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Resumen

Titulo. Simulacion de la operacion del horno de reformado de la unidad de hidrocraqueo
moderado con adicién de gases de cola de craqueo catalitico en la carga de alimentacion en la
gerencia refineria Barrancabermeja”

Autor: Henry Mauricio Rodriguez Ardila™

Palabras Claves: Simulacion, Hidrocraqueo, Catalitico, Refineria, Barrancabermeja

Descripcion.

La unidad de hidrocraqueo moderado (HCM) de la Gerencia Refineria Barrancabermeja (GRB)
puede incrementar su produccion de hidrégeno; un incremento de 1 mpced de H2 conduciria a un
aumento econémico de MUS $0.6 mensual por tratamiento de diésel. Este incremento puede ser
obtenido aprovechando el flujo de los gases de cola de la unidad de craqueo catalitico UOP1.
Estos gases de cola contienen 43% vol de H2 y 35% de metano, los cuales pueden conducir a un
incremento en el flujo de hidrogeno a la salida de la unidad HCM. EIl presente documento analiza
los resultados de una simulacion para el horno de reformado de la unidad HCM, considerando
una carga mezcla con los gases de cola de la unidad UOP1. En el presente documento se
desarrolla y valida una simulacion para el horno de reformado de la unidad HCM, considerando
una carga de alimentacién compuesta por la mezcla entre el flujo habitual de proceso (vapor y
gas natural) y una parte de los gases de cola de la unidad UOPL1. La simulacion fue validada por
comparacion con datos histéricos de proceso; el resultado de la prueba ANOVA condujo a la
aceptacion de la hip6tesis nula. Segun la simulacion, la inclusion de los gases de cola (GC) en
mezcla con el gas natural (GN) influye en un aumento en el perfil de temperatura en la reaccion
de reformado, debido al contenido previo de hidrégeno y de CO en el GC. La mayor generacion
de H> en se establece con una relacion GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h, GC=3500 Lb/h y
vapor=40000 Lb/h. Los resultados de simulacion validan que la inclusion de los gases de cola en
el reformador de la unidad HCM, corresponde a una opcion viable para el aprovechamiento de
este flujo.

* Proyecto de grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas Escuela de ingenieria quimica Maestria en ingenieria quimica Director:
Luis Javier Lopez Giraldo PhD en Ciencia de Alimentos - Ciencia de Procesos Co-Director: Hernan Dario Salazar
Ingeniero
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Abstract

Title. Simulation of the operation of the reforming furnace of the moderate hydrocracking unit
with the addition of catalytic cracking tail gases in the feed load in the Barrancabermeja refinery
management”

Author: Henry Mauricio Rodriguez Ardila™

Keywords: Simulation, Hydrocracking, Catalytic, Refinery, Barrancabermeja

Descripcion.

Increasing hydrogen production in a refinery leads to an increase in gross margin due to diesel
hydrotreatment; e.g. in GRB refinery, an increase of 1 scft of H, means a raise of MUS $0.6 per
month in the margin. An option for this increasing in the GRB is to feed product gas from
fluidized catalytic cracking units; particularly, UOP1's product gas reports a content of H and
CHs of 43% and 35%, respectively, that can rise hydrogen production in steam methane
reforming furnace at moderate hydrocraking unit (HCM). Herein, a simulation for the HCM's
reforming furnace is developed for the analysis of hydrogen production considering a blending
feed of natural gas, steam and UOP1's product gas. The developed simulation was statistically
validated using process data; results from ANOVA indicated acceptance of null hypothesis.
According to the results, inclusion of UOP1's product gas increased reforming reaction
temperature profile furnace, due to the initial feed composition. Major hydrogen generation was
reported by a product-gas-to-natural-gas relationship of 1.57, a UOP1's product gas flow of 3500
Lb/h, a natural gas flow of 5500 Lb/h and a steam flow of 40000 Lb/h. These results suggested
that the option of UOP1's product gas inclusion leaded to an increase of hydrogen production in
HCM unit.

* Proyecto de grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas Escuela de ingenieria quimica Maestria en ingenieria quimica Director:
Luis Javier Lopez Giraldo PhD en Ciencia de Alimentos - Ciencia de Procesos Co-Director: Hernan Dario Salazar
Ingeniero
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1. Planteamiento del Problema

La cadena productiva de los hidrocarburos es un renglon principal en diversos sectores,
aportando a la estabilidad econémica y social de Colombia (UPME, 2015) (OCDE, 2017). Los
ingresos por parte de la venta de combustible y productos de refinacion aportaron el afio anterior
cerca del 35% del PIB industrial del Pais (Ministerio de Comercio, Industria y Turismo.
Colombia, 2018). Por lo anterior, ECOPETROL en su plan de negocios 2017-2020 ha dispuesto
para la Gerencia Refineria de Barrancabermeja (GRB) la conversion de corrientes intermedias
con bajo valor comercial, en productos que incrementen su margen de refinacion. Una de estas
corrientes intermedias corresponde a los gases de cola de las unidades de craqueo catalitico
fluidizado. Estos gases de cola, con un costo (U. S. Energy Information Administration , 2019)
de US$ 4 por 10000 pie®, contienen una cantidad apreciable de hidrogeno, que puede ser
aprovechado en el hidrotratamiento de aceite liviano de ciclo para la produccion de diésel de
bajo contenido de azufre. Actualmente, el diésel de bajo contenido de azufre tiene un valor (U.
S. Energy Information Administration, 2019) de US$ 82 por barril, con lo cual, un leve
incremento en la produccion del mismo beneficia el margen neto de la GRB.

La unidad de hidrocragueo moderado (HCM) de la GRB cuenta con una capacidad instalada
para la produccion de 10 mpced (millones de pies cubicos estandar dia) de H, a partir del
reformado catalitico de metano con vapor. Segun el Departamento de Planeacion de la GRB, un
incremento de 1 mpced de H> habilitaria el tratamiento adicional de 1000 bpd de aceite liviano

de ciclo (ALC), que conduciria a un aumento econémico de MUS $0.6 mensual. Este incremento
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puede ser obtenido aprovechando el flujo de los gases de cola de la unidad de craqueo catalitico
UOPL1. La produccion de los gases de cola de la UOP1 se encuentra en el orden de los 5 mpced,
de los cuales el 43% vol y el 35% vol corresponden a Hz y metano, respectivamente; el
contenido restante de los gases de cola corresponden a una mezcla de hidrocarburos livianos.
Con estos contenidos, los gases de cola pueden ser alimentados en mezcla con el flujo de proceso
(vapor y metano) al horno de reformado de la unidad HCM, incrementando la generacion de Ha.
El H> contenido en el alimento mezclado seria aprovechado (dependiendo de la proporcion en
mezcla que beneficie el equilibrio de las reacciones), mientras el metano y los otros gases
minoritarios experimentarian el reformado con vapor conduciendo de esta forma a un incremento
en el flujo de hidrégeno a la salida de la unidad HCM.

En efecto, pruebas realizadas con anterioridad en la GRB mostraron que, efectivamente, la
mezcla de 2 mpced de gases de purga de reactor de HCM (composicién mayoritaria de H) con el
flujo de alimentacion al horno de reformado, conducen a un aumento del 5% en la generacion de
hidrogeno a la salida de la unidad HCM. Sin embargo, las pruebas realizadas mantuvieron las
variables de proceso en sus valores habituales. Un analisis de la influencia de las variables
operacionales sobre los productos de la reaccion de reformado de la mezcla vapor, gas natural y
gases de cola de la UOPL, a partir de una simulacion en un software especializado como Aspen
Hysys, puede conducir a establecer escenarios operativos que conduzcan a una mayor generacion
de hidrogeno en la unidad HCM. Una simulacion del horno de reformado que considere los
balances de materia y energia, la cinética de reaccion y la termodinamica (incluidos en un
modelo Langmuir-Hinshelwood) conduciran a la identificacion de las variables con mayor

impacto en el sistema.
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En el presente documento se desarrolla y valida una simulacion para el horno de reformado de
la unidad HCM, considerando una carga de alimentacion compuesta por la mezcla entre el flujo
habitual de proceso (vapor y gas natural) y una parte de los gases de cola de la unidad UOP1. La
simulacion es validada por comparacién con datos histéricos de proceso; los datos histéricos
fueron previamente depurados y analizados estadisticamente. La simulacion validada soporto
una exploracion operacional que condujo a la definicion de escenarios para el aprovechamiento
de los gases de cola. La implementacion de los escenarios en esta estrategia de aprovechamiento
seran evaluados —en una etapa posterior al desarrollo de la presente propuesta— por los ingenieros

de apoyo de la GRM, estableciendo un protocolo antes de su implementacién industrial.

2. Marco Tedrico

2.1 Reaccion de reformado catalitico

Uno de los procesos mas utilizados para la obtencion de hidrégeno a nivel industrial corresponde
a la reacciéon de reformado catalitico de gas natural con vapor (Fan y colaboradores, 2016;
Rajesh y colaboradores, 2000). La Figura 1 ilustra el diagrama de flujo de un proceso industrial
de reformado catalitico con vapor. En este proceso, el flujo de alimentacion, gas natural y vapor,
reacciona en presencia de un catalizador de niquel soportado en alimina por dos rutas

endotérmicas y una exotérmica para la generacion de hidrogeno (H2), mondxido de carbono



SIMULACION DE LA OPERACION DEL HORNO DE REFORMADO | 17

(CO) y dioxido de carbono (COz2), segln las ecuaciones (1) — (3): (Posada & Manousiouthakis,

2005; Rajesh y colaboradores, 2000; Xu & Froment, 1989):
CH4(g) + 2H,0(g) « 4Hz(g) + COz(g), AH298x = 165k]/mol (€]

CH4(g) + Hy0(g) « 3Hy(g) + CO(g), AHz98x = 206Kk]/mol ()]

CO(g) + H20(g) «» COz(g) + Hz(g), AHa9sk = —41.2k]/mol @)

Las dos primeras reacciones se efectGan en un horno denominado horno de reformado. Los
gases de proceso de salida del horno son enfriados y enviados a un convertidor, en donde el
vapor remanente y el CO conducen a més Hz y CO, por medio de la tercera reaccion. El
hidrogeno contenido en el flujo de salida del convertidor es purificado por medio de absorcion
con aminas 0 en un equipo de adsorcién por tamiz molecular denominado PSA (Behroozsarand
& Zamaniyan, 2017). Este equipo funciona en ciclos presurizacion-despresurizacion, con lo cual,
un tamiz molecular de zeolita permite el paso de H> mientras adsorbe los otros gases (Moskowitz
y colaboradores, 2015). En la etapa de despresurizacion, los gases son desorbidos y enviados a
los quemadores del horno de reformado.

Las reacciones se desarrollan en un estado cercano al equilibrio termodinamico, con lo cual,
la composicion del efluente del horno de reformado es calculada utilizando las respectivas
constantes de equilibrio; esta aproximacion ha sido aplicada en diferentes trabajos (Posada &
Manousiouthakis, 2005; Rajesh y colaboradores, 2000; Xu & Froment, 1989). La entalpia de las
reacciones de reformado (1)-(3) conduce a un proceso endotérmico con un requerimiento de
329.8 kJ/mol de metano. La relacion vapor a carga de gas natural debe encontrarse entre 2 y 4
(Rajesh y colaboradores, 2000), lo cual evita la coquizacion y el correspondiente

envenenamiento de los sitios activos del catalizador. Un valor en la relacion vapor a gas natural
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por encima del limite superior conduce a aumentos en el consumo de vapor, requerimientos

energéticos y en la caida de presion en los tubos del horno.

