Fecha de recepcion: julio/2011, fecha de aceptacion/publicacion: dic./mayo/2012, pags. 43-50
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Sobre la base de un modelo matematico bidimensional y un software basado en él, concebidos para
simular el comportamiento de los reactores utilizados en la produccién de Hidrégeno mediante
la reformacion catalitica de LPG con vapor de agua, se han desarrollado varios estudios de
simulacidn, teniendo como fuente de informacion datos de la operacion industrial. En este trabajo
se presentan los resultados de uno de los estudios de simulacién, realizado con el propdsito de
valorar el efecto que los cambios en la calidad del LPG utilizado como materia prima, pudieran
ocasionar en la calidad del hidrégeno producido.
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On the base of a two-dimensional mathematical model and software based on him, conceived to
simulate the operation of the reactors used in the production of Hydrogen, by the catalytic steam
reforming of LPG, several simulation studies they have been developed, using as source of
information the data of the industrial operation. In this work the results are presented of one of the
simulation studies, carried out with the purpose of valuing the effect that the changes in the quality
of the LPG utilized as raw material, they could cause in the quality of the produced hydrogen.
Key words: hydrogen, catalytic reforming, LPG.

2% egnologia

Introduccidén

La creciente demanda de los productos de
niquely cobalto en el mercado mundial, justificala
motivacion haciael desarrolloy ampliacion de las
tecnologias existentes en Cuba, incluyendo la
industriaminera, que ocupa un renglon econémico
priorizado en el pais. Lareformacion de hidrocar-
buros con vapor de agua contribuye aproximada-
mente al 50 % de la produccion mundial de
hidrogeno /3/. Numerosos autores consideran que
la via mas utilizada para producir hidrégeno es la
reformacion con vapor de agua a partir de hidro-
carburos y alcoholes; centrdndose este estudio,
enparticular, enlareformacion cataliticadel LPG
con vapor de agua.

El LPG es un combustible cominmente usado
como portador energético y también constituye una
materia prima fundamental para obtener hidrégeno
por la via de la reformacién catalitica con vapor de
agua. La composicién de este producto varia de un
pais a otro; oscilando de 20 a 100 por ciento de
propano (% envolumen), con contenido masaltosen
los paises del norte de Europa; por ejemplo, el

contenido de propano en diferentes paises es aproxi-
madamente: 90 % en Alemania, 50 % en Paises
Bajos y Bélgica, 35 % en Francia, 30 % en Espafia,
25 % en ltalia y, 20 % en Grecia /1/.

En el estudio realizado durante un periodo
correspondiente a dos afios se pudo comprobar
que, en Cuba lacomposicion del LPG utilizado en
la reformacidn catalitica con vapor de agua para
producir hidrégeno, puede cambiar en los diferen-
tes periodos por variaciones del contenido de
propano, desde el 30 al 65 por ciento (% molar),
segun las diferentes fuentes proveedoras /3/.

En la reformacion catalitica del LPG, la cali-
dad del Hidrogeno producto puede ser afectada
por la presencia de impurezas como: Metano
(CH4), Monoxido de Carbono (CO) y Diéxido de
Carbono (CO,) en el mismo, lo que conjuntamen-
te con la necesidad actual del incremento de la
capacidad de produccion de la planta industriall,
explicalaimportanciadel estudio de la operacion
de los reactores de reformacion catalitica utiliza-
dos, con lafinalidad de garantizar su buen funcio-
namiento y la calidad del producto principal.
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Objetivo

Analizar el efecto que los cambios en la com-
posicion del LPG utilizado como materia prima,
pudieran tener sobre la calidad del hidrégeno
obtenido como producto principal, en lareformacion
catalitica de LPG con vapor de agua.

Fundamentacion tedrica

El presente estudio tiene como bases los as-
pectos tedricos relacionados con el desarrollo de
un modelo matematico, de naturaleza
fenomenoldgica y estructura bidimensional, un
algoritmo y un programa de computacion, desa-
rrollados con la finalidad de describir laoperacion
de los reactores utilizados en el proceso de pro-
duccion de hidrégeno, a partir de la reformacion
catalitica de LPG con vapor de agua.

Identificacion de un modelo fisico adecuado

En la reformacion con vapor en reactores
tubulares se combinan los procesos de Transfe-
rencia de Calory Transferencia de Masa. El calor
es transferido desde los quemadores de los hor-
nos por conveccion y radiacion a los tubos del

reformador y de estos, por idénticos mecanismos
al lecho de catalizadores. Al mismo tiempo se
producen un conjunto de reacciones quimicas,
existiendo gradientes de concentracion y de tem-
peratura en la direccion radial alrededor de las
particulas del catalizadory atodo lo largo del tubo,
cuya determinacion cuantitativa debe efectuarse
bidimensionalmente.

