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Resumen

El trabajo muestra los detalles de la implementacion en el simulador de
procesos Hysys de dos modelos para la reformacién autotérmica del
metano para la produccién de hidrégeno, y la utilizacion de dichos
modelos para analizar la influencia de parametros de operacion sobre
eficiencia del proceso.

Abstract

The work shows the details of the implementation in the Hysys process
simulator of two models for the autothermal reforming of the methane to
take place hydrogenate, and the use of this models to analyze the influ-
ence of operation parameters has more than enough efficiency of the
process.

Introduccion

El hidrogeno es una de las mas importantes corrientes materiales en las
industrias petroleras, farmacéuticas, metallrgica, electronica y de los
alimentos, o sea, en la gran mayoria de las ramas de la industria quimica
moderna. Actualmente en el mundo los mayores consumidores de H, son
las industrias de sintesis de amoniaco 62.4%, en las refinerias de
petroleo el 24.3 % y en plantas de metanol un 8.7%.

Existen varios métodos de categorizar las tecnologias de produccion de
H,, por ejemplo a partir del punto de vista termodinamico en
endotérmicas y exotérmicas, por el uso de catalizadores en cataliticos y
no cataliticos y por la oxidacion en oxidativas o no oxidativas, cuya
clasificacion general se muestra en la figura 1. Esta ultima es utilizada en
esta revision porgue revela mejor las diferencias en la quimica del
proceso, el tipo de entrada de energia, el papel de catalizadores, y las
implicaciones medioambientales de las tecnologias.

Los procesos oxidativos ocurren a elevadas temperaturas, generalmente
cerca de los 700 °C, en presencia de oxidantes como el oxigeno del
aire, vapor, CO, o una combinacion de ellas.
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Figura 1. Clasificacion generd detecnologias paralaproduccion de hidrégeno apartir de hidrocarburos.
Existen tres principal estécni cas de reformaci 6n termoquimi cautilizadas en laproduccién de hidrégeno;
reformaci on con vapor, oxidacion parcia y lareformacion autotérmica. Lareformaci dn por vapor esun
proceso catdl itico endotérmico de hidrocarburos ligeros con vapor utilizando catdizadores. Lasreacciones
dereformacion por vapor paragas natura asumiendo metano puro son:

CH,+H,0™ CO+3H, “*H°,5g = 206 k/mol (1)
CH,+2H,0" CO, +4H, *H°, g = 2165 k/mol (2)
CO+H,0"CO,+H, "H°,0g = 42 kd/mol (3) (Water Gas Shift Reaction)

Laoxidacion parcia esun proceso exotérmico a
€levadastemperaturas, en cuyo proceso severifican

lassiguientesreacciones:.

2CH,+0,"12CO +4H, "H°, g =-36 kd/mol (4)
2H,+0,"2H,0 *H° g5 =-319 kd/mol (5)
2CO+0,"2CO, *H°,0g = -570 kd/mol (6)
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Tabla 1: Composicion del gas natura tomado de Nunticha, (2009).

Componentes | Mol (%) || Componentes Mol (%0)
CH: 67.39 n-CsHiz 0.19
C:Hs 9.33 CsHi 0.18
CsHg 5.15 CO: 14.26

1-CsHip 1.16 N> 0.94
n-C:sHip 1.06 H-5 =10-20 ppm
1-CsHiz 0.34 H:O -

Lareformaci on autotérmicaes unacombinacion de
reformaci On por vgpor con reaccionesdeoxidacion
parcial alimentando aguae hidrégeno a reactor.
Estos sistemas pueden ser muy productivos, deun
rgpido inicioy compacto, apartir delaoxidacion
parcia exotérmicasepropiciad calor directodela
reformaci én por vapor.
Descripcion del proceso

El proceso dereformaci on de metano sellevaacabo
en un horno dividido en dos secciones: laseccion
de combustiény laseccion dereformacion catditica
autotérmica. Por €l topedel horno sedimentan una
corriente de aire y una de gas de proceso que
contiene una mezcla de monoxido de carbono,
diéxido decarbono, metano e hidrégeno, asi como
mezclas de hidrocarburos aunque en menor
proporcion, cuyas composiciones molares se
muestran en latabla 1, tomandose como basepara
el andlisis del presente trabajo. En la seccién de
combustién ocurren las reacciones representadas
por lasecuaciones4, 5y 6, cuyatemperaturadela
corriente de salidano debe sobrepasar |os 780 °C.
El flujo méximo de metano dimentado enlaseccion
de combustion esde 100 kmol/h estableciendo una
relacion deaimentaci on deVapor: Carbonode 3:1.
Los productos de esta seccién pasan a ser los
reactivos enlaseccion dereformacion catalitica,
donde sedesarrollan | as reacciones representadas
por las ecuaciones 1, 2 y 3, cuyatemperaturade

