 76.19 0.53
DIC-12 3.99 3.31 15.92 76.31 0.47
DIC-12 4.10 3.28 16.15 76.43 0.04
DIC-12 4.73 3.99 0.00 90.74 0.54
NOV-12 4.05 3.16 15.85 76.50 0.44
NOV-12 4.07 3.10 15.96 76.31 0.56
NOV-12 3.91 3.13 15.64 76.88 0.44
NOV-12 4,13 2.23 16.65 76.69 0.3

NOV-12 4.17 3.31 14.60 77.48 0.44
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ANEXO E. COMPOSICIONES DE SALIDA DE LAS SECCIONES DE
REFORMADO CON VAPOR Y DE CONVERSION A ALTA TEMPERATURA,
JULIO 01- JULIO 12 DE 2014.

FECHA CH4 CO CO2 H2 N2
01/07/2014 4.61 13.19 8.81 72.68 0.32
01/07/2014 4.79 11.51 7.83 75.65 0.73
01/07/2014 4.64 12.68 8.46 72.99 0.94
01/07/2014 4.86 12.61 8.36 74.01 0.34
01/07/2014 4.93 12.69 8.58 72.89 1.01
01/07/2014 4.85 13.01 8.68 73.12 0.55
01/07/2014 5.12 12.76 8.71 73.15 0.77
01/07/2014 4.99 13.14 8.44 73.82 0.47
01/07/2014 4.63 13.04 8.66 73.34 0.51
02/07/2014 4.55 13.14 8.55 73.16 0.55
02/07/2014 4.9 12.82 8.29 73.79 0.66
02/07/2014 4.89 13.12 8.49 73.44 0.54
02/07/2014 4.77 12.7 9.87 84.47 0.61
02/07/2014 5.57 13.07 8.34 73.46 0.58
02/07/2014 4.23 8.68 8.41 78.32 0.36
02/07/2014 4.64 12.38 8.74 73.65 0.59
02/07/2014 4.63 12.41 8.73 74.23 0.65
02/07/2014 4.71 12.49 8.53 73.69 0.58
03/07/2014 3.93 13.44 8.42 73.07 0.44
03/07/2014 4.19 12.93 8.43 73.38 0.52
03/07/2014 4.41 12.74 8.99 73.29 0.58
03/07/2014 4.15 12.17 8.53 73.86 0.62
03/07/2014 3.21 13.43 8.51 72.67 0.45
03/07/2014 4.8 13.46 8.5 72.33 0.64
03/07/2014 4.78 13.96 8.4 72.38 0.43
03/07/2014 5.43 12.08 9.41 73.17 0.88
04/07/2014 4.9 12.6 8.78 73.43 0.41
04/07/2014 4.65 12.73 8.73 73.76 0.42
04/07/2014 4.8 12.7 8.58 73.97 0.45
04/07/2014 4.89 12.65 9.08 73.07 0.4
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FECHA CH4 CO CO2 H2 N2
04/07/2014 4.77 12.57 9.4 72.77 0.48
04/07/2014 5.57 6.33 9.49 78.27 0.48
04/07/2014 4.23 12.31 9.01 72.97 0.81
04/07/2014 4.64 12.41 8.98 73.33 0.63
04/07/2014 4.63 12.34 8.87 73.4 0.59
05/07/2014 4.71 12.46 8.92 73.24 0.49
05/07/2014 5 13.19 8.81 72.68 0.32
05/07/2014 4.28 11.51 7.83 75.65 0.73
05/07/2014 4.93 12.68 8.46 72.99 0.94
05/07/2014 4.68 12.61 8.36 74.01 0.34
05/07/2014 4.83 12.69 8.58 72.89 1.01
05/07/2014 4.64 13.01 8.68 73.12 0.55
05/07/2014 4.61 12.76 8.71 73.15 0.77
05/07/2014 4.13 13.14 8.44 73.82 0.47
06/07/2014 4.45 13.04 8.66 73.34 0.51
06/07/2014 4.6 13.14 8.55 73.16 0.55
06/07/2014 4.44 12.82 8.29 73.79 0.66
06/07/2014 4.41 13.12 8.49 73.44 0.54
06/07/2014 5.05 12.7 9.87 84.47 0.61
06/07/2014 4.55 13.07 8.34 73.46 0.58
06/07/2014 4.73 12.93 8.64 73.18 0.52
06/07/2014 4.37 14.35 8.64 71.61 0.77
06/07/2014 4.46 14.48 8.47 71.96 0.44
07/07/2014 4.39 14.73 8.5 71.33 0.62
07/07/2014 4.33 12.95 8.74 72.88 0.7
07/07/2014 4.44 12.9 8.68 73 0.55
07/07/2014 4.47 12.69 8.3 74.1 0.3
07/07/2014 4.5 12.17 8.68 73.54 0.82
07/07/2014 4.36 12.38 8.95 73.5 0.53
07/07/2014 4.41 12.26 8.66 73.75 0.47
07/07/2014 4.19 13.49 8.63 72.53 0.42
07/07/2014 5.19 13.46 8.69 72.34 0.66
08/07/2014 4.37 0 9.9 84.44 0.54
08/07/2014 4.46 12.27 8.55 73.73 0.46
08/07/2014 4.39 12.23 8.36 74.18 0.6
08/07/2014 4.33 13.22 8.36 73.53 0.34
08/07/2014 4.44 12.56 8.53 73.6 0.41
08/07/2014 4.47 12.58 8.31 73.73 0.66
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FECHA CH4 CO CO2 H2 N2
08/07/2014 4.56 0 9.17 85.01 0.79
08/07/2014 4.71 12.86 8.55 73.18 0.85
08/07/2014 4.41 13.17 8.5 73.51 0.43
09/07/2014 4.25 12.53 8.57 74.1 0.55
09/07/2014 4.09 3.4 15.61 76.48 0.42
09/07/2014 4.55 12.79 8.67 73.54 0.45
09/07/2014 3.93 12.08 8.61 4.7 0.68
09/07/2014 4.19 12.7 8.61 74.02 0.48
09/07/2014 4.41 13.51 9.01 81.59 0.49
09/07/2014 4.15 12.1 8.53 74.8 0.42
09/07/2014 3.21 11.84 9 75.37 0.58
09/07/2014 4.19 11.6 9.44 74.11 0.66
10/07/2014 5.19 12.56 9.82 84.43 0.56
10/07/2014 4.37 12.5 8.5 74.16 0.47
10/07/2014 4.46 11.99 8.96 74.16 0.43
10/07/2014 4.39 12.6 8.46 73.72 0.83
10/07/2014 4.33 12.75 8.36 74.13 0.43
10/07/2014 4.44 12.59 8.56 73.99 0.42
10/07/2014 4.47 13.27 8.88 73.16 0.22
10/07/2014 4.5 12.5 8.49 74.04 0.47
10/07/2014 4.65 12.4 8.68 78.4 0.52
11/07/2014 4.41 12.84 9.05 73.47 0.23
11/07/2014 4.19 11.6 9.44 74.11 0.66
11/07/2014 5.19 12.34 9.82 84.43 0.56
11/07/2014 4.37 12.5 8.5 74.16 0.47
11/07/2014 4.46 11.99 8.96 74.16 0.43
11/07/2014 4.39 12.6 8.46 73.72 0.83
11/07/2014 4.33 12.75 8.36 74.13 0.43
11/07/2014 4.44 12.59 8.56 73.99 0.42
11/07/2014 4.47 13.27 8.88 73.16 0.22
12/07/2014 4.5 12.5 8.49 74.04 0.47
12/07/2014 4.54 12.4 8.68 78.4 0.52
12/07/2014 4.41 12.84 9.05 73.47 0.23
12/07/2014 4.41 12.84 9.05 73.47 0.23
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ANEXO F. VERIFICACION DEL INTERVALO CALCULADO PARA LA VALIDACION DE LA SIMULACION CON
GAS GUAJIRA COMO GAS DE CARGA

