
ae, 
UNIVERSIDAD. NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 

  

FACULTAD DE QUIMICA 

“DISENO TERMOHIDRAULICO DE REFORMADORES 
CON VAPOR” 

TESIS 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE: 

INGENIERO QUIMICO 

PRESENTA: ; 
ALFREDO FERNANDO FUENTES GUTIERREZ 

MEXICO, D.F. 2060 

    OES 
EXAMENES PROFESIGNALES 

FACULTAD DE QUINICA 9 

 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



  

JURADO ASIGNADO: 

Presidente: Prof. Alejandro Anaya Durand 
Vocal: Prof. Celestino Montiel Maldonado 
Secretario: Prof. Juan Mario Morales Cabrera 
ler. Suplente: Prof. Maria Cristina Torres Lomeli 
2°. Suplente: Prof. Alejandro Rubio Martinez 

Sitio donde se desarrollé el tema: Instituto Mexicano del Petrdleo, 

Direccién Ejecutiva de Proceso y Medio Ambiente. 

Asesor: M. I. Alejandro Anaya Durand a se ao 

Supervisor Técnico: Ing. J. Jesus Solis Garcia Firma: Y { << wi 

 



  

DEDICATORIA 

Con especial atencién a todos Jos involucrados en mi vida familiar, social 

escolar y laboral. 

A mis papas: 

Maria Soledad Gutiérrez de Fuentes y José R. Fuentes Hernandez. 

A mis hermanos: José I. (Nacho), Carlos A. (Calusha), Marisol (Manina), F. 

Rafael (Fali) y Miguel A. (A. P.). 

A mis abuelos, tios, primos, cufiada y sobrina 

A todos mis “viejos” y “nuevos” amigos y en especial a: Daniel Morales 

Gallegos, Victor Neri, Jése Ruiz, Ariel Juérez, Gaby Pérez, Paty Fernandez, 

Julia Castro, Cozumel Monroy, Alejandro Ramirez Manny, Alejandro Lopez, 
Tania Contreras {"M*), Rogelio G., P. Lupe, Lorena Lépez, Lilia Alfaro, Baruch 

Lépez, Antonio Ruiz, Isa, Rosy, Norma Oldez, Guadalupe Tejeda, Gabriela 

Chargoy, Eliseo Martinez, etc... 

Asi mismo, agradezco a todos los que tuvieron que ver con el 

desarrollo de esta tesis: 

A mis asesores: M.I. Aiejandro Anaya Durand e Ing. J. Jesus Solis Garcia 

Al Instituto Mexicano del Petréleo en general y en especial a los ingenieros 

Fernando Thomas, Adelina Garcia, Ricardo Garcia, Jorge Meza, Hermenegildo 

Rojas, Juan D. Segura, Juan Luis Caltenco. 

Al Complejo Petroquimico Independencia, en San Martin Texmelucan 

A la ayuda incondicional de Alejandro Ramirez Manny y José Navarro del 

Angel 

Todos ellos colaboradores directa e indirectamente en la elaboracion de esta 

tesis, y/o en parte fundamental de muchos objetives en mi vida.



  

  

INDICE GENERAL 

DISENO TERMOHIDRAULICO DE REFORMADORES CON 

VAPOR 

CONTENIDO 

INDICE DE FIGURAS 

iNDICE DE TABLAS 

INTRODUCCION 

1 GENERALIDADES 
1.1 Descripcién de fos procesos de conversion de gas natural 

CLASIFICACION DE LOS REFORMADORES TUBULARES 
1.1 Tipos de Reformadores Tubulares 
11.2 Seccidn de Radiacién 
IL3 Seccién de Conveccion 

CONVERSION Y CATALIZADORES EN LA REFORMACION CON VAPOR 
IIL1 Cinética y Equilibrio 
ilt.2 Catalizadores de Reformacion de Gas Natural 

11.2.1 Activacion del Catalizador 
iii.2.2 Propiedades y Caracteristicas 
\U.2.3 Estabilizadores y Soportes del Catalizador 
{1.2.4 Clasificacién de los Procesos de Desactivacion Catalitica 
\.2.5 Tipos de Catalizadores 

DISENO DE REFORMADORES DE HIDROGENO 
fV.1 Criterios de Selecci6n del Tipo de Reformador 
1.2 Colocacion det Serpentin en la Seccion de Radiacion 
1V.3 Criterios de Predisefio 

1V.3.1 Aire para ia Combustion 

\V.3.2 Pérdidas de calor por las paredes 
IV.3.3 Distribucion det Calor Absorbido 
iV.3.4 Distribucion de Calor en la Seccién de Radiacion 
IV.3.5 Flux Promedio y Flux Maximo 

Pagina 

iff 

iv 

> 

12 
13 
7 
7 

19 
21 
23 
24 
25 
27 
28 
30 

Kid 
37 
3% 
39 
3 
4 
41 
42 
45 

  

 



  vi 

Vil 

vin 

  

  
INDICE GENERAL 

\V.3.6 Longitud y Diametro de Tubos 
WV.3,7 Rendimiento en la Seccidn de Radiacin 
1V.3.8 Servicios en Reformador 
1V.3.9 Acercamiento de Temperaturas en la Seccién de Conveccion 
IV.3.10 Caracteristicas de ta Seccién de Conveccion 
IV.3.11 Rendimiento Totat 

EVALUACION DE LA SECCION DE RADIACION 
V.1 Variables de control de proceso 

V.2 Consideraciones de disefo 
V.3 Balances de Masa y Calor 
V.4 Algoritmo de calculo del Reformador Primario 
V5 Nomenctatura 

EVALUACION DE LA SECCION DE CONVECCION 

SELECCION Y TAMANO DE QUEMADORES 

VIL1 Seleccion dei Tipo de Quemador 
VIL.2 Tiro en el Reformador 
VAL3 Quemadores de bajo nivel de NOx 

MATERIALES RECOMENDADOS PARA EL DISENO DE REFORMADORES 
VIHt.1 Clases de Materiales : 
VIiL.2 Consideraciones para la Seleccién-de fa Aleacion 

ELABORACION DE UN PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL DISENO 
TERMOHIDRAULICO DE REFORMADORES CON VAPOR 

CONCLUSIONES 

APENDICE 

BIBLIGRAFIA Y REFERENCIAS 

Pagina 

43 
50 
52 
53 
54 
56 

59 
59 
59 
62 
63 
nN 

73 

80 
83 
85 
87 

92 
93 
94 

97 

111 

116 

119 

    

 



  

  

Figura 1.4 
Figura |.2 
Figura |.3 

Figura 1.4 

Figura I.5 

Figura ll. 
Figura i1.2 

Figura 1.3 

Figura IL.4 

Figura I1.5 

Figura f1.6 

Figura lt.7 
Figura (1.8 

Figura Il.1 

Figura lll.2 

Figura ti.3 

Figura il.4 

Figura IV.1 
Figura IV.2 
Figura IV.3 

Figura IV.4 
Figura V.5 
Figura 1V.6 
Figura V.1 

Figura V1 

Figura V1.2 

Figura V1.3 
Figura Vil.1 

Figura vil2 

Figura Vu3 
Figura Vil.4 
Figura VIS 
Figura ViL6 
Figura Vi.7 

Figura Vili. 
Figura IX.1 

99 

INDICE GENERAL 

INDICE DE FIGURAS 

Reformador de conveccion TOPSOE. 
Perfiles de temperatura en Reformador de Conveccion. 
Instalacion de pre-reformador. Arreglo comin. 
Diagrama de flujo de proceso tipico para Reformacién Autotermica. 

Produccion de gas de sintesis con relacién de H2CO = 2.0. 
Seccion Radiante de Reformacidn, Sistema de salida del cabezal, 
Reformador Secundario y Enfriamiento de Gas Reformado. 
Esquema utilizado por TOPSOE de la Planta completa de Amoniaco. 

Arregto del proceso tipico de la tecnologia de Hidrégeno por TOPSOE 
Esquema utilizado por TOPSOE de una planta de Gas de Sintesis. 

Reformador Tubular con Quemadores en Piso. 
Reformador Tubular con Quemadores en Terrazas. 

Reformador Tubular con Quemadores en Techo. 
Reformador Tubular con Quemadores en tas Paredes. 
Formas de Transferencia de Calor. 
Composicion de equilibrio (gas seco). Presién 3000 kPa, relacion 

H2O/CHg = 4.0. 
Actividad relativa del catalizador promovido con alcali RH-69-7H comparado 
con el catalizadar libre de alcali R-67-7H contra temperatura de operaciOn. 

Carga optima para Reformacion Primaria en planta de Metano! 
Aspect del Catalizador fabricado por TOPSOE. 
Tipos de serpentines. 
Variacion de la distribucion de flujo de calor. 
Distribucion de la temperatura alrededor de ta pared exterior del tubo para 

diferentes pitchs. 
Relacién del flux local maximo con flux promedio alrededor del tubo. 
Contenido de Calor en los Gases de Combustion. 
Seccion de conveccién. 
Perfiles de temperatura de pared del tubo al inicio y final de corrida en 

reformadores con quemadores en techo y con quemadores en pared. 

Corte transversal! de tubo birlado. Secciones que describen su tamafo. 

Coeficiente de radiacion de} gas. 
Coeficiente de radiacién desde las paredes en a seccién de convecci6n. 

Temperaturas de pared tipicas y perfiles de flujo de calor para hornos con 

quemadores en techo y con quemadores en las paredes. 

Porcentaje de combustible ahorrado para una reduccién de 10% 

de exceso de aire. 
Emisién de NOx en funcidn del % de exceso de aire. 
Quemador Estandar de Gas. 
Quemador Estandar de Aceite. 
Quemador de Gas Combustible por Etapas 

Quemador por medio de Aire par Etapas. 

Aleaciones para hornos de pirdlisis. 

Aspecte del programa en Visual Basic. 

iii 

Pagina 

6 

7 

8 

10 

1 
12 
13 
13 
14 
14 
15 
15 

v7 

22 

33 
34 
35 
38 
43 

44 
47 
54 
55 

63 
TF 
ras 
79 

81 

87 
90 
31 
91 
91 
94 
93 

  
 



  

  

INDICE GENERAL 

INDICE DE TABLAS 

Pagina 

Tabla Hil.1 Composicion tipica de catalizadores de Reformacion Primaria. 31 

Tabla Ill.2 Camposicion tipica del catalizador Katalco 23-4, fabricado por ICI. 31 
Tabla i. Composicién tipica del catalizador 57-3, fabricado por IC. 32 
Tabla IL4 Caracteristicas de los catalizadores fabricados por TOPSOE. 35 
Tabla !V.1 Niveles de exceso de aire recomendados. 40 
Tabla IV.2 Relacidn Pitch-Espesor de tubo. 43 

Tabla V.3 Acercamiento de temperaturas. 54 
Tabla 'V.4 Caracteristicas de tubos de superficie extendida. (Los tubos aletados proveen 

mayor superficie de transferencia de calor por unidad de ongitud que los tubos 

birlados pero son mas dificiles de limpiar). 57 

Tabla V.1 Parametros constantes de los compuestos para la ecuacion V.4.8. 66 
Tabla V.2 Constantes para la conductividad térmica. 68 

Tabla V.3 Constantes para la viscosidad. 68 
Tabla VIl.4 Claros Minimos para Operacion de Tiro Natural, reproducida desde API 

Standard 560 1995. 82 
Tabla ViiL1 | Requerimientos quimicos para las aleaciones HK 40 y HP. 96 

  
 



  

  

r 

INTRODUCCION 

Ei proposito del presente trabajo, tiene como finalidad revisar y describir las 

condiciones de operacién para ef proceso de la Reformacion tubular (vapor-gas 

natural), poniendo especial atencién en ef proceso mismo y en el disefo de 
especificaciones criticas. 

Los reformadores con vapor son equipos que estan disefiados para hacer 

reaccionar el hidrocarburo de alimentacion, gas natural, con vapor para producir 
hidrégeno (H2) y mondxido de carbono (CO). Estos operan con una alta relacion 

H,0/CH,, de manera que se considera una minima posibilidad termodinamica de 

formacién de carbono. En nuestro caso se toman en cuenta solo las reacciones 

mas importantes, para un estudio mas detallado, sin embargo, se deben 

considerar todas las reacciones posibles que se llevan cabo en el tubo o reactor. 

El gas natural es el material mas importante para la produccién de amoniaco, 

metanol, hidrégeno, mondxido de carbono. Que son productos de importancia 

relevante en el medio industrial. En la mayoria de los casos, éste se convierte, 

mediante una reaccion catalitica con vapor y/u oxigeno conteniendo gases (ej. 

aire, aire enriquecido u oxigeno). La conversion de! gas natural puede llevarse a 

cabo por diferentes procesos 0 combinaciones de éstos. Las opciones mas 

importantes son: 

1) Reformacién tubular (steam reforming) 

2) Reformacién por intercambio de calor 

3) Pre-reformacién adiabatica 

4) Reformacién secundaria y autotérmica 

La primera opcion es también conocida como Reformacién Primaria, y consiste 

en la generacion de hidrogeno por oxidacién det gas natural contenienda metano 

con vapor de agua, y donde el calentamiento se {leva a cabo a fuego directo debido 

a que la reaccién es altamente endotérmica. En la seccion 1.1 se describen las 

caracteristicas de éste y de los otros tres casos mencionados. 

La produccién de hkidrégeno tiene mucha importancia en la industria 

Petroquimica, asi como en la industria Metalurgica, donde es considerado como 

una actividad comun, ya que el hidrégeno es utilizada en procesos de 

hidrotratamiento e hidrocraqueado para remover azufre, nitrogeno, y metales, asi 

como también aromaticos saturados, olefinas y diolefinas que pueden estar 

  

    

 



  

  

____INTRODUCCION 

presentes en corrientes de hidrocarburos. En el pasado, la industria petroquimica 
contaba con reformadores cataliticos para la produccidn de hidrégeno. Cuando tos 
refinadores construyen procesos de hidrocraqueado, se incluyen a propésito 
plantas de hidrégeno. 

La Refinacién del Petréleo es el campo de crecimiento mas rapido de consumo 
de hidrégeno. Las principales razones para e} incremento de la demanda de este 
producto en fas refinerias son: “ 

5 El incremento necesario para el procesamiento de crudos pesados 

con alte contenido de azufre, el cual requiere un alto consumo de 

hidrégeno especifico para hidroprocesamientos e hidrocraqueado. 

a las regulaciones ambientales, por ejemplo la Clean Air Act 

Amendments, en los Estados Unidos Americanos, establece 

estandares para bajo contenido de aromaticos en gasolina 

reformulada (reduciendo de este modo la produccién de 

subproductos en la reformacion catalitica) y para contenido bajo 

de azufre (y de aromaticos en ciertas areas geograficas) en 

combustéleo y diesel. 

a & incremento continuo en ta produccién de combustible de 
transporte con alta relacion H,/C en el producto total. 

En la actualidad, mas del 50% del hidrdégeno utilizado se recupera de corrientes 

de subproductos de refinerias, en su mayoria de unidades de reformadores 

cataliticos. Et resto es suministrado por piantas de hidrogeno o por otras corrientes 

de refineria ricas en hidrégeno, 

La importancia de fa produccién de hidrégeno se reafirma en su aplicacion 

como materia prima para la obtencion de amoniaco, que es producto petroquimico 

mas importante en México desde el punto de vista econdmico, el cual para 1998 

representaba alrededor del 18% de la produccién y el 20% de las ventas totales de 

productos petroquimicos. # 

Los temas considerados en cada capitulo de este trabajo, exponen los 

diferentes aspectos que influyen en ta reformacién con vapor, la cual es separada, 

para su estudio, en seccién de radiacién y seccién de conveccidn. En la primera, 

como su nombre Io indica, !a forma de transferencia de calor predominante es ta 
  

(’»Medium Size Hydrogen Suppty Using The Topsoe Covection Reformer”; Ib Dybkiaer, Jorgen N. Gol, 
Denis Cieutar & Raymond Eyguessier: National Petroleum Refiners Association, A. Meeting, March [997 
™ Memorias de Labores de PEMEX, 1998 
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de radiacion. En esta seccién, se ileva a cabo en su mayoria, la reaccion de 
reformacién, y por lo tanto tienen atencidn necesaria las condiciones de operacion 
{temperatura presion, tipo de catalizador, etc.). La existencia de la segunda 
seccién es principalmente para uso de servicios, donde se aprovecha el calor de 
los gases de combustién, que permiten aumentar la eficiencia térmica del horno 
reformador. 

Este trabajo cuenta con apartados especificos para la seleccién del tipo de 

quemador (capitulo Vil) y de los de materiales recomendados (capitulo VIII). 

Ademas, se hace mencién de las caracteristicas de los catalizadores empleados en 

ia reformaci6n con vapor, cuya adecuada seleccién es de suma importancia. 

Tomando en cuenta las consideraciones anteriores, ademas de describir las 

condiciones en que operan los reformadores con vapor, se pretende cumplir con 
tos siguientes objetivos: 

Y Encontrar las condiciones basicas de disefio en un reformador para su 

posterior utilizacién en disetios mas complejos. 

Y Desarrollar un programa de cémputo que permita evaluar las condiciones 

de operacién en un reformador primario. *° 

“ee E/ proceso complete de fa reformacién con vapor se lleva a cabo en dos 

secciones, Reformaciin Primaria (tubular) y Reformacién Secundaria 

fautotérmica), ef alcance de éste trabajo contempla sélo fa primera, aunque 

también se hace mencién de fa segunda. 

   



  

  
  

CAPITULO I. 
GENERALIDADES 

Las tecnologias de reformacién con vapor han sido conocidas y aplicadas en la 
industria por mas de 50 afios y en la actualidad deben ser consideradas muy 
estudiadas. Sin embargo, constantemente se estan haciendo nuevos desarrollos 
importantes en disefio de equipo y en los catalizadores utilizados. ™ 

Debido a ta importancia que tiene ef hidrdgeno en la obtencian de amoniaco, 
los procesos de produccién de ambos se han desarrollado paralelamente. La 
teformacién con vapor de agua y metano se aplicé por primera vez en 194. Hasta 
{os primeros afios de la de década de los 50's, ta reformacién de gas natural rico 
en metano fue llevada a cabo a bajas presiones. La M.W. Kellogg en 1953 disefid 
el primer reformador a baja presién, alrededor de 4 053 kpa (40 atm), esta idea 
dio origen a la planta tren-sencillo de amoniaco que fue puesta en operacién 
teniendo una capacidad de 500 ton NH,/dia, en la que se instalé por primera vez 
un compresor centrifugo para comprimir ef gas de sintesis, esto fue en los Estados 
Unidos Americanos. Aqui la economia de escala fue factor importante para los 
costos de inversion, ademas de aparecer el concepto de integracién de energia 
térmica. 

En 1962 ICI Katalco amplid la tecnologia para la reformacion y poder alimentar 
natta que mediante un sistema de vaporizacién el cual opera en fase gaseosa, 
ademas utiliza un catalizador alcalino. 

Desde 1965, ia “iM. W. Kellogg Technology Company”, ha sido fa firma mas 
demandada para la construccién de plantas de amoniaco, ya que ha tenido 
grandes ventajas en bajos costos de inversion y operacién, conjuntamente ha sido 
participe en el mejoramiento de tas tecnologias utilizadas en los reformadores. 

11 Descripcién de los Procesos de Conversion de Gas Natural 

Como se menciond anteriormente, existen diferentes procesos para la 

conversion de) gas natural-vapor de agua a hidrégeno, a continuacién se describen 

brevemente fas caracteristicas de cada uno de ellos: © 

“Tubular reforming and autothermal reforming of natural gas ~ an overview of available processes”, Ib 
Dybkjaer: Fuel Processing Technology 42 , 1995 

“ “Petrochemical Processes 1997", Hydrocarbon Processes, March 1997 pp. 108-110 
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1) Reformacién tubular (Reformacién Primaria}. Este tipo de reformacién 

es usada — sola o en combinacién con otros pasos de reformacidn tales 
como la pre-reformacién adiabatica o a reformacion secundaria — en la 
mayoria de {as instalaciones de conversion de cargas de hidrocarburos 

tigeros a gas de sintesis, hidrogeno y monoxido de carbono. 

En esta seccion, el metano, después de ser desulfurizado, es convertido 

parciaimente a hidrégeno y mondxido de carbono hasta cerca del 65%, de 

acuerdo a la siguiente reaccién de reformacion: 

CH + HO © CO + H, AHS... = 205 kJ/gmol 
Metano Agua Monoéxido — Hidrégeno 

de carbono 

Esta reaccién es altamente endotérmica, por to que el equilibrio quimico 

se ve favorecido hacia productos a alta temperatura, ademas Ja reaccién 

produce un aumento en volumen, por lo que a bajas presiones se promueve 

una mayor conversién de metano y a una alta relacién de vapor- 

hidrocarburo favorece la formacién de productos. ©) 

Simultaneamente a esta reaccién de reformacion, se tlevan a cabo otras 

reacciones que seran estudiadas mas adelante, junto con otras 

caracteristicas de este tipo de reformacién. 

2) Reformacién por intercambio de calor. En este tipo de proceso parte 

6 todo ej calor requerido para la reaccion de reformacién se suministra por 

intercambio de calor con gas del mismo proceso. Este varia con la 

“veformacién tubular” convencional donde todo el cafor es suministrado 

por combustion externa, y con la reformacién autotérmica o secundaria, 

donde el calor es suministrado por combustion interna. 

Varios reformadores de intercambio de calor, han sido disefados para la 

produccién de hidrégeno en plantas donde son esenciales los 

requerimientos con respecto a las caracteristicas de tamafio compact, alta 

eficiencia y una continuidad de carga buena. El rango para el HER (Heat 

Exchange Reformer) esta en 50 - 4000 Nnv/h de hidrégeno para 

condiciones de operacion de celda de combustible (baja presion). 

  

(“Estudio 1écnico-econdmico para modificas la seccién de reformaci6n de Ja planta de amoniaco No. 7 de 

Cosoleacaque, Ver. para aumentar su rendimiento energético™; Alejandro Ramirez Manny; TESIS UNAM, 
1998 

ra
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Una alternativa de disefio mas 

adecuada para aplicaciones de 

alta presion y  capacidades 

grandes, es el Reformador por — Entrada del Salida del 
Conveccion. Una unidad de 925.9% gas de 
demostracion de proceso con una Proceso proceso 

capacidad de 840 Nm/h de 
hidrégeno ha sido operada por 

TOPSOE en Houston por mas de 

2000 horas. Ef disefio de un 

Reformador de Conveccién es 

ilustrado en la figura |.1. © EI 
reformador de conveccidn es 

disefiado con tubos reformadores 

de bayoneta. Estos son 

calentados en su parte exterior, 

principalmente por fos gases de 

combustion que fluyen de manera 

ascendente y en menor 
proporcidn por el gas reformador 

que fluye a través de la bayoneta. 

Con el propdsito de optimizar ta Quemaddrae" 

transferencia de calor, una manga 

ha sido instalada alrededor de ia 
“parte fria final” (parte superior) Figura t.1 Reformador de conveccién TOPSOE. 

  

   

     Quemador de 
combustible de aire combustible 
por etapas 

del tubo reformador. 

En la parte mas caliente, el tubo reformador esta protegido, 

esencialmente contra ei sobrecalentamiento, por medio de un equipo de 

contro! de conveccién patentado. Este asegura que la temperatura de metal 

maxima se conserve por debajo de un valor predeterminado aun con 

conversion alta, y que ésta sea casi insensible a las variaciones en las 

condiciones de operacidn. 

La figura 1.2 ilustra los perfiles de temperatura en la unidad de 

demostraci6n del proceso. 

“Medium Size Hydrogen Supply Using The Topsoe Covection Reformer”: Ib Dybkyaer, Jorgen N. Gol, 
Denis Cieutar & Raymond Eyguessier, National Petroleum Refiners Associanon, A. Meeting. March 1997 
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Figura I.2 Perfiles de temperatura en Reformador de Conveccian. 

El Reformador de Conveccién TOPSOE tiene un quemador sencillo, 
simplificando ef disefio y control de fa unidad. La camara del quemador esta 
separada de la seccién de tubos det reformador. Este proceso combina en 
una pieza relativamente pequefia de equipo, la camara radiante con tubos y 
quemadores y la parte caliente de la seccién de conveccién. Lo anterior lo 
hace muy compacto. Como ejemplo, un reformador para una planta de 
hidrogeno de 10,000 Nm’/h tiene cerca de 2 m de diametro y 18 m de alto. 

En este tipo de Reformador, las temperaturas de salida del gas de 
proceso y del gas de combustidn, son reducidas por intercambio de calor 

hasta cerca de 600°C. Esto significa que alrededor del 80% de la carga 

calentada es utilizada en e! proceso. 

Un problema especial en este proceso y en otras situaciones, donde tas 
gases ricos en mondxido de carbono estan en contacto con metales a altas 
temperaturas, es la corrosion de éstos. 

3) Pre-refomacién adiabdtica. Este proceso es utilizado para ta 

reformacion de carga de hidrocarburos, que van desde gas natural, hasta 

nafta pesada con puntos de ebullicién finales superiores a 200°C y 

conteniendo aromaticos arriba del 30%. El proceso se fleva a cabo en un 

reactor adiabatico cargado con catalizador de reformacion altamente activo. 

En el pre-reformador, los hidrocarburos son convertidos completamente a 

una mezcla de oxidos de carbono, hidrégeno y metano. Si !a alimentacion es 

gas natural, el proceso total es endotérmico, resultando una caida de 

temperatura. Para cargas pesadas, tales como nafta, el proceso global es 
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exotérmico o termoneutral. La figura 1.3 muestra la configuracién preterida 
para el mejoramiento de las plantas existentes y el proceso mas comin 

estudiado en las plantas nuevas. 

  

Mezcla Reformador tubular 

vapor-hidrocarburos     Pre-reformadar 

  

Vapor      

  

Alimentacion 

de hidrocarburo 
  

  

    HOS 

        
    

sl 

  

Combustible 
      A recuperadar de calor     

Figura !.3 instalacion de pre-reformadar. Arreglo comun. 

Debido al recalentamiento, el efluente del pre-reformador se encuentra a 

una temperatura cerca de 650°C, esto hace que la carga de calor requerido 

en el reformador disminuya hasta en un 25% o mas. 

La instalacién de un pre-reformador en una planta existente es muy 

simpie debido a que no se presentan cambios en la parte final caliente del 

reformador tubular. Ademas el equipo nuevo puede ser instalado mientras 

‘a planta esta en operacién. En el caso que un serpentin nuevo requiera ser 

instalado en la seccién de recuperacion de calor del gas de combustién, 

esto puede llevarse a cabo durante el periodo de paro de la planta. 

Cuando no son hechas modificaciones en los serpentines existentes, y 

ademas no son instalados serpentines de precalentadores nuevos, la carga 

de calor del reformador tubular no cambia. Sin embargo. ef pre-reformador 

actuara como un resguardo para éste, facilitando los cambios en las 

condiciones de operacién, como la reduccion de fa relacién vapor/carbono, 

y las variaciones en la carga de alimentacion. 

we
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La instalacion de un pre-reformador adiabatico en un reformador con 

vapor genera los siguientes beneficios: 

+ Todos los hidrocarburos pesados son convertidos completamente a 

mondxido de carbono y metano. Aun en plantas basadas en nafta, el 

catalizador de reformacion de gas natural, puede ser utilizado en el 

reformador tubular. 

* Todas las trazas de azufre de la unidad de desulfurizacién son 

removidas, incrementando el tiempo de vida del catalizador y 

disminuyendo su temperatura. 