Reciclo
Gas natural
" Gas natural \e Reciclo de Hidrégeno
"W Gas de
taci Reactor HTS \oua fresca
sintesis
g O 0 0 e &
SG1 ¢ o
Hidrégeno
- |
Separador Compresores y
- . enfriadores
‘
“« ! > L Process
Combustible a Condsnsate
otras unidades
orno Gases de
chimenea

Figura 1. Diagrama de flujo de proceso de reformado catalitico de gas natural con vapor..

Adaptado de: Kumar y colaboradores, 2017.

Respecto a la cinética de reaccion, la literatura reporta el modelo propuesto por Xu &
Froment, 1989, que considera la ocurrencia en paralelo de las reacciones de reformado con vapor
sobre un catalizador de Ni/Mg soportado en alimina; este catalizador es el mismo utilizado en la
unidad HCM. Este modelo cinético de tipo Langmuir-Hinshelwood ha sido considerado
adecuado para su aplicacion en las simulaciones del proceso reformado de metano con vapor a
nivel industrial (Rajesh y colaboradores, 2000; Posada & Manousiouthakis, 2005; Kumar y

colaboradores, 2016).

ro= Ky (PCHAPHZO_ P&g I:)co) 4
" Den? P% K,
r,= kz (Pco P20 _ Pcoz) (5)

- Den2 P K,
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Donde, Pi corresponde a la presion parcial del componente i. ki corresponde a la constante de

adsorcion para el componente i. ki, k2, ks corresponden a las constantes cinéticas para las

ecuaciones quimicas (1), (2), (3), respectivamente. K1, Ko, K3 corresponden a las constantes de

equilibrio para las reacciones (1), (2), (3), respectivamente. Los valores para las constantes

cinéticas y las constantes de equilibrio del modelo cinético (4)—(6) son presentados en la Tabla 1.

Tabla 1.

Valores de las constantes cinéticas y de las constantes de equilibrio incluidas en el modelo

cinético de Xu & Froment.

Coeficiente de

Energia de

_ Factor Unidades del factor o
reaccion o constante _ _ activacion o entalpia
_, pre-exponencial pre-exponencial .
de adsorcion de adsorcion, kJ/mol
kmol*bar0.5/(kgcat*h
k1l 4.225*1015 ) 240.10
k2 1.955*106 kmol/(kgcat*h*bar) 67.13
kmol*bar0.5/(kgcat*h
k3 1.020*1015 ) 243.90
kCO* 8.230*10-5 bar—1 -70.65*
kCH4* 6.650*10-4 bar—1 -38.28*
kH20* 1.770*105 Adimensional 88.68*
kH2* 6.120*10-9 bar—1 -82.90*
Constante de equilibrio
K1 exp(-26830/T + 30.114) bar2
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Coeficiente de ] Energia de
. Factor Unidades del factor L )
reaccion o constante _ _ activacion o entalpia
» pre-exponencial pre-exponencial .
de adsorcion de adsorcion, kJ/mol
K2 exp(4400/T — 4.036) Adimensional
K3 K1K2 bar2

Nota. Tomado de: Fuente: Posada & Manousiouthakis, 2005.

* Valores correspondientes a adsorcion.

Por su parte, las reacciones de combustion efectuadas en los quemadores de los hornos

pueden ser representadas por el siguiente conjunto de ecuaciones quimicas (Ecopetrol, 2018),

9
CH,y + 20, = €O, + H,0 @ C3Hs + 50y = 3C0; + 3H;0 (13)
Call + 20, — 2C0, + 3H,0 (8) 13 14
2% 2 2 2 2 C‘EHIO + 2 OZ - 4(;01 + sto ( )
CyHg + 50, — 3C05 + 4H,0 ©) .3 1)
. (10) (CyHyo + 5 0z = 4C0; + 5H;0
o+ 2—03 - C0, (16)
C.Hg + 60, — 4C0, + 4H,0
. (1) 4l g 2 2 17)
Hy + 502 = Hy0 12 (CsHy, + 8O, — 5C0, + 6H,0

CoHy + 30, = 2C0, + 2H,0

2.2 Unidad HCM

La unidad U-2600 o HCM se divide en las siguientes secciones (Ecopetrol, 2018):
e Seccion de Desulfurizacion: en esta seccion se remueve el azufre del flujo de gas natural,
por medio de adsorcion con oxido de zinc (ZnQO) en reactores empacados; el azufre
corresponde a un veneno para el catalizador del reformado. El gas natural de carga

proveniente de los pozos Guajira y Payoa ingresa por la parte superior de los Reactores
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Desulfurizadores R-2601A/B. La corriente de gas efluente continta hacia la seccion de
reformado.

e Seccion de Reformado con Vapor: El gas natural endulzado se mezcla con vapor antes de
ingresar al horno reformador H-2601 para producir hidrégeno, por medio de las
reacciones endotérmicas (1)-(2). Las reacciones de reformado ocurren dentro de los tubos
del horno; estos tubos se encuentran rellenos con un catalizador de 6xido de niquel
(Ni/Mg soportado en alimina). Una vez que ocurren las reacciones de reformado, las
corrientes producto de reformado de los tubos se retinen en un colector, en direccion a la
Caldera Pirotubular B-2601, la cual proporciona el vapor al proceso. El horno esta
provisto de un éarea de conveccién, formada por dos serpentines: el serpentin del
generador de vapor y el serpentin del economizador. La corriente efluente del H-2601
continda enfridndose, pasando por el lado de los tubos del Intercambiador de Calor E-
2602, con el gas natural de carga hacia los Reactores R-2601A/B por el lado de la coraza.
Luego de esto, la corriente de salida del horno continda a la Seccion de Conversion. La
Figura 2 presenta un diagrama de proceso para esta seccion.

e Seccion de Conversion: La conversién es un proceso donde se transforma el monéxido de
carbono en dioxido de carbono por la ruta descrita en la ecuacion (3). La corriente gaseosa
proveniente de la seccion de reformado con vapor ingresa por la parte superior del
Convertidor de Alta Temperatura R-2602, dentro del cual hace contacto con un lecho
catalitico de oxido de hierro y cromo, promotor de la reaccion de conversion. La corriente
del efluente del R-2602 es enfriada en el Intercambiador E-2603, por transferencia de
calor a la corriente de gas de hidrogeno que va hacia el Metanizador R-2604. La corriente

de gas ingresa por la parte superior del Convertidor de Baja Temperatura
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Figura 2. Diagrama de proceso seccion de reformado catalitico unidad HCM. Adaptado de:
Ecopetrol, 2018.

R-2603 con lecho catalitico de o6xido de zinc y cobre. Aunque este convertidor opera con
menor temperatura que el de alta, la reaccién alcanza mayores niveles de conversion. La
corriente de salida del convertidor de baja pasa por el Decalentador S-2604 (enfriador), en donde
disminuye su temperatura y se satura con agua de calderas.

e Seccion de Remocion de Dioxido de Carbono: En esta seccion, el dioxido de carbono es
retirado por medio de absorcion con una amina liquida. La corriente de cima de salida del
Tambor Separador de Condensados D-2604 ingresa por la parte inferior de la Torre
Absorbedora T-2602. Esta torre contiene tres lechos empacados, los cuales facilitan el
proceso de absorcion. La amina pobre desciende por la torre y va absorbiendo el CO> de la
corriente de hidrogeno que sube por el lecho empacado. La amina de salida es filtrada en
un lecho de carbén activado para retirar el didéxido de carbono. El gas de cima se dirige a

la seccién de metanizacion.
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e Seccion de Metanizacion: la metanizacion convierte los oxidos de carbono remanentes en
el gas de reformado, en metano. La corriente de hidroégeno ingresa por la parte superior
del Metanizador R-2604, en cuyo lecho de catalizador de 6xido de niquel ocurren las
reacciones de metanizacion. La corriente de hidrégeno producto tiene una facilidad para
enviar flujo de hidrogeno hacia las Unidades de Parafinas, Aromaticos y Azufre de la

unidad de ruptura catalitica UOP Il de la GRB.

2.3 Simulacion de Procesos con Aspen Hysys y Validacion de sus Resultados

Aspen Hysys es un ambiente de simulacién de procesos fisicoquimicos especializado en equipos
de refinacion del petréleo. La aplicacion de Aspen Hysys se divide, principalmente, en dos
secciones: en la primera se definen los compuestos a partir de una base de datos de méas de 1500
compuestos o por especificacion de compuestos hipotéticos; asimismo, en esta seccion también
se selecciona el paquete termodinamico para representar las propiedades de las sustancias en los
diferentes estados de agregacion y las ecuaciones cinéticas relacionada con las unidades de
reaccién. En la segunda seccion, los equipos que conforman el diagrama de proceso son
colocados en una ventana de simulacion denominada PFD (process flow diagram); estos equipos
son representados por iconos relativos al proceso desarrollado, mientras que los flujos de masa y
energia son representados por lineas que conectan a los equipos. Los balances de masa, las
ecuaciones de equilibrio, las ecuaciones cinéticas, los balances de energia y las sumatorias de
fracciones son aplicadas en cada equipo, con lo cual, Hysys predice las fases de las corrientes de
masa, las composiciones, los rendimientos, las temperaturas, las presiones y los consumos

energéticos, relacionados con el diagrama de proceso codificado (Giwa & Karacan, 2012;
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Ehteshami & Chan, 2014). Aspen Hysys posee la versatilidad de analizar procesos tanto en
estado estacionario como en estado dinamico; la simulacién propuesta en el presente documento
involucra el estado estacionario.

Debido a que Hysys es un software especializado para la industria de la refinacion, éste
contiene aplicaciones que analizan unidades enteras con sélo la especificacion de flujos de
entrada y referencias de flujos de salida. Ejemplos de unidades disponibles para su analisis en
Hysys se encuentran las unidades de ruptura catilitica (FCC: fluidized catalytic cracking),
unidades de viscorreduccion, unidades de coquizado retardado y unidades de reformado
catalitico de naftas con vapor. En el caso particular del alcance de la presente propuesta, la
versatilidad de la aplicacion desarrollada para las unidades de reformado catalitico de naftas con
vapor no cubre la reaccion de reformado catalitico de metano con vapor efectuada en el horno de
la unidad HCM. Con esto, el horno de reformado y sus secciones de precalentamiento deberan
ser representadas explicitamente utilizando los respectivos iconos para estos equipos; debido a
que Hysys no cuenta con un horno de reformado, este deberd ser especificado por dos reactores,
tal como es simulado en diferentes reportes de la literatura abierta (Boyano y colaboradores,
2012; Posada & Manousiouthakis, 2005; Behroozsarand & Zamaniyan, 2017). Los reactores
corresponden a uno de flujo pistén (PFR) conformado por tuberias rellenas con el lecho
catalitico, en donde se simulan las reacciones de reformado (1)-(2); y un reactor de conversion
para la simulacion de las reacciones de combustion efectuadas en los quemadores del horno;
estos reactores son acoplados térmicamente para la representacion completa del horno de
reformado industrial, tal como se muestra en la Figura 3.

Por otra parte, la validacion de las simulaciones desarrolladas en Aspen Hysys puede ser

realizada por medio del cotejo de sus resultados con los datos histdricos del respectivo proceso.
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Este cotejo es efectuado por medio de un anélisis de varianza (ANOVA) y por medio de la
prueba F. La prueba ANOVA se efectla con el fin de comparar las medias entre dos conjuntos de
datos, los historicos y los de simulacion; la hipétesis nula a validar en esta prueba corresponde a
que las medias entre los conjuntos comparados sean iguales (Abebe at al., 2001), con una
tolerancia del 5% (p-value>0.05). La prueba F es aplicada para comparar las varianzas entre
conjuntos de datos; la hip6tesis nula en esta prueba corresponde a que la relacion de las varianzas

es igual uno.

reformer
lic

Figura 3. Diagrama de flujo proceso en Hysys para la simulacion del proceso de reformado
catalitico de gas natural con vapor. En esta simulacion tanto el reactor de reformado como el
reactor de combustion son simulados por medio del reactor de conversion. Tomado de: Vladan y

colaboradores, 2011.