Comparacion de los datos experimentales del CH4 (Corriente 7) respecto al intervalo

de confianza
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% mol CO

15.000

14.500

14.000

13.500

13.000

12.500

12.000
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% mol CO2
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Comparacion de los datos experimentales del N2 (Corriente 7) respecto al intervalo
6.000 de confianza
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% mol CH4

Comparacion de los datos experimentales del CH4 (Corriente 10) respecto al
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% mol CO2
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Comparacion de los datos experimentales del N2 (Corriente 10) respecto al intervalo
de confianza

93



ANEXO G. VERIFICACION DEL INTERVALO CALCULADO PARA LA VALIDACION DE LA SIMULACION CON
GAS CUSIANA COMO GAS DE CARGA

Comparacion de los datos experimentales del CH4 (Corriente 7) respecto al intervalo
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ANEXO H. DISENO DE LA UNIDAD DE GENERACION DE HIDROGENO U-4650 CON GAS GUAJIRA COMO
CARGA EN ASPEN HYSYS
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ANEXO |. DISENO DE LA UNIDAD DE GENERACION DE HIDROGENO U-4650
EN ASPEN HYSYS TENIENDO EN CUENTA LA CINETICA DE REACCION PARA

GASES DE CARGA CON COMPOSICIONES SIGNIFICATIVAS DE ETANO Y
PROPANO COMO EL GAS CUSIANA.

ADJ-Enoe
Alre g oz
cfimenea
—
Gas Natral
Comaustiole
[GNT)
E-d564
. | _ Alre-caliens]
zc5
‘ariablas
aajusiar
Sas naural E-45605 l acs
0 Cargs (EM)
PIC-46501
— | E-4863 J

%= vapar
=
-
QHR-4651 _ R-4E32