+  Puesto que no hay envenenamiento del catalizador por azufre en la 

parte superior de! reformador tubular, es menor el riesgo de tener 

puntos calientes. 

r la capacidad de la planta puede ser incrementada, instalando un 

serpentin precalentador extra o un calentador entre el pre-reformador y 

el Reformador con Vapor Tubular (RVT), la carga de calor disminuye. 

Esto puede ser utilizado para incrementar la capacidad o para disminuir 

el calentamiento sin que haya cambio en la capacidad inicial. 

¢ La sensibilidad del RVT a las variaciones en la relacién vapor/carbono 

y a la composicién de !a alimentacion es practicamente eliminada. 

¢@ Los beneficios pueden ser realizados en todas las plantas que tienen 

un RVT, como son las plantas de amoniaco, de metanol, de hidrdégeno, 

y de monoxido de carbono. 

4) Reformacién Autotérmica  y Reformacién Secundaria. \a 

reformacion autotérmica es un proceso en el cual la conversion completa 

dei hidrocarburo se lleva a cabo en un reactor por combustion interna con 

oxigeno. En la Reformacion Secundaria, el gas de proceso producto del 

reformador primario (tubular), es adicionalmente convertido. La 

concentracién de combustibles en la alimentacién a los reformadores 

autotérmicos es mas alta que en la alimentacioén a los reformadores 

secundarios. Por consiguiente, las condiciones de flujo, la liberacion de 

calor, y el riesgo de formacion de hollin son diferentes en ambos, resultando 

diferentes requerimientos para el diseno del reactor. 

Un esquema tipico de proceso de Reformacion Autotérmica, como se 

ilustra en fa figura 1.4, comprende de una seccion precalentadora de carga, 

un reactor, una seccién de recuperacién de calor, y una unidad separadora 

de aire. Esta planta contiene menos equipos que plantas de Reformacion 

con Vapor convencionales. La desulfurizacién no es requerida normaimente,    
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si la alimentacién es gas natural con bajo contenido de azufre. El diagrama 

de flujo, en fa figura 1.4, ilustra ef uso de reformacion autotérmica para la 

produccidn de gas de sintesis de H,/CO = 2.0 adecuado para el combustible 

sintético. Esquemas similares pueden ser utilizados para la produccion a 

gran escala de gas de sintesis de metanol, hidrogeno 6, con aire enriquecido 

con composicion ajustada convenientemente, para la produccion de gas de 

sintesis de amoniaco. 

co, 
  

Vapor de Proceso Vapor de Exportacion 
    

  

   

  

    

     

    

Gas natural lg 
ee a | Compresor de 

Recirculacién 
de CO,   

   

  

Reformador 

Autotérmico 
  

  

    Desulfurizado 
Combustible      

Oxigeno Unidad 
TS removedora 

ée CO, 

> 

Agua de Alimentacidn al Renervidor i Condensada 
  

Recuperador de Calor 
para Produccidn de Vapor 

Figura 1.4 Diagrama de flujo de proceso tipico para Reformacion Autotérmica. 

Produccién de gas de sintesis con relacion de H,/CO = 2.0 

La Reformacién Secundaria es usada principalmente en la produccion de 

gas de sintesis para amoniaco y metanol. Para el caso del amoniaco, el 

arreglo del proceso, por lo general, presenta un reformador primario y un 

reformador secundario con quemador de aire, incluyende también un pre- 

reformador adiabatico. Este concepto no es normalmente usado en plantas 

de amoniaco basadas en gas natural; éste es de interés principalmente en 

casos donde !a produccion de vapor es minima. 

Los procesos anteriores son los mas utilizados para ta conversion de gas 

natural, sin embargo, existen combinaciones de estos que dependen de las 

caracteristicas del producto final a obtener. Un ejemplo de una de estas 
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combinaciones se muestra en la figura 1.5 (Reformacion Primaria y Reformacién 

Secundaria), © 

Reformador Primario    
     

    
    

      

   
    
   

Cabezal de; _- 

Tubos de 
Reformacién 
con catalizador 

Cama de Gas Reformado 

Enfriador de Gas Reformado, 
Generacidn de Vapor   Canal de 

chaqueta de agua 

Punto Estable 

Cabezat 

de Salida 
Linea de Transferencia 

Figura 1.5 Seccién Radiante de Reformacién, Sistema de salida del cabezal, Reformador 

Secundario y Enfriamiento de Gas Reformado. 

(“Produce synthesis gas by steam reforming natural gas”; H. D. Marsch & H_J. Herbort, Uhde GmbH; 
Hydrocarbon Processing, June 1982; pp. 101. 

  

  

 



  

    

CAPITULO II. 
CLASIFICACION DE LOS REFORMADORES TUBULARES 

En general fos reformadores de hidrégeno son hornos en fos cuales se llevan a 

cabo reacciones quimicas catalizadas dentro del serpentin. Para nuestro caso, la 

reaccién quimica principal se desarrolla entre el gas natural (donde el metano, 

CH,, es el compuesto de mayor concentracién) y vapor de agua y el catatizador es 

principalmente de niquel. Cada tubo que forma parte de del reformador se disefa 

como una camara individual de reaccién con lecho de catalizador y que se calienta 

en la seccién de radiacién. Dependiendo de fas aplicaciones que se le dé a la 

reformacion tubular, la clasificacién de esta tecnologia es la siguiente: 

Produccién de gas de sintesis de amoniaco 

Hidrégeno puro 

Praduccién de gas de sintesis de metanol 

Produccién de monoxido y gas de sintesis rico en mondxido de carbono P
w
n
r
 

En las figuras 11.1, II.2 y 1.3 se muestran los diagramas de flujo de las plantas 

de amoniaco, de hidrégeno y gas de sintesis, respectivamente, utitizados por 

TOPSOE, donde se puede observar la utilizacién de los reformadores tubulares, en 

este caso con quemadores en las paredes. 

Desulfurizacién Reformacion Conversion 

ea) 2 Lf 
Vapor de Proceso 

        

     
   

Gas Natural    
Aira de Proceso 

  

Gas de Combustion 

  

Gas de Purga 

       (ee! Remocién]_COz 
_ de CQ2 

y Ge Condensado 
“e le Proceso 

Sintesis de Amoniaco Metanacién 

                  
  

Figura 1.2 Esquema utilizado por TOPSOE de la Planta completa de Amoniaco.     
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Remocién de Pre- Reformador Conversién PSA 
Azufre reformador Tubular 

Vapor a Exportar 
  
  
  

  
  

          
  

      
           

  Hz 

      
Alimentacién 

(2s de Combustién 

Aire para 

a 
see) 

Combustion Saeed cad I Combustion __s 
BFW   

  

  

  

Gas Combustible L 
  

Figura 11.2 Arregio del proceso tipico de la tecnologia de Hidrogeno por TOPSOE. 

Remocion Pre- Reformador 
de Azufre Reformador Tubular 

Vi de Proceso 

CO Raciclado 
   

    

              

    

  

     

Ha 
Reciclado 

Gas 
Natural     Vapor 

Bo 
         

    
Caja 
Fria 

   

  

Remocion 
de CO; 

   
   Aire para 

Combustién 

BEW 

Gas Combustible 

   
    
    

Figura 11.3 Esquema utilizado por TOPSOE de una planta de Gas de Sintesis. 

i. Tipos de Reformadores Tubulares 

Una de las principales decisiones para hacer el disefio de un reformador, es el 

tipo de quemador que sera empleado asi como los arreglos propios del quemador, 

Jas posibilidades son: 
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Reformadores con quemadores en piso 

Reformadores con quemadores en terrazas 

Reformadores con quemadores en techo 

Reformadores con quemadores en las paredes 

Reformadores cilindricos con tubas circunferenciales 

Reformadores cilindricos con tubos radiales 

Reformadores de caja e
e
e
 

©
 

6&6
 

0@ 
6
 

A pesar de que cada uno de ellos se utiliza Para procesos especificos, que 
dependen de las condiciones de la carga, el volumen de proceso a manejar. del 
espacio disponible, etc., las posibilidades mas utilizadas industrialmente son jas 
primeras cuatro. A continuacion se describen éstas:     ENTRADA 

— 

      SALIDA 

, SALIDA 

Figura il.4 Reformador Tubular con Figura 1.5 Reformador Tubular con 
Quemadores en Piso. Quemadores en Terrazas. 

Quemadores en piso: Por medio de esta configuracion (figura I.4) se obtiene un 
perfil de flujo de calor casi constante a Jo largo del tubo. Para eliminar el flujo de 
calor pico a ja entrada del reformador, se requieren quemadores de alta 
intensidad, los cuales proporcionan flamas largas y delgadas. Quemadores dobles 
© quemadores sencillos a los lados opuestos al tubo permiten una buena 
distribucion de calor circunferencial. E! flujo de calor esta en contracorriente con 
respecto al flujo de proceso y es transferido a los tubos por radiacién de flama y 
por los gases de combustion, y por conveccién debido a los flujos de gases de 
combustion. La entrada y fa operacién de los quemadores se encuentran en el piso 
del reformador. Con este tipo de configuracién se obtienen altas temperaturas a ta 
salida de los tubos, limitandose de esta forma. la vida util de éstos por el 
sobrecalentamiento innecesario. Para un servicio de reformacion dado, se utiliza 
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mas combustible en este tipo de reformador que para uno de quemadores en 
techo, 7) 

Quemadores en lerrazas. Esta configuracion (figura 11.5) es una modificacion del 
tipo quemador en piso. La tensidn en los tubos es fuertemente influenciada por la 

temperatura maxima de pared de éstos. De !a misma forma, un incremento ligero 
en la temperatura maxima de pared del tubo puede provocar una fuerte 
disminucion de! esperado tiempo de vida util del tubo. El numero de quemadores 

es muy grande debido a que se utiliza mayor proporcion de quemadores para un 

determinado numero de tubos, sin embargo, esto permite tener una flama mas 
pequefia por quemador y se reduce ligeramente la temperatura de pared de los 
tubos, 

ENTRADA ENTRADA 

  

   
   

  

    

  

  
SALIDA SALIDA 

—_» —> 

Figura i1.6 Reformador Tubular con Figura "1.7 Reformador Tubular con 
Quemadores en Techo. Quemadores en las Paredes. 

Quemadores en techo. Este tipo de Reformador Tubular (figura 11.6) utiliza hileras 

multiples de tubos, con quemadores localizados en un arco en cada lado de los 

tubos. E! calor hacia los tubos se lleva a cabo por radiacién, producto de la 

combustion del combustible en los quemadores. Una relacion de un quemador por 

cada 2 a 2.5 tubos provee un patron de calor liberado uniforme". E} gas de 

  

“Hydrogen Produchon™, H. Aufellner, R. Davis. V. Khurana, B. Reighard and A.Gardner; Today's R, 
Refinery. June 1993 
Tubular reforming and autotherma! reforming of natural gas — an overview of available processes”. Ib 
Dybkyaer: Fuel Processing Technology 42 . 1995 

Designing steam reformers for hydrogen production”, 8. M. Tindall and D. L. Kang: Hydrocarbon 
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proceso fluye de manera descendente a través de tubos !lenos de catalizador. Este 
tipo de configuracidn tiene una plataforma de operacidn en el techo del reformador 
donde van instalados los quemadores. Los tubos penetran el techo y el piso de fa 
celda radiante. En el techo los tubos estan soportados por resortes y separados 
fuera del sistema de alimentacién por conexiones flexibles, son apoyados en el 
sistema exterior, el cual ademas es apoyado en cimientos. Las expansiones 
termicas de los tubos son directamente ascendentes y compensadas por las 
conexiones flexibles de entrada individuales para cada tubo y una temperatura 
moderada. Para un horno con 900 tubos reformadores esta expansién horizontal 
es limitada hasta cerca de 40 mm. La temperatura de pared de salida del cabezal 
en operacion es de 130 °C (266°F) a 150°C (302°F). Et horno es equipado con un 
ventilador de tiro forzade y un ventilador de tiro inducido. La presion de operacion 
en la celda es mantenida a unos pocos mm Hg debajo de la presién ambiental. 

uemadores en las paredes. Esta configuracién (figura 1.7) permite una buena 
distribucién del flujo de calor. Debido a que los quemadores se encuentran a los 
lados de la pared, proyectan una flama plana, haciendo que ios reformadores de 
este tipo tengan forma de “cajas” grandes delgadas. Cuando son requeridos mas 
de 100 tubos, una sola seccién radiante no es suficiente y se requiere que otra 
celda sea instalada; lo cual no es econdémico. En algunos casos, fos tubos se 
colocan en formacién variante en lugar de alinearse, obteniéndose con esto un 
flujo de calor maximo (pico) al flujo de calor promedio y temperaturas de metal 
mas altas de disefio. Con este tipo de configuracién es posible ajustar la descarga 
para obtener un flujo de calor constante. La temperatura de pared del tubo se 
incrementa gradualmente de ia entrada al reformador a la salida del mismo, 
obteniéndose el flujo de calor mas alto a una temperatura relativamente baja. Este 
tipo de reformador utiliza quemadores de baja emisién de NO, (tipicamente abajo 
de 50 ppm para reformadores sin precalentador de aire de combustion}, debido a 
que presenta cortos tiempos de residencia y ademas su temperatura maxima no es 
factor para la formacién de estos compuestos. ® 

En la figura 1.8 se muestran las formas de transferencia de calor en las dos 
diferentes zonas del reformador. 

  

© Tubular reforming and autothermat reforming of natural gas - an overview of available processes”, [b 
Dybkjaec, Fuel Processing Technology 42 . 1995 

“Manual de Disetio Térmico de Homos”, Tomo IL: Division de Ingenieria de Hornos, Depto, de Diseio 
Térmico de Hornos: 1983(IMP)} 

  

    

 



_.. CAPITULO Ho 

  

  

   

   CONDUCCION A \ / 

CONVECTION POR 

t MEDIO DE LA MASA 
DE GASES 

RE
FR
AC
TA
RI
O      

   
   

  

PA
RE
D 

DE
 

CONVECCION POR MEDIO 
DE LA MASA DE AIRE DEL 

  

   
    
   

    

AMBIENTE 

RADIACION DEBIDA A LA 
‘TEMPERATURA DE LOS GASES 

2 CONDUCCIGN A TRAVES DE La 
ag PARED DE LOS TUBOS 

. ze2 
RADIACION DE LA €3s 
PARED CALIENTE za 
AL AMBIENTE So RADIACIOM DESDE LA FLAMA 

38 ( TDE LOS GASES CALIENTES 2a 
ed 8z * * * * 

CONVECCION POR MEDIO DE LA 
‘MASA DE LOS GASES 

Figura 11.8 Formas de Transferencia de Calor. 

4.2 Seccién de Radiacién 

  

CLASIFICACION DE REFORMADORES TUBULARES: 

SECCION DE CONVECCION 

SECCION DE RADLACION 

En la seccion de radiacion la transterencia de calor, desde los gases de 

combustion hacia las paredes de los tubos, se lleva a cabo principatmente por 

radiacién. En esta seccion del reformador se encuentran los quemadores y se 

generan las temperaturas mas altas. Por lo anterior, se necesita absorber la mayor 

cantidad de calor posible de acuerdo al area expuesta, el material de los tubos, 

composicion de! catalizador y las condiciones de operacién, que deben ser las 

optimas. 

IL3 Seccién de Conveccion 

fn esta seccion se aprovecha el calor de fos gases de combustion que 

abandonan la seccién de radiacion. El calor aprovechado puede ser adicionado al 

as 
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fluido de proceso a manera de precalentamiento 0 es absorbido por uno o mas 
servicios adicionales que pueden estar presentes en la seccion de conveccion. 

Los gases de combustién pierden gran cantidad de su contenido de energia a io 
largo de la seccién de radiacién, por lo que se ven disminuidos en su temperatura; 
de esta forma, la seccién de conveccién opera a temperaturas menores que la 
seccion de radiacién. En esta seccién prevalecen los mecanismos de transmisién 
de energia por conduccién y conveccién: aunque también existe transferencia de 
calor por radiacion, ésta depende mas del nivel térmico que de las diferencias de 
temperaturas. Por todo lo anterior, los tubos utilizados en la seccion de conveccién 
son generalmente aletados o birlados para obtener una mayor transmision de calor 
por conveccién. 

La colocacion de la seccién de conveccién (superior o inferior) depende de la 
configuracién del horno reformador, como se indica en Il. 1 {figuras Ul.1 a 1.4). 
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CONVERSION Y CATALIZADORES EN LA REFORMACION 

CON VAPOR 

A través de los tubos reformadores 0 “reactores" se llevan a cabo reacciones 

que son de interés en la tecnologia del proceso de reformacion. 

El gas natural desulfurizado en la alimentacién es mezclado con vapor y 
precalentada entre 400°C (750°F} y 566°C (1050°F) en fa seccién de conveccién. 

Esta mezcia gas-vapor, es pasada a través de tubos Ilenos de catalizador, los 

cuales son calentados por medio de quemadores externos cuidadosamente 
controlados, donde la transferencia de calor toma lugar en el horno desde el gas 
de combustion haci a el gas de praceso. 

La conversion de} gas natural en hidrégeno, se Neva a cabo en varias etapas y 

| las reacciones que tienen lugar son: 

CH,+H,0 — CO+3H, 
CO+H,0 - CO,+H, 
C,H, + 2H,0 + 2CO+ 5H, 
C,H, + 3H,0 -» 3CO+7H, 
C,Hig + 4H,0 > 4CO + 9H, 
CH, + 2H,O —> CO, + 4H, 
C,H, + 6H,0 + 3CO, + 7H, 
Cathy | SHO > ACO, + 13H, 
CsH,,+ 10H,0 —> 5CO, + 16H, 
C+H,0 > CO+H, 
C+ 2H,0 + CO, +2H, 
CH, + C+2H, 
2€0 -» CO,+C 
CO, + CO+%0, 
H,0 + H, +20, 
2CH, > CHe +H, 
CO+3H, > CH,+H,0 
C0, + 4H, > CH, +2H,0 
C0+%0, > CO, 
H+ %0, > +H,0 
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Como se observa, el sistema es bastante complejo, por lo tanto los calculos 
solo consideran las reacciones (1) y (2), las cuales son las utilizadas cominmente 
en la industria de la Reformacion. 

La reaccién de Reformacién (1) es fuertemente endotérmica y solo empieza a 
temperaturas superiores a 350°C, completandose hacia los 1300°C; por otra parte 
la reaccion de mutacién (2) es ligeramente exotérmica y se realiza a temperaturas 
menores. Esta reaccién es muy rapida respecto a la de Reformacion, por lo que 
practicamente alcanza el equilibrio en el reformador. 

Algunos autores consideran sélo las siguientes seis reacciones que estan 
limitadas por el equilibrio quimico: 

Reacciones deseadas Reacciones no deseadas 

La reformacion Metano-Vapor Reaccién Boudouard 
es reversible 

*(1)CH4 + HO <> CO + 3H, 200 = C + CO, 
AH = +205 016 J/mol AH =- 171 544 J/mol 

La reformacién Etano-Vapor Reaccion de 
es irreversible desintegracion del Metano 
C,H, + 2H,0 — 2CO +5H, CH, <= C + 2H, 
AH = Endotérmica AH = +75 312 J/moi 

La conversion agua-gas Reaccién de gasificacion 
es reversible 

“(2)CO + HO <= CO, + H, C + HO = CO+H, 
AH =- 41 840 J/mol AH = Endotérmica 

A pesar de ello, coinciden en que las reacciones mas importantes en el 
teformador son la *(1) Reaccién de Reformacién (AH = +205 016), y *(2) 
Reaccién de Conversion ( AH = -41 840), ambas son reversibles a temperaturas de 
reformacidn. Se observa que la reaccién neta es endotérmica. 7 

  

“™ “Reformado de Metano”; Tesis, Butrén Sitva Jesus (1960) 
© “Hydrogen Production"; Helmut Aufeliner, Ruth Davis, Vinay Khurana. Bob Reaghard and Ant Gardner 
Today's Refinery, June $995 
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Por el principio de Le Chatelier, a altas temperaturas, menos Metano y mas 

Monoxido de Carbono estan presentes en el equilibrio; ademas, el contenido de 

Metano aumenta con la presion y disminuye con el incremento de {a relacion 

vapor/carbdn como se ilustra en la figura IIl.1. 

Como ya se observ6, la reformacién de hidrocarburos pesados es un proceso 

complejo, incfuyendo reacciones consecutivas severas y paralelas, de fas cuales 

puede resultar el coque. 

la reaccién completa puede considerarse como el rompimiento de 

hidrocarburos: 

Cll, ntt O-» nCOe[ne Ve {a) 

seguido por el establecimiento del equilibrio: 

CO+H,O=CO, +H, (b) 
CO+3H, =CH,+H,0 {c) 

Los reformadores tubulares para gas natural operan normalmente a 

temperaturas de entrada y salida del catalizador de 550 y 750 °C respectivamente. 

La actividad de éste, determina la temperatura minima de salida que se debe 

aplicar para su Optimo rendimiento. En la produccion de gas de sintesis e 

hidrégeno, la composicién de los gases de salida deberd estar muy cerca del 

equilibrio de las reacciones (b) y {c), una vez que se establece la temperatura de 

salida. °" 

Wil Cinética y Equilibrio 

La conversién de la reaccién es medida en términos de aproximacién a! 

equilibrio. Una aproximacidn al equilibrio tipica de disefio es de 11°C. Esto significa 

que {a reaccién de reformacion (reaccién 1} esta en equilibrio correspondiendo a 

una temperatura de 11°C mas abajo que la temperatura presente. ® La reaccion 
de conversién o mutacion {reaccidn 2) es rapida y se considera en equilibrio todo 

el tiempo. 

ay 

(1978) 
‘8 “Designing steam reformers for hydrogen production”; B, M. Tindal] and D. L. King: Hydrocarbon 
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EI equilibrio de la fase gas de la primera reaccién puede ser escrita por (Wi.d) 
como: 

Kas eh I (ud) 

similarmente, et equilibrio para la segunda reaccion de mutacin puede ser 
representada por la ecuacidn (I.1.2): 

x, = Mead {Xa} (1.4.2) 
Weal Xie] 

  

Composicién, %mol 

100 +-   

80 

60 

40 

206 

  

400 600 800 1000 

Temperatura °C       

Figura WI.1 Composicion de equilibrio (gas seco). Presién 3000 kPa, relacién H,0/CH, = 4.0. 

La reaccion de reformacién puede transcribirse de {a siguiente forma segun el 

balance de materia‘!?)- 

CH,+xH,O —» aCO + bCO, + (1-a-b) CH, + (va-2b)H,0 + (3a +4b) H, 

Por equilibrio con la reaccion (2) se derivan las ecuaciones (III.1.3) y (J!1.1.4); &) 

Tubular teforming and autothermal reforming of natural gas ~ an overview of available processes”, Ib 
Dybkjaer; Fuel Processing Technology 42 , 1995 

(1 “Encyclopedia of Chemical Technology”, Kirk-Othmer. 3ra Edi. vol. 4 (1978) 
( «Catalyst Handbook. -Imperial Chemicat Industries”, Springer-Verlag, N. Y. Inc. 1970 
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: 
K= aa + 4) Po (u.2.3) 

(l-a-Ayx-—a —2h)(e + 2a + 2th 

Ko= ba + 4b) 

“ a(x-a-2h) 
(1.1.4) 

Askere y Camp sugirieron que la quimiabsorcién del metano o fa 
descomposicion de éste a radicales CH, e Hidrégeno era el paso controlante de la 
reaccién y calcularon para ésta una energia de activacién de 37,7 kJ/mol (9 
kcal/mol). Llegaron a Ia siguiente expresion: 

r=kPCH, (UL.1.5) 

Otros autores como Bodrov, Apel baum y Timkin Ilegaron a una expresion 
similar, pero encontraron otros valores para las energias de activacién: 100,4 y 
76,6 kJ/mol (95,2 y 72,6 Btu/mol) respectivamente. 

Por su parte Bodrov y colaboradores emplearon un catalizador de niquel 
soportado en alfa-alumina y encontraron que en la region de 400 a 600 °C la 
reaccion de reformacién se inhibe por la presencia de hidrégeno. Para este 
intervalo la correlacién de sus datos se encontro para: 

r=kP(CH,)/P(H,) {IH1.1.6) 

La velocidad de reaccién no se afecta a temperaturas mayores a 700°C, ai 
Parecer, por la presencia de hidrdgeno. 

Wi.2 Catalizadores de Reformacién de Gas Natural 

La catalisis de reformacién se lleva a cabo a través de anillos o formas 
modificadas en éstos. Los anillos modificados tienen mayor area superficial, mayor 
actividad y la misma caida de presion que Jos anillos sencillos, pero tienen un costo 
mayor. Cuando se manejan altos flujos de calor, son necesarios los primeros para 
mantener la conversion de la reaccién de reformacién. 

Los anillos de menor tamafho ofrecen una aproximacion al equitibrio 
ligeramente mejor, pero presentan mayor caida de presion. La catalisis de 

a3   
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reformacion utiliza niquet como principal agente catalitica, aunque puede contener 
6xido de aluminio, dxido de calcio (cal), éxido de magnesio, oxido de silicio (silice) 
y algunos componentes de cemento (aluminato de calcio). En cargas pesadas, se 
utiliza un promotor de alcali para eliminar la formacion de carbon, aunque esto 
disminuye la actividad del catalizador. 

El niquel presenta gran estabilidad a las condiciones normales de operacion y 
su costo es bajo. Se tiene conocimiento dei uso de cobalto o el fierro como 
alternativas, pero éstos son menos activos y poco estables para las condiciones a 
las que operan tos reformadores. Se podrian considerar también los metales 
nobles, platino, patadio, iridio, etc., los cuales son mas activos pero tienen un costo 
mayor que impide su aplicacién para este tipo de proceso. °? 

Tomando en cuenta el alto costo del catalizador (los tubos y el catalizador 
representan mas del 30% del costo total del reformador), se considera la opcion de 
utilizar diferentes tipos de éste en un mismo tubo, donde Jas condiciones de 
reaccion varian a lo largo de su extension. La posician de los catatizadores 
depende de! tipo de Reformador utilizado, por ejemplo, si el flujo maximo de calor 
se encuentra en {fa parte superior det tubo, se recomienda cargarlo con 
catalizadores de alta actividad desde fa parte media hasta la parte mas alta con el 
fin evitar la formacién de carbon. La parte inferior puede estar cargada con 
catalizadores mas convencionales y por lo tanto mas econdmicos. El tiempo de 
vida de los catalizadores varia de 4 a 5 afios tipicamente. 

412.1 Activacién del Catalizador 

En los catalizadores a base de niquel, éste se encuentra en forma de 6xido 
(NiO) y su activacién {reduccién a niquel metalico) se efectuia inmediatamente 
antes del inicio de la operacién normal. La activacion es necesaria para prevenir la 
reoxidacién del niquel con el aire y su envenenamiento por quimiabsorcidn de otros 
gases, ademas, durante su realizacion se aprovechan las condiciones de operacion 
para eliminar trazas de sulfatos presentes en !a mayoria de los catalizadores. 9% 

La operacién de reduccién y activacién del catalizador comprende el 
calentamiento de la cama catalitica por circulacién de un inerte caliente y seco 
hasta que la temperatura sea ta suficiente para evitar la condensacién de vapor de 

agua. En este punto se inyecta vapor de agua y el calentamiento se continua hasta 

alcanzar fa temperatura de operacion. @# 
  

© Catalyst Handbook.- -Imperial Chemical Industries. Springer-Verlag, N.Y. 1nc. 1970 
“Catalytic Process and Proven Catalysts”, Charles L. Thomas, Academic Press Inc. N.Y. 1970 
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EI objetivo de continuar la reduccidn hasta la temperatura de operacidn es el de 
asegurar que el nivel de azufre en el catalizador sea el minimo posible. El vapor de 
agua ayuda a la eliminacién de azufre y controla ta temperatura. Al término de fa 
activacion, el metano se introduce a bajo flujo y en una proporcion aproximada de 
dos veces la relacion de vapor de operacién normal. Este flujo se aumenta 
lentamente hasta que fa concentracién de metano a la salida del reformador 
indique que et catalizador ha sido activado y opera normalmente. "% 

Es importante hacer notar la funcién del catalizador, que va mas alla de Ja 
simple aceleracién de la reaccién vapor-metano. 