2.4 Depuracion y Analisis Estadistico de Datos

Las pruebas estadisticas dependen en gran medida de la representatividad que tengan los datos

histdricos respecto al escenario del proceso que se requiera validar. En un paso previo a esta



SIMULACION DE LA OPERACION DEL HORNO DE REFORMADO | 26

validacion, otros procedimientos estadisticos permiten depurar y analizar los datos de proceso
para determinar muestras con valores faltantes, erréneos o atipicos. La estadistica univariada se
centra en la determinacién de los valores maximos y minimos, valores promedio y sus
desviaciones estandar para cada variable en las muestras. Asimismo, los datos atipicos desde un
punto de vista univariado pueden ser descartados de los histdricos a partir del rango intercuartil
(R1); los datos con valores inferiores a Q1 — 1.5*RI, o con valores superiores a Q3 + 1.5*RlI, son
considerados como atipicos (Abebe at al., 2001). El descarte de los atipicos conlleva a unificar
los datos en el mismo estado estacionario.

Desde una vision multivariada, el método kmean ha sido utilizado en la identificacion de
agrupaciones con diversos objetivos como: definicion de estados operacionales en procesos
industriales (Lee y colaboradores, 2004, Liukkonen y colaboradores, 2011), identificacion de
fallas de procesos (Jyoti & Singh, 2011), identificacién de estados estacionarios (Sliskovic y
colaboradores, 2011) y deteccion de muestras atipicas (Pachgade & Dhande, 2012).
Procedimentalmente, este método divide los datos en k agrupaciones, seleccionadas por el
usuario. Una de las métricas mas utilizada en kmean corresponde a la distancia euclidiana,
definida segln la ecuacion (Thakare & Bagal, 2015),

" 1/2
d= (Z Z(x, —z,)2> (18)

=1 i

Donde, ¢; es la j-ésima agrupacion, z; es el centroide de la j-ésima agrupacion, xi es el dato de
la i-ésima muestra. Las k agrupaciones son obtenidas en un algoritmo iterativo con un punto de k
centroides como partida inicial. A partir de este punto, las distancias entre las agrupaciones y las
distancias internas de las muestras a los centroides son calculadas; los nuevos centroides son

determinados como el punto central de las agrupaciones. El proceso es repetido hasta un nimero
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determinado de iteraciones o una tolerancia definida (Rousseeuw, 1987; Rao & Govardhan,
2015).

A nivel de procesos industriales, las anteriores k agrupaciones corresponderan a los estados o
escenarios operacionales que ha presentado el proceso, a lo largo de la ventana de tiempo
considerada en los datos historicos. Los desempefios del proceso se caracterizan por resultar
diferentes segun el escenario operativo. Con esto, la validacion de una simulacion debe realizarse
para cada uno de los respectivos escenarios operativos (Lee y colaboradores, 2004, Liukkonen y

colaboradores, 2011).

3. Estado del Arte

Entre la informacién encontrada en la literatura abierta, las siguientes referencias corresponden a
las mas relevantes para el estado del arte en cuanto al proceso de reformado catalitico de metano
con vapor:

e Tindall & King, 1994, definieron la recuperacion de calor en los gases de proceso y en los
gases de chimenea, como uno de las teméticas de mayor cuidado durante el desarrollo de
proyectos de disefio, de ampliacion o de solucién de problemas operacionales en las
unidades de reformado; en operaciones rentables, los gases de proceso son enfriados,
generando vapor sobrecalentado, mientras que los gases de chimenea son utilizados para

precalentar la mezcla metano/vapor antes de la reaccion de reformado.
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e Rajesh y colaboradores, 2000, simularon una unidad industrial de reformado catalitico por
medio de ecuaciones de balance y la expresion cinética propuesta por Xu & Froment,
1989, obteniendo diferentes estados estacionarios a partir de optimizacion via algoritmos
genéticos; con estos estados estacionarios Rajesh y colaboradores propusieron diferentes
condiciones operativas para la planta de reformado con reduccion de costos e incrementos
en rendimientos de Ho, con la respectiva elevacion en las utilidades econémicas.

e Posada & Manousiouthakis, 2005, propusieron y modelaron una red de intercambio de
calor con mayor aprovechamiento de los gases de chimenea, reportando una posibilidad
en la disminucion de aproximadamente 36% del costo en los servicios industriales.

e Zheng y colaboradores, 2010, analizaron la distribucion de temperatura y velocidad en los
tubos de un horno de reformado por medio de la aplicacion de la dindmica de fluidos
computacional; estos autores concluyeron que la localizacién de los quemadores y la
distribucion inadecuada del gas de combustién conllevan a que los tubos presenten
secciones con puntos calientes, y por lo tanto, con mayor probabilidad de falla; el trabajo
no presenta validacion con historicos.

e Er-rbib y colaboradores, 2012, analizaron el reformado de metano seco en la produccion
de combustibles sintéticos por medio de simulacion computacional; segln los resultados,
el reformado de metano seco presenta menor emision que el reformado de metano con
vapor, pero mayor consumo de energia que este Gltimo; asimismo, segun el esquema
operacional propuesto, el reformado seco puede conducir a la generacion de 72% de diésel
sintético; la simulacion no fue validada.

e Ehteshami & Chan, 2014, presentaron un analisis técnico-economico del proceso de

reformado de metanol, etanol y diésel, basados en los resultados de simulacion
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computacional con el programa Hysys. Segun los resultados, las bajas temperaturas para
el reformado de metanol condujeron a una mayor eficiencia energética y un mayor
beneficio econémico.

e Moskowitz y colaboradores, 2015, modelaron el proceso reformado de metano con vapor,
incluyendo la seccion de purificacién PSA, por medio de una metodologia de analisis de
riesgo dinamico; estos autores modelaron el horno de reformado y el equipo PSA
utilizando ecuaciones algebraicas y en derivadas parciales (tiempo y espacio axial)
obtenidas a partir de los balances de cantidad de movimiento, de energia y de
componentes; el modelo considerd la expresion cinética propuesta por Xu & Froment,
1989.

e Song y colaboradores, 2015, propusieron mejoras en el proceso de reformado de metano
con vapor incluyendo la seccion de purificacion de H, (PSA) a partir de la simulacién de
una integracion energética; la propuesta se centrd en la compresion de los gases de
proceso provenientes del horno de reformado antes de ingresar a la seccion de
precalentamiento v, el recobro de energia en el equipo PSA por medio de una bomba de
calor; segiin Song y colaboradores, la integracion propuesta disminuye en un 40% los
requerimientos energéticos (30% de los costos de operacion) de un proceso industrial
convencional.

e Fany colaboradores, 2016, aplicaron un analisis de exergia a un proceso de reformado de
metano con vapor considerando combustion con transportadores de oxigeno (CLC,
chemical looping combustion) en el horno; con el esquema CLC (compuestos que

contienen oxigeno), estos autores obtienen una separacion de CO. con minimo
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requerimiento extra de energia, disminuyendo la generacion de gases de efecto
invernadero.

e Kumar y colaboradores, 2016, desarrollaron un modelo empirico para la optimizacion
energética en linea; el modelo predice la distribucion de temperatura en el horno basado
en el flujo de combustible y en la calibracion por medio de lecturas de temperatura con
camaras infrarrojas; el modelo fue validado con datos medidos de una muestra operativa
sin presentar un analisis estadistico. Kumar y colaboradores, afirman que la aplicacion del
modelo empirico denominado EC-MR, condujo a la reduccion en un 44% en la no
uniformidad de la distribucién de temperatura en un horno comercial. Estos mismos
autores (Kumar y colaboradores, 2017) aplicaron un modelo detallado, con el cual
analizaron la distribucion espacial de temperatura en el horno de reformado; el modelo fue
validado sin presentar un andlisis estadistico. EI modelo fue integrado a un programa de
optimizacion de una planta de reformado estandar; Kumar y colaboradores concluyen que
su modelo conduce a que el horno de reformado se encuentre balanceado en la
distribucion de temperatura, con la correspondiente elevacion en la eficiencia del proceso.

e Asimismo, Challiwala y colaboradores, 2017, analizaron la integracion del reformado de
metano con vapor con el reformado de metano en seco, por medio de la simulacién. Segin
los resultados de las simulaciones, la integracidn entre estos procesos puede conducir a la
eliminacion de la formacion de depositos de carbon en el catalizador y elevada conversion
de CO2 en productos valiosos con un moderado consumo de energia.

De la revision de literatura se aprecia que los reportes que aplican la herramienta de la

simulacion han centrado su interés en el andlisis de estrategias con mayor aprovechamiento

energético, a una disminucion en los costos y a un incremento del beneficio economico.
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Asimismo, las simulaciones encontradas para el proceso de reformado de gas natural con vapor
carecen de una validacién explicita con datos histéricos de proceso, utilizando pruebas
estadisticas como el analisis de varianza (ANOVA) y la prueba F. Por ultimo, la mayoria de las
simulaciones han sido efectuadas en un estado estacionario Unico, sin analizar posibles modos de

operacion que pueden encontrarse en los datos historicos.

4. Objetivos

4.1 Objetivo General

Analizar la produccion de hidrogeno en el horno de reformado de la unidad HCM en operacion
con carga combinada vapor, gas natural y gases de cola de la unidad de craqueo catalitico UOP1,

utilizando una simulacién en Aspen Hysys validada con datos histdricos de proceso.

4.2 Objetivos Especificos

e Validar la simulacion en estado estacionario del horno de reformado en Aspen Hysys por

medio de pruebas estadisticas considerando los datos historicos en los diferentes

escenarios de operacion.
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e Detallar los cambios en los perfiles de velocidad de reaccion, temperatura y concentracion
obtenidos en el horno de reformado ocasionados con la inclusion de los gases de cola de la
UOPI en la carga de alimentacion.

e ldentificar escenarios de mayor produccion de hidrégeno del horno de reformado en
operacion con carga combinada de vapor, gas natural y gases de cola de la UOP1,

utilizando la simulacién en Aspen Hysys.

5. Metodologia

5.1 Conformacion de una base de datos historicos de proceso para el horno de reformado

de la unidad HCM.

Una base de datos histéricos para el horno de reformado de HCM (flujos, temperaturas y
presiones) considerando la ventana de operacion de enero de 2017 a diciembre de 2018 con
intervalos de 2 horas, fue conformada a partir de los reportes del sistema de almacenamiento y
gestion de datos de medidores de la GRB, denominado PI. Los histéricos fueron depurados, con
lo cual, muestras con valores vacios 0 con errores y muestras con respuestas de sensores
descalibrados o fuera de linea fueron omitidos de la base de datos; también, los analisis por
cromatografia fueron considerados para determinar la composicion de los gases de salida del

horno. Los rangos intercuartiles fueron considerados en la definicion del estado
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pseudoestacionario (variacion alrededor de un estado estacionario, identificado visualmente

sobre la gréfica de dispersion).