Considerando la estructura generalizada para
el desarrollo de los modelos fenomenoldgicos,
mostradaen lafigura 1, seguidamente se presenta
el anélisis de diferentes aspectos tedricos que
sirvieron de base para desarrollar el modelo ma-
tematico conveniente.

Desarrollo de un modelo matematico
conveniente

Considerando que el LPG alimentado al reactor
solo contiene Propano y n-Butano, las especies
involucradas en el sistema seguirén las relaciones
estequiomeétricas, derivadas de las ecuaciones 1 a 4,
que representan las reacciones que se verifican en
el reactor objeto de estudio, de las cualesla1y 2 son
irreversibles, la3esreversible en las condiciones de
operaciony la4 es tan rapida que puede considerar-
se en estado de equilibrio quimico.
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Fig. 1 Esquema parael desarrollo de modelos fenomenologicos.

ChHg (g)+3H,0 (g) =3 CO (g)+7H, (g) @)
CyHy () +4H,0(g) =4 CO (g)+9H, (g) (2)
CO(g) +3H, (g) = CH, (g)+Ho0 [g) (3)
CO (g)+Ha0 (gl o OO (g)+H, (g) (4)
A GiHy E:HO o D Hy
E: CyHyg F:Coy H:CH,

Segln esta notacién el sistema de reacciones, para el desarrollo del modelo de las relaciones
estequiométricas, puede representarse como:

Alg)+38(g) =3 Clgl+7D (g ()
F(gl+4B(g) =4 Clg)+9Dig) (6)
Clg)+3D(g)= Hlg) + Eg) (7)
Clg)+ BlgleFlg) + Dig) (8)
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Las reacciones de reformacion, de manera ge-
neral, pueden ser representadas como reacciones
de primer orden con respecto a cada reactante /2/.

La determinacion cuantitativa de gradientes
radiales y axiales, como se ha planteado, requiere
de unmodelo bidimensional, porque predice deta-
lladamente el comportamiento de la temperatura
y la composicion, en ambas direcciones, dentro
del reactor /2,3/.

Losmodelos pseudohomogéneos bidimensionales
han sido utilizados para simular la operacion de
reformacion en estado estacionario y/o no estacio-
nario /2,3/, asi como para establecer perfiles de
concentracion y temperatura en un catalizador
poroso /2/, empleado en la reformacion de CH..

En cuanto a los modelos matematicos utilizados
para el disefio y/o simulacion de reactores de cama
fija, puede considerarse un hecho comprobado que
en sistemas como el que se estudia, en los que se
producen pronunciados gradientes de temperaturay
composicion de las especies quimicas involucradas,
debido a las altas temperaturas en las paredes de los
tubos del reactor y aque lasreacciones quimicas que
se producen involucran por si mismas efectos térmi-
cos considerables, /79, 87/, el modelo matemaético
adecuado, para describir los detalles de estos cam-
bios de propiedad en el sistema, es el bidimensional.

Por otra parte los modelos matematicos
pseudohomogéneos bidimensionales, como los
heterogéneos, pueden ser utilizados en la simula-
cion de procesos de reformacidon catalitica con
vapor, obteniendo buenos resultados en ambos
casos y de acuerdo con ello, para seleccionar el
modelo matematico adecuado entre estos, debera
establecerse un compromiso entre los objetivos
propuestos, la complejidad del modelo y los pro-
blemas de costo, laboriosidad y tiempo de trabajo
requeridos por este, siendo el mejor modelo el méas
simple, que puedaresolver el problema planteado
con el grado de exactitud requerido /3/.

Por las razones anteriores, a través de un
modelo fenomenoldgico, pseudohomogéneo
bidimensional, la caracterizacion matematica del
reactor de reformacion estudiado esta dada por
ecuaciones como las siguientes:

- Ecuacion de balance de masa.
- Ecuacion de balance de energia.

- Ecuacioén de balance de calor entre el sistema
reaccionante y el medio de intercambio térmico.
- Ecuacion de pérdidas de presion.

En trabajos anteriores se ha presentado deta-
[ladamente el desarrollo del modelo matematicoy
algoritmo, que constituyen la base del software
denominado REFORM /3/ obtenido finalmente
para el estudio de los reactores de reformacion
catalitica de LPG con vapor de agua /3/. De igual
modo se presentan los resultados obtenidos en
diferentes estudios de simulacién, llevados a cabo
con el software y realizados con diferentes fines,
encontrandose entre estos:

- Determinacionde los perfiles de composiciony
temperatura en direccion axial y radial en el
reactor /3/.

- Anélisis de sensibilidad paramétrica3,4, para de-
terminar las variables de operacion que ejercen
mayor influencia sobre las diferentes respuestas
en el proceso de reformacion catalitica de LPG,
siendo estas: los por cientos de H,, CO, CO, y
CH,, (% molares), a la salida de los reactores.

