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En la modelacién y simulacion de procesos un paso determinante lo constituye la estimacion de
parametros y los resultados obtenidos dependen en gran medida del rigor con que sean estimados
los parametros esenciales del modelo matematico.
Sobre la base de un modelo matematico bidimensional y un software basado en él, concebidos para
simular el funcionamiento de los reactores utilizados en la produccion de hidrogeno mediante la
reformacion catalitica de LPG con vapor de agua y de un analisis de sensibilidad paramétrica
reportado anteriormente, en el cual se determind que entre los parametros esenciales del modelo
se encuentran los de transporte efectivo de calor y masa: conductividad térmica efectiva (ke) y
difusividad efectiva (De) y los factores pre exponenciales de las reacciones de reformacion del
butanoy de metanizacidn, que se producen en el sistema, se ha desarrollado una metodologia para
la estimacion rigurosa de estos parametros, usando como fuente de informacion los datos de la
operacioén industrial.
En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en el proceso de estimacién de los parametros
cinéticos del modelo, segtn la metodologia desarrollada.
Palabrasclave: hidrégeno, reformacion catalitica, estimacion de pardmetros, parametros cinéticos.
In the modeling and process simulation one of the decisive steps constitutes the parameters
estimation and the obtained results depend in great measure of the rigor with which the essential
parameters of the mathematical model are determined.
On the base of a two-dimensional mathematical model and a software based on it, conceived for
simulating the operation of the reactors used in the production of Hydrogen, by the catalytic steam
reforming of LPG, in the company "Moa Nickel S. A" and parametric sensitivity analysis previously
reported, on which it was detected that the heat and mass transport parameters: effective thermal
conductivity (ke) and effective diffusivity (De) and the pre exponential factors in the reactions of
reformation of the butane and of metanizacion, they are among the main parameters of the model,
a methodology has been designed for the rigorous determination of these parameters, using as
source of information the data of industrial operation.
In this work the results obtained in the determination process of the kinetic parameters of the model
are presented, in accordance with the developed methodology.
Key words: hydrogen, catalytic reforming, parameters estimation, kinetic parameters.

Introduccion CuH (g )+3H,0(g) = 3 COlg)+T Hay (g) (1)
2

El proceso de produccion de hidrégeno a partir Cofholght 4H,0(g) = dCUgl+oH, (e} @)
de la reformacion catalitica de LPG con vapor de CO{g)+3H, (g) < CH, (g)+H, Oig) (3)
agua, corresponde a un sistema reaccionante en CO(g)+Hy O gl CO,(g) + Hy (g (4)

fase de vapor, catalizado por sélidos, efectuado
en reactores de cama fija, en los cuales se produ-
cen las siguientes reacciones, algunas de ellas
fuertemente endotérmicas:

En este sistema el calor requerido se transfiere
desde una fuente de calor externa, a través de la
pared de los tubos dentro del horno reactor, y se
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establecen notables gradientes de temperatura en
direccionradial, que pueden ser representados de
modo conveniente empleando un modelo con ni-
vel de descripcion de gradiente multiple.

Sobre la base anterior, para la simulacién del
comportamiento de estos reactores en condiciones
estacionarias, se desarrollé un modelo matematico
fenomenoldgico, de estructura bidimensional /2,3/,
caracterizado por ocho ecuaciones diferenciales
parciales, en las cuales se involucran como
pardmetros esenciales, los de transporte efectivo de
calory masa: conductividad térmica efectiva (ke) y
difusividad efectiva (De), asi como los pardmetros
cinéticos: factores pre exponenciales (Ai) y ener-
gias de activacion (Eai) de las reacciones de
reformacion del butano y de metanizacidn
(ecuaciones 2 y 4, respectivamente).

Laincertidumbre en los mencionados parametros
puede influir significativamente en los resultados y
en las predicciones, debido a que estos ejercen un
efecto muy fuerte en el comportamiento del sistema
que se estudia, hecho comprobado previamente en
un anélisis de sensibilidad /1, 3/. Considerando este
importante hecho, fueron estimados los parametros
de transporte efectivo; los resultados y las correla-
ciones obtenidas para estos se publicaron en un
trabajo anterior, /4/.

En este trabajo se presentan los resultados
obtenidos en el proceso de estimacion de los
pardmetros cinéticos del modelo matematico, a
partir de datos de operacion de la industria, segun
una metodologia desarrollada para este fin /3/.