5.2 Simulacién del horno de reformado en estado estacionario utilizando Aspen Hysys

El horno de reformado fue simulado por medio de un reactor PFR y un reactor de conversion; el
PFR considero las reacciones de reformado de metano, mientras que el reactor de conversion
(considerando 100%) fue aplicado para las respectivas reacciones de combustion (Figura 4). Las
condiciones operacionales para la simulacion fueron establecidas segun la condicion de disefio
de la unidad; el flujo de calor suministrado por la combustion fue ajustado en -49.1 MBTU/hr
(Figura 5), con lo cual la temperatura de salida del reformador alcanz6 el valor reportado en la
condicion de disefio (el flujo de gas combustible 3500 Ib/hr, aire 62000 Ib/h para una relacién
maésica de 17.7 y un exceso de aire de 15.6%). La informacidén geométrica del horno fue utilizada
en la codificacion de los respectivos objetos para la simulacion en Aspen Hysys (longitud de los
tubos del horno 39 ft, didmetro interno 0.3542 ft y nimero de tubos 62).

Las composiciones de los flujos fueron establecidas seguin analisis de laboratorio realizados
en la GRB, contenidos en los datos histéricos. También, el paquete termodindmico definido fue
el de Peng-Robinson debido a que los compuestos relacionados con la operacion corresponden a
hidrocarburos simples; diferentes reportes como en Vladan y colaboradores, 2011, Ehteshami &
Chan, 2014 y Challiwala y colaboradores, 2017, aplican este paquete termodinamico en el
analisis del reformado de metano con vapor. La cinética para el reformado fue asumida segun el
modelo propuesto por Xu & Froment, 1989; los productos y la cinética de reaccion fue definida

en la seccion “Reactions” de Hysys.
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Figura 4. Equipos utilizados en la simulacion del reformado de metano; PFR y reactor de

conversion utilizados en el reformado y en la combustion, respectivamente.

5.3 Validacion estadistica de la simulacién con datos historicos

Los resultados de la simulacion fueron confrontados con los datos histéricos. Las variables de
operacion establecidas en estas muestras fueron definidas en Aspen Hysys para la ejecucion de
las correspondientes simulaciones en estado estacionario por medio de la aplicacion Workbook
(Figura 7). Posteriormente, los resultados de las simulaciones y los historicos fueron
confrontados por medio de una tabla ANOVA y una prueba F, con las hipdtesis nulas de
diferencia de medias igual a cero y relacion entre las varianzas igual a la unidad,

respectivamente.



SIMULACION DE LA OPERACION DEL HORNO DE REFORMADO | 35

5.4 Simulacién de la inclusion de los gases de cola en la mezcla de reformado

La simulacién validada fue utilizada para analizar el impacto de la inclusién de los gases de cola
en la mezcla a reformado. Un porcentaje del gas natural definido en disefio fue reemplazado por
la misma cantidad masica de flujo de cola. El flujo de cola fue definido segun la composicion
dada en la Tabla 2; las temperaturas, flujos, temperaturas y presiones fueron establecidas segin
disefio del horno. La variacion en los perfiles de temperatura, velocidades de reaccion y flujos
fueron analizados y comparados con los obtenidos en la simulacion en la condicion de disefio

(actividad anterior).
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Figura 6. Definicion reactor de conversion para la combustion en el horno.
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......

Figura 7. Aplicacion Workbook utilizada en la validacion del horno de reformado codificado en
Hysys.

5.5. Identificacién y analisis de los escenarios de produccién de hidrégeno segun las

proporciones de gases de cola en la carga combinada.

El desempefio operacional del horno de reformado considerando una carga combinada de vapor,
gas natural y gases de cola de la UOP1 fue analizado a partir de la simulacién validada; el
arreglo de objetos (PFD) utilizado en esta etapa considerd la alimentacion de los gases de cola
segun la Figura 8. La composicion del gas de cola fue definida segun la Tabla 2. Diferentes
relaciones entre la carga habitual (vapor + gas natural) y el flujo adicionado (gases de cola de la
UOP1) fueron consideradas durante las simulaciones; los intervalos entre 20000 y 40000 Lb/h,
3500 y 5500 Lb/h y una relacién entre 1 y 10 fueron considerados para el flujo de vapor, el flujo
de gas natural y la relacion gas natural/gas de cola. Asimismo, la operacion del horno de
reformado considerd variaciones en el flujo de vapor utilizado y en el flujo de calor al reactor

PFR. Los desempefios y los perfiles de concentracion a lo largo de los tubos del horno de
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reformado utilizando carga combinada, fueron confrontados con los desemperfios y los perfiles
segun la carga habitual y los escenarios identificados para la unidad HCM.

Los resultados de la exploracion de la superficie operacional considerando los diferentes
valores de las variables descritas en el parrafo anterior, fueron agrupados utilizando el algoritmo
kmean; el nimero de agrupaciones o clusters representativos de los resultados fue definida como
4. La herramienta computacional utilizada en esta etapa fue TheUnscrambler X version 10.3,

licenciado para ECOPETROL.

Tabla 2.

Propiedades y composicidén asumida para los gases de cola unidad UOPI
Gases de cola Mo'e Faacher
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Figura 8. PFD utilizado en el analisis del sistema alimentado con gases de cola de la UOPI.
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6. Resultados

6.1 Depuracion y anélisis base de datos de histéricos

La base de datos de variables de proceso para el horno de reformado de HCM comprendieron los
afios 2017 y 2018 con muestras cada 2 horas de operacion; un total de 8748 muestras
conformaron la base de histéricos inicial (Figura 9a). Estos datos fueron depurados, con lo cual
las muestras con valores negativos de flujos o con valores alfanuméricos (“[-11059] No Good
Data For Calculation” o “I/O Timeout”) fueron eliminadas de la base; asimismo, los valores de
flujo de gas natural a reformado por debajo de 85000 y por encima de 130000 scfh (standard
cubic feet per hour) fueron eliminados debido al rango intercuartil (Figura 9b). Después de la

depuracion la base fue reducida a un tamafio de 7783 muestras (Figura 9c).
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Figura 9. Gas natural a reformado antes y después de la depuracion de la base de datos
histéricos.

En la base de datos de histdricos se presentan 69 y 169 datos cromatograficos de los gases a
reformado (entrada a HCM) y del gas de sintesis (salida del horno), respectivamente; las
frecuencias de medicion de la composicién del gas natural a reformado y del gas reformado fue
de 3 y 7 veces por mes, respectivamente, durante la ventana. Las Figuras 10a-b muestran las
tendencias de las composiciones para el metano, en el gas entrada a HCM, y para el hidrogeno
efluente del horno. Segun la Figura 10a, la composicion molar de metano en el gas natural a

HCM en los afios 2017 y 2018 correspondio a 95% (linea punteada); la produccion de hidrogeno
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en la ventana de operacion registro un valor promedio de 76% molar base seca (Figura 10b, linea

punteada). Estos valores se encuentran cercanos a los de disefio de la unidad (ver siguiente

seccion)
100
90

< 98 e W - °
é S e e et » - i
S 9% " . - 2
% L -Qg)
g Q4 o
“GE o
© - " Lo 2
o 92 )
[} o
O] ©

o

% T 6
0 10 20 30 40 50 60 70
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Muestra
Muestra
a) Contenido de metano (%mol) del gas a HCM b) Hidroégeno producido, %mol

Figura 10. Contenido de metano en el gas a HCM e hidrégeno producido durante la ventana de

operacion.

6.2 Simulacién en estado estacionario.

La simulacion para el reformador fue desarrollada segin lo definido en la metodologia,
definiendo las condiciones de disefio reportadas para la unidad HCM. EI PFD desarrollado para
la simulacién en Hysys es presentado en la Figura 11. Los resultados obtenidos con el
reformador, simulado como un PFR (HR-2601, Figura 11), son mostrados en las Figuras 12-13.
Las Figuras 12a-d muestra los perfiles longitudinales de temperatura, flujos volumétricos, flujos
masicos y de composiciones en el PFR. La Figura 12a reporta un incremento en la temperatura

resultante de la transferencia de calor desde el horno (reactor de conversién H-2601, Figura 11);
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este flujo de calor se suministra en contracorriente con el flujo de reactivos en el PFR y es
utilizado en las reacciones de reformado (1-2). Las Figura 12b-c exhiben un incremento en los
perfiles de flujos volumétrico y mésico para el caso de los productos Hz, CO2 y CO, mientras que
describe una disminuciéon en los respectivos perfiles para los reactivos metano y agua; el
incremento en el flujo volumétrico resulta de una combinacion entre el aumento en el flujo
molar, por efecto de la estequiometria, y el aumento en la temperatura producto del suministro de
energia por parte de la combustion (las reacciones de reformado requieren 371 kJ por mol de
metano consumido segln resultados obtenidos con Hysys y por Posada & Manousiouthakis,
2005). Las tendencias en estos perfiles longitudinales del PFR se encuentran en concordancia
con diferentes simulaciones reportadas en la literatura (ver Singh et al., 2014 y Abbas et al.,

2017).

Figura 11. Diagrama de operacion establecido en Hysys para la simulacion del horno de HCM.

La influencia de la estequiometria y del peso molecular en los perfiles hace que la pendiente
de disminucion en el flujo masico del agua sea mayor que la correspondiente para el metano
(Figuras 12c-d); la pendiente de consumo es mas marcada para el metano en términos de flujos
volumétricos (Figura 12b) debido al exceso de vapor de agua en la mezcla de reaccién

(vapor/gas natural =7).
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CH4(g) + 2H,0(g) < 4H;(g) + COz(g), AHz9sx = 165k]/mol ()

CH4(g) + Hy0(g) «» 3Hy(g) + CO(g), AHzg8k = 206k]/mol 2)

Las Figuras 13a-b presentan los perfiles de las velocidades de reaccion. Segun la Figura 13a,
la reaccion 1 muestra su mayor velocidad a la entrada del horno y disminuye con el avance en la
longitud del PFR. Por su parte, la reaccién 2 presenta un incremento en su velocidad a partir de
la entrada del horno (Figura 13a). Las tendencias de las reacciones 1 y 2 con la longitud
coinciden con el aumento en la temperatura (Figura 12a) a lo largo de la longitud de los tubos
(Hou & Hughes, 2001; Singh et al., 2014; challiwala et al., 2017; Amran et al., 2017; Rajesh et

al., 2000; Abbas et al., 2017; Singh et al., 2014).
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Figura 12. Perfiles de temperatura y flujo obtenidos en la simulacién del horno segun datos de
disefio de horno de HCM.

En la condicion de disefio, la velocidad de la reaccion 1 cambia de signo a partir de los 36 ft
de longitud del PFR, lo cual indica una disminucién de la generacion de Hz por favorecimiento
de la direccion reversible; a pesar del favorecimiento de la reaccion reversible, la generacion de
H> es positiva en el resto de la longitud del PFR debido a la reaccién 2 (Figura 13b). La direccion
reversible afecta la tendencia de COy, el cual pasa de produccion a consumo (Figura 13b) a partir

de los 36 ft; esta disminucién en la selectividad hacia CO2 coincide con los reportes de literatura
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(Hou & Hughes, 2001). Debido a lo anterior, el perfil de flujo de CO> presenta una concavidad,
disminuyendo a partir de los 36 ft (Figuras 12b-d); esta disminucién en el flujo de CO> coincide
con los resultados obtenidos por Abbas et al., 2017, en experimentos efectuados a nivel de planta

piloto.
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Figura 13. Perfiles de velocidad de reaccion y composicion obtenidos en la simulacién del horno

segun datos de disefio de horno de HCM.