Durante el primer periado de calentamiento en el ciclo, la oxidacién de! niquel 
libera una sustancial cantidad de calor: 

2Ni+O, > 2Ni0 +3023,8 kJ/kg Ni (+ 1 300 Btu/ib Ni) 

Durante el segundo periodo, ef metano reduce al oxido de nique! a niquel 
metalico en una reaccién ligeramente exotérmica. 

4NiO + CH, > 4Ni+CO,+2H,0 = 232,6 kJ/kg Ni (- 100 Btu/Ib Ni) 

La impregnacion de una pequefia cantidad de éxido de magnesio con el dxido 
de nique! mejora a actividad y estabilidad del soporte de aliimina dei catalizador. 
(11) 

41.2.2 Propiedades y Caracteristicas 

Ei catalizador de Reformacién necesita conservar su eficiencia durante el mayor 
tiempo posible para tener una operacién adecuada, es decir, debe mostrar una 
actividad alta y una gran estabilidad, de tal forma que permita operar en forma 
continua, de modo econdmico y con eficiencia alta de produccién. Por fo anterior, 
fa formulacion del catalizador debe ser tal que se logre optimizar fa combinacion 
de actividad y estabilidad; y esta integrada por tres componentes: 

1. La especie catalitica: constituida por metal (normalmente niquel) como 
fase activa; 

2. El estabilizador; que impide la sinterizacién dei metal; 

  

© “Produccién de hidrogeno a partir de metano como materia prime para Ia fabricacidn de amoniaco”, 
Hermandez Beltran Francisco Javier, 1980 
1 “Estudio de los catalizadores de reformacién para la produccién de gas de sintesis”, Antonio Ariaga Vera 
(1978) 
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3. El soporte; que permite preparar la fase activa con grandes areas 
metalicas y determina la resistencia mecanica del catalizador. 

Las propiedades del catalizador en relacién con sus constituyentes pueden 

estar agrupados de la siguiente manera: 

¢ Actividad: Depende del area metalica, del contenido de niquel 
(relacionados con el tamafo de cristal metalico) y del tamano de 
particula catalitica; 

* Estabilidad: Depende de su resistencia mecanica y del estabilizador 
empleado “*), La funcién del estabilizador es la de preservar el area 
metalica para mantener fa actividad catalitica. 

Los catalizadores mas empleados para el proceso de Reformacién son aquellos 
que contienen niquel como fase activa. La actividad del catalizador aumenta con el 
contenido de niquel y def drea metalica que presente el mismo. &* 

Para una determinada concentracion de niquel, el area metalica es 

inversamente proporcional al tamario de cristal y éste, a su vez, es funcidn de tas 

condiciones a las cuales se lleva a cabo la reduccién del catalizador. El valor del 

area de superficie de niquel en el catalizador de reformacién, una vez que ha sido 

reducido, es de aproximadamente 0,5 m?/g Ni y corresponde a un tamafo de 

cristal de 1 micron. 

Una caracteristica importante del catalizador es su tamafo, el cual tiene una 

influencia notable en la actividad que pueda alcanzar; esta influencia se debe a !os 

fendmenos de transferencia de calor y de difusidn de los reactivos en el 

catalizador. Un tamafio de particula catalitica muy pequefio, permite mayor 

eficiencia en dichos fendmenos. Sin embargo, el tamafio esta limitado por el valor 

permisible de caida de presion en el reformador. “* 

EI tipo de catalizador comunmente empleado, por los grandes volimenes a 
reformar, es el de anillo Rasching, que por su forma, aumentan e! area de 
contacto, y por su tamarfio, minimiza la caida de presion en el reformador. @ 

“8'~Steam Reforming Catalysts”. 1. R. Rosttup- Nielsen: The research Laboratory of Haldor Topsoe. 
Dinamarca 1975 
‘8 “Catalyst Handbook.-Imperial Chemical Industries”, Springer-Verlag, N.Y. Inc. 1970 
“8'~Produccién de hidrégeno a partir de metano como materia prima para la fabricactin de amomiaco”. 
Heméndez Beltran Francisco Javier, 1980 
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1.2.3 Estabilizadores y Soportes del Catalizador 

Debida a las condiciones severas de operacién a las que se expone el 
catalizador (aun en la reformacion primaria, las temperaturas son mayores en 
200°C a 300°C que tas temperaturas a las cuales operan la mayoria de 10s 
catalizadores de otros procesos}, y a su contacto directo con grandes flujos de gas 
y vapor de agua e hidrdgeno, las propiedades deben ser optimizadas para evitar la 
disminucion de su area activa por el crecimiento de los cristales metalicos. El 

metal sufre una sinterizacién muy rapida, particularmente a tamafios de cristal 

muy pequefias {menos de 500 A) y valores de temperatura de fa mitad de su 
temperatura de fusin, que para el niquel es de 726°C. “* Por todo lo anterior, los 
catalizadores que tienen como fase activa un metal de bajo punto de fusién, 
contienen también estabilizadores que actuan como espaciadores de los cristales e 
impiden su tendencia a sinterizarse. “*). Los elementos comunmente empleados 
son aluminio, cromo y magnesio. "5 

Ademas de las especies catalitica y estabilizadora, la formulacién del 
catalizador también incluye especies inertes que dan la forma y resistencia a la 
particula catalitica, es decir, que constituyen el soporte del mismo. Para esto se 
emplean normalmente compuestos ceramicos, 7! 

La naturaleza del soporte puede tener influencia sobre la estructura de los 

atomos det agente catalitico dispersado, afectandolo de este modo, en su actividad 
y selectividad ">. Actualmente tos soportes se integran principalmente con 
alumina o magnesia, y aquellos que llegan a contener silice, lo hacen en forma 

combinada con alcali u otros materiales como los mencionados anteriormente. 

La resistencia mecanica de un catalizador depende de los materiales que 

integren el soporte y dei método seguido en su fabricacién. Los primeros tienen 

influencia sobre fa densidad del catalizador y éste sobre el volumen y la 

distribucion de! poro. Las caracteristicas de resistencia mecanica del catalizador 

deben ser tales que soporten la abrasion e impacto y los cambios de temperatura. 

© “Steam Reforming Catalysts”. J. R. Rostrup- Nielsen; The research Laboratory of Haldor Topsoe. 
Dinamarea 1975 

©” Catalyst Handbook.-imperial Chemical Industries”, Springer-Verlag, N.Y. Inc. 1970 
"8 -produccion de hidrégeno a partir de metano como materia prima para la fabricacion de amoniaco”. 
Hermandez Beltran Francisco Javier. 1980 
“Ingenieria de la Cinética Quimica”, J. M. Smith, 2da edicion, CECSA: 1977 
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M1.2.4 Clasificacién de los Procesos de Desactivacion 

Catalitica 

La vida de un catalizador puede ser definida como el periodo durante el cual 

éste produce el producto requerido en un campo igual o mas grande que el 

especificado originalmente. Para muchos catalizadores la actividad disminuye 

rapidamente al inicio de la reaccion y después cae en un estado donde la 

disminucién es menor respecto al tiempo. 

Basicamente, pueden ocurrir tres tipos de desactivacion: 

(1) Sinterizacion o desactivacién térmica del catalizador 

(2) Envenenamiento 

(3)  Ensuciamiento 

La sinterizacidn es un proceso fisico asociado con la pérdida de area efectiva 

del catalizador, la cual ocurre cuando éste es operado por arriba del rango normal 

de temperatura. Esta elevacién de temperatura puede ocurrir alrededor det 

catalizador o puede localizarse en las areas individuales donde ocurren las 

reacciones. Cuando el catalizador tiene como ingrediente activo un metal y como 

material de soporte un area grande de oxido, como los catalizadores de niquel y 

platino soportados en alumina o silice, la sinterizacién puede ocurrir no solo por 

reduccién del area de soporte, sino también por una coalescencia o pérdida de 

dispersion de los cristales metalicos. Esta pérdida de area del constituyente activo 

del catalizador provoca una caida considerable en la actividad de manera 

permanente. 

El envenenamiento es asociado con contaminantes tales como componentes de 

azufre (ej. sulfuro arsenioso, As,S, 6 sulfuro arsénico, As,S,), halogenos, fésforo y 
plomo que pueden estar presentes en la corriente de alimentacion. 

El azufre es probablemente el elemento nocivo clasico de los catalizadores de 

reformacion. En el gas natural éste existe usualmente como H,S donde las 

concentraciones son generalmente bajas. Tipicamente para algunos catalizadores, 

la concentracién de azufre debe ser menor que 0,5 ppm. 

El envenenamiento de un catalizador de niquel debe ser asociado con la 

reaccién entre el azufre y el niquel activo, donde fas cantidades que reaccionan de 

ambos son muy pequefias. Por ejemplo, un catalizador de reformacion que 

“® “Deactivation of Catalysts”, R. Hughes : USA. Academie Press. INC. (1984) 
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contiene 15% de Ni a 775°C es envenenado cuando contiene solo ef 0,005% de 
azufre, lo cual corresponde a la sulfurizacion de 0,06% del Niquel. “® E| 
mecanismo de envenenamiento es via quimisorcion reversible del sulfuro de 
hidrégeno en el niquel mediante la reaccién: "> 

H,S +Ni <= NiSH, 

Muchos catalizadores de reformacién contienen cantidades pequenas de azufre 
(0,03%) que son introducidas inevitablemente junto con los materiales de 
fabricacion. En este caso, la actividad se puede regenerar pasando una Corriente 
de aire caliente sobre el catalizador, para oxidar los compuestos de azufre. 0% 

La presencia de arsénico en ef gas tiene efectos similares a 0 causados por el 
azufre, sin embargo, a diferencia de éste, su envenenamiento es permanente y 
paulatinamente se acumula en el catalizador hasta que ta actividad del mismo se 
Pierde y se hace necesaria su sustitucién inmediata (de cuatro a cinco aiios, 
tipicamente). La simple vaporizacién de los tubos catalizadores no remueve el 
elemento nocive. No obstante, el arsénice es efectiva como un veneno cuando el 
As,0, contenido en el catalizador excede 50 ppm. '* 

El clore y otros halégenos tienen un efecto similar al del azufre y tienen casi las 
mismas concentraciones limites. Como para éste, el efecto es reversible y puede 
restablecerse cuando se controla minuciosamente la concentracién de estos 
compuestos en la alimentacién del proceso, 

La presencia de algunos metales disminuye también la actividad del niquel. El 
cobre, ef plomo, la plata y ef vanadio, por ejemplo, deben ser eliminados del gas de 
Proceso porque, como el arsénico, se acumulan en el catalizador y 1o desactivan 
en forma permanente. Las concentraciones de plomo de hasta 3 ppm pueden ser 

toleradas para periodos cortos por un par de dias, después de Jo cual, la 

acumulacién comienza a tener efecto. °* En cambio, el cadmio que se incluye 
algunas veces en pequefias cantidades en el catalizador de reformacién, no tiene 
efecto alguno. “5 

Aunque estos sean los casos mas documentados y mas identificados de 

Procesos de envenenamiento, es importante reconocer que otras formas de 

envenenamiento pueden ocurrir. Estas incluyen el envenenamiento por un 

  

(® “Deactivation of Catalysts", R. Hughes ; USA, Academic Press. INC. (1984) 
(8 “Produccion de hidrogeno a partir de metano como materia prima para Ja fabricacion de amoniaco”, 
Hemandez Beltran Francisco Javier, 1980 

“°)~Reformado de Metano”; Butrén Silva Jestis (1960) 
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producto de {a reaccion deseada el cual puede ser adsorbido en los sitios activos 
del catalizador, retardando de esta forma, la adsorcion del reactivo. "* 

El ensuciamiento es un proceso de desactivacion del catalizador que puede ser 
de tipo fisico o quimico. EI mas tipice de tos procesas de ensuciamiento es el 
depésito del carbon o “coque”. Las reacciones principales para la formacion de 
carbon son: 

CH, & C+ 2H, AHaogy = 74,9 J/mol (17,9 cal/mol} 
2CO = C+CO, AH ggg, = -172,4 J/mot (-41,2 cal/mol) 

y (200 <> C+CO,) ~ (CO+H,O < CO,+H,) = (CO+H, O C+H,0) 

Cuando se presenta el depdsito y acumulacién de coque en ef catalizador, éste 
presenta serios problemas debido al bloqueo de su superficie activa y al aumento 
en las fimitaciones difusionales; consecuentemente se presenta un 
sobrecalentamiento de los tubos y de la cama catalitica y el aumento de fa caida 
de presion a través del reformador. El depdsito de carbon sobre la superficie del 
catalizador. es mayor a medida que la relacion H,0/CH, disminuye, siendo 
maximo cuando la cantidad de agua es cero, es decir que se verifica una pirdlisis 
del gas natural, 0 

W42.5 Tipos de Catalizadores 

La gran mayoria de los catalizadores de la Reformacion Primaria tienen como 
agente activo al Niquel. Sin embargo, dependiendo del tipo de carga del proceso y 
de las condiciones presentes en él; tienen diversas composiciones. A continuacién 
en la tabla lii.1 se muestra una composicién tipica. 

Para contar con el catalizador dptimo dentro de un determinado proceso de 
teformacion, se deben evaluar las diferentes caracteristicas que puedan presentar 
dependiendo del fabricante. 

ICI Katalco y Topsoe son dos de los mas importantes fabricantes de 
catalizadores utilizados en la reformacién primaria. 

     Deactivation of Catalysts", R. Hughes ; USA. Academic Press. INC. (1984) 
0 “Reformade de Metana™: Butrén Silva Jestis (1960) 
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Ni 17,0- 27.0 
OcAl,0, 45,0 -55,0 
CaO 7,0- 7,5 

Tio. 10,0- 12,5 
Densidad : 720-880 

m’cat: 167-220 

  

Tabla Il1.1 Composicién tipica de catalizadores de Reformacién Primaria. "5 

Los siguientes catalizadores son fabricados por IC|Katalco. 

Ambos son catalizadores de Niquel utilizados en la Reformacién Primaria de 

gas natural y de otros hidrocarburos figeros, ademas presentan caida de presién 

baja y estable e impurezas minimas y son faciles de reducir y poner en operacion. 

Sus caracteristicas son mostradas en las tablas tH.2 y H1.3 

: Propiedades Fisicas : 

(CTipicas) 

  

(19) Tabla bi§.2 Composicién tipica del catalizador Katalco 23-4, fabricado por ICI. 

9 “Produccién de hidrégeno a partir de metano como materia prima para la fabricacién de amoniaco”, 
Hernandez Beltran Francisco Javier, 1980 
9 Pagina de Internet: www iciindia.com/katalco_23_4.html?noframes 
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Este catalizador presenta ademas los siguientes beneficios: 

* Forma optimizada para Reformacién de eficiencia mas alta, 

particularmente en hornos con tensiones muy grandes. 

« La temperatura de los tubos se minimiza debido a sus propiedades de 

transferencia de calor superior. 

= Se obtiene y se mantiene una cercana aproximacion al equilibrio. 

Propiedades Fisicas Composicién 

(Tipicas) Quimica 

    
  

  

Tabla Ilt.3 Composicion tipica del catalizador 57-3, fabricado por ICI. (20) 

Beneficios adicionales de! catalizador 57-3: 

® Tiempo largo de vida activa para reformacion de hidrocarburos. 

* Dafios de procesos préximos regenerables. 

Por otra parte, TOPSOE fabrica el catalizador RK-69-7H®", el cual es un 

catalizador de Reformacién de actividad alta y promovido con alcali. Este es 

recomendado para la parte superior del reformado tubular cuando e! gas 

alimentado tiene un contenido alto de hidrocarburos. 

El uso del catalizador RK-69-7H previene la formacion de carbon en 

reformadores de flujos de calor altos. También previene el problema de la 

formacion de “banda catiente" encontrado seguidamente en la porcién superior de 

los reformadores con flujo de calor muy alto en esta parte. El RK-67-7H es usado 

  

© pagina de Internet: www, iciindia comvcatalyst_57_3.huml. 
@) “Tapsoe Seminar on Ammonia Plant Catalysts” PEMEX Cosoleacaque, México, November 22, 1991 
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normaimente en combinacion con el catalizader de reformacion R-67-7H de 

actividad alta y libre de alcali. 

La diferencia de actividad entre ef RK-69-7H promovido con alcali y et R-67-7H 

libre de alcali incrementa con ta disminucién de la temperatura de operaci6n. Esto 

es ilustrado en la figura III.2. Por lo tanto ha sido una practica comun cargar el 

primero de los catalizadores mencionados entre 40-50% de la parte superior del 

tubo. Sin embargo, en casos donde fa temperatura de entrada al reformador esta 

por debajo de 510°C (950°F), es una ventaja reemplazar el RK-69-7H con un 

catalizador libre de aicali como el R-67-7H en la parte mas alta de los tubos donde 

las temperaturas del catalizador esta por debajo de 600°C (1 112°F). 
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Figura !#.2 Actividad relativa del catalizador promovido con alcali RH-69-7H comparado con el 

catalizador libre de alcali R-67-7H contra temperatura de operacién. @” 

Una carga tipica de catalizador para un reformador esta dada en la figura III.3, 

la cual en combinacién con la figura !1.2, permiten observar que la actividad total 

de! catalizador incrementa considerablemente si el envase de catalizador 

optimizado es instalado en vez del envase tradicional de catalizador con alcali en la 

parte superior completa. 

24 “Topsoe Seminar on Ammonia Plant Catalysts” PEMEX Cosoleacaque, México, November 22, 1991 
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EI catalizador RK-69-7H esta basado en una ceramica cargada de aluminato- 
magnesio, el cual tiene una estabilidad térmica muy alta debido a que tiene un 
area de superficie de niquel muy grande. Su composicién guimica es: 

NiO % 1618 
K % 0205 
Si0, % max. 0,1 

  

  

15 %, Catalizador libre de alcali, R-67-7H 

25 %, Catalizador promovido con 4aicali, RK-69-7H 

60 %, Catalizador libre de alcali, R-67-7H 

  

  

L 

Figura 111.3 Carga optima para Reformacion Primaria en planta de Metanol. 

El envase de catalizador consistente de RK-69-7H/R-67-7H ofrece las siguientes 
ventajas: 

¢ Evita la formacion de “bandas calientes” o "puntos calientes" en los tubos. 
¢ Temperaturas bajas de superficie de tubo debido a su actividad alta. 
@ Caida de presién baja debido a la optimizacién de su forma. 

EI catalizador promovido por alcali esta disponible en la forma optimizada para 
RK-69-7H, un cilindro con 7 hoyos, manufacturado en dos tamarios estandares: 

RK-69-7H 
Diam. Ext. x (7) Diam. Int. x H 16x (7) 3,.5x 11mm 

16 x (7}3,5x8mm 

El aspecto del catalizador esta representado en la figura INt.4.   Los productos de TOPSOE incluyen catalizadores para Reformadores Tubulares 
convencionales de alimentacién de carga con rangos desde gas natural hasta 
Keroseno, y productos especialmente para reformaciones en condiciones criticas. 
En la tabla {i.4 se muestran las caracteristicas de ellos. 
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Figura 111.4 Aspecto del catalizador fabricado por TOPSOE. 
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abta 111.4 Caracteristicas de tos catalizadores fabricados por TOPSOE. 

Se hizo mencién de estos dos fabricantes de catalizadores de reformacién por 

ser los mas conocidos y que, por fo tanto se tiene mayor informacién, sin embargo, 

no se deben descartar otros catalizadores que puedan cumplir con las condiciones 

de operacién. Los parametros que pueden ser indicativos del desempefio dei 

catalizador son: 
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A) CH, en la salida del reformador 
B} Caida de presion 
C) Temperatura de pared de tubos cataliticos 
D) Aproximacién al equilibrio 

  

    

 



  

  

CAPITULO IV. 
DISENO DE REFORMADORES TUBULARES 

W.1  Criterios de Seleccion del Tipo de Reformador 

Las configuraciones de reformacién, usadas mas ampliamente. son aquellas 
con quemadores en las paredes y quemadores en techo. Las propiedades elegidas 
entre estos dos tipos de reformadores dependen principalmente de tres puntos: 

(1) Tamano del reformador 

(2) Aplicacién 

(3) Tipo de combustible disponible a emplear. 

Tamatio del reformador. Para unidades pequefias, 24 tubos o menos, el 
reformador con quemadores en las paredes puede ser una eleccién econémica, 
porque la seccién de radiacién es pequefia y la salida de los gases de chimenea 
por arriba del horno hace mas sencilla la seccién de conveccidn. Sin embargo, esta 
configuracidn, en el caso de reformadores grandes, requiere de un nimero mayor 
de quemadores y la colocacién de Jos tubos en dos o mas cubiertas. Para 
quemadores en techo se tienen menos quemadores y una construccién compacta. 

Aplicacion. La contiguracién de quemadores en las paredes es preferida cuando se 
requiere un buen contro! de CO, en ef hidrocarburo alimentado. E! peligro de 
formacion de carbon en Ia catalisis es alto, tanto que son necesarios cambios en el 
perfil de entrada de calor para igualar jos cambios en fa actividad catalitica. 

Tipo de combustible disponible. Los reforrmadares con quemadores en las paredes 
se limitan a utilizar combustibles gaseosos. Los de quemadores en techo tienen 
mas versatilidad y pueden quemar combustibles gaseosos, asi como liquidos, 
incluso simultaneamente. En estos uitimos, cuando fos productos de combustion 
emergen desde mezclado en el techo de la caja radiante, ellos bajan en forma de 
flujo tapon, presentandose muy poco © no mezclados, llegando a ser mas frios y 
mas pesados y tienen muy poca influencia en el comportamiento de la temperatura 
radiante. 

Para el caso de quemadores en piso, fos productos de combustion, los cuales 
pasan hasta la parte superior de la caja radiante, se enfrian y pierden su flotacion 
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natural, resuitando que se vuelvan a mezclar y disminuyan la temperatura radiante 
total. 7) 

W.2 Colocacion del Serpentin en la Seccién de Radiacién 

En la seleccién del tipo de reformador va implicita la colocacién del serpentin 
de radiacidn. Estas dos variables son dependientes entre si y de los requerimientos 
que deben cumplir para el buen funcionamiento del reformador. En el capitulo H.1 
se mencionan algunas formas de colocacién de los tubos en la seccion radiante. 
Los tipos de serpentines se muestran en la figura tV.1 

En esta seccién es necesario mantener el serpentin de tubos fijo durante la 
operacién del calentador, para ello son utilizados soportes tales como ganchos y 
espejos de tubos, los cuales son conectados a la estructura del horno y no al 
refractario. Por facilidad de mantenimiento y costo, los soportes utilizados en la 
seccion de radiacién deben tener la caracteristica de poder ser removidos sin 
quitar el tubo y con un minimo de desplazamiento de refractario, ya que dichos 
soportes constituyen. generalmente, las piezas del horno mas substituidas. 

Debido a que la coiocacién de los tubos es de manera vertical, estan sujetados 
ya sea en el techo 0 en Ia base. Los tubos soportados en el techo son provistos con 
una guia en la base y viceversa. Una practica comtén es utilizar soportes 
intermedios para evitar que los tubos se doblen, ya sea en la direccion de la flama 
o lateralmente. 

  

; - r 

a lal alle Hla ia la 

ah   yl   
  

Figura 1V.1 Tipos de serpentines. 

  

“Hydrogen Production”. H. Autetlner, R. Davis, V. Khurana, B. Reighard and A.Gurdner: Today's R. 
Refinery, June 1995 
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W.3  Criterios de Predisenio 

evaluacién) pero son basicos para e! buen desarrollo de los mismos. Han sido 
obtenidos a través de experiencias con el manejo de Reformadores Tubulares y 

Estos criterios no van incluidos en los métodos de calculo clasicos (de disefio o 

proporcionan la informacion primaria del comportamiento de estos. 

1V.3.1 Aire para la Combustion 

Los términos utilizados en este caso son: 
a} Aire Teérico: Aire estequiométrico para llevar a cabo la combustidn del 

combustible en cuestién. Generalmente se conocen los poderes calorificos 

{inferior o superior} necesarios del combustible para conocer su consumo. 

Para simplificar los calculos de aire tedrico, se usan las siguientes formulas: © 

16385 < 
Combustibles Hidrocarburos Gaseosos: “” ~ poy . 155,97 130 (IV.3.1) 

Combustibles Hidrocarburos Liquidos: 4, = 0,000 75(PCS) (V.3.2) 

kgaire - Ibaire 
Donde: A, = Relacion de aire tedrico; 

kecombustible — ibcombustible 

PCI = Poder Calorifico Inferior del combustible, (BTU/scf) 

PCS = Poder Calorifico Superior del combustible, (Btu/Ib) 

5} Aire Practico: €\ aire usado realmente en la combustion, es Namado Aire 

Practico, el cual debe ser superior al Tedérico para asegurar una combustion 

completa. Se determina con el exceso de aire suministrado por medio de: 

(IV,3.3) 
exe. Ap = ai{uo- on 

; sae kgat . tbair 
Donde: A, = Aire Practico; gare batre 

kgcombustible — lbcombustible 

© «Manual de Disefio Térmico de Homos”, Tomo H, Divisién de Ingenieria de Homos, Depto. de Diseiio 

Termico de Hornos: 1983UIMP) 
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c}) Exceso de Aire: En ta combustién se lleva cabo una reaccién exotérmica 

resultado de {a combinacion rapida dei oxigeno con el combustible. La mayoria 

de los combustibles contienen hidrocarburos y algunos sulfuros. Como una 

mezcla perfecta de combustible con el aire no es posible, el exceso de aire es 

necesario para asegurar una combustion completa. 

Por cada parte de oxigeno, cuatro partes de nitrégeno entran al proceso de 

combustion y lo abandonan sin reaccionar. Ellos absorben algo de! calor 
generado y lo transportan a la chimenea. Entonces, es necesario minimizar el 

exceso de aire para evitar la pérdida de calor excesiva. 

EI exceso de aire dptimo es ef minimo posible porque esto minimiza las 

pérdidas de calor en los gases de combustién, disminuye también el efecto de 

enfriamiento de la flama y mejora la transferencia de calor. Por otra parte, con 

una cantidad de aire insuficiente aparecera combustible (CO e hidrdgeno) sin 

quemarse en los gases de combustidn. Esta presencia indica una combustion 

ineficaz. Et valor de aire de exceso minimo puede ser especificado por los 

proveedores de quemadores y verificado durante las pruebas de operacion. 

Valores tipicos recomendados, encontrados practicamente, son mostrados en 

la tabla (V.1. Los niveles mas bajos se presentan cuando existe 

precalentamiento. 