Objetivo

Estimar los pardmetros cinéticos de un modelo
matematico pseudo homogéneo bidimensional,
desarrollado para simular el comportamiento de
los reactores de reformacion catalitica de LPG
convapor de agua, aplicando unametodologiaque
permite, a partir de los datos de operacion de la
planta industrial, determinar los parametros esen-
ciales del modelo.

Métodos utilizados y condiciones
experimentales

El equipamiento utilizado consisti6 en los reac-
tores de reformacion catalitica de LPG y los

laboratorios de la planta de hidrégeno, pertene-
cientes a la empresa Comandante Pedro Sotto
Alba, de Moa. Se empled como herramienta el
software “REFORM”, conformado por: un mode-
lo matemético pseudo homogéneo bidimensional,
un algoritmo y un programa de computacion,
desarrollados para estudiar estos reactores.

También se aplicaron los métodos estadisti-
cos, conjuntamente con el programa profesional
SATATISTIC para el analisis, procesamiento de
datos e interpretacion de los resultados.

Resultados y su discusion

La estimacion de parametros cinéticos del
modelo matemético que se ha desarrollado, se
realizé segun la secuencia de pasos que indica la
metodologia propuesta por la autora /3/, segln la
cual el primer paso consistié en el acopio de la
informacién operacional disponible, correspon-
diente al periodo de vida de un catalizador espe-
cifico (correspondiente a dos afos).

Seseleccionaron aleatoriamente 180 turnos de
operacion para cada una de tres etapas dentro del
periodo en que fue utilizado el catalizador, identi-
ficadas como: etapas inicial, mediay final; com-
probandose que el dominio de variacion de las
variables de operacién en cada etapa selecciona-
da pertenecia al dominio total de variacion de
dichas variables durante los dos afios de vida til
del catalizador.

En cada etapa se hizo la seleccion, también
aleatoria, de 90 turnos de operacion que serian
destinados para la estimacion de los parametros
del modelo y se transformaron previamente al
Sistema Internacional de Unidades, segun lo re-
quiere el programa desarrollado. La otra parte de
los datos se utilizarian a larealizacién de pruebas
de validacion con los pardmetros estimados.

Laidentificaciony andlisis de los datos en tres
etapas diferentes permitio estudiar el comporta-
miento de la actividad catalitica durante todo el
referido periodo. Una vez desarrollado el modelo
matematico de naturaleza fenomenoldgica y es-
tructura bidimensional, caracterizado por ocho
ecuaciones diferenciales parciales y habiendo
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desarrollado un algoritmo basado en el método de
Newton Raphson, se obtuvo de ese modo el
importante software REFORM para la simula-
cion del proceso, el cual fue utilizado con gran
efectividad pararealizar; analisis de sensibilidad,
estimacion de pardmetros, pruebas de validacion
y diferentes estudios de simulacion.

Elanélisis de sensibilidad realizado permitio de-
finir como parametros esenciales a determinar: los
detransporte efectivo de calory masa (conductividad
térmicaefectiva, ke y difusividad efectiva, De) y los
pardmetros cinéticos: factores pre exponenciales de
la reaccion de reformacion del butano y de
metanizacion, A, y As, respectivamente y se proce-
dio a realizar su estimacion rigurosa.

Conlos 90 turnos de operacion correspondien-
tes a la etapa inicial e igual cantidad de la etapa
final se obtuvieron 90 juegos de los pardmetros
bésicos para cada etapa (incluidos también los
parametros ke y De, /3,4/) y se realiz6 un anélisis
estadistico paracomparar los parametros cinéticos
en las etapas inicial y final de vida del catalizador
estudiado; de este modo se podria confirmar si la
actividad catalitica se habia afectado o no durante
los dos afios de vida del catalizador.

Analisis estadistico

Elanalisis estadistico de los resultados obtenidos
en la estimacion de los pardmetros cinéticos es un
paso necesario, porque permitiriainferir si habiaono
variacion en los mismos y por tanto en la actividad
cataliticaduranteel periodo que seestudio; tomandoen
consideracion que, de comprobarse estadisticamente
que los pardmetros cinéticos no cambiaron en las
etapas inicial y final, podria ser ignorado el periodo
correspondiente a la etapa intermedia, porque la
actividad cataliticano habriasufrido cambios duran-
te el tiempo comprendido entre ambas etapas y se
podria proceder a estimar valores unicos para los
pardmetros cinéticos, que fueran representativos de
la muestra completa.

En la tabla uno se resumen los valores maxi-
mos, medios, minimos, ladesviacion estandary la
varianza de los pardmetros cinéticos de las mues-
tras utilizadas en cada etapa.