La velocidad de generacién de Hz disminuye con el avance en la longitud de la tuberia (Figura
13b), debido a la disminucién en la velocidad de la reaccion 1; la reaccion 1 presenta un mayor
aporte en la generacién de hidrégeno debido a su coeficiente estequiométrico (aporta 0.33 moles
de H> mas que la reaccion 2 por cada mol de metano consumido). La disminucion en la
generacion de Hz no impacta en el perfil de consumo de metano, el cual permanece
aproximadamente constante hasta los 30 ft de longitud del PFR (Figura 13b), como consecuencia

del coeficiente estequiométrico unitario en cada reaccién. A partir de los 30 ft, el consumo de
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metano disminuye debido a la disminucion en la velocidad de la reaccion 2, provocada por un
aumento en el perfil de temperatura por encima de 1500 °F; a partir de los 1500 °F la reaccion 2
incrementa su conversion en la direccion reversible (Hou & Hughes, 2001). A diferencia del
consumo de CHa, el perfil de consumo de agua se presenta una tendencia decreciente (Figura
13b) debido al incremento en la velocidad de reaccién 2, la cual requiere 1 mol de agua menos
que la reaccion 1.

La Tabla 3 presenta la comparacion entre la informacion para la condicion de disefio del
reformado en la unidad HCM vy los resultados obtenidos por la simulacion desarrollada en Hysys;
la Figura 14 muestra las condiciones de salida y la composicion del gas de sintesis obtenido del
PFR. Segun la Tabla 3, la cantidad de H> generado y la cantidad de CHs consumido son
reproducidos por la simulacion con errores del 10% y 60%, respectivamente; sin embargo, los
errores absolutos en las predicciones de estos flujos son bajos (136 lbmol/h y 22 Ibmol/h para
metano e hidrdgeno, respectivamente) comparados con las magnitudes de los flujos
manipulados. Los errores reportados en la reproduccién de la condicion de disefio son
aceptables, considerando que el horno de reformado fue representado por medio de dos reactores
acoplados térmicamente (Amran et al., 2017; Abbas et al., 2017; Zhu et al., 2015; Singh et al.,
2014), lo cual omite efectos de la distribucién geométrica, coeficientes de transferencia de calor

y zonas de turbulencia.

Tabla 3.
Comparacion rendimientos de disefio y resultados de simulacién. Fuente: Autor.
) o ) y Error abs
Flujo, Lbmol/hr Disefio Simulacion
(%)

CH4 36.24 14.13 22.11 (60%)
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) ) ] Error abs
Flujo, Lbmol/hr Disefio Simulacion
(%)
CO2 199.13 189.39 9.91 (5%)
CO 102.53 144.27 38.66 (41%)
H2 1326.72 1190.39 136.33 (10%)
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Figura 14. Condiciones de salida y composicion del gas de sintesis segun simulacion.

6.3 Validacion con datos histéricos.

La validacion de la simulacion fue realizada utilizando 1380 muestras de las 7783 disponibles en
la base de histéricos; esto debido a los tiempos requeridos por simulacion. El tiempo de
muestreo de los datos cromatogréaficos fue cada 3 dias; por lo cual, para la comparacién con la
simulacion se asumié concentracion constante entre los dias de muestreo cromatogréafico. La
simulacion fue ejecutada utilizando la herramienta Workbook que comunica los programas Excel
y Hysys. Los resultados del porcentaje molar de H> obtenidos por la simulacion fueron
comparados con los 169 valores calculados a partir de analisis cromatogréfico (Figura 10b). El
grafico de paridad, que compara los %H> de la simulacion y los histéricos, es mostrado en la

Figura 15. Segun esta figura, los datos historicos presentan una mayor dispersion comparada con
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la reportada por la simulacién; los datos histéricos utilizados se encuentran en el rango entre 70
y 80% en mol de generacion de Hz, mientras que la simulacion reporta valores entre 74 y 76%
molar de composicion del gas de sintesis. La tendencia mostrada en el gréfico de paridad indica
que la simulacion presenta resultados con 6rdenes de magnitud similares a los valores historicos;
asimismo, la tendencia indica que la simulacién puede reproducir los valores para datos

historicos que se encuentren cercanos a una condicion de estado estacionario.

80
78
76

74

%H2, Histoéricos

72

70
70 72 74 76 78 80

%H2, Simulacién

Figura 15. Grafico de paridad entre los resultados de simulacion %H> mol (1380 muestras) y los

historicos medidos por andlisis de cromatografia; existe solapamiento entre puntos en el gréafico.

Los resultados de pruebas estadisticas de validacion de hipdtesis obtenidos con el software
libre R son mostrados en la Figura 16. Segun los resultados de esta validacion, las hipotesis
nulas de igualdad de medias (prueba t, Figura 16a) y de varianzas (prueba F, Figura 16b) son
rechazadas debido a sus valores bajos de probabilidad (p-value). La no reproduccién de valores
por parte de Hysys se debe principalmente a muestras con caracteristicas de operacion dindmicas

o con eventualidades operacionales no consideradas en la simulacion en estado estacionario. La
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Figura 17 presenta los gréaficos boxplot de los datos historicos (1) y de los resultados de
simulacion (0) para la generacion de Ho; de este grafico se deduce que, a partir del rango
intercuartil los histdricos exhiben mayor dispersion, la cual es caracteristica de una operacion
industrial dinamica. A pesar de lo anterior, la Figura 18 muestra que los valores medios en la
generacion de hidrégeno de los resultados de la simulacion (0) se encuentran cercanos a los

historicos (1).

> with(ValReformado, (t.test(H2 Sim, H2 Hist, alternative='two.sided', conf.level=.95,
+ palred=TRUE)))

Paired t-test
data: H2 Sim and H2 Hist
t = -6.5056, df = 1379, p-value
alternative hypothesis: true diffelenee means is not equal to ©
95 percent confidence interval:
-0.6304045 -0.3383009
sample estimates:

mean of the differences
-0.4843527

a) Comparacién de medias

> var.test(H2 ~ X 1, alternative='two.sided', conf.level=.95, data=ValReformado2)
F test to compare two variances

idata: H2 by X 1
F = 0.020696, num df = 1379, denom df = 1379, p-value @
lalternative hypothesis: true ratio of variances is not efust—10 1

|95 percent confidence interval:
0.01862192 0.062300117
sample estimates:
|ratio of variances
0.02069604

b) Comparacion de varianzas

Figura 16. Test estadisticos de comparacion de medias y varianzas entre los resultados de

simulacion y los datos histéricos para %H2 mol.
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Figura 17. Gréafico boxplot de comparacién de rangos intercuartiles entre los resultados de

simulacién (0) y los histdricos (1) para H2 %mol.
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Figura 18. Gréafico de comparacion de medias entre los resultados de simulacién (0) y los

historicos (1) para Hz %mol.

La Figura 19, que presenta los datos de generacion de hidrogeno en orden ascendente,

diferencia las zonas de datos atipicos (circulos rojos) basados en el rango intercuartil de las

muestras historicas seleccionadas para la validacion. De acuerdo con esta figura, aparte de los

atipicos, existe una gran cantidad de historicos con valores de generacion entre 74.5 y 76, los
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cuales pueden ser utilizados para la validacion; también, con esta figura es posible afirmar que
las tendencias el modelo de simulacidn construido representan el comportamiento del horno de la
unidad HCM. La Figura 20 muestra los resultados de las pruebas estadisticas de hipétesis para
medias y varianzas considerando los datos histdricos sin atipicos. El resultado de la prueba de
medias acepta la hipdtesis nula de igualdad de medias entre los histéricos y la simulacion,
sugiriendo que la simulacién reproduce los valores y las tendencias de la operacion del horno de
reformado. En oposicion, los resultados de la prueba F rechazan la hipétesis nula de relacion de
varianza igual a la unidad (Figura 20b); este rechazo de la hip6tesis nula en la validacién de
varianzas es causado por las diferentes eventualidades operacionales. La Figura 21 presenta el
grafico cuartil-cuartil que agrupa y ordena las muestras tanto histéricas como de simulacion en
un sélo conjunto; el valor 0 en el eje horizontal representa el valor de la mediana, mientras que
los valores negativos y positivos representan la ubicacion relativa de las muestras respecto a esta
mediana. Con este grafico es posible afirmar que los valores fluctian alrededor de una
distribucion normal (linea diagonal), lo cual valida visualmente la aceptacion de la hipotesis nula
de igualdad de medias entre los historicos y la simulacion. Las fluctuaciones manifiestan la

diferencia en las respectivas varianzas.
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Figura 19. Gréfico de datos histdricos ordenados ascendentemente para H2 %mol.

» sumnary{AnovaMadel . %)

Of Sun Sq Mean Sq F value Pr(>F)
X 1 1 8.5 8.526% 2.888 0.08894
Residunls 1997 364.4 0.1825

Signif. codes: @ '***' D, 001 '**" D.01 "*' 0.0% ' 0.1 .
> with(Rems, nusSumnary (M2, groups<X 1, statisticsec{“mean™, *“s3d")))
Hean sd datan

0 7%5.7026) ©.2214197 1352
1 75.73733 0,5099264 6av

» DNEWRY ., Tast W2 x 1, Gata=femd) ¢ welch test

One-way analysis of aeans (not assuming equal variances)

dota: N2 and X 1
F = 19601, num df « 1.00, denom df « 834.53, p-value @

a) Anova con varianzas diferentes

» withiRond, tapply(H2, X 1 var, na.rm=TRUE))
[} 1

$.1033106 ©.34E801132

> var.test(H2 X 1, alternative='two.sided’, conf.level«.55, data-Remd)
F test to compare two variances

data: HZ by X 1

F = D,296B0, num df = 13531, denom df « 640, p-value <

alternative hypothesis: true ratio of variances 13 no o 1

%% percent confidence interval:

0.25550624 0. 33843%8

sonple estimates:

ratio of variances
0. 29005482

b) Prueba F

Figura 20. Pruebas estadisticas considerando muestras de diferente tamafio.
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Figura 21. Gréfico quantil-quantil de comparacion entre las muestras de diferente tamafio.

6.4 Efecto de la inclusion de gases de cola en la reaccion de reformado.

Los gases de cola (GC) disponibles en la unidad UOP-I fueron definidos en la simulacion como
una porcién de la carga, junto con el gas natural (GN) y el vapor, conducida a reformado. La
Figura 22 presenta los perfiles obtenidos con la inclusion de GC en una relacion GN/GC=4
(1340 Lb/h de GC respecto a la carga total GN+GC=6698 Lb/h) manteniendo los mismos
valores de flujos masicos, temperaturas y presiones de disefio. Segun esta figura, la inclusion de
GC influye en un aumento en el perfil de temperatura, alcanzando valores por encima de 1500 °F
a los 33 ft de longitud del PFR; con solo flujo de GN la temperatura alcanza los 1500 °F a los 36
ft de longitud del PFR (Figura 12a). Este incremento en la temperatura se explica por el
contenido previo de hidrégeno y de CO en el GC alimentado en la mezcla. La cantidad de
hidrogeno, 120 Lb/h, y la de CO, 60 Lb/h, en el GC desfavorece las velocidades de las
reacciones (Figura 22b) comparado con el caso de disefio (Figura 13a); con esto, en los primeros

2 ft de longitud del PFR, la reaccion 2 se efectta en la direccion reversible generando metano y
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agua y liberando energia, la cual se utiliza para el incremento en la temperatura del sistema. De
igual forma, la velocidad de la reaccion 1 decae a valores nulos en una longitud de PFR menor
que en el caso de disefio (Figura 13a); con mezcla de GN y GC en una relacién de GN/GC=4, la
reaccion 1 se torna desfavorable en una longitud de 34 ft, lo cual significa 2 ft antes que en el
caso de disefio; este favorecimiento de la reaccién reversible 1 ayuda en el incremento de la
temperatura. Tanto los perfiles de velocidades de reaccion, como los de velocidad de produccion
por componente mantienen sus tendencias en la mezcla GN+GC comparado con el caso de
disefio.