15-20% 
20-25% 

25-30% 

  

Tabfa 1V.1 Niveles de exceso de aire recomendados. '2) 

Teniendo una operacién cuidadosa det horno se pueden reducir los excesos de 

aire. Esto a la vez reduce el calor liberado necesario en el proceso, permitiendo de 

esta forma, un aumento en la eficiencia del reformador. (n=calor absorbido/calor 

liberado). 

Algunas formas de evar a cabo fa disminucién del % de exceso de aire son 

mediante el uso de quemadores especiales o de tire forzado o precalentando el 

aire. En este ultimo caso, se facilita la ignicion de la mezcla comburente por llevar 

cierta energia (considerando que hay buen mezclado del aire en el combustible}. 

ON, 
‘Optimize fired heater operations to save money”, A. Garg; Hydrocarbon Processing, June 1997 
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Ademas, el aire precalentado hace que la temperatura de flama sea mayor y 
provoque mejor transferencia de calor, permitiendo subir o bajar la temperatura de 
los gases calientes a la salida de la seccion de radiacion {en comparacién cuando 
no sé usa aire precalentado), dependiendo de la cantidad de calor y flux necesarios 
en ésta secci6n, © 

Sin embargo, el precalentamiento de aire no es siempre recomendable, sobre 
todo cuando el numero de quemadores dentro del Proceso es muy grande e influye 
en el aspecto econdmico. 

V.3.2 Pérdidas de calor por las paredes 

Los hornos se disefian de tal forma que la temperatura exterior del cascarén no 
sobrepase los niveles maximos permitidos (94°C~200°F). Por lo tanto se deben 
considerar las pérdidas de calor por sus paredes. Este comportamiento depende 
del espesor de refractario usado. 

Los porcentajes de pérdidas de calor que se toman de acuerdo a la practica son 
los siguientes: 

TOTAL = 3% Q, = dp (V3.4) 
RADIACION = 2% Q. = doa (IV.3.5) 
CONVECCION = 1% Q, = dpe (!V.3.6) 

Donde: Q, = Calor liberado total; (J/h) 6 (Btu/h) 

W.3.3 Distribucién del Calor Absorbido 

Et calor absorbido por ta corriente de proceso es una variable que se determina 
de acuerdo a a eficiencia del horno por medio de: 

4 
Q, = 100° 2 (V.3.7) : 

Donde: Q, = Calor absorbido por la corriente de proceso; (J/h) 6 (Btu/h) 
Nip = Eficiencia total del horno para el servicio de la corriente de 
proceso, % 

«Manual de Diseiio Térmico de Homos”, Tomo II: Division de Ingenieria de Horas, Depto. de Disedo 
Témmice de Homos: 1983(IMP) 
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Ademas el Calor Absorbido total resulta de la suma de los calores absorbidos 
en las secciones de radiacién y de conveccién: 

Qa. = dn + % {V.3.8) 

Donde: 2 = Calor absorbido en la seccién de radiacion por la corriente de 
proceso; (J/h) 6 (Btu/h) 

q, = Calor absorbido en la seccién de conveccién por la corriente de 
proceso; (J/h) 6 (Btu/h} 

De acuerdo a valores tipicos, del total del calor transmitido para la corriente de 
proceso, de un 62% a 70% se transmite en 1a seccion de radiacion y el resto en la 
seccién de conveccion. 

Deesta manera: g, = (0,62-0,7)0, (IV.3.9) 

La variacién de este porcentaje depende de la geometria de la seccién de 
radiacién asi como de la temperatura y del flux del proceso. 

WV.3.4 Distribucién de Calor en la Seccién de Radiacion 

La distribucién real de calor en la seccién de radiacién no es uniforme, esto 
provoca una transferencia de calor demasiada alta en algunos puntos que puede 
provocar la formacién de coque por descomposicion del fluido de proceso. 

En direccion paralela al arreglo de los tubos, la proximidad de los tubos 
relativamente frios reduce significativamente el flujo de calor radiante en la pared 
de estos. El incremento de esta distorsién se presenta con fa disminucion del pitch 
(espacio tubo-tubo). °) 

La figura \V.2 muestra esta variacion para tubos de 127 mm (5 in) de diametro 
y pitchs de 178 mm (7 in) y 228,6 mm (9 in), que provoca gradientes de 
temperatura a través de la pared del tubo y alrededor de la circunferencia del 
mismo. 

Reduciendo el Pitch para ajustar los tubos dentro de una caja radiante 
Pequefia, se reduce el costo de esta pero se incrementa el costo de los tubos 
debido al espesor extra requerido para incrementar la temperatura de punto 
caliente. Como se observa en Ia tabla IV.2. 

4 Nodular stean-reformer design-2™; Bryan M. Blythe and Ronald W. Sampson: The Oi! and Gas Journal, 
April 29, 1974 
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incrementando el pitch, se reducen el efecto de proteccidn entre los tubos y la 

temperatura maxima en fa circunferencia de estos. Por toda Io anterior, se ha 

encontrado una relacién éptima entre el pitch y el diametro externo del tubo de 1,8 

a3. 

     
      

       

  

     

   
       

CEM LLL oan aL CPO 

14,7__ (0,579) 927 (1700) 100 000 
10,4 (0,408) 874 (1605) 100 000 
95,3 (0,375) 863 (1586) 100000 | 

Pe OORT ae 

  

     

      
Tabla V.2 Relacién Pitch-Espesor de tubo. 

  

127 mm D.ext. / Pitch 178 mm 127 mm D.ext. / Pitch 228,6 mm 

Linea de flujo de calor promedio 
    

  

tos tubos son limitados 
en ambos lados por un 

piano radiante       
Figura 1V.2 V: ién de la distribucién de fluio de calor. 

Ei espacio entre los arreglos de los tubos es un aspecto muy importante para el 

buen funcionamiento de la seccion de radiacién, y debe ser suficiente para evitar el 

golpeteo de flama desde tos quemadores, para los casos de fos reformadores con 

quemadores en techo y con quemadores en piso, el valor de este espacio es de 1,8 

ma2,4m (6fta8 fi. © 

La tuberia del reformador, se disefia de tal forma que fas variaciones del flujo 

del gas a los tubos y quemadores no exceda en + 2,5 %. Con esto se mantiene fa 

uniformidad en la temperatura de pared del tubo. 

® “Designing steam reformers for hydrogen production”, B. M. Tindall and D. L. King; Hydrocarbon 

Processing, July 1994 

  
 



  

CAPITULO Iv DISENO DE REFORMADORES TUBULARES _ 

La figura IV.3 ilustra el efecto del pitch en la distribucion de fa temperatura 
alrededor de la pared del tubo, para pitchs de 178, 228.6 y 279,4 mm (7,9 y 11 
puigadas). 
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Figura IV.3 Distribucion de la temperatura alrededor de ta pared exterior del tubo para 
diferentes pitchs. 

Para asegurar una buena distribucion, la tuberia debe ser simétrica. En el 
disefio de fos tuneles para los flujos de gases de combustion, es necesario conocer 
las caidas de presién de forma detallada. Los tuneles son estructuras de ladritlo 

    

  

 



  

  

poo _ CAPITULO VY. _ 

rectangulares, disefiadas con aberturas que permitan la distribucion del flujo de 
gas de combustion en forma uniforme. © 

W.3.5 Flux Promedio y Flux Maximo 

£1 flujo de calor es definido como calor empleado por unidad de tiempo por 
unidad cuadrada de superficie de tubo interna W/m? (Btu/hit?). Para una carga 
térmica dada, el flujo de calor se determina por el area de la superficie de! tubo. 

Un flujo bajo de calor permite un volumen extra de catalizador y bajas 
temperaturas de pared de tubo. Lo anterior tiene fas siguientes ventajas: 

= Un volumen extra de catalizador incrementa {a conversién de {a reaccién 
de reformacion 

* A baja temperatura de pared en el tubo se reduce el espesor de éste, 
resultando una reduccién dei costo e incremento de {a vida util del tubo, 
asi como la disminucién del consumo de combustible. 

Un flujo alto de calor tiene un efecto opuesto, pero reduce el niimero de tubos. 
Por fas razones anteriores, el flujo de calor para plantas de hidrégeno varia entre 
63 050 y 72 508 W/m? (20 000 y 23 000 Btu/hft?). Estos flujos de calor son 
valores promedio para todo el horno. El valor maximo de flujo dentro del horno es 
entre 110 338 y 126 100 W/m? (35 G00 y 40 000 Btu/hit’). 

El flux maximo recomendado no es el unico factor importante, ya que es 
funcién directa de la temperatura de pared maxima gue es también limitante con 
respecto a {a seguridad de operacion (temperatura maxima de operacién de} metal 
del tubo, oxidacién y corrosién). Por lo tanto, cuando se requiera incrementar el 
calor absorbido en la seccién de radiacion, se debe tener en cuenta estas 
limitaciones; e! objeto es operar ta superficie calentada tan cerca como sea posible 
al valor del flux maximo recomendado sin rebasar la temperatura de pared del 
tubo maxima. 

EI flujo de calor local maximo en cuatquier punto del serpentin puede ser 
estimado desde el flujo de calor promedio. Como se mencioné en IV.3.4, dentro del 
reformador jos flujos de calor locales varian considerablemente porque no son 
uniformes alrededor y a to larga de cada tubo. Las variaciones de flujo de calor 
radiante producidas por “sombreado” de otros tubos o debido a la Posicién de los 
  

“Designing steam reformers for hydrogen production”, B. M. Tindall and D. L King: Hydrocarbon 
Processing, July {994 
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tubos cercanos a la pared, son las variaciones circunferenciales. La conduccion 
alrededor de tos tubos y la conveccion desde los gases de combustidn tienden a 
reducir este tipo de variaciones en el flux. 

El factor de variacién circunferencial, F,, esta dado como una funcion del 
espaciamiento de tubo y la geometria del serpentin en fa figura IV.4. E/ factor dado 
por esta figura es la relacion del flux local maximo en Ja superficie expuesta total! 
del tubo con el flux promedio alrededor del tubo. Esta figura fue desarrollada desde 
consideraciones solamente de transferencia de calor radiante. La conduccion 
alrededor del tubo y los flujos convectivos de los gases de combustidn reducen este 
factor. Como estas influencias no son incluidas en este punto, el valor calculado, 
en su Caso, sera un poco mas alto que el flux maximo actual. 

Curvas 

1. Dobie hilera con espacio triangular contra pared. 
2. Doble hilera con igual radiacion desde ambos lados. Dos diametros de distancia 

entre hileras (los tubos son espaciades de forma equilateral). 
3. Una sola fila contra la pared. 
4, Una sola fila con igual radiacion en ambos lados 

EI flux maxime en cualquier punto en un serpentin puede ser estimado como 
sigue: °°) 

Gm = FE Fg, +4, (1¥.3.10) 

Donde: 9, = Flux radiante maximo, superficie externa, W/m? (Btu/hft?) 

q, = Flux radiante promedio, superficie externa, W/m? (Btu/hft?) 

W 

4c = Flux convective promedio, superficie externa, W/m? (Btu/hft) 
F, = Factor de distribucidn para flux circunferencial 

, = Factor de distribucion para flux longitudinal 

F, = Factor para efecto de temperatura del tubo en flux radiante 

EI factor de variacién longitudinal, F,, no es facil de cuantificar. A menudo se 
usan valores entre 1,0 y 1,5. En general, para quemadores que tienen forma 
“corta, ancha™ {altura y longitud, respectivamente), los cuales tendran mas 
probablemente una distribucién de flujo de calor muy uniforme, un valor de 1,0 
puede ser apropiado. En el caso “alta, angosta” con quemadores en un solo final, 
un valor de 1.5 puede ser aprapiado en algunas zonas y de 1.0 en otras. Ef 
disehador del calentador usualmente llegara a estimar el valor de este factor para 
la zona bajo consideracién. 
  

°°Fired Heater Engineering”, AICHE TODAY SERIES, E. C. Grace & Herbert L. Berman. 1976 
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RELACION ESPACIAMIENTO DE TUBOS/DIAMETROS DE TUBOS   
    

Figura lV.4 Relacian det flux local maximo con flux promedio alrededor del tubo. 
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Et factor de temperatura del tubo, #,, sera menor que 1,0 cerca de Ja salida det 

serpentin o en areas de temperatura maxima del tubo. Este valor sera mas grande 

que 1,0 en areas de bajas temperaturas de metal del tubo. Para mas aplicaciones, 

el factor puede ser aproximado por la ecuacion (1V.3.11): 

T; -T; 
Ppa ON (IV.3.11) 

1; -T; 

Donde: T, = Temperatura promedio de gas de combustion en la seccién 

radiante, K (°R) 

T, = Temperatura del tubo en el punto bajo consideracion, K (°R) 

T, = Temperatura promedio del tubo en la seccién radiante, K (°R) a 

il} 

El flujo de calor convective en otras partes de la seccién de radiacién es 

usualmente pequefio comparado con el flujo de calor radiante. 

En adicion al coeficiente de transferencia de calor y al flujo de calor maximo, el 

calculo de la temperatura maxima del tubo en la seccidn radiante del calentador 

requiere del perfil de temperatura del fiuido en el serpentin. Este perfil es a 

menudo calculado por el proveedor de! calentador. Para operacion de diseno el 

perfil puede ser usado. Para operaciones radicalmente diferentes de disefio. un 

perfil de temperatura det seno del fluido debe ser calculado. 

Cuando la temperatura del seno del fluido es conocida en cuaiquier punto del 

serpentin, la temperatura del tubo maxima puede ser calculada como sigue: 

T,, =, + OT, + OT, + AT, (IV.3.12) 

ar, =" DB. } (3.13) 
h \ D,~2t, 

ar. tf 5, (V.3.14) 
k, dD, at, 

ar, = ‘ate », (1.3.15) 
k, \D,-t, 

Donde: T,,= Temperatura de metal tubo maxima, °C (°F) 

T, = Temperatura del seno del fluido, °C (°F) 

AT, = Diferencia de temperatura a través de la pelicula del fiuido, 
°C (°F) 
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47, = Diferencia de temperatura a través del coque 0 escama, °C (°F) 
AT, = Diferencia de temperatura a través de la pared del tubo, °C (°F) 
2, = Didmetro externo del tubo, m (ft) 

D,= Diametro interno del tubo, m (ft) 

#,= Espesor de coque o escama, m (ft) 

1, = Espesor promedio de tubo, m (ft) 

k= Conductividad del metal del tubo, W/m °C (Btu/h ft °F) 
k, = Conductividad térmica del coque o escama, W/m °C (Btu/h ft °F) 

1V.3.6 Longitud y Didmetro de Tubos 

El disefio de los tubos es la parte critica en una planta reformadora, Estos son 
disefados con un tiempo de vida util tedrico de 100 000 horas. Ademas, para su 
diseho, es necesario tener conocimientos de ta transferencia de calor en ef 
reformador, asi como de la cinética de las reacciones cataliticas que se llevan a 
cabo en los tubos reformadores. 

Se consideran todos los factores posibles que afectan la intensidad radiante 
alrededor de los tubos: material de los tubos, espacio tubo-tubo, arreglo tubo- 
Quemador y colocacién de los tubos (colocacién de tubos sencilla 6 colocacion de 
tubos escalonada). 5 

Los tubos de menor diametro proporcionan mejor transferencia de calor y 
“enfriamiento de pared". El “enfriamiento de pared” reduce el espesor de la pared 
del tubo, lo cual disminuye el costo de éste, el consumo de combustible e 
incrementa su vida util. Sin embargo son necesarios muchos tubos y la caida de 
presién es alta. De acuerdo a los factores anteriores, el didmetro interno es 
tipicamente de 101,6 mm a 127 mm (4 ina 5 in). 

Los espesores delgados en los tubos, incrementan fa vida Util de éste porque 
las tensiones secundarias se minimizan durante el ciclo térmico en el arranque, 
Paro y operacion fija. E! valor del espesor minimo puede ser hasta 6,35 mm (0,25 
in). Aunque este ultimo valor de espesor minimo mencionado, debe ser revisado, 
dependiendo de fa presién que se maneje en et proceso, por el disefador 
mecanico. 

  

& Careful design considerations can optimize H./CO production"; Shoou-! Wang: Fechnology Nov 1, 1982: 
Oil and Gas Journal 
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El uso de tubos largos, provee una superficie grande de transferencia de calor y 
disminuye el consumo de combustible, !a temperatura de salida y el numero de 
tubos. Sin embargo, la caida de presién es alta. Considerando to anterior, la 
longitud optima tipica se encuentra dentro del rango de 12,2 ma 13.7 m (40 fta 
45 ft). © 

V.3.7 Rendimiento en la Seccion de Radiacion 

Ei rendimiento de la seccién de radiacién es la relacion que existe entre el calor 
absorbido en esta seccidn y el calor total tiberado: 

Ir . v3.16 Te 0, ( ) 

Donde: x = Rendimiento de la seccién de radiacion 

Existen formas de predecir el rendimiento aproximado de la seccién de 
radiacién en ios hornos reformadores. Una de ellas es mediante la ecuacién de 
Wilson, Lobo y Hottel y depende de la geometria del mismo: 

i 

An? ay (iv.3.17) 

Cc 
Donde: Ay = Area de plano frio, ft? 

a *= Factor de eficiencia de absorcién, adimensional: 
relacionado con la posicién de los tubos y sus 
diametros exteriores. 

aA,= Area de plano frio equivalente, ft? 

TR = 

1+ 

C = Constante que relaciona la geometria de! horno, 
adimensional 

También se puede calcular conociendo 4 fijando fa temperatura de los gases a 
la salida de la seccidn de radiacién, el % de exceso de aire y mediante fa figura 
WV.5. En ésta se localiza la temperatura de tos gases de “y" y se toma la curva de 

exceso de aire respectiva, obteniendo en la ordenada la relacién Qa , entonces: 
2, 

  

“ “Designing steam reformers for hydrogen production”, B. M. Tindall and D. L Kang: Hydrocarbon 
Processing, July 1994 
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Ong dp, 
Ny, = 1,0 _ 7 PR 

’« QO, Q, x100 (IV.3.18) 

Donde Q,,;= Calor que llevan los gases de combustion a la salida de la 

seccion de radiacion, J/h 6 (Btu/h) 
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Figura IV.5 Contenido de Calor en los Gases de Combustion.    
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W.3.8 Servicios en Reformador 

EI disefio del recuperador de calor en ta seccién de Reformacién es un factor 
muy importante a ser considerado. Esencialmente, todo el hidrocarburo 
alimentado y el combustible son consumidos en la seccién de Reformacion. 
Maximizar la eficiencia de la planta es maximizar la recuperacion de calor y 
optimizar el sistema de vapor. 

Existen muchos caminos para mejorar fos niveles bajos de energia. 
Tipicamente, uno es precalentar el gas combustible y el aire para combustidn con 
el gas de combustién. Otro camino es precalentar el agua de alimentacién al 
rehervidor para aumentar la generacién de vapor. El sistema de vapor considera 
requerimientos de vapor para uso de otros procesos, y para operacién de 
compresores y bombas. Entonces, el vapor puede ser utilizado efectivamente y 
balanceado dentro de !a planta o con otros servicios en el complejo Waste Heat 
Boiler, @) 

La mayor parte del calor para inducir (as reacciones del reformador es 
transferido por radiacién desde {a combustion del combustible a ia superficie 
externa del tubo. El calor es conducido a través de las paredes de los tubos y 
transferido par conveccidn y radiacién desde fas paredes internas de estos al gas 
de proceso y al catalizador. E! disefio de! reformador debe considerar 3 servicios 
diferentes ™ - 

1. Combustion 

2. Transferencia de Calor Radiante 
3. Recuperacién de Calor por Conveccion (incluyendo Generacién de Vapor) 

Los servicios estan localizados en el reformador de la siguiente forma: 

Seccién de Radiacion. En esta seccion no se recomienda usar mas de un 
servicio. Se debe tener prioridad al fluido de proceso y no depender deJ 
comportamiento de otros fluidos presentes, en su caso, en lo diversos 
servicios. 

Seccién de Conveccion. En esta parte del reformador se aprovecha la 
mayor cantidad posible del calor liberado por los gases de combustidn, por 
lo que se pueden colocar cuantos servicios aleancen a absorber dicho calor. 

  

° “Careful design considerations can optimize Hy/CO production”; Shoou-f Wang: Technology Now t, 1982: 
Oil and Gas Journal 

“Hydrogen Production”, H. Attfellner, R. Davis, V. Khurana, B. Reighard and A.Gardner: Today's R, 
Refinery, June 1995 
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El servicio principal se coloca 0 mas cerca posible de la seccién de 

radiacion, lugar donde se tiene el mayor nivel de temperatura. 

El gas de combustién sale de la seccion de radiacién con una temperatura 

alrededor de 1 000°C (1 832°F). En la seccién de conveccién se coloca una unidad 

Waste Heat Recovery (WHR) provista para recuperar el calor desde este gas. La 

WHR es una unidad empacada conteniendo: 

= Serpentin Precalentador de Carga al Reformador 

® Serpentin de Sobrecalentamiente de Vapor (si aplica) 

= Serpentin de Generacion de Vapor 

= Serpentin Precalentador de Agua Alimentada al Rehervidor. 

= También puede incluir Serpentin Precalentador de Gas Combustible 

En el caso de que sea usado un precalentador de aire de combustion, !a unidad 

precalentadora de carga puede reemplazar al serpentin de agua alimentada al 

rehervidor. El gas de combustién sale de ta seccion de conveccién con una 

temperatura cerca de 166°C (331°F) ®'. La colocacidn de los servicios dentro del 

reformador es de enorme importancia, ya que a través de ellos se aumenta de 

manera considerable la eficiencia del mismo. Para un reformador con quemadores 

en techo con una pérdida de calor tipica de 3% de la carga de calor absorbido, la 

eficiencia total es cerca de 91% en base poder calorifico inferior del combustible 

(LHV). 

En reformadores tubulares tipicos, cerca del 50% del calor producido por 

combustién en los quemadores, es transferido a través de las paredes de los tubos 
y absorbido por el gas de proceso. La otra mitad es recuperada en la WHR del 

reformador. 

1V.3.9 Acercamiente de Temperaturas en fa Secciébn de 

Conveccién 

Para tener el mayor aprovechamiento del calor de la forma mas adecuada sin 

que se eleve fa cantidad de area de transferencia de calor considerablemente, se 

debe tomar en cuenta cierta diferencia de temperatura entre la de los gases que 

salen de la chimenea y la del fluido que entra al Ultimo servicio, teniéndose de esta 

forma también el rendimiento total. 

“ “Designing steam reformers for hydrogen production”, B. M. Tindall and D. L. King: Hydrocarbon 
Processing, July 1994 
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De AT=T,, -T, (iV.3.19} 
Ty, = Ty + AT 

Donde: T,, = Temperatura de fos gases de combustion a la salida del banco 

de tubos del Ultimo servicio de la seccién de conveccién, °C (°F) 
T, = Temperatura de entrada del fluido af banco, °C (°F) 

AT = Acercamiento de temperatura, dado en tabla IV.3 

       

  

        

       
      
     

      
        

    
     
    

10-93 °C 

93-177 °C 
177-260°C 
260-316 °C 

316-371 °C 
371-399 °C 

50-200 °F 
200-350 °F 
350-500 °F 

500-600 °F 
600-700 °F 

700-750 °F 

        

        
      
          

   
     
      
      
      

  

    
     
     
    
     
    

149 - 93 °C 

82°C 
66°C 

§2°C 
38°C 

29,5 °C 

300 - 200 °F 
180 °F 
150 °F 
125 °F 

100 °F 
85 °F 

  

Tabla IV.3 Acercamiento de temperaturas. 

W.3.10 Caracteristicas de la Seccién de Conveccion 

Los tubos en esta seccién son arreglados en forma perpendicular a! flujo de 
gases de combustidn, como se muestra en Ja figura IV.6 y funcionan como un 
cambiador de calor. Esta seccién es usada ya sea para precatentar ta corriente de 
proceso, generar vapor, sobrecalentar vapor, 0 bien, precalentar ef agua de 
alimentacion a {as calderas, aumentado de esta manera ta eficiencia térmica de! 
horno hasta un 92%. Si no existiera esta seccion, la eficiencia del horno oscilaria 
de 50% a 60% con base al poder calorifico inferior del combustible (LHV). 

EI calor transferido al fluido de proceso en la seccién de conveccién puede ser 
mejorado por la adicién de superficie de transferencia de calor, para reducir la 
temperatura del gas de combustién en la chimenea a cerca de 50-100°C de la 
temperatura de entrada del fluido. Esto se puede hacer por 1)Adicién de tubos, 2) 
Reemplazando los tubos desnudos con tubos de superficie extendida 6 3) 
Sustituyendo a los tubos birlados por tubos aletados. ©) 

29 «How to boost the performance of fired heaters”, A. Garg; Chemical Engineering, November 1989 
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1. Adicién de tubos. Dos hileras adicionales de tubos pueden ser instaladas 
en la seccién de conveccién de muchos hornos sin hacer un cambio mayor, 
excepto por la recolocacién de fa entrada de ta tuberia final. 

Si el espacio para la adicién de los tubos no ha sido provisto, la seccién de 
conveccién puede ser extendida después del ultimo serpentin de esta seccién o en 
la parte del ducto que conecta la abertura a la chimenea (llamada "offtake"). 

  

    

  

  

Figura IV.6 Seccién de conveccién. 

2. Reemplazando los tubos desnudos con tubos de superficie extendida, para 
obtener mayor transferencia de calor. El calor que fluye en esta seccion esta 
controlado basicamente por fa resistencia de la peticula formada del lado donde 

fluyen los gases de combustién. Como un medio para aumentar la velocidad de 
transferencia calor por metro lineal de tubo, se utilizan tubos de superficie 
extendida los cuales tienen aceptacién mundial. Solo donde se queman 

combustibles de grado muy pobre y el riesgo de grandes depdsitos de ceniza es 
eminente, se utilizan tubos lisos. Los tubos de superficie extendida pueden ser 
birlados o aletados, los primeros se usan cuando el combustible es sucio lo 

segundos para cuando el combustible desprende pocas cenizas. 

A f 
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Un tubo birlado tipico provee de 2 a 3 veces mas area de transferencia de calor 
que un tubo desnudo, y un tubo aletado de 4 a 5 veces mas. Sin embargo, el 
mejoramiento debe hacerse con cuidado porque los tubos de superticie extendida 
dei mismo tamafio que los tubos desnudos, no seran aptos en los espejos de los 
tubos existentes en la seccién de conveccion. 

Una seccién de conveccién con tubos birlados o aletados, sera compacta en su 
altura pero puede requerir 1a instalacion de sopladores de hollin cuando se queme 
aceite combustible pesado. 

Existen tres tipos de superficie extendida: aletadas segmentadas, aletas 
continuas y pernos. 

a} Aletas Segmentadas: es una aleta con perfil de “Y" dentada que se 
suelda helicoidalmente al tubo liso 

b) Aletas Continuas. Mecanicamente son mas fuertes que fas aletas 
segmentadas, pero generaimente suministran una transferencia 
ligeramente menor para la misma configuracién de aleta y el flujo de 
gases de combustién. Estas aletas son soldadas helicoidalmente 
alrededor del tubo liso. 

c) Pernos. Son cuerpos cilindricos sdlidas que van soldados a la 
periferia del tubo desnudo por medio de la técnica de arco con 
presién. La tuberia pernada es mas costosa que la tuberia aletada. 

3. Sustituyendo a fos tubos birlados por tubos aletados. Aim cuando es 
quemado aceite combustible pesado, los tubos aletados de baja densidad (118 
aletas/m, 2,54imm de espesor y 19mm de altura) han operado satisfactoriamente. 
Este tipo de tubos provee mayor transferencia de calor que los tubos birlados, y 
Provoca mucho menor caida de presién. Las caracteristicas de estos dos son 
comparadas en la tabla IV.4. 

