
FACULTAD DE QUIMICA 

"SIMULACION DEL HORNO DE PIROLISIS DE 

LA PLANTA DE ETILENO" 

T E s s 
Que para obtener el Titulo de 

INGENIERO QUIMICO 
presenta 

HORACIO GONZALEZ RODRIGUEZ 

México, D. F. 1 9 9 1 

l FALLA DE ORIGEN 1 



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 está 

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.  

 



CONTENIDO 

RESUMEN··.·····································•··········· .J 

1NTRODUCC1 ON· · • • • • • · • · · • · · • • · · · • · · · · · · · · • • • • • • · • • • • • · • • • · · · • 3 

CAPITULO 1 GENERALIDADES··•· • • • • · • • • · • · • • • · • • • · · · · • • • • • • ·• l!I 

J.1 Descripción de.l proceso dll!I' pirólisis •.•..••••.••.•.••• 9 

1.2 Principa.les variab.les que arll!'clan el comport.aaie-nto 

del horno de p1r61isis ..............................•. 12 

1. 3 Foraación de coque .•.•................................ Je 

CAPITULO 2 DESCRIPCION DE LOS MODELOS MATEMATICOS 

COMU-NTE UTILIZADOS PARA LA SIMUl.ACION 

DE HORNOS DE PIROLISIS· • · • ·· • •• • · •• • · • • • ••••••• 28 

2.1 Modelo ••can1st.ico .................................... 20 

2 .. 1.1 Consideraciones ••canl st.icas ........•............ 22 

2.1.2 Principales clases de reacciones ......•.....•.... 23 

2. 2 Modelo •ol ec ul ar ..•.......................•.. , ..•..... Z7 

2.3 Modelo ••p1rico ........................................ 31 

CAPITULO 3 FORMULACION DEL MODELO MATEMATICO·•· ••• •••••••• 3& 

3.1 Modelo para el react.or ..••...•....... ,., •.....••••... . 30 

3.2 Modelo c.1n6t.1co ..•..•....•.....•..•....•.•...••••..... <IJ 

3.3 Estrategia para la solución 

d•l •od•lo •at••.itico .................................. C2 



CAPITULO 4 APL I CAC 1 ONE:S DCL MODELO 

FORMULADO··•···············.·.· ................ f.7 

&.l Pir611s1s de 1Jl•no ..................................... W 

6.2 P1r61Js1s de propano ........•..•......••........•••••. 53 

4.3 Pir01Jsis de n-bul•no ................................. !I• 

.a. 4. Eje•plo con d.at.os relacionados a l• 

op•ración industrial ................................... 58 

CONCLUSIONES············································•··· !lf. 

BIBL IOGRAF" IA· • • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • · • • • • • • •• • • • • · ••••••••• !lfl 

APENO ICE I • • • · • • • • • • •••• • .•••••••••. •• • •••• • •••• • ••••••••••• 70 

APENO ICE 11 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •. • ·• •• • • 77 



RESUMEN 

El lema principal de- este trabajo es el desarrollo de un 

modelo matemático para hornos de p1r6lisis. utilizando como 

alimenla~i6n; etano. propano, n-butano y me=clas de ellos. Propo

nemos un algoritmo para la solución del modelo matemático 

resultante, el cual conslsle de un ~1slema de ecuaciones diferen

ciales (provenientes de los balances: de ma.ler1a, energla y la 

ecuac10n para tomar en cuenta la ~a1da de presión en el reactor 

tubular), del modelo cinético para las reacciones de piról1s1s y 

de las propiedades f 1 s1coqu1 micas de 1 a mezcla gaseosa 

reaccionant.e. 

En el capitulo 1 mencionamos en forma breve, la importancia 

del proceso de pi r611 sis e t.ambi én 11 amado descomposi ci 6n 

térmica), el cual se utiliza principalmente para producir 

et..ileno; y ent'at.izamos la utilidad que tiene esta olefina como 

mat.eria prima para una gran cantidad de productos indust.riales. 

Describimos el proceso de pirólisis en calentadores a t'uego 

directo y las variables más importantes involucradas en el 

pr-oceso. 

En el capitulo 2 hacemos una descr-ipción de los modelos mate

máticos que usualment.e son utilizados para la simulación del 

horno de pirólisis: mecanislico. molecular y emplrico. Damos 

mayor atención al modelo mecanlst.ico, el cual es el más riguroso. 



En el capitulo 3 present.amos el modelo mat.emálico. asl como 

el málodo de cAlculo de las variables involucradas en el proceso. 

Como parte f'undamenlal de nueslro modelo. hacemos referencia a 

los modelos cinélicos moleculares y mecanlslicos que ulili2amos, 

y f'inalmente describimos el algoritmo para la solución de 

nueslro modelo ma.lemá.lico. 

En el capitulo 4 ulili2amos el modelo matemat.lco para 

realizar varias simulaciones de ejemplo: pir6lis1s de et.ano. 

propano. n-bulano. y un ejemplo ulili2ando dalos relacionados 

con la operación induslrial del horno de pir6lisis. 