- Determinacion de la existencia o no de
interacciones entre aquellas variables de ope-
racion que tienen un mayor efecto en las res-
puestas; con especial interés: el hidrégeno como
producto principal y el metano como impureza
no deseable /3/.

- Comprobacion de laposibilidad de que ocurrao
no la formacion de carbon en el reactor y que
se afecte 0 no la actividad catalitica /3/.

- Influenciade lacalidad del LPG enel hidrogeno
obtenido como producto principal /3/.

En este trabajo se presentan los resultados obte-
nidos en el dltimo de los mencionados estudios de
simulacion, el cual tuvo como propdsito fundamental
comprobar el efecto que los cambios en la compo-
sicion del LPG utilizado como materia prima, en el
proceso de reformacion catalitica con vapor de
agua, pudieran ocasionar sobre la calidad del hidro-
geno obtenido como producto principal.

Métodos utilizados y condiciones

experimentales

Como herramienta de trabajo principal se ha
utilizado el software REFORM /3/, desarrollado
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para el estudio y simulacion del comportamiento
de los reactores de reformacion catalitica de
LPG. Este software se sustenta sobre la base
de un modelo mateméatico fenomenoldgico,
pseudohomogeneo bidimensional y en unalgo-
ritmo que permite la estimacion de los
parametros basicos del modelo y la simulacién
del proceso, desarrollados para el estudio de
los reactores de reformacién de la planta de
hidrégeno pertenecientes a la Empresa Pedro
Sotto Alba.

Se han empleado métodos estadisticos y el
programa profesional SATATISTIC, parael pro-
cesamiento de los datos procedentes de la indus-
tria, la interpretacion y el andlisis de los resulta-
dos. Los datos de operacién fueron seleccionados
aleatoriamente y transformados al Sistema Inter-
nacional de Unidades, procesandose 180 corridas
para la estimacion de los parametros del modelo
matematico e igual namero de corridas fueron
utilizadas para realizar las pruebas de validacion,
en las cuales se alcanzaron excelentes resultados,
que permitieron comprobar que el software desa-
rrollado describe satisfactoriamente el comporta-
miento de los citados reactores, hecho que confir-
ma la confiabilidad del modelo matemaético y las
posibilidades del software pararealizar diferentes
estudios de simulacion.

Resultados y discusion

El estudio de simulacion que se presenta, tiene
el propésito de analizar el efecto que la variacion
en la composicion del LPG puede tener sobre el
comportamiento de las respuestas del sistemaala
salida de los reactores: Y; (por cientos molares de
H,, CO, CO,y CHy,), centrando la atencion en las
de mayor interés: el hidrégeno por ser el producto
principal del cual se requieren altos volimenes
con elevada calidad y el metano, sustancia inde-
seable, porque afecta la calidad del producto y
con ello la del H,S, afectando finalmente la cali-
dady comercializacion de los sulfuros de Niy Co.

El estudio consistio en seleccionar una corrida
tomada como base, en la cual el LPG tenia un 56 %
de propano, para posteriormente seleccionar quince
corridas en las cuales solamente se vario el conteni-
do de este hidrocarburo, manteniendo constantes
todas las demas variables de operacion. La simula-
cion llevada a cabo arroj6 los resultados que se
presentan en la tabla 1, en la cual se muestran las
corridas en orden ascendente segun el contenido de
propanoy donde podra observarse que a medida que
es mayor el por ciento de este en el LPG alimentado,
si se mantiene el mismo flujo de vapor de agua,
aumenta la relacion vapor - carbono y con esta las
concentraciones de CO; y H,, disminuyendo las de
CO y CH,.
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Tabla 1
Influencia de la variacién en la
calidad el LPG sobre las respuestas del sistema*

Corrida IF Catly O mofares) viC
(% molar) Too Yoy Yom, i,
1 3421 (12,1d) 14.08 (0.01085) 13.74 5,58
2 35,00 12,07 14,15 0,010 77 03T 5,509
3 76,00 11,07 472 | 001067 | 72.80 TEl
4 37,52 11,78 14,36 0,010 53 T3E5 5,63
] 38,96 11, 14,49 0,010 38 13,50 565
[ 40,00 11,48 14,58 0,010 29 73,03 587
7 00 11,24 476 | 001010 | 7400 <70
K] 4500 10,92 1492 0,009 53 1408 3,715
] 500 10,65 15,12 0,009 58 1416 5,80
10 52,73 10,26 15,48 0,009 19 14,28 5.3
11 36,00 10,02 15,62 0,00% 94 1435 593
12 (Base) 5797 9,886 15,71 0,008 T9 74,39 597
13 3950 o TEL 13,719 0,002 a7 1442 5,00
14 63,37 0558 1595 0,00% 39 74,50 6,06
15 &, 00 0495 15,98 0,00% 34 1451 a,07
i é5,00 2,435 (le,02) | 0,008 2T | (74,53 (6,09)

*En latabla el valor de concentraciones mayores se destacan entre paréntesisy el
menor se subraya, ambos con letras negritas.