los productos de salidano debe exceder 10s 1200
°C. Todo lo anteriormente expuesto serepresenta
mediantelasiguientefigura
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Figura2: Esquemaempleado enlareformacion de

metano paralaproduccién de hidrégeno tomado
de Lihou, (1965).
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Modelos de simulacion
Reactor Gibbs
Este modulo fue el seleccionado parasimular en
ambos modelos la reformacion primariay en €
primero, ademés, se utiliza para la reformacion
secundaria. En este reactor se calculan las
composicionesdesalidaparalograr € equilibriode
fasey quimicoenlacorrientedesdida, snnecesidad
de unaestequiometriade reacci 0n especifica, pues
utilizalacondiciéndequelaenergialibre de Gibbs
del sistemaen reaccion estaaun minimo del estado
deequilibrio paradeterminar lacomposiciondela
mezclaproducto. Paraseleccionar € método con
queHysyssolucionarael Reactor Gibbs, seescoge
sblo Reacciones Gibbs, dado que este modo no
necesita conocer el paquete de reaccion para
solucionar e dstemapor minimizacion delaenergia
librede Gibbs.
M ezclador es
La operacion de mezclado combina dos o més
corrientes de entrada para producir una simple
corrientedesalida. Serealizaun completo balance
demateriay energiaen € mezclador. Si seconocen
las propiedades de las corrientes de entrada
(temperatura, presion, flujo y composicién), las
propiedades de la corriente de salida serén
ca culadasautométicamentedeformarigurosa.
Reactor Flujoen Pistén (RFP)
Estemddul o fue sel eccionado en e segundo modelo
parasimular lareformacién secundaria. Parare-
solver lascorrientesde salidadel equipo sedivide
el reactor en diferentes volumenes con
composiciones iguales en cada uno de estos
volumenes; para alcanzar la convergencia del
model o es preciso afiadir € set dereaccion al reac-
tor deflujo en pistén debiéndose destacar que este
solamente admite reacciones cinéticas, cataisis
heterogéneas y reacciones simples. Ademas se
deben afiadir las conexiones necesarias de las
corrientesdealimentacion y salidas en el equipo,
especificar parametrostecnol 6gicos como lacaida
de presion, corrientes de energia asi como
parametrosdetransferenciadecalor.
Funcién deAjuste
En muchas ocasiones se necesita proveer
especificacionesde parametroso variableslascuaes
no son permitidas por las subrutinasde calculo de
las unidades (bloque 0 model0). Pararesolver este
problematodos|ossimul adores poseen lafacilidad
de gjuste iterativo, la cual permite obtener este
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resultado através de unasubrutinade control donde
son cambiados los valores de las variables
especificadas (mani pul adas) hastaque se obtenga
el valor deseado enlaespecificacion. EnHysysla
operacion Ajuste esempl eadasol o paraajustar 1os
pardmetros del equipamiento con el objetivo de
garantizar las especificacionesdelasvariablesen
lascorrientes (convers on, rendimiento, temperatura,
presion, etc.).

Caso deestudio.

Laherramienta Caso de estudio de Hysyspermite
monitorear larespuestaen estado estacionario de
variablesdel proceso, claves ante cambiosen otras
variablesinvolucradasen el mismo. Sesdeccionan
las variablesindependientesacambiar y lasvari-
ables dependientes amonitorear. Hysysvarialas
variablesindependientesa mismotiempoy concada
cambio calcula los valores de las variables
dependientes.

Simulacion
Para redlizar € andlisis de las condiciones de
operacion y factibilidad técnica del proceso de
produccién de hidrogeno mediantelareformacion
autotérmicade metano, unadelasherramientasmés
eficientes eslasimulacion de procesos mediante
simuladores modul ares secuenciales (SMS) donde
se pueden evaluar diferentes alternativas de
operacién asi como predecir € comportamiento de
variables involucradas en el sistema a partir de
cambios operacionales. Los simuladores de
procesos sehan extendido en lapréacticaindustrial
delos procesos petroquimicosy derefinacion. En
laactuaidad existenvarioss muladoresde procesos,
dentro de los que se pueden destacar el ASPEN
PLUS 11.1, PROIIl, HYSYS, CHEMCAD y
DINAPLUS. Estos simuladores tienen como
caracteristicas esenciales e presentar amplios
paguetes de programas compuestos por bancosde
datos, model os de propiedades fisicas, modelos de
dimensionamiento y operacion que pueden ser
utilizadasen cd culosde ba ancesdemasay energia.
Entrelos SMS mésdifundidos seencuentrad Hysys
3.2 por su amplia base de datos y su facil
operabilidad.
Modelos propuestos