Las Figuras 24 y 25 presentan los perfiles de temperatura, velocidades de reaccion y flujos
obtenidos por simulacion para la inclusion de GC en una proporcién GN/GC=1, considerando la
condicion de disefio. Segun estas figuras, el aumento en la cantidad de gases de cola en la mezcla
a reformado, redunda en un incremento en la temperatura del sistema; la temperatura alcanza los
1500 °F en una longitud de 30 ft (Figura 24a). Este aumento se debe a que a mayor cantidad de
GC, la reaccion reversible 2 domina en un mayor tramo de la parte inicial (Figura 24b); la
reaccion 2 alcanza valores positivos de reaccion a los 4 ft de longitud del PFR. El
desfavorecimiento de la reaccion 2 al inicio del reformador impacta en una reduccion en el perfil
de velocidad de generacion de hidrégeno (Figuras 23a y 25a). De igual manera, la direccién
reversible de la reaccion 1 alcanza valores positivos en una longitud de tuberia menor (33 ft,

Figura 24b).
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Figura 22. Perfiles de temperatura y velocidades de reaccion en el PFR con inclusion de gases de
cola en una proporcion GN/GC=4.
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Figura 23. Perfiles de velocidades de produccion por componente y de flujo volumétrico en el

PFR con inclusion de gases de cola en una proporcién GN/GC=4.
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Figura 24. Perfiles de temperatura y velocidades de reaccion en el PFR con inclusién de gases de

cola en una proporcion GN/GC=L1.
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Figura 25. Perfiles de velocidades de produccion por componente y de flujo volumétrico en el

PFR con inclusion de gases de cola en una proporcion GN/GC=1.
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La Tabla 4 presenta los valores de los productos de las reacciones de reformado con la
inclusion de los gases de cola segun resultados de simulacion. Segun esta tabla, la inclusion de
los gases de cola disminuye la generacion de hidrogeno en el reformador; por cada disminucién
en uno del valor de GN/GC, la cantidad de hidrégeno a la salida del reformador disminuye en
aproximadamente 7 Lb/h. Esta disminucién es baja comparada con los flujos manejados y
considerando que la cantidad de metano introducido con la mezcla es menor que con el caso de
disefio. El impacto en la disminucion del hidrogeno no es marcada con la reduccion en la
cantidad de metano de la mezcla, debido principalmente a la cantidad de CO alimentada con el
GC. Este CO y el Hy hace que la direccion reversible de la reaccion 2 sea favorable en los
primeros tramos del reformador, aumentando la cantidad de metano en el gas reaccionante; el
metano generado por la reaccién reversible 2 conduce a una mayor cantidad de hidrégeno que el
contenido en la carga de GC por accién de la reaccidon directa 1 (diferencia entre los coeficientes
estequiométricos). Por otro lado, la reduccidn en la cantidad de metano con el aumento en el GC
de la carga es una consecuencia directa de las composiciones entre el gas de cola y el gas natural
(ver composicion gases de cola en Tabla 2).

Con lo analizado en esta seccion es posible afirmar que la inclusién de los gases de cola en el
flujo a reformado en las condiciones de disefio presenta una disminucion baja en la generacion
de hidrdgeno en el gas de sintesis, como consecuencia del equilibrio alcanzado por la presencia
previa de CO y H> en el sistema reaccionante. Este equilibrio conlleva a un mayor perfil de
temperatura en el PFR. La siguiente seccion analiza el efecto de la inclusion de gases de cola de

la UOP-1 en un mayor panorama operativo.
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Tabla 4.
Comparacion rendimientos con mezcla de gases de cola y gas natural segin condiciones de
disefio.
Flujo, Lbmol/hr GN GN/GC=4 GN/GC=1

CH4 141 8.0 2.9

CO2 189.4 179.9 165.6

CO 144.3 139.6 128.4

H2 1190.4 1185.0 1165.0

6.5 Superficie operacional con inclusion de gases de cola.

La superficie operacional considerando alimentacién de mezcla gases de cola y gas natural fue
explorada por medio de la herramienta CaseStudy de Aspen Hysys. Las variables consideradas
correspondieron a flujo de gas natural a reformado (GN), flujo de gas de cola (GC), vapor de
agua a reformado y calor suministrado por la combustion (Qc); estas variables fueron exploradas
en los intervalos 3500 — 5500 Lb/h, 500 — 3500 Lb/h, 20000 — 40000 Lb/h y 39000 — 59000
kBTU/h, respectivamente. Los pasos de avances correspondieron a 500 Lb/h, 500 Lb/h, 5000
Lb/h y 2500 kBTU/h, respectivamente, con lo cual, un total de 1575 puntos fueron calculados
sobre la superficie de operacion. La Figura 26 muestra los resultados de la generacién de
hidrégeno segun el flujo mezcla de GN+GC (Frota). En esta figura se aprecia un aumento en la
generacion de hidrogeno con el aumento en el flujo mezcla; los diferentes valores verticales de
flujo mezcla constante indican condiciones diferentes en la relacion GN/GC, en el flujo de vapor

de agua y en Qc.
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Figura 26. Generacién de hidrégeno, Lb/h, con la mezcla gas natural y gases de cola, Lb/h. En la

figura se aprecia que existe generacion de hidrégeno por encima de la condicion de disefio.

También, la Figura 26 representa, con una linea roja, el flujo de hidrégeno obtenido segun
disefio; de esta linea se infiere que a partir de un valor de 7500 Lb/h de flujo mezcla, Frota, la
combinacion entre las diferentes condiciones de GN/GC, vapor de agua y Qc conducen a
sobrepasar la produccion de Hx obtenida seguin disefio; estas diferentes combinaciones pueden
ser visualizadas en las Figuras 27-30. Segun la Figura 27, el aumento en Qc incrementa la
generacion de H», dependiendo de los valores asumidos para las otras variables. El valor
requerido para la generacion de Hz segun disefio corresponde a -49000 kBTU/h; de la Figura 27
se infiere que a partir de -47500 BTU/h es posible generar una cantidad de H> igual o superior a
la de disefio. De igual manera, de la Figura 28 es posible deducir que una cantidad de gases de
cola superior a 2000 Lb/h supera a la generacion de Ha de disefio; para flujos de gases de cola
iguales o superiores a 2000 Lb/h corresponden flujos iguales o superiores a 5500 Lb/h de gas
natural (7500 Lb/h de flujo mezcla, Figura 26). Lo anterior muestra que los valores bajos de la
relacion GN/GC conducen a una mejora en el desempefio en la generacion de Hz segun disefio,

tal como es mostrado en la Figura 29; segun esta figura las relaciones GN/GC inferiores a 3.5
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generan las mayores cantidades de H.. Por su parte, la Figura 30 presenta la tendencia de la
generacion de Hz con el flujo de vapor al reformador; segln esta figura, cualquier valor de flujo
de vapor al reformador, en el intervalo analizado, puede generar una cantidad de H» superior a la

de disefio.
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Figura 27. Generacion de hidrégeno, Lb/h, en términos del flujo de calor al reformador Qc,
kBTU/h. En la figura se aprecia que existe generacion de hidrogeno por encima de la condicién

de disefio.
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Figura 28. Generacion de hidrogeno, Lb/h, en términos del flujo de gases de cola, Lb/h. En la

figura se aprecia que existe generacion de hidrogeno por encima de la condicion de disefio.
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Figura 29. Generacién de hidrégeno, Lb/h, en términos del flujo de mezcla gas natural y gases
de cola, Lb/h, y la relacion GN/GC.

El andlisis anterior conduce a definir la region de mayor produccién de Hz (mayor que la de
disefio), como aquella que presenta valores de GN/GC, Qc y GN inferiores de 3.5, 47500
kBTU/h y 5500 Lb/h, respectivamente. Esta region es acotada también definiendo GC en valores
superiores a 2000 Lb/h. La Figura 31 ilustra la region de mayor produccion de Hz en términos de
la relacién GN/GC vy el flujo de vapor de agua. Las tendencias de generacion de H: en la region
de mayor produccion pueden ser analizadas en términos del algoritmo kmean, definiendo 4
agrupaciones o clusters basados en la distancia euclidiana (ecuacion 18). La Figura 32 presenta
los cuatro clusters en las mismas coordenadas que en la Figura 31; los clusters son ilustrados
utilizando diferentes colores y simbolos. De la Figura 32 es posible afirmar que la generacion de
H> se muestra como una curva gaussiana para cada nivel de vapor definido; estas curvas
gaussianas tienen la caracteristica comun de presentar el pico de mayor generacién en la relacion
GN/GC con valor de 1.57. Asimismo, la Figura 32 permite afirmar que los clusters definen

diferentes niveles de conversion para las reacciones de reformado (1-2).
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Figura 30. Generacidén de hidrégeno, Lb/h, en términos del flujo de vapor a reformado, Lb/h. En

la figura se aprecia que existe generacion de hidrégeno por encima de la condicion de disefio.

Figura 31. Generacién de hidrogeno, Lb/h, en términos del flujo de vapor a reformado, Lb/h, y

de valores de la relacién GN/GC inferiores a 3.5.

El cluster O describe una superficie operacional definida por flujos de GC mayores de 2500
Lb/h, flujos de vapor mayores que 30000 Lb/h y flujos de Qc mayores que 50000 kBTU/h

(Figura 34, simbolo cuadrado azul). La Figura 35 muestra que este cluster presenta temperaturas
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de salida de gas de sintesis inferiores de 1700 °F, esto a pesar de una cantidad de Qc superior a la
definida en disefio (49000 kBUT/h). La razon de la baja temperatura en el gas de sintesis con las
condiciones del cluster O radica en la cantidad elevada de flujo de vapor de agua, la cual conduce
a valores de conversion elevados para la reaccion 1; de las Figuras 33 y 35 se infiere que en el
cluster O las conversiones obtenidas por la reaccion 1, de formacion de CO., son las mayores
(entre 38% y 60%), mientras que las conversiones reportadas por la reaccion 2, de formacion de

CO, son intermedias entre 36.5% y 59%.

Cluster-0
Cluster-1
Cluster-2
Cluster-3

+ral

Figura 32. Resultados del algoritmo de agrupacion kmean con 4 clusters, considerando la region

de mayor generacion de hidrégeno.
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Figura 33. Agrupaciones kmean con 4 clusters, considerando la regién de mayor generacion de

hidrogeno para las conversiones reportadas en las dos reacciones de reformado.
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Figura 34. Agrupaciones kmean con 4 clusters, considerando la region de mayor generacion de

hidrogeno para las variables gases de cola, vapor a reformador y Qc.
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Figura 35. Agrupaciones kmean con 4 clusters, considerando la region de mayor generacion de
hidrogeno para las variables temperatura gas de sintesis, conversion reaccién 1 y conversion

reaccion 2.