La variacion del contenido de propano en el
LPG ejerce una gran influencia sobre la relacion
vapor—carbono y como consecuencia sobre las
concentraciones de CO,, H,, CO y CH,, lo que
indica que la calidad del LPG utilizado como
materia prima en el proceso de produccion de
hidrégeno mediante la reformacion catalitica de
LPG con vapor de agua, puede estar condicionada
(entre otros factores), por el aumento del contenido
de propano enel mismo, el cual ocasionaraun efecto
positivo sobre la calidad del producto obtenido, ya
gue al aumentar la cantidad de propanoenel LPG se
observa en la mezcla obtenida a la salida de los
reactores un aumento de la concentracion de hidro-
genoy unadisminucion del compuesto mésindesea-
ble en el proceso: el metano.

La respuesta del sistema se corresponde con
la esperada, ya que al ser mayor el por ciento de
propano (manteniendo constante el flujo de vapor

de agua), disminuye el contenido de los hidrocar-
buros que mayor cantidad de carbono aportarian
a la mezcla: el n-butano y n—pentano, por lo que
debe ser mayor la relacion vapor-carbono.

Otro hecho que se explica convenientemente,
es la correspondencia que se observa en el com-
portamiento de las respuestas del sistema (por
cientos molares de H;, CO, CO, y CH,), con la
relacién vapor—carbono. En la tabla 1 se aprecia
que en las corridas que se obtienen valores mayo-
res de larelacién vapor—carbono, se han obtenido
menores concentraciones de CO y CH4 y mayo-
res niveles de concentracién de CO, y H,, ambos
hechos favorables para la calidad del proceso.
Las figuras dos y tres ilustran el comportamiento
del sistema, segun lo explicado.

Los hechos anteriormente explicados, con-
firman los resultados de un anéalisis de sensibi-

48 TECNOLOGIA QUIMICA Vol. XXXII, No. 1, enero-abril del 2012



lidad reportado anteriormente /4/, donde se
demostré que las concentraciones de CO y
CH,soninversamente proporcionalesalarela-

cién vapor—carbono, mientras las de CO,y H,
directamente proporcionales a esta, lo que se
ve claramente reflejado en las figuras.

a2
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Fig. 2 Influenciadelavariacionen lacalidad el LPG sobre el hidrégeno.
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Fig. 3 Influenciadelavariacionen lacalidad el LPG sobre el metano.

Conclusiones

El estudio de simulacién desarrollado para
determinar la influencia que la variacion en la
composicion del LPG puede tener sobre la calidad
del hidrégeno obtenido en lareformacion catalitica
con vapor de agua y el analisis de sus resultados,
permite concluir que:

- El aumento de la composicion del propano en el
LPG utilizado como materia primaen el proceso,

favorece la produccion de mayor volumen de
hidrégeno con los minimos niveles de metano.

- La disminucion del contenido de propano en el

LPG implicaunmenor valor de larelacion vapor—
carbono, trayendo como consecuencia unadismi-
nucién del nivel de concentracion del H2 producto
conun correspondiente aumento del contenido de
CH,, lo que ocasiona un efecto desfavorable para
la eficiencia de la operacion.

- Lacalidad del LPG utilizado como materia prima

en el proceso, deberd estar en gran medida
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condicionada por el mayor por ciento de propano
contenido en este, siempre que el contenido de
azufre sea minimo o se encuentre en los limites
establecidos por las normas de calidad.

- El estudio realizado, teniendo en cuenta el
efecto negativo ocasionado por determinados
cambiosen lacalidad de lamateria primapuede
ser de gran utilidad en la toma de decisiones
para adquirir la misma.

Notacion:

Mayusculas

Ao,By,Cy, Dy, Eq, Fy, Hy:Cantidadesini-
ciales de las referidas sustancias (sea niumero
de moles o concentracién).

Aj,Bi,Cj,Dj,Ej,Fj,Hj:Cantidades en
un momento dado de las referidas
sustancias (sea nimero de moles o concentracion).

LPG: gas licuado del petréleo.

VIC: relacion vapor—carbono (s/u).

YH,: por ciento (%) en mol de hidrégeno a la

salida del reformador.

YCO: por ciento (%) en mol de monoxido de

carbono a la salida del reformador.

YCO,: por ciento (%) en mol de didxido de carbo
no a la salida del reformador.

YCO,: por ciento (%) en mol de metano a la salida
del reformador.

Abreviaturas

s/u: sin unidades.
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