Para realizar la simulacion del proceso de
reformacién de metano para la produccion de
hidrégeno se plantean dos variantes tecnol Ggicas
(Modelo 1y Modelo 2). En ambos modelos la
secci6n de combusti 6n puede ser descritamediante
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un reactor Gibbs, conociendo las condicionesde
operacion (composicion del reactantey condiciones
deentrada, temperaturay presion dereaccion) ya
quemedianted criteriodeminimizacidndelaenergia
libre de Gibbs se calculan las composiciones de
equilibrio delos compuestos involucrados en el
sistemareaccionante. Paralaetapadereformacion
catd iticase pueden utilizar indistintamente un reac-
tor Gibbso un reactor deflujo pistén (RFP), cuya

... wwwPlugFlow
o .A continuacion seilustran
los diagramas obteni dos mediante la simul acion
utilizandoel SMSHysys3.2
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Figura3: Diagramadeflujo del Modelo 1 obtenido apartir delasimulacion en Hysys 3.2
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Figura4: Diagramadeflujo del Modelo 2 obtenido apartir delasimulacion en Hysys 3.2
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Resultados y discusioén de la simulacion
Mediantelasmulaciondel proceso dereformacion
cataliticaautotérmicade metano paralaproduccion
dehidrogeno, seobtuvieronlossiguientesresultados:
Resultados del Modelo 1

Tabla 2: Condiciones de operacion del reactor
Gibbs 1, segin Hysys 3.2

Mame | Reactivo Liquida | Wapor |
Vapour 1.0000 0.0000 1.0000
Temperature [C] 383.0 780.0 780.0
Pressure [kPa) 2000 2000 2000
Molar Flow [kgmole/h] 2422 0.0000 73
Mass Flow [kg/h] 6528 0.0000 528
Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h) 1069 0.0000 11.84
Molar Enthalpy [k)/kgmole] -3 687e+004 -4531 -2.813e+004
Malar Entrapy [k) & agmale-C] 181.3 165.4 1841
Heat Flow [k)/h] -8.930e+006 0.0000 -8.923e+006
Tabla 3: Condiciones de operacion del reactor
Gibbs 2, segin Hysys 3.2
Mame | Vapor | wapor Liquida Il
W apour 1.0000 1.0000 0.0000
Temperature [C] 790.0 7800 7235
Pressure [kPa] 2000 9000 2000
Molar Flow [kamole/h) 350.1 170.0 0.0000
Mass Flow [ka/h] 7324 3063 00000
Sid |deal Lig Vol Flow [m3/h) 12.82 3.069 0.0000
Molar Enthalpy [kJkgmole] -2.853e+004 -2.128e+005 -4, 558e+004
Malar Entropy [k fkamale-C) 181.8 133.7 153.7
Heat Flow [kJ/h] -3,388e+006 -3.618e+007 0.0000

Tabla4: Composicion delacorrientede saidadel
proceso (Producto 1), segin Hysys 3.2

Producto |
Compuesto | Fraccion molar
Wetano 0.0882072
Etano 0.0000049
Propano 0.0000000
i-Butano 0.0000000
n-Butano 0.0000000
i-Pentano (0.0000000
n-Pentano 0.0000000
n-Hexano 0.0000000
COs 0.05926127
Nitrogeno 0.2073572
H25 0.0000000
H20 0.2922112
Co 0.0541319
Hidrogeno 0.2654750
Oxigeno 0.0000000
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Resultados del Modelo 2

Tabla5: Condiciones de operacion del reactor

- Hysys3.2
Name Reactivo Liquido | Yapor |
Vapour 1.0000 0.0000 1.0000
Temperature [C] 393.0 780.0 780.0
Pressure [kPa] 2000 2000 2000
Molar Flow [kamole/h] 242.2 0.0000 373
Mass Flow [kg/h) 6528 0.0000 6528
Std Ideal Lig ol Flow [m3/h] 1069 0.0000 11.84
Malar Enthalpy [kJkgmole] -3.687e+004 -453 -2,813e+004
Maolar Entropy [k kagrmale-C] 181.3 165.4 1841
Heat Flow [kl /h] -8.930e+006 0.0000 -8.923e+006
Tabla 6: Condicionesde operacion parael reactor
deFujo Pistdn, segin Hysys 3.2
Mame Wapor | | Yapor de agua Praducta |l
Vapour 1.0000 1.0000 1.0000
Temperature [C] 780.0 7600 431.3
Pressure [kPa] 2000 2000 1999
Molar Flow [kgmole/h) AN73 170.0 585.9
Mass Flow [ka/h] BR28 063 9591
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 11.84 3.069 20.44
Molar Enthalpy [kJ/kagmole] -2 8132+004 -2.128e+005 -7.697e+004
Maolar Entropy [k kamale-C) 1841 146.4 151.8
Heat Flow [k /h) -8.923=+006 -3.618e+007 -4 .51 0e+007