Con lo anterior, el cluster 0 reporta los mayores valores de generacion de Hz en la superficie
operacional explorada; la Figura 32 presenta el cluster 0 conformando los picos de generacion de
H> en los flujos de vapor de 30000, 35000 y 40000 Lb/h, con valores de Qc de 59000 kBTU/h y
una relacion de GN/GC alrededor de 1.57. El aumento en el flujo de vapor en este cluster
impacta en un aumento en la generacion de Hz, con una disminucion en la temperatura del gas de
sintesis (Figura 36). La Figura 37 presenta los perfiles de velocidad de reaccion de 1y 2 en el
reformador para los tres picos de mayor generacion de H, (GN/GC=1.57, Figura 26); segun la
Figura 37, el aumento en el flujo de vapor impacta en un aumento en la velocidad de la reaccién
1 (produccion de CO2) y en una disminucion en la velocidad de la reaccion 2 (produccion de
CO); lo anterior es motivado por una disminucién en el perfil de temperatura con el aumento del

flujo de vapor y en el menor requerimiento energético de la reaccién 1 (165 kJ/mol).
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Asimismo, los perfiles de conversion muestran que la reaccion 1 es desfavorable en la
generacion de H a partir de una determinada longitud del reformador. La longitud requerida para
el favorecimiento de la reaccion reversible 1 (consumo de H>) resulta mayor con el aumento en
el flujo de vapor; para un flujo de 30000 Lb/h de vapor se requieren 30.5 ft de reactor, mientras
que para 35000 y 40000 Lb/h se requieren 32.8 y 34.8 ft, respectivamente, para el
favorecimiento de la reaccion reversible. Con lo anterior, la longitud de reformador restante
ocasiona una disminucién en la tendencia de produccion de Hz (Figuras 38 y 39); aunque la
reaccion 2 presenta una velocidad favorable, su menor relacién de moles de H» producidas
(coeficiente estequiométrico 3), no compensa la reaccion reversible 1 (coeficiente
estequiométrico 4); asimismo, una temperatura superior a 1400 °F favorece la direccidn
reversible de la reaccién 2 (Rxn-2), lo cual puede notarse en la pendiente negativa de la parte
final de la curva de conversion en las Figuras 37a-b. En las condiciones de mayor generacion de
H> con un flujo de vapor de 30000 Lb/h, las conversiones corresponden a 49.7 y 58.5% para las
reacciones 1y 2, respectivamente, lo cual conlleva a un flujo de salida del reactor con 2988 Lb/h
de Hz, acompafiados de 209.5, 6872, 6862 y 20100 Lb/h de CHi4, CO,, CO y agua,
respectivamente, a la salida del reactor. Con 35000 Lb/h de vapor, las reacciones exhiben 44.5 y
51.8% de conversion, respectivamente, lo cual genera 3025 Lb/h de Hz, junto con 248.5, 7982,
6092 y 24700 Lb/h de CH4, CO2, CO y agua, respectivamente, a la salida del reformador. Con
40000 Lb/h de vapor, las conversiones corresponden a 38.3 y 46%, respectivamente, generando
3054 Lb/h de H., acompafiados de 283.3, 8917, 5432 y 29300 Lb/h de CH4, CO,, CO y agua,

respectivamente, a la salida del reactor.



SIMULACION DE LA OPERACION DEL HORNO DE REFORMADO

Perfil de Toemperatura, Reaclor

Folp

Perfil de Temperatura, Reactor

Terrgevatans iF

o\_n Reacir (®

@ 30000 Lb/h de vapor

Perfil de Temperatura, Reactor

S0 Fe

(b) 35000 Lb/h de vapor

]

!

repeeatan (f

Longinua Reacter (1)

(c) 40000 Lb/h de vapor

| 67

Figura 36. Perfiles de temperatura en el reformador para los picos de mayor generacion de H2
(GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h, Qc=-59000 kBTU/h) en el cluster 0.

Por otro lado, el cluster 1 se caracteriza por flujos de vapor inferiores a 25000 Lb/h,

exponiendo la mayor generacion de Hx para los valores de GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h y

GC=3500 Lb/h (Figura 32). La mayor cantidad de H> en este cluster corresponde a 2941 Lb/h,

requiriendo 59000 kBTU/h de Qc; con estas condiciones, la reaccion 1 reporta una conversion de

31%, mientras que la reaccion 2 reporta una conversion de 66.3% (Figura 33). Asimismo, con las

mismas condiciones, pero disminuyendo el vapor a 20000 Lb/h, la generacion de Ha corresponde

a 2884 Lb/h, resultante de una conversion de 22.65% para la reaccion 1 y una conversion de
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75.1% para la reaccion 2 (Figura 33); los perfiles de las velocidades de reaccion en este cluster
son similares a los mostrados en la Figura 37a. A pesar de la elevada conversion de la reaccion 2,
la estequiometria de la misma hace que la mayor generacion de H: en el cluster 1 sea inferior a

las méximas obtenidas con las condiciones del cluster O (mayor conversion de la reaccién 1).
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Figura 37. Perfiles de velocidad de reaccion en el reformador para los picos de mayor
generacién de H2 (GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h, Qc=-59000 kBTU/h) en el cluster 0
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Figura 38. Perfiles de flujo molar por componente en el reformador para los picos de mayor
generacion de H2 (GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h, Qc=-59000 kBTU/h) en el cluster 0.

La mayor conversion de la reaccién 2 se debe a los valores elevados de temperatura del
sistema (mayores que 1500 °F, Figura 35), ocasionados por bajos flujos de vapor de entrada. Con
el dominio de la reaccién 2 en este cluster, el punto de mayor generacién de H. (Figura 32)
conduce a 7751 Lb/h de CO, en contraste con una produccion de 5569 Lb/h de CO2 proveniente
de la reaccién 1; los otros flujos de salida en este punto corresponden a 175.3 Lb/h de CHs y
15600 Lb/h de H20O. Para el punto de mayor produccion con 20000 Lb/h de vapor (Figura 32),

los otros flujos de salida del reactor corresponden a 144 Lb/h de CH4 y 11200 Lb/h de agua. La
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Figura 40 presenta los perfiles de temperatura y conversion para el reformado en los puntos de
mayor generacion de Hy; el perfil de temperaturas en la Figura 40a muestra que la temperatura
alcanzada a los 27.5 ft (1550 °F) favorece la direccion reversible de la reaccion 1 cuando el flujo
de vapor corresponde a 25000 Lb/h (Figura 40b). A partir de esta longitud, la reaccion 2
disminuye su velocidad debido también a la temperatura alcanzada por el flujo. Con la
disminucion en el flujo de vapor a 20000 Lb/h, la temperatura de 1550 °F es alcanzada en una
longitud de reformador menor que para un flujo de vapor de 25000 Lb/h; la direccion reversible
de la reaccion 1 se favorece sobre la direccion directa en una longitud de 24 ft (Figura 40c). Con
el menor flujo de vapor, la disminucidn en la velocidad de la reaccion 2 es mayor a partir de los

275 ft.
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Figura 39. Perfiles de velocidad de reaccién por componente en el reformador para los picos de
mayor generacion de H> (GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h, Qc=-59000 kBTU/h) en el cluster 0.

De otro lado, algunos puntos del cluster 2 igualan o superan la generacion de Ha reportada por
disefio (2650 Lb/h), utilizando valores de flujo de vapor superiores a 30000 Lb/h. Este cluster se
caracteriza por aplicar valores bajos de Qc, inferiores o iguales al de disefio de 49000 kBTU/h
(Figura 34), con lo cual reporta las menores temperaturas para el gas de sintesis (Figura 35). El

mayor valor de H, obtenido en este cluster corresponde a 2768 Lb/h, resultado de una conversion
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de 50.7% para la reaccion 1 y 32.98% para la reaccion 2, ocasionadas con un flujo de vapor de

40000 Lb/h, Qc=49000 kBTU/h, GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h y GC=3500 Lb/h.
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Figura 40. Perfiles de temperatura y velocidad de reaccion en el reformador para los picos de
mayor generacion de H2 (GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h, Qc=-59000 kBTU/h) en el cluster 1.

La disminucion a 35000 Lb/h y 30000 Lb/h de vapor conlleva a una disminucién en la

generacion de Hz de 20 y 125 Lb/h, respectivamente, resultado de una disminucién en las
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conversiones de la reaccion 1 y un aumento en las conversiones de la reaccion 2 (46.43% en la
reaccion 1 y 37.93% en la reaccion 2, y 41.13% en la reaccién 1 y 43.9% en la reaccion 2,
respectivamente). En el cluster 2 los flujos de salida de CH4 son mayores que para los otros
clusters; en la condicion de mayor generacion de Hz, con 40000 Lb/h de vapor la cantidad de
CHa de salida corresponde a 1065.5 Lb/h, mientras que con 35000 Lb/h y 30000 Lb/h la cantidad
de CHas disminuye a 1023.5 y 981.5 Lb/h, respectivamente (Figura 40). La disminucion anterior
en el flujo de salida de CH4 con la disminucion en el flujo de vapor a reformado, no redunda en
un aumento en el flujo de H: de salida, debido a la estequiometria de la reaccion 2. Asimismo, el
flujo de salida de CO> disminuye con el aumento en el flujo de vapor al reformador; los flujos de
vapor de 40000, 35000 y 30000 Lb/h generan respectivamente, 9108, 8336 y 7383 Lb/h de CO»,
lo cual es el resultado de la disminucion en la conversion de la reaccion 1 (Figura 41). Respecto
al CO, la disminucion en el flujo de vapor al reformador conlleva un aumento en el flujo de este
producto; los flujos de vapor de 40000, 35000 y 30000 Lb/h generan 3944, 4510 y 5189 Lb/h de
CO, respectivamente, resultado del favorecimiento de la reaccion 2 (Figura 41).

El cluster 3 describe puntos operacionales similares al cluster 2, pero aplicando flujos de Qc
mayores que el definido en disefio. Sin embargo, el mayor Qc no conduce a que el cluster 3
presente mayores valores de generacion de Hz que los del cluster 2, pero si a mayores valores de
temperatura del gas de sintesis que los obtenidos con este tltimo cluster (Figura 32). Los valores
de generacion de H: en el cluster 3 que superan los de disefio se obtienen en las condiciones de
entre 4500-5500 Lb/h de GN, valor constante de 7500 Lb/h de GN+GC, con flujos de vapor
superiores a 30000 Lb/h y flujos de Qc superiores a 54000 kBTU/h. Este cluster es el Gnico que
presenta una relacion de GN/GC=2.75, en donde se obtiene la mayor generacion de Ho,

manteniendo Qc constante (Figura 32). EI mayor valor de generacion de H2 en el cluster 3
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corresponde a 2685 Lb/h utilizando -59000 kBTU/h de Qc, 5500 Lb/h de GN, 2000 Lb/h de GC
y 40000 Lb/h de vapor; los otros flujos de salida corresponden a 32.1 Lb/h de CH4, 8440 Lb/h de
COo, 4168 Lb/h de CO y 30200 Lb/h de agua, mientras que la temperatura del gas de sintesis
alcanza el valor de 1712 °F. Estos valores son el resultado de una conversion de 54% para la

reaccion 1y de 45.4% para la reaccion 2.
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Figura 41. Perfiles de temperatura y velocidad de reaccién en el reformador para los puntos de
mayor generacion de H2 (GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h, Qc=-49000 kBTU/h) en el cluster 2.
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Los perfiles de temperatura, velocidades de reaccion y flujos son mostrados en las Figuras
42a-f. En estos perfiles se observa que a partir de una longitud del reformador de 27.5 ft, la
reaccion 2 decrece su velocidad dréasticamente debido al agotamiento del flujo de metano; con
esto el flujo de H; alcanza un valor cercano al estacionario. EI agotamiento de CHy a partir de los
27.5 ft influye en una elevacion mayor en la temperatura del gas de sintesis. Asimismo, el CHs
utilizado por la reaccion 2, a partir de una longitud de 32.5 ft corresponde al producido a traves
de la reaccion reversible de la ecuacion 1. Una disminucion en el flujo de GC a 1500 Lb/h
impacta en el perfil de velocidad de la reaccion 2 (Figura 42e); la parte final de la curva de
velocidad para esta reaccion presenta una mayor disminucién debido al mayor agotamiento en la
cantidad de CH4. También, una disminucion en la cantidad de vapor, impacta en el perfil de
velocidad de la reaccion 1 (Figura 42f); con la disminucion en el vapor a 35000 Lb/h, la parte
final de la curva de velocidad de esta reaccion decrece con mayor rapidez, favoreciendo la
reaccion reversible.