W.3.11 Rendimiento Total 

El rendimiento total del Reformador es la relacién que existe entre el calor 
absorbido hasta el servicio considerado y el calor liberado total, de esta forma se 
tiene: 

"rs = Go x100 (IV.3.20) 
Ur 
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Donde: 7I7s = Rendimiento total hasta el servicio considerado; % 

Qox = Calor absorbido hasta ef servicio considerado; J/h (Btu/h} 

Q, = Calor liberado total; J/h (Btu/h) 

     

  

     
      
  

  

  

  

RACTERIS ; 
25 mm altura 

19mmatturax | ESPeciticaclén | 13mm diametro x 
2,54 mm espesor, eate 16 binosiplano x 

118 aletasimetro 63planos/metro 

25 mm altura 
25 mm altura x Espectficactin 13mm didmetro x 
1,27 mm espesor, re a 16 birias/plano x 

197 aletas/metro 8 S3planos/metro 

Relacién de 
_ superficie 

1,66-2,22 extendida 1 

Relacion de 
0,5 APthilesa (para e} 1 

mismo arregio)         
  

Tabla iV.4 Caracteristicas de tubos de superficie extendida. (Los tubas aletados proveen mayor 

superficie de transferencia de calor por unidad de longitud que los tubos birlados pero son mas 

dificiles de timpiar). 

Ef calor absorbido Q,, se calcula por medio de: 

Qox =Fa + Fe + Isr (IV.3.21} 

Donde: sax = Calor absorbido por otros servicios hasta el punto considerado; 

Jjh (Btu/h) 

Yo = Que + QrtOc (1V.3.22} 

Donde: Q.¢= Calor liberado por el combustible; J/h (Btu/h) 

Q,= Calor suministrado por el aire de combustion (precalentado); 

J/h (Btu/h} 
Q, = Calor suministrado por e! combustible (precalentado); J/h 

(Btu/h} 

Conociendo la temperatura de los gases de combustion a ta salida de un 

determinado servicio y el % de exceso de aire, se puede también utilizar la figura 

1V.4 para conocer el rendimiento de! horno hasta ese punto: 

SZ 
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p 
Mrs a410-20P* — dm Ve r09 {IV.3.23) 

0, Q, 100 

: OPGX .. _. 
Donde: = Relacion del calor que se llevan ios gases de combustion en 

1 
el punto considerado; adimensional 

dy = Calor perdido hasta el punto considerado; % 
L 

   



CAPITULO V. 
EVALUACION DE LA SECCION DE RADIACION 

V.1 Variables de control de proceso 

Las variables mas importantes que controlan el funcionamiento dentro de un 

Reformador son: 

Presion de operacion 

Temperatura de operacion 

Relacion vapor/metano 

AT de aproximacion 

Flujo masica 

Espesor de pared dei tubo 

Flujo de calor (Dependiendo def tipo de reformador que se use). 

+
 

¢ 
Oe 

Oo 
Oo 

o 

Sabiendo el efecto que cada una de las variables anteriores tiene sobre el 

funcionamiento de un Reformador, se pueden determinar los valores de cada una 

de ellas, para tener la seguridad de que se opera en las mejores condiciones 

posibles. , 

V.2 Consideraciones de disetio 

Ademas del flux, catalisis y dimensiones de Jos tubos, las siguientes son las 

consideraciones que también se tienen que tomar en cuenta en e! disefio de la 

seccion de radiacion. 

Calidad de alimentacion 

El gas de alimentacién a tos reformadores de hidrdgeno debe tener ciertas 

especificaciones de calidad, similares a aquetlas para reformadores cataliticos. La 

alimentacién no debera contener mas de 0,1 ppm de cloruros, y 0,1% 

volumen de olefinas. La desactivacioén catalitica por estos contaminantes es a 

veces reversible y {a catdlisis puede ser reactivada. Sin embargo, cuando la 

contaminacion es severa, la reactivaci6n no es practica ni econdmica; ademas ta 

desactivacion catalitica provoca la formacidén de carbon en el interior de los tubos. 
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La alimentacion de vapor a la planta de hidrégeno no debe incluir sodio, cloruros 0 
sulfatos. 

En algunos reformadores es conveniente agregar CO, en la alimentacion para 
conservar la carga de hidrocarburos y disminuir a relacion H,/CO en el gas 
producido,@ 

Presion 

El equilibrio de la reaccién de conversion (reaccién 2), es independiente de la 
presién. De esta manera, el equilibrio de la reaccién de reformacion (reaccion i) 
es favorecido a bajas presiones. Por lo tanto, a estas condiciones la conversion de 
hidrocarburos a hidrégeno es alto. 

Otra consideracion que se toma en cuenta, es cuando se tiene e! uso de 
Procesos de purificacién de hidrégeno, como unidades PSA, unidades de 
membrana 0 unidades criogénicas. “ Para el caso de una PSA (Pressure Swing 
Adsorber), este proceso utiliza cedazos selectivos moleculares basados en zeolita 
donde es necesario tener altas presiones para que el funcionamiento sea mas 
eficiente. La presién minima para una operacion aceptable de la PSA es de la 15 
MPa (130 a 203 psig). Mientras que la presién optima puede ser de 2 a 3 MPa 
{275 a 420 psig). 

Una consideracién mas, es la presién requerida del hidrégeno producido. En 
muchas aplicaciones, el hidrégeno producto requiere ser comprimido a presiones 
muy altas (hidrotratamiento en refinerias). 

Los reformadores de Plantas de Hidrégeno generalmente operan a 
temperaturas de salida de ja corriente arriba de 871°C (1600°F). A estas 
temperaturas, las consideraciones metalurgicas de la tuberia limitan la presién de 
salida del reformador a cerca de 3 MPa. Por to tanto, muchos reformadores de 
Planta de Hidrégeno son disehados con una presién de hidrégeno producido de 
cerca de 2,5 MPa (350 psig}. 

Por todo lo anterior en las Plantas de Hidrégeno, la presién de salida det 
reformador esta dentro del rango de 1 a 3 MPa (130 a 420 psig). 

  

m “Hydrogen Production”. H. Attfellner, R. Davis, V. Khurana, 8. Reighard and A Gardner: Today's R, 
Refinery, June 1995 

«Tubular reforming and autothetmal reforming of natural gas ~ an overview of availiable processes”. Ib 
Dybkyaer; Fuel Processing Technology 42, 1995 
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Temperatura de salida 

El equilibrio de Ja reaccién de reformacién es favorecido por altas 

temperaturas. Las temperaturas de salida del gas de proceso del reformador son 

tipicamente de 816 a 871°C (1500 a 1600°F). Temperaturas bajas producen 

conversiones insuficientes. Temperaturas altas incrementan los requerimientos 

metalurgicos, espesor de la pared del tubo y el consumo de combustibles. 

Temperatura de entrada 

La velocidad de reaccion de reformacion es significante hasta cerca de 538°C 

(1000°F), con este valor se estima fa temperatura de entrada de disefio. Para 

algunos reformadores esto es obtenido por precalentamiento de la alimentacion al 

reformador con gas de combustién caliente en la seccion de Recuperacion de 

Calor Residual (WHR por sus siglas en inglés). 

En muchos casos, la temperatura optima de entrada esta cerca de 510°C 

(950°F). Esta temperatura es lo suficientemente baja para maximizar la generacion 

de vapor y io suficientemente alta para minimizar el tamafio de horno. Si el vapor 

no tiene un valor alto, la temperatura dptima de entrada al reformador se 

encuentra cerca de 566°C (1050°F). Esta temperatura se considera la temperatura 

maxima de entrada al reformador. 

Relacién Vapor/Carbén 

El hidrocarburo alimentado debe contener suficiente vapor para evitar la 

formacion de carbon en la catalisis. La relacion Vapor/Carbon es definida como el 

numero de moles de vapor por moles de carbon en el hidrocarburo. 

La conversion de la reaccién de reformacion es favorecida a altas relaciones 

Vapor/Carbon. En condiciones apropiadas de operacidn ef valor de dicha relacion 

esta entre 1 y 3,5; aunque, para condiciones dptimas, la relaci6n debe estar cerca 
de 3. 

Caida de presion 

La caida de presién del reformador depende principalmente del numero de 

tubos, diametro de estos y dei catalizador seleccionado. Los valores tipicos de 

caidas de presién de disefio se encuentran en el rango de 275,8 a 413,69 kPa (40 

a 60 psi). @ 

! “Designing steam reformers for hydrogen production”, B. M, Tindall and D. L. King; Hydrocarbon 
Processing, July 1994 
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En el Complejo Petroquimico Independencia, en San Martin Texmelucan, 
Puebla, existe una planta de Metanol, y especificamente en el reformadar, la caida 
de presion maxima en operacién normal es de 147,74 kPa (21,43 psi). 

En este trabajo, se considera que la caida de presién es un cambio relative 
despreciable teniendo en cuenta las presiones de operacién (1 a 3 MPa}. Sin 
embargo, para calculas mas rigurosos, el camportamiento de {a presién se puede 
conocer por medio de ta ecuacion V.2.1 7), 

_ ap, =f Ph 
(V.2.1} dz ad, 

donde: 

p, = presién del fluido, kg/m? 

2 = Songitud del reactor, m 
{ = factor de friccion 

£,= densidad del gas de proceso, kg/m? 

«, = velocidad superficial, m?/(m,? h} 

g = aceleracion de la gravedad, m/h? 

dp = diametro equivalente de particula, m 

V.3 Balances de Masa y Calar 

Para realizar los balances se considera un tubo solamente, puesto que en la 
industria el flujo total se divide entre ef numero de tubos que haya en el 
reformador. 

Se estima que el comportamiento en todos los tubos es semejante como si se 
tratara de reactores colocados paralelamente, siempre y cuando la distribucién de 
flujo de calor por parte del horno sea uniforme. 

Para el objetivo de este trabajo se considera confiable el hecho de utilizar un 
modelo unidimensional que no toma en cuenta de forma estricta todos los 
fendmenos que se Hevan a cabo en un reactor tubular de techo relleno. 

El balance de calor dentro det reformador indica como varia la temperatura a 
través del tubo. 

  

7) Methane Steam Reforming: If Diffusional Limitations and Reactor Simulation”. Jianguo Xu and Gilbert 
F. Froment: AICHE Journal, January 1989, Vol. 35, No. 1. pp. 100 

    

  

 



| 
{ 

| 
| 

    

CAPITULO V : . ; EVALUACION DE LA SECCION DE RADIACION 

Esta variacién depende det tipo de reformador que se utilice debido a (as 
alteraciones de flujo de calor que presentan éstos. En la figura V.1 se muestran {os 
perfiles de temperatura de pared de tubo para dos configuraciones de 
reformadores. 
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Figura V.1 Perfiles de temperatura de pared del tubo al inicio y final de corrida en reformadores 
con quemadores en techo y con quemadores en pared. “ 

V.4 Algoritmo de cdtculo del Reformador Primario 

Este algoritmo se basa en el procedimiento propuesto por J. Davies y D. A. 
Lihou @®. Este establece fas temperaturas de entrada y salida del fluido dentro del 
tubo y realiza fos calcufos necesarios para encontrar la longitud del tubo que 
corresponda con fa temperatura final previamente dada. 

Ef modelo estima el desarrollo de un simple tubo-reactor como representative 

de cualquier otro tubo en el horno. Este produce perfiles de conversion y 
temperatura a {o fargo del tubo considerando cambios de etapas de incremento en 

© “Tubular reforming and autothermal reforming of natural gas ~ an overview of available processes”, Ib 
Dybkyaer; Fuel Processing Technology 42 , 1995 
© “Optimal Design of Methane Steam Reformer”, J. Davies and D.A. Lihou,: Chemical and Process 
Engineering, April 1971 
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la temperatura del gas de proceso con reactivos logrando el equilibrio en estas 
temperaturas. 

En el algoritmo mencionado sdlo se consideran dos reacciones, donde estan 
presentes cinco componentes: 

Reacciones: 

(1) CH, + HO — 3H, + co 
(2) HO + cO - H, + co, 

Datos de entrada: 

Los datos necesarios para la ejecucién del modelo son: 

Ty = Temperatura de referencia 

T, = Temperatura de reactivos 

T, = Temperatura final de! reactor 

AT = Diferencia de temperatura (25 K} 

P= Presion interna 

P, = Presién externa 

S = Relacién H,0/CH, (1-3,5) 
D, = Diameto equivalente de particula (0,0328 ft) 
D, = Didmetro interno del tubo (0,333 ft) 
D, = Didmetro externo del tubo (0,416 ft) 
5, = Radio interno del tubo (0,1666 ft) 
r, = Radio externo del tubo (0,2083 ft) 
G = Masa velocidad (6 000-8 000- Ib/h ft?) 

Nt = Numero de tubos 

NO(CH,) = Moles de metano a la entrada {NO(CH,)=GxArea/(PMeyatPMyoo xS}] 
NO(H,0) = Moles de agua a la entrada [NO(H,0)= NO(CH,).3,5] 

Pasos: 

1. Se establece un AT 

2. Con ja temperatura inicial dada de reactivos {T,) y el incremento de 
temperatura se calcula la temperatura siguiente (T= T, + AT). Con esta nueva 
temperatura se calculan tas constantes de equilibrio de las dos reacciones 
consideradas para la reformacién. (K,, K,}: 

De ja energia libre de formaci6n de las moléculas se muestra que las 
constantes de equilibrio son funcién de la temperatura de reaccién (T, K). 
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log K, = + " 9) +13,076 (V4.2) 

tog k, =['9'9. )_) 764 (V.4.2) r 

3. Conociendo K, y K,, ademas la relacion H,0/CH, y presidn de operacién (S y P, 
respectivamente), se procede a calcular de manera iterativa (en nuestro caso 
por el método de la secante) las conversiones al equilibrio. Las ecuaciones Fiy 
F, deben ser igual a cero, cuando se cumple esta condicién, Jos valores de "x" 
(mol CH, reformado/CH, alimentado) y "y" {mol CO convertido en la reaccién 
(2)/ CH, alimentado) corresponden a! equilibrio: 

fa GRP ge V4.3) 
(t- x28 —x- p+ 28 4 2xy 

2 y3x4 y) _ 

(r= QS =e =) 
{V.4.4) 

nyu 4. Teniendo Jos valores correctos de "x" y "y" para satisfacer las ecuaciones 
(V.4.4), (V.4.2), {V.4.3) y (V.4.4), los incrementos Sx, Sy (CH, reformado por 
mal de CH, alimentado y motes de CO convertido en {fa reaccion (2) por mol de 
CH, alimentado, respectivamente) son usados en fas ecuaciones (V.4.5) y 
(V.4.6} y a T para calcular los calores de reaccién requeridos para una cantidad 
proporcional de las reacciones (1} y (2) a ocurrir: 

HAR, = (52,5507 + 0,001 37 ox (V.4.5) 

AR, = ~(11,022 - 0,0026T 6 (V.4.6) 

En esta etapa se calcula también el calor sensible de los reactivos a Ty de los 
productos a T, ambos con ta temperatura de referencia T, y por medio de ta 
ecuacién (V.4.7): 

HS yrs x f (piCpi\tT > [reper (V.4.7) 

El calor especifico, Cp. de cada componente es expresado como un polinomio 

de segundo orden a Ja temperatura absoluta: 
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Cpi = ai + (bi)(T) + (ciXT?) + (di?) (V.4.8} 

donde ai,bi,ci y di se obtuvieron de Perry. 

5,34 1,15 x 10? 

8,22 1,50 x 10* 

6,60 1,20 x 10° _ 

10,34 2,74 x 10° -195 500 

6,62 8,10x1 - - 

  

Tabla V.1 Pardmetros constantes de los compuestos para la ecuacion V.4.8, 27 

Sustituyendo la ecuacién V.4.8 en V.4.7 e integrando inmediatamente, se tiene 
para reactivos: 

$ 

HSr => [ai* (7, - 7) + bi* (7? -T2)/2 4 ci ~ BY 3—di* (UT. -/T,)|* ri 

(V.4.9) 
y para productos: 

3 

HSp = Y lai* (0 -7,) +i" (1? - 12)/2-4ci* (1? ~Y3—ai* UT UT) pi 
iat 

(V.4.10) 

Por medio del Balance Estequiométrico en funcién de la conversion, fos moles 

del componente "i" en los reactivos (ri) y en los productos (pi) y se expresan 

como: 

* Metano, CH,: 

Yen, = Mey, *(1-2°) > Pon, = thy, * 0-2) (V.4.11) 

* Agua, H,0: 

Tayo =i (e +y°)* nb, + Pro =Mho- (tytn, (VA.12) 

& “Perry's Chemical Engineers Handbook"; R. H. Perry, D. W. Green Seventh Edition, McGraw-Hill, 1997 

66 
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* Monoxido de Carbono, CO: 

fig Flay Hey # (a = 9°) Pen amy ty, (vee) 4.13) 

* Didxido de Carbono, CO,: 

Feo, =Aky, + hy, Cy") Deg, =o, t Hut Cr) (V.4.14) 

* Hidrdgeno, H,: 

ty, Hy Hey, * QB. + y’} 1 Pa. 2h, + Meat Q-x4v)} (V.4.15) 

5. Con los calores de reaccion y el calor sensible se calcula la carga de calor para 

el incremento correspondiente: 

QO =01124 [ns TCHR, + HR.) 10° (V.4.16} 

6. Se calculan las propiedades fisicas de los componentes y el gas mezciado a T 

con las ecuaciones (V.4.17), (V.4.18)}, (V.4.19). (V.4.20), y (V.4.21). 

Ecuaciones para las conductividades térmicas de cada componente {4i) y del 

gas {k,) a 40 bar, [kJ/{mhk)], determinadas con el simulador Aspen Plus 9.3-2 

   

  

ki = 3,6-(ai+ bi-T +i T° +di-T’) (V.4.17) 

net ng ;\uds yiki(Miy 
k= x ou (V.4.18} 

> vil Mi) 

ni 
viz {V.4.19) 

ny 

“Estudio técnico-econdmuco para modificar ta seccron de reformacién de la planta de amoniaco No. 7 de 
Cosoleacaque. Ver. para aumeniar su rendimiento energético”: Alejandro Ramirez Manny: TESIS UNAM. 

1998 
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1,869 
7,341 

0,567 
7,215 

8,099 

  

[8,72 
ed 

-1,013 

9,125 
8,015 

6,689 

Tabta V.2 Constantes para la conductividad térmica. 

Tega? OPS 

1179 

1,801 
0,352 

0,05477 
-4,158 

ded 
3,614 
9,1 

0,8199 
-1,053 

15,62 

Ecuaciones para la viscosidad de cada componente y de la mezcla a 40 bar, 

{kg/mh], determinadas con el simulador Aspen Plus 9.3-2 

(ai = 3,6-ai-T” 

y= Seay ea 

2,723809E-4 

9,095646E-5 
4,389140E-4 
2,788493E-4 

1,912046E4 

  

Meee B 
0,668129 

0,866491 

0,650177 

0,721113 

0,656145 

Tabla V.3 Constantes para la viscasidad. 

(V.4.20) 

(V.4.21) 

7. Aqui se asume que la transferencia de calor desde las paredes del reactor es 

principalmente por conveccién forzada, entonces la radiacién y la conduccién 

se descartan. Por lo tanto, el coeficiente de transferencia de calor se calcula 

por medio de [a ecuacién (V.4.22). En esta ecuacion los valores de D,,D,.G,4, 

y k, deben estar necesariamente en unidades inglesas para su resolucién, por 

{o tanto para yi (lb/ fih) = po *(671.97x10") y k, (btu/ hft? F) = k,, *(160.499.x107 

La ecuacion desarrollada por Leva es usada para calcuiar el coeficiente de 

convecciin forzada desde fa pared del reactor a los gases: 

* 
  
D 

Az asi! ’ 

G 09 

exp(6D, / D,)*k, 1D, (V.4.22) 
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8. En esta etapa se calculan los valores maximos de las temperaturas de pared 
interna y externa (t, y t,), por medio de un método iterativo. 

igualando ja conduccion de calor a través de la pared a la conveccion forzada 
interna, se obtiene una relaci6n entre t,, t, y la temperatura de gas de proceso 
(en grados Farenheit), t 6 t,, para el final del incremento: 

t=t,+ Kl + Ne 4) (V.4.23) 
dha -n) 

Para el calculo de k (conductividad del metal) se hizo un ajuste con las 
conductividades conocidas a diferentes temperaturas, obteniéndose: 

k = 6,4926* In(s, )- 32.3142 (V.4.24) 

La suma de las tensiones tangencial (a,,) y térmica (o,) da como resultado la 
tensién maxima permisible, y se expresa como: 

0, 29, +0, (V.4.25) 

donde: 

oy =(2*R +e eye, (V.4.26) 
y 

aon aon t (V.4.27) 
2*(PR-1) yar Inysn) 

Los valores de relacién de Poisson (PR) Médulo de Young (YM) y Coeficiente 
Expansion Lineal (EL) varian para cada material y conforme a {a temperatura. 

Asi se tiene para el caso de “Incoloy 800”: 

YM = 26,65 x10° —950* (t,)~ 218 *(t,)° (V.4.28) 

PR = 034146 x10° *(,)+ 2 e108 *(1,F (V.4.29) 
y 

EL = 8872 x10 + 135.010? * (,)+0,393 x10 *(4,)° (V.4.30) 

oo 
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Para la mezcla de acero con 25 Cr/20 Ni con 0.2-0.6 % de C, las propiedades 

fisicas son mas limitadas, entonces se toman valores promedios: 

YALE = 285.410" psi 

PR=034 

EL =105x10°°F' 

De la misma manera, el caiculo de {a tension maxima permisible puede hacerse 

por medio de ecuaciones que toman en cuenta las propiedades fisicas del 

material del tubo. 

De esta forma se tiene para el caso de Incoloy 800: 

loga,, = (3050-1,) 450 (V.4.31) 

y para la mezcla 25Cr/20Ni: 

loga,, = 49039 + 7,546x “7, * (1 -0,002357*°T,) (V.4.32) 

En (V.4.23) se asume una diferencia de temperatura aproximada (t,t,), la cual 

fija t,, t,. A la tensi6n maxima permisible para 100 000 horas de vida del tubo 

con (V.4.31) 6 (V.4.32) (segun el caso} se le resta la tensién tangencial (V.4.26) 

para dar Ja tension térmica permitida en el valor estimado de t,. La ecuacion 

(V.4.27) entonces da un nuevo valor de (t,t,); esto se continua hasta que la 

diferencia de los valores asumidos y calculados de (t,-t,) sea muy pequefa. 

9. Se determina el incremento en la longitud del tubo requerido para el gradiente 

de temperatura estimado por la ecuacion (V.4.33). 

oF inf, -0), &-9,) v4.33} 
aan hl, -1),-G -1),] 

dLe = 

10.Se calcula el area expuesta de los tubos por medio de: 

A, =n* D,* Le* NT (V.4.34) 

También se calcula el flux por medio de (V.4.35) para posteriormente comparar 

el valor resultante con el de literatura. 
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Fy = eee (V.4.35) 

11. Se asigna el, valor TrT, y se repiten los calcutos desde et paso 2. Se termina el 
programa hasta llegar a la temperatura final de acuerdo al dato especificado 
{cuando T=T,). Aqui se sabe cuanto mide ef tubo para las condiciones dadas 
del reactar, y par ende, fos valores del drea de transferencia de calor y el flux 
maneéjado. 

V.5 Nomenclatura 

Debido a que existen constantes dentro de algunas ecuaciones, la siguiente 
nomenclatura es presentada tanto en unidades inglesas como en unidades 
internacionales, dependiendo de Ja variable a calcular. 

A = Area expuesta, (ft) 

Cpi = Calor especifico de! componente i, (cal/gm mol K) 
d,,0, = Diametro del catalizador, y diametro interno del tubo, {ft} 

D, = Didmetro externo del tubo, (ft) 

EL = Coeficiente de expansion lineal, °F“) 
PF = CH, alimentado, (Ib/h por tubo} 

Fy = Flux a través del area total (Btu/h ft?) 
FF; = Funciones objetivos en las ecuaciones (V.4.3) y (V.4.4) 

G = Masa velocidad superficial de la mezcla de reaccion, (Ib/h ft?) 
h = Coeficiente de transferencia de calor de la pared del tubo a 

reactivos, (Btu/h ft? °F) 
AR,,HR, = Calores de reaccion (1) y (2), (kcal/gm mol CH,, CO reaccionado) 

HS ? = Diferencia de calor sensible entre los productos a T, y Jos reactivos 

aT, y con temperatura de referencia Ty, (Cal/gm mol CH, alim.} 
k = Conductividad térmica de la pared del tubo, (Btu/h ft °F} 
kik, = Cenductividades térmicas det componente i, y de la mezcia de la 

reaccion, (kJ/m h K) y (Btu/ft h °F) 
KK, = Constantes de equilibrio en términos de presiones parciales (atm) 

para fas reacciones (1) y (2) 

Le = Longitud equivalente, (ft) 

M, = Peso molecular del componente i 

AT = Numero de tubos 
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AEN, 

pe 

# 7 

YM 

Mi, fy 
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= Moles del componente i y moles totales 

= Moles del componente i en los productos por mal de CH, 

alimentado 

= Presién de operacion, (atm} 

= Presiones interna y externa en el tubo (psia) 

= Relacion de Poisson para el metal del tubo 

= Calor cargado, (Btu/tb de CH,) 

= Radios interno y externo def tubo reformador, (ft) 

= Moles def componente i en fos reactivos por mo! de CH, alimentado 

= Relacion vapor/metano en la alimentaci6n 

= Temperatura maxima de pared de tubo = (t, + 460}/1.8 (Kj 

= Temperaturas internas y externas de la pared de! tubo, (°F) 

= Temperaturas de gas de proceso en inicio y final de! 

incremento, (°F) 

= Temperatura al final de la etapa de reformacién, (K) 

= Temperatura al inicio de la etapa de reformacion (K) 

= CH, reformado por mo! de CH, alimentado 

= Moles de CO convertidos en Ja reaccidn (2) por mol de CH, 

alimentado 

= Fraccion mo! de! componente i en Jos reactivos 

= Modulo de Young (psi) 

= Viscosidades absolutas del componente i, y de !a mezcla de 

reaccidn, (kg/mh) y (Ib/fth) 

=Tensién tangencial, (psi) 

= Tension total maxima para vida de tubo de 100,000 horas, (psi} 

= Tension térmica, (psi) 

  

  

 



  

CAPITULO VI. 
EVALUACION DE LA SECCION DE CONVECCION 

En este capitulo se describen las ecuaciones necesarias para realizar la 
evaluacién de la seccién de conveccion. 

Los métodos empleados para tos calculos térmicos de fa seccidn de conveccion 
son similares a los de un cambiador de flujo cruzado, a excepcion de la seccién 
escudo que recibe radiacién directa. En este disefio no se tomara en cuenta para 
simplificar el método. 