Las pruebas estadisticas estuvieron dirigidas a
demostrar que en todo el periodo de vida util del
catalizador:

e Las varianzas de las muestras inicial y final
eran iguales.

» Las medias de ambas muestras también eran
iguales.

Tabla 1
Valores de los parametros cinéticos estimados en cada etapa
Parametros
Etapa Walor
A;, kmolkg.s.kPa? A, kmolkg.s.kPa*
Minimo 7220107 022810
Medio’ A= 1927107 Ain=148210™
Inicial Maximao 3268107 2454107
2] 2414107 3521107
52 £,832.10° 124107
Minimo 7302.107 0222107
Media’ A (Fy= 7922107 A Fy=1,450.107"
Final Maxirmo 2445107 2606107
] 2904.107 3.382.107
52 243510 1144107
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*En latabla:

A, yA,F: factores pre exponenciales de la reac-
cion de reformacion del butano en las etapas
inicial y final respectivamente.

A,l yA,F: factores pre exponenciales de la reac-
cion de formacion del metano en las etapas
inicial y final respectivamente.

Aj : valor medio del pardmetro en la etapa anali-

zada.
Sy SZ desviacion estandar y varianza.

Al comparar ambas etapas se puede apreciar,
que los valores de A; en la etapa final se encuentran
comprendidos dentro del dominio de variacionque le
corresponde a este parametro en la etapa inicial (ver
tabla uno), asi como que no existe diferencia signi-
ficativa en sus valores medios. En lo que respecta al
factor pre exponencial A;, se observa que su valor
minimo es el mismo en ambas etapas, no existen
diferencias significativas en los valores medios y
tampoco existe marcada diferencia en sus corres-
pondientes dominios de variacion.

Sin embargo, si bien no hay diferencias signi-
ficativas en los valores medios de cada parametro
cinético en ambas etapas, para afirmar que la
actividad catalitica no habia cambiado con el
tiempo fue necesario probar estadisticamente que
las muestras analizadas eran iguales en las dos
etapas de vida del catalizador.

Inferenciaestadisticasobreladiferenciade
medias

Inicialmente se demostré que las varianzas co-
rrespondientesalas muestrasde lavidainicial y final
no presentaban diferencias estadisticamente signifi-
cativas, para ello se utilizo el estadigrafo F, con un
nivel de significacién de un cinco por ciento y 89
grados de libertad para ambas muestras.

A) Demostracion de que las varianzas son iguales
1) Hipétesis

Hy 84,1 = 514, F)
[ 2 : 2 : } Fy EALE Fﬂﬂﬁ.ww (5)
H S rm #8504, 1

[H D) =8 (4R

Fy < Fyas, (6)
H, S0 #514,F) } o

2) Determinacidn del estadigrafo F, siendo:

Fo_, (4= SE“” F) (7)

STA T

En la tabla dos se presentan los valores de Fy
calculado (FocaLc), determinados para cada uno
de los factores pre exponenciales (A;).

Tabla 2

Valores del estadigrafo F, ., . para A,y A

3

Factor pre exponencial {4;) Estadigrafo Valor
A; (parala reaccidn de reformacidn del butano) Fo_, (Al 1,083
A (para la reaccidn de metanizacidn) Fo_, 4 1,234
3) Comparacion de Focaic CON F1ag: y también:

Para una muestra de n = 90 y grados de
libertad (g.1)= 89, se tiene que:

F a8 (0,025:89:89) = 1,55 (8)

Se observa que:

{Fre » oo (40 21 STy = 52 | (9)

1 Frie Pl (A0 =5 32[:}131:] = SII:A3F3 } (10)

Los valores de Fo calculados para A, y Az son
menores que el estadigrafo F tabulado, por tanto
las varianzas de las dos muestras son iguales. Una
vez demostrado que estadisticamente las varianzas
son iguales, se compararon las medias.
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B)Demostracion de que las medias son iguales

Una prueba apropiada para la comparacion de
ambas medias es el uso del estadigrafo t, con
determinado nivel de significacion (en este caso
de cinco por ciento) y con grados de libertad:
@l=n+n;-2=00).

donde:

)T(Ai 1y )T(Ai F ) son las medias muestrales de
las muestras individuales, para el parametro A;, en
las etapas inicial y final, respectivamente.