A nivel operacional, la conveniencia en la alimentacion de los gases de cola puede ser
determinada respecto a un caso base, el cual corresponde a considerar solo flujo de gas natural.
Con esto, la mayor generacién de H. obtenida en la superficie operacional del flujo mezcla
GC+GN es cotejada respecto al mismo valor de flujo, pero en GN; como se present6
anteriormente, las mayores generaciones de H> en la superficie operacional se obtuvieron con la
relacion GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h (GC=3500 Lb/h) y Qc=59000 kBTU/h considerando los
flujos de vapor entre 20000 Lb/h y 40000 Lb/h (Figura 32). El cotejo fue realizado con la
simulacion estableciendo GN=9000 Lb/h y el mismo valor de Qc, para los diferentes flujos de
vapor a reformado. Los resultados de las simulaciones de los casos bases son presentados en la

Tabla 5. Segun esta tabla, la produccién de hidrogeno es ligeramente superior en el reformado de
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la mezcla GN+GC comparado con la alimentacion de solo GN, para todos los flujos de vapor. El
flujo de gas de cola contiene 287 Lb/h de H> (Tabla 2), con lo cual la carga de GN+GC al
reformador recupera aproximadamente 40 Lb/h (12.8%) de ese H» (Tabla 5, Delta); el equilibrio
de las reacciones de reformado no permite una mayor recuperacion. La cantidad de metano
alimentada con el flujo de GC corresponde a 1962 Lb/h, en contraste con los 3371 Lb/h que
contendria el GN reemplazado; con esto, a pesar de suministrar una menor cantidad de reactivo,
la mezcla GN+GC logra igualar y superar por 40 Lb/h la cantidad de hidrogeno que se obtendria
s6lo con una alimentacion de GN. Sin embargo, la cantidad de hidrégeno obtenida de la mezcla
GN+GC puede ser mayor ya que el flujo de GC posee alrededor de 1000 Lb/h de hidrocarburos
como etano, etileno y propano, entre otros (Tabla 2), que experimentan reacciones de reformado
(ver Borowiecki et al., 1997). La inclusion de la cinética de reformado de hidrocarburos méas
pesados que el metano, contenidos en los gases de cola, es sugerido en un trabajo posterior, con
lo cual se podra aproximar la cantidad de hidrégeno real a partir del reformado de la mezcla
GN+GC en la unidad HCM.

Por otro lado, el flujo de gas de sintesis obtenido con la mezcla GN+GC reporta menor
cantidad de CH4, CO2 y CO. Es decir, con la inclusion de GC en el reformado se presenta un
mayor consumo de metano, lo cual conlleva a una mayor pureza en el H» final de la unidad.
También, la reduccion en el contenido de COz conlleva a un menor consumo de amina en la torre
de absorcién y un menor requerimiento energético en la etapa de metanizacion; igualmente, la
reduccién en CO2 implica una disminucion en el impacto ambiental ocasionado por la unidad
HCM. Respecto a la disminucion en el contenido de CO, esta reduccion podria no afectar el
desempefio en la generacion de Hz en el convertidor posterior al reformador; una simulacion del

convertidor tendiente a la verificacion de esta suposicion es recomendada como complemento a
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los resultados del presente trabajo. Desde luego, las etapas de purificacion del hidrégeno
dependen también de los otros componentes del GC; los contenidos de CHs, CO2 y CO en
desempefio real de la unidad estdn dependientes de las reacciones de reformado de los otros
hidrocarburos livianos contenidos en el GC, por lo cual, un trabajo posterior es recomendado
para su validacién tanto experimental como computacional.

En este punto es importante acotar que el flujo de gas de cola es destinado como combustible.
La cantidad de H> en el GC disminuye el poder calorifico comparado con el del gas natural; el
gas de cola reporta un poder calorifico de 29310 BTU/lIbmol, mientras que el gas natural es de
39590 BTU/Ibmol (calculados por Hysys). Con lo anterior, las 3500 Lb/h de GC que, segun los
resultados del presente trabajo (con un flujo total de 9000 Lb/h para GN/GC=1.57, Figura 32),
dejarian disponibles 3500 Lb/h de GN para ser aprovechados en otras unidades de proceso. Es
decir, la inclusion de los GC en el flujo de alimentacion al reformado en la unidad HCM
aprovecharia la mitad de los gases de cola disponibles en la UOP | (Tabla 2), manteniendo la

produccion de hidrégeno requerido para hidrotratamiento.

6.6 Potencial econdmico de la inclusién de gases de cola.

El potencial econémico considerando una mezcla de 5500 Lb/h de gas natural, 3500 Lb/h de gas
de cola y 40000 Lb/h de vapor (condicién de mayor generacién de hidrégeno 3054 Lb/h, seccion
6.5 y Taba 5) fue obtenido segun los datos consignados en la Tabla 6; en esta tabla, los precios
del gas natural y del gas de cola se relacionan respecto a sus poderes calorificos gruesos,
mientras que los precios para el vapor y el hidrogeno se encuentran respecto a sus cantidades

masicas y volumétricas (condiciones estandar), respectivamente. Con los valores de la Tabla 6, el
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potencial econémico de la inclusion de los gases de cola reporta el valor de $ 1236 US/h. Por
otra parte, el caso base asumido (Tabla 5) para las mismas condiciones reporta un valor de
potencia economico de $ 1220 US/h. Con esto, la inclusion de los gases de cola conlleva a una
ganancia, segun el potencial econémico, de $ 16 US/h, es decir $ 138 mil US/afio. La factibilidad
econOmica de la aplicacion de los resultados obtenidos en el presente documento debe también
considerar la disponibilidad del gas natural por su reemplazo con el gas de cola. Con lo anterior,
un estudio econémico que incluya otras ventas, asi como costos fijos y variables es sugerido para

definir la cantidad de gases de cola que deben ser utilizados en la produccién de Hz en la unidad

HCM.

Tabla 5.

Comparacion resultados de la simulacién para flujos mezcla GN+GC (GN/GC=1.57, GN=5500

Lb/h, Qc=-59000 kBTU/h) y casos base (GN=9000 Lb/h, Qc=-59000 kBTU/h) con diferentes
valores de flujo de vapor. Delta reporta la diferencia de resultados entre la carga de mezcla
GN+GCy la carga de GN.

Vapor, Tsintesis,
Lb/h Caso H2,Lb/h CH4,Lb/h CO2,Lb/h CO,Lb/h H20, Lb/h .
GN+GC 2884 144 4066 8760 11200 1812
20000 GN 2832 526 4541 9281 10310 1691
Delta 52 -382 -475 -521 890 121
GN+GC 2941 175 5569 7751 15600 1732
25000 GN 2900 557 6203 8168 14670 1629
Delta 41 -382 -634 -417 970 113
GN+GC 2988 210 6872 6862 20100 1666
30000 GN 2949 602 7640 7176 19130 1576
Delta 39 -392 -768 -306 970 90
35000 GN+GC 3025 249 7982 6092 24700 1611
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Vapor, Tsintesis,
Lb/h Caso H2,Lb/h CH4, Lb/h CO2, Lb/h CO, Lb/h H20, Lb/h o
GN 2988 647 8852 6325 23680 1531
Delta 37 -398 -870 -233 1020 80
GN+GC 3054 283 8917 5432 29300 1563
40000 GN 3014 702 9869 5582 28330 1490
Delta 40 -419 -952 -150 970 73
Tabla 6.

Precios de las corrientes analizadas en el presente documento. El precio del gas natural y del
gas de cola se encuentran relacionados con su poder calorifico; el precio del vapor se relaciona
con la masa, mientras el precio del hidrégeno se encuentra respecto al volumen en condiciones
estandar. Fuente: Ecopetrol GRB.

_ Gas de Cola o
Corriente Gas Natural Vapor Hidrogeno
UOPI

Flujo, Lb/h 5500 3500 40000 3054

Precio $5US/MBTU $ 5 US/MBTU $ 6 US/KLDb $ 2.7 US/KSCF
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Figura 42. Perfiles de temperatura y velocidad de reaccién en el reformador para los picos de
mayor generacion de H2 (GN/GC=2.75, GN=5500 Lb/h, Qc=-59000 kBTU/h) en el cluster 1.
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7. Conclusiones

Los simulacién desarrollada en el presente trabajo reproduce los valores de H> generado y de
CHa consumido en la condicion de disefio especificada para el horno de reformado. Asimismo,
los resultados obtenidos coinciden con las tendencias en los perfiles longitudinales para el
reactor tubular de reformado reportadas en diferentes fuentes de literatura. De igual manera, el
resultado de la prueba ANOVA conduce a la aceptacion de la hipétesis nula de igualdad de
medias entre los datos histéricos y los resultados de simulacion. Con lo anterior, la simulacién
reproduce los valores y las tendencias de la operacion del horno de reformado industrial de la
unidad HCM de la GRB.

Segun la simulacion, la inclusién de los gases de cola (GC) en mezcla con el gas natural (GN)
influye en un aumento en el perfil de temperatura en la reaccion de reformado. Este incremento
en la temperatura se explica por el contenido previo de hidrégeno y de CO en el GC, lo cual
favorece la ruta reversible de la reaccion 2 y aumenta la cantidad de metano en la mezcla. A
medida que aumenta la cantidad de GC en mezcla con GN, la reaccion reversible 2 domina en un
mayor tramo de la parte inicial del PFR.

De los resultados de la exploracion de la superficie operacional es posible afirmar que las
relaciones GN/GC inferiores a 3.5 generan las mayores cantidades de H.. La region de mayor
produccién de H: es definida por los valores de GN/GC, flujo de calor (Qc) y GN inferiores de
3.5, 47500 kBTU/h y 5500 Lb/h, respectivamente. El pico de mayor generacion de H»> se

presenta en la relacion GN/GC con valor de 1.57. La generacion de hidrogeno en esta relacion es
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mayor con el aumento en la cantidad de vapor utilizado, debido a una disminucion en el perfil de
temperatura en el gas de sintesis.

La mayor generacion de H. en la superficie operacional explorada corresponde a 3054 Lb/h y
se presenta cuando se establece Qc=59000 kBTU/h, GN/GC=1.57, GN=5500 Lb/h, GC=3500
Lb/h y vapor=40000 Lb/h. En comparacién con una alimentacion de sélo gas natural (GN=9000
Lb/h GC=0) y los mismos valores de Qc y vapor, la generacién de hidrdégeno decrece 40 Lb/h.
Lo anterior muestra que a nivel de simulacion (considerando la cinética de Xu & Froment), la
inclusion de los gases de cola en el reformador de la unidad HCM, corresponde a una opcion

viable para el aprovechamiento de este efluente de la unidad UOPI.

8. Recomendaciones

La factibilidad econémica de la aplicacion de los resultados obtenidos en el presente documento
debe también considerar la disponibilidad del gas natural por su reemplazo con el gas de cola.
Con lo anterior, un estudio econdmico que incluya otras ventas, asi como costos fijos y variables
es sugerido para definir la cantidad de gases de cola que deben ser utilizados en la produccion de
H2 en la unidad HCM.

De igual manera, una validacion de los resultados del perfil de generacion de hidrégeno en los
tubos del horno de reformado es recomendada para una posible optimizacion de su

configuracion.
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Asimismo, validaciones adicionales con la cinética de Xu & Froment considerando una mayor
nimero de datos histéricos en estado estacionario son recomendados para futuros trabajos

relacionados con la unidad HCM.
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