E! balance de calor para esta seccion de proceso queda: 

Ge = Gane * Gare (Vi.1) 
donde: 

‘are = Calor absorbide por tos tubos desnudos, J/h (Btu/h) 

Yar, = Calor absorbido par los tubos de area extendida, J/h (Btu/h} 

La ecuaci6n anterior se puede expresar también como: 

Ge = Vee x (A Nip LLMID og + Ue (A's Nye (EMTD)-——(VL2) 
donde: 

Uc = Coeficiente total de transferencia de calor para la 

seccion de area desnuda, W/m? °C (Btu/h ft? °F) 
4‘, = Area de tubos desnudos/cama, m? (f) 
Nup = Numero de camas de tubos desnudos 

(LMTD)., = Diferencia media logaritmica de temperaturas de la 

seccién d tubos desnudos, °C (°F) 

U,. = Coeficiente total de transferencia de calor para ta seccién de 

area extendida, W/m? °C (Btu/h ft? °F) 
4’, = Area de tubos aletados/cama, m? (ft?} 
Nu, = Numero de camas de tubos de area extendida 

(LMTD). = Diferencia media logaritmica de temperaturas de !a 

seccién de tubos de area extendida, °C (°F) 
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Para determinar el coeficiente total de transferencia de calor en la seccién de 

conveccién se desarrollan los siguientes dos puntos: © 

A. Coeficientes de conveccién, por dentro de tubos 

B. Coeficientes transmisién de calor exteriores para bancos de tubos con 

superticies aletada y lisa con flujo cruzado 

A. EI coeficiente de conveccién por dentro de tubos es una funcidn del flujo, de 

tas propiedades térmicas del fluido y de la geometria del sistema. 

En generai, su valor numérico no es uniforme sobre la superficie y depende 

también del lugar donde se mida la temperatura del fiuido. El gradiente de 

temperatura depende de! gradiente de velocidad. 

Reynolds observé que e! tipo de flujo adquirido por un fluido que fluya dentro de 

un tubo, era influido por la velocidad, densidad y viscosidad del mismo, ademas 

del diametro del tubo. Cuando estas variables se relacionan como el cociente 

Dup uw {o DG ,), llamado el numero de Reynolds, se encuentra que siempre 

existe flujo turbulento cuando el valor numérico de éste excede de 2 300. La 
transferencia de calor por conveccién procede mejor por medio de mezcla. Este 

procedimiento es satisfecho por fiujo turbulento mas no por fiujo laminar. La 

velocidad a la que el calor se transmite de un fluido a un tubo, o viceversa, es 

considerablemente menor en flujo laminar que en el turbulento; debido a lo 

anterior, se debe procurar evitar condiciones tales como la velocidad baja dei 

fluido que origina flujo laminar. °° 

Sieder y Tate, hicieron correlaciones tanto para el calentamiento como 

enfriamiento de varios fluidos, encontrando {a siguiente relacién empirica. &? 

poy fen\'( a Y" 

H KI] \ My 

hi, : = 0,027 (v3) 

donde: 

h, = Coeficiente de transferencia de calor por conveccién dentro de 

tubos, Btu/h ft? °F 
D = Diametro interior, ft 

G = Masa velocidad, Ib/h ft? 

“Manual de Disetio Térmico de Homos", Tomo II; Division de Ingenieria de Homos, Depto. de Disefia 
Térmico de Homos; IMP 1983 

 “Procesos de mansferencia de calor". Donald Q. Kem. 27ma. Reimpresion México, Compania Editorial 

Continental, S.A. de CV. México 1994. Pp 48,49, 133 
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k = Conductividad térmica, Btu/h ft °F 

c = Calor especifico del fluido, Btu/lb °F 

z= Viscosidad del fluido, Ib/ft h 

#t, = Viscosidad del fluido a !a temperatura de !a pared de! tubo, 

'b/fth 

B. Coeficientes de Transmisién de Calor Exterior para Bancos en Flujo 

Cruzado, Para ta transferencia de calor para bancos de tubo con flujo 

cruzado de gases de combustién, se considera: 

a) El coeficiente de transmision de calor por conveccién exterior. 

b) La eficiencia de transmision de calor en la superficie aletada o birlada. 

c) La radiacion desde los gases de combustion. 

d) La rerradiacién desde las paredes de refractario. 

e) Coeficiente de pelicula equivatente. 

a) Coeficiente de Conveccién por fuera de tubos: 

Tubos escudo (desnudos): 

_16G,' °(7,, + 460)" 
hi 

‘ DEX" Ic (VL.4) 

Para catcular el coeficiente de conveccién para la seccién de tubos de 

area extendida, se emplea la siguiente expresion que se debe corregir 

por la eficiencia de aleta o birlo: 

_ 214(7, + 460)""*G,°° 
08 

DEX 
he (vis) 

donde: 

h, = Coeficiente de pelicula de transferencia de calor por conveccidn, 

Btu/h ft? °F 
T,, = Temperatura promedio de fa pelicula del gas en el banco 

considerado, °F 

G, = Densidad del gasto masico de los gases de combustion, Ib/ft? s 

DEX = Diametro exterior def tubo, pulgadas 
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b) Corrigiendo el coeficiente de pelicula para la eficiencia de la aleta o birlo 

se tiene: 

h =k (eh, )+ a 
f A (V1.6) 

A', = (Xtubos\L, (AU) 

donde: 

h, = Coeficiente de (a pelicula corregido para la eficiencia de ia aleta 

0 birlo, W/m? °C (Btu/h ft? °F) 
E = Eficiencia de ateta 0 birlo 

4, =Area de las aletas a birlas por cama de tubos, m? {ft”) 

A’, = Area de tubos desnudos/hilera o cama, m? (ft?} 
L, = Longitud de tubos, m (ft) 

AU Area exterior de tubo por unidad de longitud, m?/m (#2/f) 

Para Aletas: 

A, = var ~ DEX*\ XNaIYE KN, ) (v1.7) 

Para Birlos: 

a( E,' +4E, + ALT, 
A; = “{ . 144 er XL XN) (VI.8) 

donde: 

D, = Didmetro hasta el extremo de la aleta, pulgadas 

XNal = Numero de aletas por pulgada 

Nz, = Numero de tubos por hilera 

E, = Espesor de birlo, pulgadas 

ALT, = Altura de birlo, pulgadas 

N,, = Numero de birlos totales por unidad de longitud* 

“ En la figura VI.1 se describen fas relaciones pernos/ptano, plano/unidad de longitud 

c) Por medio de fa figura V1.2 y con la temperatura promedio de los gases y 

la temperatura promedio de pared de! tubo, se obtiene el coeficiente de 

transferencia de calor por radiacion (/, ). 
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Planos/unidad de longitud Diam: 
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Figura V1.1 Corte transversal de tubo birtado. Secciones que describen su tamatio. 

d) Con fa figura VI.3 y con la temperatura promedio de pared de tubo, se 
obtiene el coeficiente de radiacién desde las paredes de refractario 
( Ney ). 
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Figura VI.2 Coeficiente de radiacién del gas. 
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Figura VI.3 Coeficiente de radiacién desde las paredes en !a seccion de convecci6n. 

e) Tomando en cuenta la radiacion desde las paredes de refractario hacia 

los tubos, la transferencia de calor radiante se expresa como una 

fraccidn dei calor total transferido directamente a fos tubos: 

B= Brew Ae } (v1.9) 
(hy th, + hey) KAY 

Ay = (S‘,ML,¥X2.0) (VI.10) 

donde: 

B& = Factor que toma en cuenta Ja radiacion de las paredes de fa 

seccion 
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4, = Area efectiva entre hileras de tubos, ft?/hilera 

5’, = Distancia vertical entre hileras, ft 

Et coeficiente de pelicula equivalente de transferencia de calor en la 
seccion de canveccién queda expresado como: 

A, =(1+ BYh, +4) (V1) 

C. — Teniendo tos puntos A y B, el coeficiente total de transferencia de calor para 
el banco especificado de la seccién de convecci6n se determina por: 

U, = (ne ; (Vi.12) 

y considerando ef ensuciamiento 

us! (v.13) 
U, + Rd 

donde: 

U, = Coeficiente total de transferencia de calor limpio, W/m? °C 

(Btu/h ft? °F) 
Rd = Ensuciamiento en la seccién de conveccion, 1/W/m? °C 

(1/Btu/h ft? °F) 

y el area de transferencia de calor necesaria se calcula por: 
Gar Ay = ‘ (VI.14) °* fujimrp) 

y el numero de hileras por: 

_ 4 (v1.15) 
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CAPITULO VII. 
SELECCION Y TAMANO DE QUEMADORES 

Los quemadores empiezan y mantienen la combustion en la seccidn de 

radiaci6n, mezclan el combustible y el aire, proveen una fuente de ignicion y 

estabilizan la flama. Una combustion buena requiere de tres elementos: 

@ Cantidad de combustible y exceso de aire en cantidades correctas 

@ Mezciado completo del combustible y el aire 

@ Ignicién sostenida de la mezcla. 

Los diferentes tipos de quemadores estan clasificados por el combustible 

quemado, el método de suministro de aire o emisiones de NO,. °” 

Las temperaturas de pared tipicas y perfiles de flujo de calor para hornos tipos 

Reformadores Quemadores en Techo {R.Q.T.) y Reformadores Quemadores en las 

Paredes (R.Q.P.), se muestran en la fig. VII.1. 

Cuando se hace la eleccidn del numero de quemadores es importante 

considerar que entre mas de ellos existan, mas uniforme sera la distribucion de 

calor. ® El incremento de! numero de quemadores, reduce el calor liberado por 

cada quemador y permite que se tenga un diametro de flama mas pequefio y una 

ruta de espacio reducida. © 

Para conocer el numero de quemadores, es necesario tomar en cuenta las 

distancias recomendadas entre estos y los tubos del serpentin de! equipo. 

Inicialmente se toma un diametro de quemador de 0.6096 m (2'-0") y se estima 

una distancia de separacién entre quemador y quemador que evite el mezclado de 

flamas; dependiendo del tamafio y de la configuracién del horno, se obtiene un 

numero inicial de quemadores. Conociendo el calor liberado se calcula la 

capacidad del quemador por medio de: 

3) “Bumers for Fired Heaters in General Refinery Services”, APL Publication 535, First Edition, july 1995 
! «Manual de Diseiio Térmico de Homes”, Tomo II; Division de Ingenieria de Hornos. Depto. de Diseiio 

Térmico de Hornos; 1983(IMP) 
Tubular reforming and autothermal reforming of natural gas — an overview of available processes”. [b 
Dybkjaer: Fuel Processing Technology 42 , 1995 
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QO 2 
QUEM — Numerodequemadores 

donde: 

®. — Capacidad por quemador, W (Btu/h) QUEM 

Con esto se compara la distancia entre el centro del quemador y el centro de 
los tubos, ésta no debe ser menor que la recomendada por el Estandar API-STD- 
560, para evitar choque de flama en los tubos. La tabla Vil.) muestra los valores 
recomendados de los claros minimos para operacién de Tiro Natural. Cuando no 
se cumple, se amplia la distancia modificando el area de radiacion. 

En caso de que la distancia minima se cumpla y quede atin mas espacio, se 
puede variar el numero de quemadores utilizando los catalogos de fabricantes, de 
tal manera que se puedan obtener las dimensiones de los mismos, disminuyendo 
asi, fa cantidad de estos de acuerdo al arreglo que se le dé al horno. 
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Figura VIt.1 Temperaturas de pared tipicas y perfiles de flujo de calor Para hornos con 
quemadores en techo y con quemadores en las paredes. 
  

Tubular reforming and autothermal reforming of natural gas ~ an overview of available Processes”. [b 
Dybkjaer; Fuel Processing Technology 42 . 1995 
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De acuerdo a la altura tedrica de la flama, que varia segun el fabricante y el tipo 
de quemador, aproximadamente de 30,48 cm por 292,876 kW de liberacion de 
calor (1 pie por MMBtu/h), se debe evitar que ésta no sea mayor que la mitad de 
fa distancia a que estan los tubos mas cercanos en direccién vertical. Lo anterior 
dependera de la altura del equipo. 

  

     

  

A 
Vertical a Linea Te 

Central de Horizontal desde Horizontal desde Entre 
Tubos en Techo Linea Centralde Linea Centralde | Quemadores 

Calor Maximo 0 Refractario Quemadar a Quemador a Opuestos 
Liberado por (Sdlo Quemado Linea Centraide Refractario sin (Quemado 
Quernador Vertical} Tubos en Pared Escudo Harizontal) 

MMBtu/h Mw pies metros. pies metros pies metros pies metros 
  

    
Quemado con Aceite 

1,2 12 3.7 2-9" 0,8 2'-0" 0.6 16 49 
1.8 16 49 3-3" 1,0 2-6" 0.8 22 6,7 
23 20 61 3-9" 1,1 3-0" 0.9 28 85 
29 24 7.3 ay 1.3 3-6" 41 32 9.8 

12 35 28 85 4-9" 14 4-0" 1,2 36 11.0 
14 41 32 9.8 5-3" 1.6 4-6" 14 40 12,2 

G
e
n
a
 

Quemado con Gas 
0,6 7 2,1 2-0" 06 
1,2 10 3,0 2'-6" 0.8 
1.8 13 4,0 3-0" 0,9 
23 16 49 3-6" 

10 29 19 5,8 4-0" 
12 3,5 22 6,7 4 
14 41 25 76 S'-0" 

O
O
R
N
 

   
Notas: 

* Para quemado horizontal, la distancia entre la linea central del quemador y la linea central de 
quemador en techo o refractario debera ser 50 % mayor que las distancias en columna 

Para quemadores de combinacién liquido y gas, los claros seran basados en quemado de 
combustibie liquido, excepto cuando éste es usado solo para arranque 

“ Para quemadores de gas de bajo nivel de NOx, debe ser provisto un incremento en el claro 
longitudinal. Esto debera ser obtenido multiplicando las dimensiones en la columna A por un factor 
de 1,3, y D por un factor de 1,5. Los quemadores de bajo nivel de NOx. Los quemadores de bajo 
nivel son aquellos que incorporan caracteristicas de disefo con el intento especifica de reducir ta 
formaci6n de NOx debajo de los niveles producidos normaimente por quemadores convencionales. 
* Para relaciones de quemado intermedias, tos claros requeridos pueden ser obtenidos por 
interpolaci6n tineat 

Tabla VIt.1 Claros Minimos para Operacion de Tiro Natural, reproducida desde API Standard 

560 1995, &) 

  

“Fired Heaters for General Refinery Services”, API Standard 560, Second Edition, september 1995 
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Para reformadores cilindricos se sigue el mismo criterio sélo que e! centro de 

quemadores es circular. 

Una forma de aprovechar un ancho demasiado grande en las refarmadores, es 

poner mas de una hilera de quemadores. 

Una vez que se tiene el numero de quemadores y la liberacion de calor por 

quemador, se selecciona el tipo deseado dependiendo de los catalogos de 

fabricantes. 

ViLI Seleccién del Tipo de Quemador 

Debido a que los proveedores tienen una gran variedad de quemadores para 

cualquier uso, la seleccion de estos no genera gran problema. Primeramente se 

elige de acuerdo at tipo de combustible y el tira que se vaya a emplear y enseguida 

a partir de: 

a) Capacidad por quemador 

b) Retacién de rango de capacidad de liberacién de calor (TURDOWN, Relacion de 

Maxima a Minima) 
c} Condiciones de la alimentacién de combustible, aire y vapor de agua 

d) Tipo de flama 

e) Tipo de piloto para el encendido 

f) Formacion de contaminantes 

g) Exceso de aire 

h) Poder calorifico de! combustible 

i} Compasicion del combustible 

j) Dimensiones del horno para evitar choques de flama 

k} Nivel de ruido 

Especificaciones correctas y precisas del combustible, son esenciales para 

predecir las emisiones de NO,. °9 

Para combustibles gaseosos, es requerido ef andlisis completo listando los 

constituyentes, asi como también cualquier variacién posible en la composicion del 

gas. Los componentes que mas intervienen en las emisiones de NO, son el 

hitrogeno y los hidrocarburos en el rango C,-C,. Otras propiedades fisicas tales 

Manua) de disefio térmico de homos™ 
Especify Better Low-NOx Burners For Furnaces”. Ashutosh Garg, Chemical Engineering Progress, 

January 1994, pp. 46 
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como la presion, temperatura, y la capacidad de calentamiento son requeridas 

para el disefio del quemador. 

Para combustibles liquidos, el parametro mas importante es el contenido de 

nitrogeno del combustible — alrededor del 40 al 90 % de} nitrégeno en el 

combustible se presenta como NO, en el gas de combustion. Otros parametros del 

combustible liquido requeridos por los vendedores de quemadores son la presion, 

temperatura, viscosidad, y capacidad de calentamiento. 

Lo quemadores utilizados en los hornos reformadores se clasifican segun el tipo 

de combustible que manejan como: 

A. Quemadores de combustible liquido 

B. Quemadores de gas 

C. Quemadores duales de combinacién aceite-gas 

Dentro de esta clasificacién se pueden distinguir 2 tipos, que son de tiro natural 

y de tiro forzado. 

A. Quemadores de Combustible Liquido 

Lo quemadores de combustible liquido vaporizan o atomizan el combustible y to 

mezclan intimamente con el aire suministrado para la combustién. Cuando 

cumplen estas dos condiciones, se consigue obtener una combustién completa con 

un exceso de aire minimo (s/precalentamiento 30%, c/precalentamiento 20%). 

B. Quemadores de Gas. 

Los quemadores de gas son divididos generalmente en los tipos de baja y alta 

presion. Esta presion se deriva de la presian de gas requerid 

una operaci6n satisfactoria. 

a Dara proporcionar para proporcionar 

Quemadores de Baja Presidn. 

Los quemadores de baja presion son disefiados usualmente para capacidades 

relativamente bajas, y operan con gas natural a una presién desde 0,862 a 25,579 

kPa (1/8 a 4 psi). Una construccién de multicorriente es empleada para 

proporcionar mezclado maximo del gas y aire a la presién disponible. El gas es 

conducido en un numero de pequefias corrientes, por surtidores individuales, a ja 

abertura de descarga en el frente del quemado. EI aire para la combustion, 

inducido por el tiro del horno, fluye alrededor de los surtidores, y ta mezcla aire-gas 

es entonces quemada tan pronto entre al horno, Los registros (dampers) son 

usados adecuadamente para mantener el suministro correcto de aire. 
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Quemadores de Alta Presion. 

El uso de altas presiones para la transportacidn del gas sobre distancias largas 
por lineas de tuberia, es necesario para mantener bajos costos de operacién. 
Debido a esto, practicamente la mayoria de las instalaciones de quemado de gas 
de hoy en dia son equipadas con quemadores que operan sobre presiones de 
desde 13,790 a 172,369 kPa (2 a 25 psi). 

C. Quemadores Duales Aceite-Gas 

Los quemadores de combinacion (Aceite-Gas} resultan de adaptar cafones de 
aceite en la parte central de los diferentes tipos de quemadores de gas. 

VIL2 Tire en ef Reformador 

Los gases de combustion catientes dentro del reformador y la chimenea son 
mas ligeros que el aire frio del ambiente. E! aire de combustion es aspirado dentro 
de fos quemadores y el gas caliente fluye fuera de la chimenea debido a esta 
diferencia de presién. Mientras pasan a través de la seccién de conveccion y la 
chimenea, !os gases de combustién encuentran resistencia por friccidn. Se provee 
una altura de chimenea suficiente para superar estas pérdidas y asegurar que la 
Presion sea siempre negativa dentro del reformador. (22+ 

Et tiro es necesario en un horno porque mediante su efecto se proporciona aire 
a los quemadores para que pueda llevarse a cabo la combustion y, al mismo 
tiempo, ayuda a desalojar a través de Ja chimenea los gases producta de la 
combustion. 

EI tiro del calentador se puede obtener de dos formas. %® 
a} Tiro Natural 

b) Tiro Mecanico 

E! primero de ellos es el obtenido a expensas de !a diferencia de densidades, 
depende de la altura de la chimenea y de la diferencia de temperaturas del 
ambiente y de fos gases de combustion, por lo que esta sujeto a las variaciones 
meteorolégicas y a las condiciones de operacién del horno. 

Los medios mecanicos para obtener el tiro son: Tiro Forzado, Tiro Inducido y 
Tiro Balanceado. 

  
v 

  

“Optmize fired heater operations to save money”, A. Garg: Hydrocarbon Processing. June 1997 
“ -Bemex, Petroquimica Complejo Petroquimico Independencia, Planta Metanol If, Manual de Operacion, 
Tomo 2, Carpeta # 10" 
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Tiro Forzado: Es el que se obtiene por medio de la inyeccion del aire necesario 

a los quemadores. Con este tiro se obtiene un mejor control en ta combustion pues 

su efecto no depende de fas condiciones atmosféricas. 

El aire es suministrado por un ventilador centrifugo conocido comunmente 

como de Tiro Forzado (FD, Forced Draft). Este provee alta velocidad de aire, mejor 

mezclado aire-combustible y en consecuencia se tienen quemadores pequefos. La 

chimenea es todavia necesaria para crear un tiro negativo dentro del horno. °?) 

Tiro Inducido: Es el que se produce con un ventilador de Tiro Inducido (iD, 

Induced Draft) colocado entre el calentador y la chimenea, mismo que extrae los 

gases de combustion del horno. Este caso se presenta cuando la altura de la 

chimenea es inadecuada para satisfacer los requerimientos de tiro. 

Tiro Balanceado: Se denomina asi a la combinacion de los anteriores (Forzado 

e Inducido). Por un Jado se inyecta aire a los quemadores de! horno, y luego los 

gases de combustion son extraidos e impulsados hacia la chimenea. Se deduce 

que son necesarios dos ventiladores y su efecto no depende de las condiciones 

meteorologicas. 

La importancia del uso de tiro forzado se refleja en el consumo de combustible; 

como se mencioné en IV.4, con este tipo de tiro se requiere menor cantidad de aire 

que con el tiro natural. Una reduccién de 10 % en el exceso de aire significa un 0,5 

a 1,0 % de combustible ahorrado, dependiendo de la temperatura de los gases 

combustion como se muestra en la figura VIL2. 

Los quemadores de tire forzade tienen las siguientes ventajas: °° 

Mayor eficiencia de combustion de aceite combustibie pesado 

Reduccidn en la emision de particulas suspendidas 

Bajo consumo de vapor de atomizacion 

Mejor contro! de forma y estabilidad de flama 

Menor chorreado de aceite 

Operacion mas sencilla 

Posibilidad de precalentamiento de aire de combustion N
A
P
 

W
N
P
 

@) <Cpimize fired heater operations to save money”, A. Garg: Hydrocarbon Processing, June 1997 
9) “How to boost the performance of fired heaters”: A. Garg, Chemical Engineering November (989. pp. 240 
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Figura VII.2 Porcentaje de combustible ahorrado para una reduccién de 10% de exceso de «| (26) 
aire."   

VilLZ Quemadores de bajo nivel de NO, 

Los limites estrictos de NO, hacen que sea cada vez mas importante 
comprender la capacidad de las tecnologias de control de emisién nuevas, y como 
ellas afectan el desempefio total del horno. 

Los contaminantes generados por combustible quemado se encuentran en tres 
categorias: mondxido de carbono (CO), hidrocarburos no quemados, y materiales 

© “How to boost the perforniance of fired heaters”: A. Garg, Chemical Engineering November 1989, pp 242     
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organicos oxidados parciatmente y hollin, resultado de una combustién incompleta: 

oxidos de azufre y ceniza directamente atribuible a la composicién del 

combustible; y oxidos de nitrégeno (NO,} formados a temperaturas de caja 

radiante por la reaccién de! oxigeno y el nitrageno presentes en el aire y el 
combustible. 

tos productos de combustién incompleta pueden ser tomados generaimente 

como minimos tolerables por la operacién propia del quemador moderno, 

mientras los oxidos de azufre y emisiones de ceniza pueden ser eliminados por el 

uso del combustible conveniente. Sin embargo, las concentraciones de oxide de 

nitrégeno estan principalmente en funcién de la composicioén del combustible, 

disefio del quemador y temperatura de la caja radiante, y de esta manera tienen 

que ser controladas por medio de la eleccién de las condiciones de operacién 
adecuadas. 

Existen varios mecanismos de formacion de NO, en los hornos. La fijacion 
térmica del nitrogeno y el oxigeno atmosférico en el aire de combustién produce 

"NO, térmico", mientras que la conversién del nitrégeno ligado quimicamente en el 

combustible produce el llamado "NO, combustible". 

Para gas natural y aceites destilados ligeros, casi todas las emisiones de NO, 

resultan desde una fijacién térmica. Para el caso de aceite combustible residual, la 

contribucién del nitrégeno ligado al combustible puede ser significante y, en ciertos 

casos, predominante. Esto se debe porque el nitrogeno contenido en el aceite 

combustible residual no puede ser tan alto como 0.3 % N,, y la conversion de NO, 

de 50-60 %. 

Los quemadores de bajo NO, generaimente modifican las formas de 

introduccion del aire y el combustible para retardar el mezciado, reducen ta 

disponibilidad de oxigeno, y disminuyen la temperatura de flama. Estos 

quemadores deben satisfacer 5 requerimientos importantes: 

Operacién con baja formacién de NO, 

Un comportamiento de flama compatible con la geometria del horno 

Facil mantenimiento y accesibilidad 

Una flama estable en condiciones de relacién maxima a minima (turndown) 

Disponibilidad para manejar un rango extenso de combustibles FS 
R
w
W
N
 

05 “Trimming NOx from fumaces”, Ashutosh Garg. Chemical Engineering/November 1992, pp 123 

$8 
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Los tipos de quemadores de bajo nivel de NO, son: 3) 

Quemadores por medio de Aire por Etapas. El aire de combustion es 
dividido y dirigido hacia fas zonas primaria y secundaria, de este modo creando 
zonas ricas y pobres de combustible. 

Todo el combustible es inyectado en la garganta del quemador y es combinado 
con el aire primario, el cual fluye a través del venturi y se quema. En esta zona rica 
en combustible, éste es parcialmente quemado y el nitrégeno es convertido en 
agentes reducidos. Estos componentes de nitrégeno son subsecuentemente 
oxidados a nitrégeno elemental, minimizando de esta forma la generacion de NO, 
combustible, 9) 

Estos quemadores son mas adecuados para aplicaciones de quemado de 
combustible liquido y tiro forzado. La energia de presion del aire de combustion 
ayuda por si mismo para un mejor contro! de Ja division de los flujos de aire. Esto 
asegura una velocidad del aire bastante alta para producir un buen mezciado aire- 
combustible y por lo tanto una flama favorable. 

Quemadores de Combustible por Etapas. E\ gas combustible es inyectado 
dentro de fa zona de combustién en dos etapas, de este modo creando una zona 
pobre de combustible y retardando ta terminacién def proceso de combustién. EI 
combustible suministrado es dividido en combustible primario y combustible 
secundario en una relacién que depende de los niveles de NO, requeridos. La 
longitud de flama de este tipo de quemador es cerca de 50 % mas larga, que 
aquella de un quemador de gas estandar. 

Los quemadores de combustible por etapas son recomendables para 
aplicaciones de tiro natural. 

Quemadores de bajo exceso de aire. Estos quemadores reducen las 
emisiones de NO, por llevar a cabo una combustion completa con las menores 
Cantidades de exceso de aire posibles, generalmente no mas que 5-8 %. El 
incremento de exceso de aire resulta un incremento en la formacion de NO,, como 
sé muestra en la figura VIl.3. 
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Figura ViI.3 Emisién de NO, en funcion del % de exceso de aire. 9) 

Quemadores de Recirculacién de Gas de Combustién. €n estos 
quemadores, 15-25 % del gas de combustién caliente (300-500°F) es recirculado 
junto con el aire de combustion. Los gases de combustién actuan como diluyente, 
reduciendo la temperatura de flama y suprimiendo la presion parcial del oxigeno {y 
su disponibilidad para reaccionar con el nitrogeno}, disminuyendo de esta forma, la 
formacién de NO,. La Recirculacién de Gas de Combustién (FGR, Flue Gas 
Recirculation) externa puede ser usada con quemadares de tiro natural, aunque es 
manejada principalmente con quemadores de aire precalentado y tiro forzado. Su 
instatacién requiere ductos adicionales, ventilador de recirculacién de gas de 
combustion, registro de control de flujo. 