I y F: se refiere a las etapas inicial y final

1) Hipotesis respectivamente.
Hy: (AT = T(AF) _ ni y n,: Tamafio de las muestras.
{H :f(A;'I);ef(A;'Fj}fu Pt (11) N . g
! S, (Ai): Término utilizado en la ecuacion 12, a
o cag A T(Ain- X 12 partir de la estimacion de la varianza comdn
SpAD [+ Sp (Ai) . calculada por:
g2 . _ (nl—l).Sf)(Ai|)+(n2—1).86(Ai|:) (13)
P (A) n,+n, -2
siendo:

SpaD) ¥ Sp(Am las varianzas de las mues-
tras individuales, para el parametro A , en las
etapas inicial y final, respectivamente.

Ay y Agn:valor medio del parametro A,y
A,,, en la etapa inicial, respectivamente.

A (m vy AcF valor medio del parametro A,y
A,, en la etapa final, respectivamente.

En la prueba estadistica se compar6 t, con
respecto al de la distribucion con (ny + n; - 2)
grados de libertad, debiendo considerar que:

Si |ﬁu CALC |>‘5m5('5}§=n1 +n,—2) S€ infiere que las
medias son diferentes, donde:
ez, ny+n5-23: s el punto porcentual superior

de la distribucién t con {#+»,—2) grados de
libertad (g.1).

2) Determinaciondelavarianza 55 (45 v Sp (As)
Apartirde laecuacion 13 se procede al célculo

de Sf; (4) Y Se obtuvieron los valores que se
muestran en la tabla tres:

Tabla 3
Valores de las varianzas y desviaciones estandar para A, y A,

Factor pre exponencial S;% 4y (ec.13) Ay ()
Ay (paralareaccidn de refarmacidn del butano) 76.1078 276.107%
A (para la reaccion de metanizacidn) 1,192 1073 34525 10-12

3) Determinacion del estadigrafo t; ., .(A):

A partir de la ecuacion 12 se obtuvieron los siguientes valores:
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Tabla 4
Valores del estadigrafo t, ., .para A,y A,

Factor pre exponencial

Teain-Xiaim

2@ T T

fo gy (A=

Ay (para la reaccidn de reformacion del butano) nia

A (para la reaccidn de metanizacion)

0, A2

4) Comparacion de to cacc (Ai) €on totas,025; «):

En este caso; para (N1 =n.=90) y (g.1 = Ny + Np- 2 = o). to1a8 (0,025 =) = 1,96

Parael factor pre exponencial de la reaccion de reformacion del butano: A,

B aurcla) <t gy gy oy =AU =AF) o 0 myrelAa) = fo g, , se concluye que las medias de este

pardmetro son iguales.

Para el factor pre exponencial de la reaccion de formacion del metano: A,

0 c0z0(A5) < 80 gz sy = Az(E) = Aa(F)

Se observa que ‘p cuie (A = £ mas 10 QuUe
prueba que las medias del parametro A; también
son iguales.

Como en ambos casos, quedd demostrado
estadisticamente que las medias de los pardmetros
A,y Assoniguales, lo que permitié inferir que en
el periodo analizado no hubo cambios en laactivi-
dad catalitica.

A partir de esta importante evidencia estadis-
tica, como se ha comprobado que no hay cambios
en la actividad del catalizador durante todo el
periodo de vida util, se pudo ignorar el correspon-
diente alaetapaintermediay unir las poblaciones
de las otras dos etapas, disponiendo en total de
180 turnos de operacion (que representaran el
periodo completo) y con sus correspondientes
juegos de cuatro parametros serian utilizados
para continuar con el proceso de estimacion, asi
como otros 180 turnos diferentes reservados para
realizar las pruebas de validacion del modelo.

Con lafinalidad de estimar un valor Gnico para
los factores pre-exponenciales A, y As, y para las

energias de activacion Ea, y Eas, que fueran
representativos de toda la muestra, se utilizé el
programa STATISTIC y los 180 juegos de
pardmetros A, y A; (estimados anteriormente, /4/),
determinando el valor de los parametros cinéticos
para las reacciones durante la etapa analizada,
segln se describe a continuacion:

Determinacién de parametros cinéticos
representativos de todo el periodo de vida
atil del catalizador

Se procesaron los 180 turnos de operacién (cada
uno con cuatro parametros basicos) y se obtuvieron
180 perfiles de temperatura (un perfil por corrida),
para determinar las constantes de velocidad de las
reacciones de reformacion del butano y de
metanizacion, k, y ks respectivamente.