Tabla7: Composiciéndelacorrientede salidadel

proceso (Producto I1), segiin Hysys 3.2

Productoll
Compuesto [Fraccion molar
Metano 0.02099211
Etanc 0.00002663
Propanc 0.00000002
i-Butano (0.00000000
n-Butanc 0.00000000
i-Pentanc 0.00000000
n-Pentanc | 0.00000000
n-Hexano 0.00000000
CO:z 0.19805071
Mitrégeno 0.19335571
H25 (0.00000000
H20 0.04466734
Cco (0.00000000
Hidrégeno | 0.54290747
Oxigenc 0.00000000
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Aplicacion del modelo

Pararealizar el andlisisdelainfluenciade variables operacional es, se hace necesarialaaplicacion de
diversoscasosde estudiosdonde sellevaacabo € andisisde como influyelatemperaturay lapresién del
vapor de agua en la formacién de hidrégeno, ya que se debe tener en cuenta que para reacciones
endotérmicas un aumento delatemperaturaprovocaun aumento en e vaor delaconstante deequilibrio,
donde seobservaque existiraun aumento en € grado de avance delareaccion por o queaumentarala
fraccion molar de los productos; por su parte en este sistema reaccionante cualquier variacion en la
preson dd sstemano tendrainfluenciasignificativasobrelaconversidny con elolaformacion de productos.
Enambosmodelosd andlisisdelatemperaturadel vapor de aguaseredizd en unrango de 780 a900°C,
reportandose, segun laliteratura, los mejores rendimientos de producto en este rango de operacion,
usandose paradlo un paso de50°C. El andlisisdelainfluenciadelapresion del vapor enlaformacion de
producto serealizd en un rango de 2000 a9000 kPa, con un paso de 1000 kPa. En todoslos casos, la
temperaturay lapresion dd vapor semangaron como variablesindependientesdel proceso. A continuacion
se muestran |os resultados obtenidos a partir de larealizacién de | os casos de estudio anteriormente
mencionados.

Modelo 1
Temperatura de vapor vs Fraccion masica de H2
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Figura5: Andisisdelainfluenciadelatemperaturadel vapor enlaformacion deH, seglin Hysys 3.2
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Modelo 2

_ Temperatura de vapor vs Fraccion masica de H2

//E.'

g
g

7.000e-002
L

£.950-002 3

£.900e-002 3

6 6500-002 3

6.800e-002 3

3
-

| F’-..d-
B.TE0e-002 3
7800 7900 B000 8100 8200 8300 E400 B500 8500 8700 EBO.O

Producto Il-2 - Comp Mass Frac (Hydrogen

Vapor de agua Il - Temperalure {(C)

Figura7: Andisisdelainfluenciadelatemperatura
del vapor en laformacion deH, seglin Hysys 3.2

Presion de vapor vs Fraccion masica de H2

T.03De-002
T.028e-002

T.028e-002 /
T.024e-002

T.0Z2e-002 fEll/

i

&

7.020e-002 x\

-

7.0188-002 . e
2000

3000 4000 5000 8000 TOOD Bo0o 000

Producta I1-2 - Comp Mass Frac (Hydrogen)

Vapor de agua Il - Pressure (kPa)

Figura8: Andisisdelainfluenciadelapresionde
vapor enlaformacion deH,, segin Hysys 3.2



Centro AzUcar 39(2): 1-11 , abril-junio, 2012

Perfiles en el RFP.
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Conclusiones

Medianteel SMS Hysys 3.2 se puede alcanzar la
descripcion detdladade proceso operaciond objeto
deestudio conalto grado deeficiencia. A travésdel

andlisisdelaproduccion de hidrogeno mediantela
reformacion catalitica autotérmica de metano
contenido en un gas de sintesis se puede apreciar
gue mediantelacombinacion de un reactor Gibbs
seguido de unreactor deflujo en piston (RFP) esla
dternativade produccion méseficienteen cuanto a
la mayor produccion de hidrogeno se refiere.

Mediante | os casos de estudi osrealizados se pudo
comprobar que en ambos modelos existen una
dependencialineal entrelatemperaturadel vapor
alimentado y lageneracion de hidrégeno; tanto asi
como quelasvariacionesenlapresiondd sistema
notendraninfluenciasignificativasobrelaproduccion
de hidrégeno, corroborando | os conocimientosde
latermodinamicadel proceso.
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