Quemadores de ultra-baja nivel de NO, En el presente, son disponibles 
diversos diserios que combinan 2 pasos para Ja reduccién de éxidos de nitrégeno 
{NO dentro de un quemador sin equipo externo alguno, como en el caso anterior, 
Estos quemadores incorporan tipicamente aire o combustible en etapas con FGR 
interna. En un primer disefio, el combustible es mezclado con parte del aire de 
combustion, creando una zona rica en combustible. La atomizacion de alta presion 
de combustible fiquido o gas combustible origina FGR. El aire secundario es 
dirigido por medio de tubos o puertos en el bloque del quemador para completar la 
combustion y optimizar el perfil de la flama. 

En quemadores de gas combustible por etapas con FGR interna, ésta es 
inducida por la presién del gas combustible, creando una zona delgada de 
combustible y una reduccién en la presidn parcial del oxigeno. 
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__CAPITULO VIL 

  

SELECCION Y TAMANO DE QUEMADORES __ 

En Jas figuras VIl.4, VIL5, VIL6 y VIL7, se comparan los Quemadores de 

Combustién por Etapas con los Quemadores de Aceite y Gas Estandares. 
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CAPITULO VIII. 
MATERIALES RECOMENDADOS PARA EL DISENO DE 

REFORMADORES 

Existe una gran variedad de mezclas disponibles, las cuales son adecuadas 
para diferentes aplicaciones de los reformadores. Las mas comunes e importantes 
son: 

HK 40 - 25 Cr/20 Ni (0,35%-0,45% de carbén) °* 
HP con Nb + 25 Cr/35 Ni, Nb (con trazas de Titanio y Circonio) & 

> 24 Cr/24 Ni, (1,5 Nb) 2 

EI material HK 40 se considera la mejor eleccién para reformadores con vapor 
que operan a bajas presiones y rangos de temperatura entre 799°C y 1049°C 
(1470°F y 1920°F). Este material es elegido porque tiene una resistencia apropiada 
a la ruptura y a la deterioracion a las temperaturas mencionadas. 

Para reformadores con quemadores en techo, la metalurgia preferida es una 
mezcla 25Cr/35Ni (HK Modificado) con niobo y micromezclas con trazas de 
elementos como titanio y zirconio, también para reformadores de alta presion, se 
aplica el High Pressure (HP) con Nb por tener mayor costo efectivo.°® 

En el caso que el espesor de! tubo sea aproximado de 2,54 cm {1 in), se puede 
utilizar como mejor opcién econémica el tercer caso.'23) 

La seleccion adecuada de aleaciones de alta resistencia de calor para hornos 
reformadores puede mejorar los costos de produccién y la selectividad, ademas 
reduce los tiempos de paro e incrementa las corridas de produccién. 

El desarrollo de aleaciones para hornos tubulares depende de una buena fuerza 
de tensién, resistencia de carburizacién, capa de éxido protectora estable, 
ductibilidad de alta temperatura, operacién y mantenimiento apropiados. Las 
Propiedades de HP-Mod y especialmente de aleaciones niquel (Ni)-cromo {Cr)- 
silicio (Si) han sido mejoradas de manera importante. Sin embargo, las areas que 
requieren atencién son: mejoramiento de disefio y ensamblaje, prevencién de 
  

© “Trends in hydrogen plant design”, T. Johansen, K. S. Raghuraman & L. A. Hackett, Hydrocarbon 
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CAPITULO Vill ___ MATERIALES RECOMENDADOS PARA EL DISENO DE REFORMADORES ___ 

puntos de tensi6n, iniciacién de cuidados en los procedimientos de arranque y 

paro, acentuacion de longitudes de corrida entre 1a decoquizacién, y conservacion 

de operacion buena del horno y procedimientos de mantenimiento prudentes. 

Vill.1 Clases de Materiales 

No obstante existen muchas aleaciones para elegir, la figura IX.1 muestra los 

tres grupos basicos utilizados en hornos de pirdlisis. Estos son la aleacién HK-40 

con alto contenido de Si, jas aleaciones modificadas HP-45, aleaciones 

modificadas con alto contenido de Ni. Ultimamente, las industrias tienen mas 0 

menos estandarizado los materiales HP-Mod para servicios de pirdlisis. 

  

  

   HP-45 Mo Lala} Si 

  

  

      
   

    

           

      

  

  

   

  

  
    

  

25Cr-35Ni 25Cs-35N-1Mo_ 

Nb, W, Mo. HP Mod high Si 

Nb+W+Mo[3 Ti 
U 

aaa eRe 

Cc, Nb P Mod i A 
0.2C-25Cr 

35Ni-Nb 

w balm ies)   35Cr-45Ni 
+ otros 

25Cr-35Ni-15Co-5W 28Cr-48Ni-5W 33C-48Ni-16W 

25Cr-35Ni-SW 

Alvaciones especiaies       

  

Figura ViIL.2 Aleaciones para hornos de pirdlisis. en 

Una version inicial de HP modificado incluys la adicion de 1,25% de Mo. Esta 

version fue seguida pronto por la adicién de niobio (Nb) y tungsteno (W) con o sin 

Mo. El Nb, W y el Mo son soluciones sélidas reforzadoras y forman carburos de 

temperatura estable. El Nb es considerado mejor que el Mo porque forma carburos 

finos y mejor distribuidos. El Nb y el W proveen también resistencia a la 

© “Use alloys to improve ethylene production”, S. B. Parks & C. M. Schillmoller, Hydrocarbon Pocessing, 
March 1996 
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carburizacion. Otras modificaciones incluyeron 4% a 5% de W o combinaciones de 
W, cobalto (Co) y Nb. 

ViIL2 Consideraciones para la Seleccién de la Aleacién 

Las principales consideraciones en ia sefeccién metalurgicamente apropiada 
para hornos de pirdlis son: 87) 

> Oxidacién 

> Carburizacién 
» Resistencia a la termofluencia 

> Ductibilidad a alta temperatura 
> Costo 

Desdichadamente no existe una valoracién simpte de propiedades que asegure 
la relacién costo-efectividad maxima para el tiempo de vida de una unidad. Las 
condiciones de servicio no anticipadas, hacen que las predicciones de vida sean 
dificultosas. 

Oxidacién. La formacién de una pelicula de éxido estable, compacta y protectora 
es necesaria para minimizar la oxidacién desde los lados de combustién del tubo y 
de proceso. Un minimo de 25% de Cr es deseado para proveer Ja resistencia de 
oxidacién adecuada. Una cantidad mayor permite tener una capa mas estable pero 
Provoca inestabilidad en la estructura de la aleacién, sino es impedido por ta 
adicion de Ni y otros elementos. 

Existen otros elementos que promueven la resistencia a la oxidacién. E1 mas 
efectivo de todos es el Si. inciuso, adiciones pequefas de elementos de tierras 
raras han sido usadas para mejorar la estabilidad del éxido, especialmente en 
aleaciones que contienen Nb. El Ni tiene un efecto de oxidacién ciclica y reduce el 
astillamiento de las peliculas protectoras. La alternancia de la reduccidn y 
oxidacion, tales como los procesos que toman lugar durante la operacidn y el ciclo 
de coquizacién, son altamente responsables de Ja degradacién del material del 
tubo. Lo anterior explica el interés reciente en las aleaciones 35Cr/45Ni, en las 
cuales los altos contenidos de Cr, Ni, Si y adiciones de Nb, Ti y elementos de 
tierras raras mejoran su desempenio. 
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Carburizacion. Los efectos de penetracién de carbén en las propiedades 
mecanicas del tubo del horno, hacen que la carburizacion sea el efecto mas critico 
en la determinacion de la vida del tubo. Esta reduce {a ductibilidad, provocando 
que el tubo sea mas susceptible a los dafios por tension debidos a los ciclos 
térmicos y a los momentos de inflexién. Ef depdsito de carbén incrementa el 
volumen de! metal y el coeficiente de expansion, resultando con esto que haya 
tensiones internas fuertes que pueden causar fallas permanentes det tubo. 

Aunque el mecanismo preciso de carburizacién no sea completamente 
conocido, puesto que Jos factores que influyen en 6} son muchos y comiplejos, la 
observacion y prueba comparativa guiaron a mejoras empiricas en {a operacion y 
seleccién de la aleacién. A continuacién se mencionan algunos de estos factores: 

e La carburizacién incrementa con la temperatura; la proporcién de 
escabrosidad se duplica por cada incremento de 56°C (100°F) en la 
temperatura del metal del tubo. 

e EICr, Niy Si son barreras efectivas de la carburizacién. Los valores altos son 
benéficos y proveen una pelicula de 6xido protectora y regenerativa. 

© Et W provee resistencia a fa carburizacién; sin embargo, éste es mejor con 

adicién de Nb que solo. 

e Capas y superficies enriquecidas usando Si, Cr, aluminio (Al) y 

combinaciones de estos, han sido probadas, pero no han tenido éxito sobre un 

periodo largo, especiafmente a temperaturas altas. 

Resistencia a la termofluencia. La fuerza de ruptura bajo deformacion a 

temperatura alta, es fa propiedad principal para determinar el espesor de fa pared 
del tubo. 

Las aleaciones fuertes permiten que ia operacién a temperaturas altas tenga 

una productividad mayor, o disefiando a la misma temperatura, que la pared del 

tubo sea mas delgada. También produce mejor trabajo de ciclo térmico y 

resistencia a {a carburizacién. 

La influencia de los elementos es como sigue: Cr y carbono controlan la fuerza 

de ruptura a través de fa formacién de carburo, El Nb es una solucién sdlida 

fortalecedora asi como el W y el Mo. 

Minimizacion de coque. La coquizacién catalitica puede ser controlada por Ja 

seleccién de ateaciones que contenga alto contenido de Cr, Si, 0 por tratamiento 

de la superficie como pre-oxidacién y pre-sulfurizacién. Las aleaciones con alto 
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contenida de Cr (Cr 1 27%), conteniendo 1,5% a 2,0% de Mn, pueden formar 
Oxidos protectores y de "autoreparacion" en la superficie det metal. 

Como se menciono al inicio de este capitulo, jos materiales mayormente usados 
en la reformacion con vapor son el HK 40 (25 Cr/20 Ni) y una modificacion de 
éste, el HP (25Cr/35Ni}. A continuacién se mencionan algunas especificaciones de 
estos: 

  

Compesicién, % 
  

  

  

  

GRADO TIPO Carona | Marzaneso | Silicio Fastoro ‘Azure Cromo Niquet | Molibdeno 
max max max max max 

RK [25 Cromo,| 0,200.60 2.00 2.00 0.04 0.04 24-28 18:22 05 
20 Riquel 

He = |25  Cromo, | 0350.75 2,00 2,50 0,04 Dos 2428 S337 as 
35 _Niquet                     
  

Tabla VIff.1 Requerimientos quimicos para las aleaciones HK 40 y HP. &*) 

HK 40 

Temperatura de servicio limite: 1 093 °C (2 000 °F}. 
Resistencia Atmosférica: Resistencia de carburizacién moderada. 
Aplicaciones Tipicas: Tubos de reformador, serpentines de pirélisis de etileno, 
soportes de tubos. 

HP 

Temperatura de servicio limite: 1 121 °C (2 050 °F). 
Resistencia Atmosférica: Buena resistencia de carburizacién. Resistencia de 
oxidacién alta. 

Aplicaciones Tipicas: Supercalentadores de vapor, tubos de reformador, 
serpentines de pirdlisis, soportes y colgaderos de tubos. 
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CAPITULO IX. 
ELABORACION DE UN PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL 
DISENO TERMOHIDRAULICO DE REFORMADORES CON 

VAPOR 

La elaboracién del programa se bas6 en el algoritmo desarrollado en el capitulo 
V.4. Como se mencioné en éste, los pasos que se siguen son los propuestos por J. 
Davies y D. A. Linou "*) , donde se establecen las temperatutas de entrada y salida 
del fluido dentro del tubo, con el objetivo de encontrar su longitud en el intervalo 
Propuesto. 

En este estudio se consideraron las técnicas de regresion no-lineal basadas en 
el algoritmo de Levenberg'*?!-Marquardt® (1944, 1963) para la obtencion de los 
parametros cinéticos. En el apéndice se presenta una forma simplificada de este 
algoritmo. 

El modefo del Reformador Primario fue programado en lenguaje Fortran 90, 
para to anterior se utilizd el Software Visual Fortran Professional Edition 5.0 A, el 
cual incluye la paqueteria de /nfernational Math and Statistics Library (IMSL), de 
donde se utiliz6 {a subrutina “UNSLF” para determinar los valores optimos de "x" y 
"y" (CH, ref./CH, alim. y CO conv./CH, alim., respectivamente) en las funciones 
objetivos F, y F,: 

(x-y)Gx+0yP? . a yGxtn) 

Q 2OS x yae2sery A OE 
= : -K, 

(x-y}O8S -x-y) 

De {a misma manera forma se encontro el valor de la temperatura interna del 
tubo (t,) que satisface el siguiente par de ecuaciones: 

> It 

° inf, /n)y     r 

Mi tNe a), _ PR*EL*YM *(1,—1,)[ 2", 

SP Duly) OT 2*(PR-1) 

& “Optimal Design of Methane Steam Reformer”, J. Davies and D.A. Lihou.: Chemical and Process 
Engineering, April 1971 

“A method for solution of certain non-linear problems in feast squares, Quart. App!. Math”, Levenbery K.; 
Vol 2. (1944), Pay. 164-168 

J Soe. Indust. Appl. Math. “, Marquardt Donald W., Vol. 11, N° 2 (1963), Pag.432 - 441 

  

  

 



  

CAPITULO 1X ELAB. DE UN PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL D. T-H.OER. CON V,_ 

Debido a que la caida de presién no es un factor determinante dentro del 

comportamiento de los reformadores, se utilizé un gradiente empirico de 

0,038786 atm/ft 2. 

Las propiedades fisicas (modulo de Young, coeficiente lineal de expansion, 

relacién de Poisson) son las que corresponden al tipo de material HK-40 por ser el 

mas utilizado actualmente y del que se tiene mayor informacién respecto a su 

resistencia térmica. 

El modelo estima el desarrollo de un simple reactor tubular como 

representativo de cualquier otro tubo en ef horno. Se producen perfiles de 

conversion y temperatura a lo largo de éste, considerando cambios de etapas de 

incremento en la temperatura del gas de proceso con las dos reacciones en 

equilibrio a estas temperaturas. 

Aunque han sido estudiadas cinéticas y mecanismos, y es sabido que la 

trayectoria de la reaccién implica oxidacion y reducci6n alternadas del catalizador, 

se ha establecido que en el rango de operacién usual del flujo de calor (53 593 - 

66 203 W/m? 6 17 000 - 21 000 Btu/h ft?) las reacciones son controladas por la 
proporcién de transferencia de calor {cantidad de calor absorbido). Los cambios 

quimicos son muy rapidos provocando factores de efectividad bajos, tales que la 

rapidez de las reacciones son proporcionales a la superficie exterior del 

catalizador, para este caso se utilizo un solo tamafio del mismo a lo largo det tubo, 

donde se considera solo su diametro equivalente de particula. 

El programa presenta subarchivos que son “llamados” desde un archivo 

principal, como se muestra en la figura {X.1. La funcion principal es fa 

determinacién aproximada del tamafio del reformador a través de los datos 

obtenidos. En este programa se puede observar el comportamiento de los 

reformadores con vapor a distintos valores de variables de operacion y la influencia 

que tienen. Los resultados que se obtienen consideran una vida de operacion de 

tubo de 100 000 horas. 

A continuacién se muestra el listado del programa (en éste se anexé el calculo 

del area de transferencia de calor y del flux en cada incremento de longitud de 

tubo}. 
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Figura IX.1 Aspecto del programa en Visual Basic. 

LISTADO DEL PROGRAMA: 

  

   

Module Propiedades 
implicit none 

Real(kind=4)::Cpa(5),Cpb(5),Cpc(5),Cpd(5), Pm{5), Te 5),Pc{5), Ve(5),w(5} 
Real(kind=4)::ri(5), pi(5),n0(5),mti(5), HH,SHH,kk,tt.t2 sm,st.sfx,fxav 

Real(Kind=4)::nt,dp,ri,12,dt,dte,omega,s,g,P,K 1,K2,P1,P2,QT,CT 
End Module Propiedades 

Program Energia 
use propiedades 
Implicit none 

INTEGER LDFJAC,M,N,E 
PARAMETER (LDFJAC=2, M=2, N=2) 

INTEGER 
REAL 
& 

IPARAM(6), NOUT 
FIAC(LDFJAC.N}, FSCALE(M), FVEC(M), RPARAM(7),& 

X(N), XGUESS(N), XSCALE(N) 
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EXTERNAL ROSBCK, UMACH, UNLSF, U4LSF 

Integer(kind=4}::i,mite 

Real(kind=4)::Det,X0, YO, Tr,T0,LT, T,deltax deltay,hirl hr2,Hs,xe,yr 
Reat(kind=4).-Q, VismJamm,Pmm.h,K,Sht tptinilp 
Real(kind=4):: Yi(5).moltot f,a,st,ter,tep, fx 

interface 

SUBROUTINE ESTEQUI(X,Xr.¥1,Yi,moltot) 
use propiedades 
Implicit none 

Real, intent(in)::X(:).xrnyr 
real, intent{out):: Yt{:}),moltot 

end SUBROUTINE ESTEQUi 
SUBROUTINE CALSEN(T,Tr,HS) 

use propiedades 
real, intent(in)::T,Tr 
real,intent(out)::Hs. 

end SUBROUTINE CALSEN 
SUBROUTINE VISCOGAS(T,Yi,VISm) 

real,intent(in)::T, Yi(:) 
teal,intent(out)::VisM 

end SUBROUTINE VISCOGAS 
SUBROUTINE CONG(T, Yi,LAMM,PMm) 

use propiedades 
implicit None 
Real(kind=4},intendin):: TYiC.} 
Real(kind=4),intent(ou 

end SUBROUTINE CONG 
SUBROUTINE CONDMET{(T,K) 

Implicit None 
real(kind=4),intent(in)::T 
real(kind=4),intent(out)::K 

end SUBROUTINE CONDMET 
SUBROUTINE DIFTEMP(T,K,h,t1,SH) 

use prapiedades 
implicit None 
Real(kind=4},intent(in}::T,K,b,Sh 

Real(kind=4), intent (out)::t1 

end Subroutine Diftemp 

  

end interface 

  

open(unit=10,fi 
open(unit=1 1, 
call Dat 
call datreac 

DET=25.0 

alida.txt’) 
‘salida2.cxt’) 

    

Tr=783.15 
TO=298.15 
1p= 1124.00 
P=39.5 
LT=0.0 

nite=0 

P1=P* 146959488 
P2=14.6959487 

     



  

  

CAPITULO IX ELAB. DE UN PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL D. T-H.DER. CONV. _ 

T-Tr 

WRITE(*,*) ‘Numero de Iteracias 
write(10,*)'Numero de Iteracion= ‘nite 
write(1t,*)'Numero de leracion= ‘nite 
WRITE(*,*)'T inicio de increment 

write(10,*)'T inicio de increment 

  

   
   

  

‘Kelvin 
Kelvin’ 

  

write(I1,*)'T inicio de incremento= ‘T. ‘Kelvin’ 
x(1}=X0 

x(2)=YO 
xr=X(1) 

yr=X(2} 

WRITE(*,*)"X='.X(1),"*,(CH4reformado/CH4alim’ 
WRITE(*,*)°Y='x(2),"'COconvertido/CHdalim. 
WRITE(10,*)'X="X()'CH4reformado/CHdalim! 
WRITE(10,*) 'Y="xx(2),"COconvertido/CHdalim.” 

CALL ESTEQUI(X,Xr, Yr, Yi,moltot) 

WRITE(*,*) ‘CH4 alim.=',NO(1)}, ‘IbmoV/h' 
WRITE(*,*)‘H20 alim.= ',NO(2), ‘Ibmol/h’ 

    

WRITE(*,*)'mtot = maltot,'Ibmol/h’ 

WRITE(*,*}'Yi(CH4)=",Yi(1), ‘ ''Fraccion mol de CH4* 

WRITE(*,*) Yi(H20): \(2), ‘ ‘’Fraccién moi de H20° 
WRITE(*,*) "Yi(CO} = \Yi(3), ' ‘'Fraccion mol de CO 
WRITE(*,") "Yi(CO2)= *,¥i(4), ° ','Fraccién mol de CO?’ 

WRITE(*,*) 'Yi(H2) = ‘.Yi(5), ' ',"Fraccién mol de H2' 

    

  WRITE(10,*) 'CH4 alim.=',NO(1), ‘Ibmol/h' 
WRITE(10,*) 'H20 alim.=',NO(2), ‘tbmol/h’ 

WRITE(10,*) 'mtot = ‘\moltot,‘Ibmol/h' 

WRITE(10,") 'Yi(CH4)=\Yi(1), ‘ */Fraccién mol de CH4’ 
WRITE(10,*) 'Yi(H20)=*,Yif2), °* 
WRITE(10,*) "Yi(CO) = Yi), ° 
WRITE(10,*) 'Yi(CO2)=*,Yi(4), ' 
WRITE(10,*) 'Yi(H2} = VY i(5), 

    
     

» Fraccién mol de H2' 

CALL VISCOGAS(T,YEViSm)} 

WRITE(*,*) 'Vism=",Vism! ‘"Ib/ft h’ 
WRITE(10,*} 'Vism='‘\Vism,' ',"Ib/ft bh’   

CALL CONG(T,YI.LAMM,PMm) 
WRITE(*,*) ‘Km= ‘Lamm,’ ‘'Bai/h ft F° 
WRITE(*,*) ‘PM 7 

WRITE(i0,*) ‘Km Buh ft FY 
WRITE(I0.*) ‘PMm=‘Pnun, — *,’Ib/lbmol 
G={(moltot*PMm)/omega 

h=0.813*(DP*G{ VISm*0.67197))**0.9* EXP(-6*DP:DT)*(LAMM?*0.160499/DT 
Write(*.*)"G="G,' “Ibn 12"! ',"Masa velocidad’ 
Write(*,*) b= "1h," ‘!Bovh fi2 Fy ‘'Coef.de transferencia de calor’ 
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Write(10,")'G= WG" “'Ib/h fi2'" *,’Masa velocidad’ 
Write(10.") h= ‘Sh? “Btu/h ft2 FY "’Coef.de transferencia de calor 

CALL CONDMET(T,K)} 

Write(*,*)* Ky ‘Btw ft Fy ‘Coef. térmico de pared de tubo"    
Write(10,") 'K= 4K," ‘Buh ft FP’! *"Coef. térmico de pared de tubo" 

SH=((2*P | rl **2)/(r2**2-11**2))-P2 

Write(*,*) ‘Sh= ‘ 
Write(10,") ‘Sh= 

  

  

5 . ‘Esfuerzo tangencial’ 
Sh, S'psi'," ‘Esfuerzo tangencial’ 

  

CALL DIFTEMP(T,K,h,t1,SH) 

    

    

      

   

th=Ti 

Write(*,*) ‘st="st,"“'psi’,’ ‘Esfuerzo térmico’ 
Write(10,*) ‘st "psi" 'Esfuerzo térmico" 

Write(*,*) ‘sm: ‘'p: *, Esfuerzo total maximo" 

  

‘psi, **Esfuerzo total maximo" 
Fy ‘Temp. pared intema de tubo’ 

‘Temp. pared interna de tubo’ 
‘*Temp. pared iniema de tubo’ 

‘Temp. pared interna de tubo! 

Write(10,*) ‘sm: 

Write(*,*) ‘T. 
Write(10,*) 'T 
Write(*,*} 'T2 
Write(10,*) 'T: 
write(10,") 
Write(10,"} " #84 * eee teeneeee seve seeeree renee neens agar ee” 

write(10,") 

  

Do while (t < tp) 
pause 

nite=nite+1 

WRITE(*,*) "Numero de Iteracion= ‘nite 
write(t0,*)'Numero de [teraciot 

write(11,*)'Numero de Iteracio 
T=T+DET 

    

WRITE(*,*) ‘T inicio de incremento= ',T, ‘Kelvin’ 
write(10,*)'T inicio de incremento= ‘,T, ‘Kelvin’ 
write(11,*)'T inicio de incremento= ',T, ‘Kelvin’ 

K1=10"*(-11650,0/1+ 13.076) 

WRITE(*,*) ‘K1="Ki,* ‘Cte. equilibrio reacc. ¥ 

WRITE(10,*) 'K1='K1,° "Cte. equilibrio reacc. 1’ 

K2=10**(1910.0/T-1.764) 
WRITE(?,*) 'K2=',K2,’ ‘Cte. equilibrio reace. 2° 
WRITE(10,*) ‘K2= 'K2," “Cte. equilibrio reacc, 2' 

   
   

   

DO I=1,M 
FSCALE(D=1.0 
END DO 
DO I=1,N 
XSCALE(D)=1.0 
END DO 

xguess(1)=0.34 

xguess(2)=0.32 

   



  

  

CAPITULO IX. ELAB. DE UN PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL DO. T-H. DE R. CON V. 

CALL U4LSE (IPARAM, RPARAM) 
iparam(3)=1000 
iparam(4)=1600 

RPARAM(4) = 10.060*RPARAM(4) 

CALL UNLSF (ROSBCK, M, N, XGUESS, XSCALE, FSCALE, [PARAM,& 

     

  

& RPARAM, X, FVEC, FIAC, LDFJAC) 

WRITE(*,") 'X=',X(1), ‘ ‘\'CH4reformado/CH4alim’ 

x(2)," ‘'COconvertido/CH4alim.' 
WRITE(10,*) "X= .X(1). \'CH4reformado/CH4alim.’ 
WRITE(10,*) "Y= ',x(2)," ‘"COconvertido/CH4alim.’ 