Las constantes de velocidad k; y ks se determi-
naron apartir de laecuacion de Arrhenius, para cada
valor de temperatura (en cada uno de los perfiles de
cadacorrida) y se obtuvo untotal de 12 702 constan-
tes ki para cada reaccion (i) estudiada.
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Finalmente se obtuvieron los valores de los
pardmetros cinéticos: factores pre exponenciales
y energias de activacion para las reacciones de
reformacion del butano y de metanizacion, ajus-
tando al modelo matematico de la Ley de Arrhenius

mediante el método de regresion no lineal, las
constantes de velocidad ki obtenidas con sus
respectivas temperaturas, paralo cual se utiliz6 el
programa STATISTIC. Los pardmetros cinéticos
se muestran a continuacién, en la tabla cinco.

Tabla 5
Valores de los pardmetros cinéticos

Parametro R,
Reaccion guimica :
q A!'* Eﬂ; 0 {%}
(kdikamal
CiHg HAH,0lg)»ACOERIH ) £ 507 0103 kmol s iPa | 540115 | 99,98

COAEFIE gl = CHy (g )+F, U g)

1,407 1.10 M kol P gt

69291,1 [ 99,9

* A representa los factores pre exponenciales de las reacciones, Bzl energia
de activacidn v R coeficiente de regresidn obtenido en cada caso.

Con los pardmetros cinéticos y de transporte,
estimados segun la metodologia desarrollada, se
realizaron las pruebas de validacién del modelo
matematico, obteniendo resultados muy satisfac-
torios /3/, lo que demuestra que la metodologia
desarrollada es efectiva para ser empleada con
esta finalidad.

Conclusiones

1. Lametodologia empleada permite estimar los
pardmetros cinéticos del modelo matematico
de naturaleza fenomenoldgica y estructura
bidimensional, desarrollado parasimular laope-
racion de los reactores de reformacion catalitica
de LPG de la Empresa “Moa Nikel S. A”.

2. Laaplicacionde unametodologia paraestimar
los pardmetros cinéticos a partir de datos de
operacién de una planta industrial presenta
como ventajas la posibilidad de realizar estu-
diosde laactividad catalitica, evitando lanece-
sidad de instalaciones de laboratorio o plantas
pilotos con estos fines, lo que evitaria procedi-
mientos muy costosos que demandan un tiem-
po de ejecucion considerable.

3. Esposible extender laaplicacion de lametodo-
logia desarrollada, a otros procesos donde se
requiera el estudio del catalizador empleado.

Nomenclatura

Ai: Factores pre exponenciales de las reacciones
i, (reacciones de reformacion del butano y de
metanizacion).

A,: Factor preexponencial de la reaccion de
reformacion del butano, en iemel kg s{kPa*)
A,: Factor preexponencial de la reaccion de

metanizacion en ol kg s (kFa*)

A,Iy A F:factores pre exponenciales de la re-
accion de reformacion del butano en las etapas
inicial y final respectivamente.

A.Ty A, F : factores pre exponenciales de la re-
accion de formacion del metano en las etapas
inicial y final respectivamente.

Aj :Valor medio del parametro en la etapa ana-
lizada.

De: Difusividad efectiva.

Eai: energias de activacion de las reacciones i,
(reacciones de reformacion del butano y de
metanizacion).

Ea,: Energia de Activacion de la reaccion de
reformacion del butano.

Ea,: Energia de Activacion de la reaccion de
metanizacion.

EDP: Ecuaciones diferenciales parciales.

FocaLc): Estadigrafo calculado.

F, . Estadigrafo tabulado.

I y F: se refiere a las etapas inicial y final
respectivamente.
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LPG: gas licuado del petréleo.

R: Coeficiente de regresion.

SI: Sistema Internacional de Unidades.
S: Desviacion estandar
S?: Varianza.

Sa Ay Sp 410 Varianza de las muestras indivi-
duales, para el parametro A,y A,, en la etapa
inicial.

S,(Ai): Término utilizado en la ecuacion 12, a partir
de la estimacion de la varianza comun, 5 ¢4;)
Iiasny Xoasmy: Media muestral de las muestras
individuales, parael parametro A , en las etapas

inicial y final, respectivamente.

ki: Constante de velocidad de la reaccion quimica “i”.

ke: Conductividad térmica efectiva.

n.: Tamafo de las muestras individuales: n, y n,
en el epigrafe 2.3.4.2,

t,- Estadigrafo t.

i: referido a lareaccion quimica considerada (i=2
parareaccion de reformacion del butano y para
la reaccién de metanizacion, i=3).
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