DELTAX=X(1)-Xr 
DELTAY=x(2)-Yr 
xT=x(1) 

yr=x(2) 
HR 1=(52.5507+0.0013*T)*DELTAX 
HR2=-(11.022-0.0026*T)*DELTAY 

  

WRITE(*,*) 'HR1=‘jbrl,'  ','keal/gmo! CH4'; "Calor de reacc. 1° 
WRITE(*,*) 'HR2="\hr2,’','kcalgmol CO';' ‘Calor de reacc. 2° 
WRITE(10,*) 'HR1= ‘hr,’ ‘,keal/gmol CH4', "Calor de reacc. 1° 
WRITE(10,*) ‘HR2='jhr2,' ‘,'kcal/gmol CO’, ‘Calor de reacc. 2' 

CALL ESTEQUI(X,Xr, Yr, Yi,moltot) 

WRITE(*,*) ‘CH4 alim.= ',NO(1),"IbmoV/h’ 
WRITE(*,*) 'H20 alim.= ",NO(2),‘Ibmol/h’ 

WRITE(*,*)'‘CH4= —‘mti(1), '"/Ibmol/h 
WRITE(*,*) 'H20= ‘jmiti(2), * | ibmolt’ 
WRITE(*,*)'CO=  ‘mti(3), * ‘lbmol/h’ 
WRITE(*,*)'CO2= ‘mti(4), ' 'ibmol/h' 
WRITE(“,*)'H2 = mti(5), ‘ ' Ibmol/h' 
WRITE(*,*) ‘miot = ‘moltot, ibmoW/h’ 

WRITE(*,*) ‘Yi(CH4)=',Yi(1), * '\Fraccion mol de CH4" 
WRITE(*,*) "¥1(H20)= ',Yi(2), * '\'Fraccién mol de H20" 
WRITE(*,*) "Yi(CO) = ,Yi), * |\'Fraccién mol de CO" 

,Yi(4), * ''Fraccién mol de CO2' 
»¥i(5), ’ ','Fraccién mol de H2' 

   

     
  WRITE(*,*) 'Yi(H2) = 

WRITE(10,*) ‘CH4 atim.= 

WRITE(10,*) "H20 alim.: 

‘NO(1).‘tomol/t’ 

‘NO(2),‘lomoVh’ 

    

WRITE(10,*)‘CH4= —‘wmti(1), *'Ibmol/h' 
WRITE(10,*)"H20= ‘mti(2}, ‘ ‘' Ibmol/ht 
WRITE(10,")'CO = ‘mti(3), * ‘,"Ibmol/h’ 
WRITE(10,*)'CO2= ‘mti(4), * ‘yIbmobh" 
WRITE(10,*)"H2 = ‘nsti(5), * ' IbmoV/h' 

+ WRITE(10,*}‘mtot = ‘molot, lbmol/h' 

  

  

  

WRITE(10,*} 'Yi(CH4)=.Yi(1),* 

WRITE(10,*} 'Yi(H20)= ,Y1(2), * 
WRITE(10,*} ‘Yi(CO} =". Yi(3), ‘ '\"Fraccién mol de CO" 

WRITE(10,*) 'Yi(CO2)= .Yi(4), |‘ ‘'Fraccién mol de CO2" 
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WRITE(10,") "Yi(H12} = VYi(5), 

CALL CALSEN(T,Tr,HS) 
WRITE(*,*)'H. 

WRITE(10,*) ‘HS 

    

Q=0.1124*(HS+(HRI+HR2)* 1000) 

   

Hs," 'Ycal/gmo!',' 
“calgmol’, 

ELAB. DE UN PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL D. T-H. DER. CONV 

* \"Fraccién mol de H2" 

  

QT=Q+QT 

‘Bru/ib CH4', “'Calor en el incremento’ 

‘"Bru/lb CH4‘' ‘Calor en el incremento’ 

WRITE(*,") ‘QT=‘.QT," “'Btw/lb CH4’; ‘Calor Total’ 
WRITE(10,*}'QT=".QT, —‘'Btu/Ib CH4"" “Calor Total’ 

  

CALL VISCOGAS(T,YI,VISm) 
WRITE(*,*) ‘Vism= ‘,Vi 
WRITE(10,*) ‘Vism 

    

CALL CONG(T,YI,LAMM,PMm) 
amm,—*Bru/h ft F’ WRITE(*,*) ‘Km 

   

“"Ib/ft ht 
ism, ‘,'Ib/ft h’ 

WRITE(*,*) ‘"PMm="'Pmm,  ','Ib/lbmol" 
WRITE(10,*) ‘Km= ‘Boh ft F 
WRITE(10,*) 'PMm='\Pmm,' —_‘'Ib/Ibmol’ 

G=(moltot*PMmy/omega 
h=0.813*(DP*G/(VISm*0.67197))* *0.9* EXP{-6*DP/DT}*(LAMM 70. 160499);DT 

        

Write(*,*) 'G=', G,' “Tbh £2"! 
Write(*,*) ‘h=",h,’ */Bovh ft2 FY’ 
Write(10,*) "G= ‘Ibfh 12" 
Write(10,*) *h= ‘Wh,’ *Btush ft2 FY 

CALL CONDMET(T,K) 
Write(*,*) 'K=', K,’ ‘, Btwh ft Fy’ 
Write(10,*) 'K=‘,K,’ *, Boh ft Fy" 

SH=((2*P 1 *cb *#2)((2** 2-11 *#2))-P2 
Write(*,*) ‘Sh= "Sh," 
Write(10,*) ‘Sh=',Sh," 

CALL DIFTEMP(T,K,b,0,SH) 
tlp=tl 

Write(*,*) ‘st=" 
Write(10,*) ‘si 
Write(*,*) ‘si 
Write(10,*) 's 
Write(*,*) T= 
Write(10,*) T 
Write(*,*) 'F2: 
Write(10,*) 'T: 

  

“psi'! 

     

   

F=NO(1)*(16.043) 
Write(*,*) "FF." ‘Ibhh' 
Write(10,*)'F="F,\Ib/ht 

ter=(Tr-273.15)* 1.8432 
tep=(T-273.15)*1.8+32 

  

Masa velocidad’ 
‘Coef.de tans. de calor’ 
‘Masa velocidad’ 
"'Coef.de trans. de calor’ 

‘Coef. térm. de pared de tubo" 

‘"Coef. térm. de pared de tubo’ 

‘,"Esfuerzo tangencial' 

*'Esfuerzo tangencial’ 

“{Esfuerzo térmico’ 

*"Esfuerzo térmico’ 
*Esfuerzo total maximo’ 
*"Esfuerzo total maximo’ 

‘Temp. pared interna de tubo’ 

‘Temp. pared interna de mbo’ 
‘Temp. pared interna de tubo’ 
‘Temp. pared interna de tubo" 

*Metano alimentado por tubo" 
*Metano alimentado por tubo’ 

   



  

CAPITULO IX. ELAB. DE UN PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL D. T-H. DER. CONV 

SL=(Q*P*LOG((tlr-tery{tIp-tep))) 
st=sl/(2*3. 1415926535911 *h*((tIr-ter)-(tIp-tep))) 

Wrte(*,*) ‘sl . ‘fy ’,‘Incremento de long. de tuba’ 
Write(10,*}'sl= ‘sty’ fy ‘‘Incremento de jong. de tubo’ 
Urip 

LT=LT+SL 

A=LT*3,14159265359*DTE*NT 
WRITE(*,*) 'Ltubo=",LT,* ft’ 

WRITE(10,*} Ltubo=",LT,’ ft! 

WRITE(#1,*) ‘Longitud de tubo=",LT, ‘ft’ 

  

CT=QT*F*NT/1000000 

  

   
   

WRITE(*,*) ‘CT= CT, MMBnvh'' Carga Térmica Total! 
WRITE(10,*)'CT= CT MMBtwh', Carga Térmica Total’ 
WRITE(11,*)'CT= CT, MMBtu/t',’ Carga Térmica Total’ 

WRITE(*,*) 'A. DE T.C. 'ft2" 
WRITE(10,*)'A. DE T.C.=,A,'ft2" 
WRITE(11,*) ‘A. DE T.C.=",A,'ft2" 

P=P-0.0387861994286*SL 
Pl=P*14.7 

WRITE(*,*) ‘Presion=",P,' ‘,'atm’ 

WRITE(10,*) Preston=",P," "’atm' 
  

  

Fx=QT*F*NT/A 
Stx=Fxtstx 

Fxav=sfx/nite 

WRITE(*,*} 'Flux=’, Fx," '"Btu/h fi2'" Flux en el incremento’ 
WRITE(10,*)'Flux=,, Fx," *Bruh ft2'” Flux en el incremento’ 
WRITE(*,*) ‘Fxav=', Fxav,' ‘'Baw/h f12';' Flux promedio’ 
WRITE(10,*)Fxav=", Fxav,’ ,"Bru/h ft2',' Flux promedio’ 

write(*,*) 
Write(*,*) "ttt eter rerscensaneserenseenesessaweneessy 

write(*,") 
write(10,*) 
Write(10,*) " *#94#¢80teaseeenssasenstetonseseeneseeseseny 

write(10,*) 
WRITE(*,*) ‘t,t 
Trt 

End do 
END PROGRAM ENERGIA 

SUBROUTINE ROSBCK (M, N, X, F) 
use propiedades 
INTEGER M,N 

REAL X(N). F(M) 

FCI=€(((X() 82) (3 *X(1)+x(Z))* #3)" P*#2)((1-X(U)(2*S-X( 1 )-x(2))* (1429S +2*X(1))*#2))-K 
F(2)=((x(2)*(3*X(1)+x(2)) (XC )-x(2))*(2*S-X(1)}-x(2))))-K2 
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RETURN 

END SUBROUTINE ROSBCK 

ICHAER ERROR CREE SESE EEO E ENERO EE EE EER ES ERE EE RES EER ESE EEE TS ETERS 

1c SUBRUTINA BALANCE ESTEQUIOMETRICO 
[CRSPSEO EER EU DEAE ED OH EEN ORTON ES ES EE EESEO SEER EN EE EEE ERHES ERE CREED 

SUBROUTINE ESTEQUI(X.X1,Y1,Yi,moltot) 
use propiedades 
Implicit none 

Real, intent(in):: 

real intent(out):: 

integer::[ 

ni(1)=(NO(1)*(1-Xr) VOU) 
ri{2)=(NO(2)-(Xr+¥r)*NO(1)¥NO(1) 
Ti(3)=(NO(3)+NO(1)*(Xr-¥1))/NO(1) 
Ti(4)=(NO(4)+N0(1)* Yr)/N0(1) 
ri(5)*(NO(5)+NO(1)*(3*Xe+Y¥r}\/NO(1) 

Pi(1)=(NO(1)*(1-X(1)))NO(1) 
Pi(2)=(NO(2)-(X(1}+x(2))*NO(1)NO(1) 
Pi(3)=(NO(3)+NO(1)*(X(1)-x(2))NO(1) 
Pi(4}=(NO(4)+NO(1)*x(2))/NO(E) 
Pi(S)=(NO(5)+NO(1)*(3*X(1)+x{2)))ANO(1) 

  

(),xnyt 
:),moltot    

mii(1)=NO(1)*(1-X(1)) 
mti(2)=NO(2)-(X(1)+x(2))*NO(1) 

=-NO(3)+NO(1)*(X(1)-x(2)) 
=N0(4)+NO(1)*x(2) 

mti(5)=N0(5)+NO(1)*(3*X(1)#x(2)) 

  

  

moltor=0.0 
DO [1,5 
moltor=Pi(!)*NO(1)+moltot 
end do 
DO I-15 

Yi{D=(Pi()/moktot)*NO(1) 
End do 
RETURN 
END 

DR RG EE EO 

IC SUBRUTINA CALOR SENSIBLE 
[CUROS COREE ERAS EESHAR GE ETED ESE EEE OER EE SU ESSE ENTER ONSEN ERNEST EEE 

SUBROUTINE CALSEN(T,Tr,HS) 
use propiedades 
cea intent(in)::T,Tr 
real,intent(ou 
Real(kind=4):: 
Integer::1 

  

   ‘O,HSP.HSR, 

TO=298.15 
HSP=0.0D0 
DO I=1.5 
HSP=(CPA(I)*(T-T0)+CPB(I)*(T**2-T0**2)/2+CPC(1)*(T#*3-TO*#3)& 
& 3-CPD(1)*(17-1/70))*Pi(I)+HSP 
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End do 

JISR=0.0D0 

DO '=15 

HSR=(CPA(1)*(Tr-T0)+CPB(1}*{Tr* * 2-TO* #2 )/2+CPCU)*( Tr * 3-TO** 3 & 
& 3-CPD(N*(1/Tr-1/10))*ri(1) HSK. 
End do 

HS=HSP-HSR 
RETURN 

END 

ICPSR EEO RER EERE EE ES REESE EEE EE SEEDER HEED ERE EE NEADS EES EOERES ERNE REE ERE 

IC SUBRUTINA VISCOSIDAD DEL GAS , kg/m h 
[CHEERS ERO RE EERE EERE EEEN EEE EA EER ENED ERROR EEN TENE ESSE EERE E EERE OS EEE 

SUBROUTINE VISCOGAS(T, Yi, VISm) 
real,intent(in)::T, Y i(:) 

real,intent(out)::VisM 

real::mwui(5) 
MUI(1)=2.72380978653E-4*T**(0.668 129934084) 
MUI( 0956461 1375E-5*T**(0.866491840062) 
MUI(3)=4.3891408791 1E-4*T**(0.650177607172) 

MULI(4)=2.7884928 1627E-4*T**(0.721113470495) 
MUM 5)=1.91204685517E-4*T**(0.656145948589) 
VISM=0 
DO #15 

VISM=VISM+MUI(1)* Yi(1) 
End do 
Vism=Vism*3. 
RETURN 
END 

   

  

   

UCP OR RE EEE IE EE EEE EEE RETR EEE 

IC SUBRUTINA CONDUCTIVIDAD DEL GAS , kJ/mh K 
font tte terete rrterterttrr rior etrer in 

SUBROUTINE CONG(E, ¥1,LAMM,PMm) 

use propiedades 
Implicit None 
Real(kind=4),intent(in)::T, Yi(:) 
Real(kind=4),intent(out);:Lamm,Pmm. 

   

Real(kind=4)::lam(5} 
{nteger:: I 
LAM{(1)=-1.869D-3+8.72D-5*T+1.179D-7*T**2-3.614D-11*T**3 
LAM(2)=7,341D-3-1.013D-5*T+1.801D-7*T**2-9.1D-11*T**3 
LAM(3)=5,067D-4+9.125D-5*T-3.524D-8*T**2+8.199D-i2*T**3 
LAM(4)=-7.215D-3+8.015D-5*F+5.477D-9*T**2-1.053D-11*T**3 
LAM(5)=-8.099D-3+6.689D-4*T-4. 1S8D-7*T**2+1.562D-10*T**3 

  

  

LAMM=0 
PMm=0 

DO [=1,5 
LAMM=LAMM+LAM(I)* YI()*3.6 
PMm=PMm+PM(1)* YKi) 
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End do 
RETURN 
END 

ICRAF OEE ERS EER ORE ER EN ENTER CEEE ORO REESE NE REESE HERES ERSTE REEEEHEREEEEES 
1c SUBRUTINA CONDUCTIVIDAD DEL METAL 
[CTHEE REA EA SHEERS RARER ERE EE EEE ESD EOESREREEE AER ER SESE ERE EE EEN ER OEE EEEE 

SUBROUTINE CONDMET(T,K) 
Implicit None 

real(kind=4), intent(in)::T 

real(kind=4),intent(out):: 
real(kind=4)::Tep,tfp,A,B 

492636732715 
2.3141711709 

tep=T-273.15 
tfp=tep* 1.8+32.0 
K=(A*LOG(tfp)+B) 
RETURN 
END 

   

    

eee eee iti rere rite e iret iret ety 

  

IC eet e saan 

IC SUBRUTINA DIFERENCIA DE TEMPERATURA 
[CAFES A ERE ERE EE REE EEN ER EHR ET CONTE EEA ERR MER ER ESTED MOO EOE OEE REE 

SUBROUTINE DIFTEMP(T,K,h,t1,SH) 
use propiedades 
implicit None 

Real{kind=4),intent(in)::T,K,h,Sh 
Real(kind=4), intent (out)::t1 

Real(kind=4)::Pr, El,ym,D,tep,t2k,dc,error 
INTEGER LDFJAC, M, N,i 
PARAMETER (LDFJAC=2, M=2, N=2) 
INTEGER IPARAM(6), NOUT 
REAL — FJAC(LDFJAC,N), FSCALE(M), FVEC(M), RPARAM(7),& 
& X(N), XGUESS(N), XSCALE(N} 
EXTERNAL ROSBCK1, UMACH, UNLSF, U4LSF 

  

KK =K 
SHH=sh 

HA=h 

DO I=1,M 
FSCALE(1)=1.0 
END DO 
DO {=1,N 
XSCALE(D=1.0 
END DO 
tT 
xguess(1)=T 

xguess(2)= T+1.0 

CALL U4LSF (IPARAM, RPARAM) 
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RPARAM(A4) = 10.0EO*RPARAM(4) 

CALL UNLSF (ROSBCK1, M, N, XGUESS, XSCALE, FSCALE, IPARAM.& 

& RPARAM, X, FVEC, FJAC, LDFJAC) 

TI=XQ) 
T2=X(2) 
st=sm-shh 

RETURN 
END 

SUBROUTINE ROSBCKI (M,N, X. F) 
use propiedades 

Implicit None 
INTEGER M,N 
REAL X(N), F(M) 
real prel.ym,tep,t2k 

PR=0.34 

EL=10S5e-6 
YM=28.5e6 
tep=(TT-273.15)*1.8+32 

F(4)=(tep+(KK (1 +42)*(x(2)-x(1))/(2-0*RH* 1 *(12-r1))))-X(1) 
t2K=(x(2)+460)/1.8 
SM=10**(4.9039+0.0007546*t2K *(1.0-0.002357*12K)) 
F(2)= ShH-sm+((PR*EI* ¥M*(X(2)-x(1)))/(2.0*(pr-1)))*((2 8 82/42 * * 2-11 **2))& 
& -(iog(r2/r1))) 

RETURN 

END SUBROUTINE ROSBCK1 

NC EE CEE ES HORE UE RHEE ER EEE 

1c SUBRUTINA DATOS DEL REACTOR 
ICI Gr EEO OE REE ee ER EE RO ee 

SUBROUTINE DATREAC 
use propiedades 

NT=300.0 
DP=0.033 

11=0.1666D0 
12=0.2083D0 
DT=11*2.0D0 
DTE=12*2.0D0 
OMEGA=(3.141516*DT**2)/4.0 

$=3.5 
G=6000 
NO(1)=G*OMEGAK(16.043+18.05*S) 
NO0(2)=NO(1)*S 
N0(3)=0 
NO(4)=0 
NO0(5)=0 
RETURN 

END subroutine datreac 

   



  

CAPITULO IX. ELAB. DE UN PROGRAMA DE COMPUTO PARA Et D. T-H. DE R. CON V 

UCR RENEE ERE EE ERSTE EE ERE EERE ROMER RE MOORE EERE ESET ANOTHER EEE RHEE EEE 

tc SUBRUTINA BASE DE DATOS, PROPIEDADE:! 
ACCEEAE SAEED EE RR SEER ENS EEE EH EN EARE RENEE ES EOE REE ER ERA EE SESE DESO REE EEE 

SUBROUTINE DAT 
use propiedades 

  

CPA(1)=5.34 
CPB(1)=0.0115 
CPC(1)=0.0 
CPD(1}-0.0 
CPA(2)=8.22 
CPB(2}=0.00015 
CPC(2)=1.34D-6 
CPD(2)=0.0 
CPA(3}=6.60 
CPB(3)=1.2D-3 
CPC(3)=0.0 
CPD(3)=0.0 
CPA(4)=10.34 
CPB(4)=2.74D-3 
CPC(4)=0.0 
CPD(4)=-195500 
CPA(5)=6.62 
CPB(5)=8.10D-4 
CPC(5)=0.0 
CPD(5)=0.0 

  

PM(4)=44.01 
PM(5)=2.016 

RETURN 
END subroutine Dat 

   



  

CAPITULO X. 
| CONCLUSIONES 

ANALISIS DE RESULTADOS: 

Los resultados obtenidos en la evaluacién del programa se almacenan dentro 

de un archivo anexo de datos, a continuacién se muestran algunos resultados 

encontrados (se trata sdlo de las iteraciones 0 y 12 para el caso especifico): 

Numero de {teracion= Q 
T inicio de incremento= 783.1500 Kelvin 
X= 0.0000000E+00 = CH4reformado/CH4alim. 
Y= 0.0000000E+00 = COconvertido/CH4alim 
CH4 alim.= 6.852951 Ibmol& 

H20 alim.= 23.98533 Ibmol/n 

30.83828 Ibmol/h 

0.2222222 Fraccion mo} de CH4 

0.7777778 Fraccion mol de H20 

Q.0QG0000E+00 — Fraccién mol de CO. 
0.0000000E+00 — Fraccién mot de CO2 
0.0000000E+00 — Fraccién mol de H2 

  

    

0.1006331 tb/fth 

02823407 Beh ft F 
17.60400 Po/lbmol 
12688.80 Ib/h f12 Masa velocidad 

172.4154 Btwh ft2 F Coef.de transferencia de cator 

= 12.20235 Buh ft F Coef. térmico de pared de tubo 

Sh= 694.6039 psi Esfuerzo tangencial 
st= 9044.112 pst Esfuerzo térmico 

sm= 9738.716 psi Esfucrzo total maximo 

Tle 128.250 Fe Temp. pared interna de tubo 
Tas 1268.011 F Temp. pared interna de tubo 

coeeenaeesensenaagenasenceeseraeneeaaesnens 

Numero de heracion= 42 
T inicio de incremento= 1.083.150 Kelvin 

Kl= 209.0904 Cre. equilibria reace. | 
0.9985625 Cte. equilibrio reacc. 2 

0.8693416 CH4reformado/CH4alim. 

Y= 05544441 COconvertido/CH4alim. 

HRt= 2.563192 keal/gmol CH4 ~— Calor de reace. 1 

HR2= -1.7654223E-02 — keal/gmo!l CO Calor de reace. 2 

CH4 alim.= 6.852951 lbmoth 
H20 alim= 23.98533 Yomolh 

CH4= 0.8953955 Ibmoth 

1422820 IbrnolA 

2.157977 tbmoth 

3.799578 Tomolh 

2167225 tbmolh 
42.75339 Ibmol/h 

2.0943264E-02 Fraccién mol de CH4 

0.3327969 Fraccion mol de H20 

5.0475001E-02 — Fraccién mol de CO. 

8.8871971E-02 Fraccion mot de CO2 

  

i      
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YicH2) = 0.569529 Fraceién mol de 42 
HS= 1408.039 caligmol Calor sensible 
Q= 444.3820 Bulb CHE Calor cn cl incremento 
QT= 6487.709 Brullb C1i4 Calor Total 

Vism= 01040779 Iba h 
Km= 0.9392660 Brut ft F 
PMm= 12.68997 Ib/tbmol 
Ge (2680.9! Ib/h 2 Masa velocidad 

h= 556.1500 Buh f12 F Coof.de trans. de calor 
K= 15.12448 Blush ft F Coef. térm. de pared de tubo 

She 669.4268 psi Esfuerzo tangencial 
st= 2677.740 psi Esfuerzo térmico 
se= 3347.167 psi Esfucrzo total maximo 
Tle 1510.303 F Temp. pared interna de tubo 
T2= 1551.730 F Temp, pared interna de tubo 

Fe 109.9419 lbh Metano alimentado por tubo 
sl= 5.385756 ft Incremento de long. de tubo 
Ltubo= 4180548 fe 
A.DET.C= — 3231,962 2 

Presion= 37.87853 atm 
Flux= 7618.754 Btuh ft2 Flux en el incremento 
Frav= $5258.33 Buh fi2 Flux promedio 

Ahad ears Tee eee eaeeeneneceereeeenonsteeeneee 

El programa permite evaluar las condiciones de operacién de! reformador 
primario. Este fue Principalmente utilizado para observar el comportamiento en el 
equipo mencionado. Los resultados proporcionan las condiciones primarias de la 
reformacion que pueden servir para disefios posteriores. Comparando los 
resultados obtenidos, con los encontrados por J. Davies y D. A. Lihou, se observan 
diferencias, esto se debe probablemente a las condiciones de calculo con respecto 
a las propiedades fisicas (viscosidad, conductividad de calor, calor especifico) asi 

como del tamafio del catalizador. 
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Grafica X.1 Perfil de temperatura en el reformador primario. 
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Grafica X.2 Perfil de conversiones. 
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Grafica X.3 Metano alimentado por tubo contra hidrogeno producido. 
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Grafica X.4 Longitud de tubo contra metano alimentado por tubo. 

Actualmente, es posible utilizar flujos de calor muy altos debido a la mejora 
continua de los materiales, esto permite tener temperaturas de pared de tubo 
altas. Para el caso especifico del programa que se presenta en este trabajo, si se 
utilizan flujos de calor muy superiores a fos recomendados en IV.3.5 (mayores de 
72 508 W/m? 6 23 000 Btu/h ft’), la reaccién llega a ser mas rapida 
considerablemente, provocando que un mero criterio de aproximacién al equilibrio 
no sea seguro o valido. En tal hecho, se requiere un modelo cinético especifico. 

En cuanto a la aleacién utilizada en estos tipos de reformadores, y aunque 
existen diversos materiales que tienen gran resistencia térmica, el mas utilizado es 
el HK-40 por tener buen costo efectivo, sobre todo en los hornos que no 
sobrepasan los 1000 °C (1832 °F), la cual es considerada la temperatura superior 

limite de este material antes de presentar fallas de operacion (reduccién de 

ductibilidad por carburizacién, dafios por tensién). 

Existen diversas tecnologias de reformacién que pueden variar las condiciones 

de operacion ya sea para produccién de amoniaco o para metanol o para cualquier 
otro uso del H,. El tipo de catalizador varia también dependiendo de! tecndlogo. 
Dentro del estudio de la reformacién, se busca que un catalizador especifico, sirva 

para un determinado proceso, aunque no es poco comin que posteriormente se 

pretenda utilizar un catalizador que mejore los resultados. 
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La configuracion del reformador se debe obtener a partir de las necesidades 

que se requieran cubrir, y depende de la capacidad de ia planta, las caracteristicas 

de la materia prima disponible, condiciones de operacién (entrada y salida). 

Tomando en cuenta Io anterior, las configuraciones mayormente utilizadas en la 

actualidad son las que presentan quemadores en el techo y la de quemadores en 

las paredes (capitulos II y IV). 

La reformacion con vapor junto con la reformacién autotérmica, son las 

tecnologias mas importantes para fa produccidn de gas de sintesis. Por lo anterior 

se debe seguir con el desarrollo e investigacién, con respecto al disefio del proceso 

y del equipo, que permitan encontrar las mejores condiciones posibles pero sin 

dejar a un lado !a consideraciones ecoldgicas. 

Se espera que el estudio de esta tesis pueda contribuir a obtener mayor 

informacién en fo que respecta a la reformacién con vapor. En la actualidad, la 

obtencién de hidrégeno es muy importante en el desarrollo econémico de paises 

productores de petrdleo, sin embargo, se le debe dar el uso adecuado y 

aprovechar todas sus opciones como materia prima con el fin de obtener mayores 

beneficios. 
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Apéndice 

Método de Levenberg-Marquardt. 

Una expresién general para las ecuaciones de velocidad no-lineales esta dada 

como: 

Y=f(X; B) {A-1) 

Donde X, es el vector correspondiente de X;, . . .. Xm; m variable independiente; B, 

vector correspondiente a B(1), . . .. B(k), k parametros; Y, la velocidad de la 

reaccion. 

Los n puntos de datos pueden ser escritos por: 

(¥i, Xi) i=l, - 2 (A-2) 

El problema es encontrar la estimaci6n de los parametros, la cual minimice la 

funcion objetivo: 

6-d,-¥y' (A-3) 
ist 

Donde Y, es el valor de Y de la ecuacion (A-1) en “i” puntos de datos. 

E! método tiene la forma de solucién 

Bat1=Bp + tod (A-4) 

Donde _ es el valor de correccion, se calcula del siguiente sistema: 

A,8=-8 (A535) 
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Donde A, es una matriz caracteristica de la forma de n x n, para el método de 

Levenberg-Marquardt (1944 ,1963), queda expresada de la siguiente forma: 

Ap=(u 1+ P'P), 1 > 0 (A-6) 

of, 
P= '),i1,....mj=1,...k ag) J 

(= La matriz identidad 

g= PT f(x). 

t, es un escalar que es usualmente es escogido de tal forma que satisface que 

Xne1 © Xn. 
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