Los resultados los presentamos en forma gráfica Cperfiles 

axiales) y por medio de tablas. Comparamos estos resultados con 

los dalos disponibles que se encuentran en la literatura. 

Finalmente presentamos las conclusiones del trabajo, y 

hacemos algónas observaciones y recomendaciones con objeto de 

mejorarlo. 
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INTROOUCCION 

El modelam.lent.o mat.em.át.ico de procesos es una .!rea de gran· 

aplicac16n en la Indust.r1a Qulm.ica, el Ingeniero Qu1mlco lo 

uliliza principalmente para simular los procesos exist.ent.es • 

.as1 como en el disel"ío de nuevos procesos. Cuando ut.111:zamos un 

modelo m.at.eiü.t..ico. t.enen:os la posibilidad de 1nvest.1gar los 

procesos ex1st.ent.es Cexperiw.ent.ar con ellos), y además podemos 

conocer los valor9'5 óptimos de las variables de cperac16n, 

man! pul ando di cho modelo. 

En este t.r.abajo. nuestro principa.l objet.ivo es desarrollar un 

modelo mat.em.it.ico para el horno de pirOllsis y resolverlo, o en 

et.ras pal.abras. simular el horno de pir61.is1s. 

En la industria pet.roqu1m.1ca existe un proceso muy lmpor

t.ant.e, el cual se ut.lliza para producir et.lleno, propileno y 

but.ilenos• est.e es el proceso de pirOlisis de hidrocarburos. De 

los productos que se obtienen, el de m..ycr apl1cac10n •s el 

•lileno, por •llo las inst.alaclones de p1r011s1s con fr•cuencia 

se denominan i nst.al aci enes et.1l6n1 e.as. 

La principal aliment.ación a las plantas d• et.ileno la 

const.it.uyen los hidrocarburos ligeros, sobre t.odo et.ano y propano 

Cprovenient.es de las plantas de t.rat.amient.o d• gas natural), con 

los cuales se obt.ienen rendimientos alt.os de et.lleno, sin 

embargo, en alguna$ paises con escasos recursos de gas nat.ural. 
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:SI!' ha increment.ado el uso de componentes mis pesados Cnaft.a y 

g.as6leos.J. En M6xico. el ~ de et.ileno se obli1tne de la 

d•shidrogenación de etano. Cref. 37.J. 

1..os .aspect.os quim.lcos de la pir6lis.1s d• hidrocarburos. s• han 

•studiado desde tuce mis de 50 a!"ios Crer. 24..J, con obj•t.o de 

•nt.end•r Jú.s r•spec:.to a los mecanismos qu• se llevan a cabo •n 

lAS complejas reacciones de pirOlisis, y a.si poder est.ablecer los 

modelos cin6ticos y sus correspondientes p.4'.ramet.ros Cfactores de 

frecuencia y energlas de act.ivación.:>. Estos modelos difieren en 

compl•Jid&d y se utilizan en el dise!"io de hornos, asi como para 

pr.-decir la d.1st.ribuci6n de productos, utilizando distintas 

alimentaciones y condiciones de operación en •l horno. 

Gracias a los avances computaciona.les. en aYios recientes se 

~ des.arrollado modelos cin6l1cos mec:anisticos. los cuales, 

bAsados en la t90J"ia de radicales libres, intentan de f'orm.a m.1s 

realista explicar el conjunto d• reacciones que se llevan a cabo 

dentro del reactor, Crets. 8, 9, 10.J. 

En esta t.•si s uti 11 :zaremos dos ti pos de mod.el os el n6t.1 cos, 

modelos mecanlst.icos, y otro t.ipc de modelos simplif'icados, a los 

que llamaremos modelos moleculares Cdebido a que sólo involucran 

especies molecuia.res.J. Estos modelos cin6l1cos con sus respec

tivos ~ilmet.ros, los obt.uvimos de l.a lit.erat.ura. Cref. e, 7, 

10). 

Finalment.• meneicnaremos que el resultado d• est.a t6s15, es 
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un programa por comput..adora Ccod1T1cado el lenguaje de 

programación Fort..ran 77), el cual t..ieno como objet..ivo servir de 

apoyo a un est.udio de simulac16n y oplim.1zac1ón de la plant.a de 

elileno considorando diferentes al!ment.ac!ones. Este t.rabajo lo 

realizaran estudiantes de maest.ria auxiliandose de un simulador 

comercial CChemCad), esle simulador presenta 11mit.aciones en 

cuanto a react.ores se refiere, y de ah! la razon de desarrollar 

est.a t.lts!s. 



CAPITULO 

GENERALIDADES 

El et.Jleno es la mat.er.ia prima bAslca para una gran variedad 

de productos .industriales, su react.ividad debida al doble enlace 

en su est.ruct.ura molecular lo hace una sustancia de gran 

import.ancJ.a para la Jndust.r!a química. El et..ileno usa 

directamente en la producc16n de polietileno Cde alta y baja 

densidad), o bien después de algún.as reacciones .con otras 

sustancias quirn.icas, como en la produccJ6n de cloruro de 

polivJnilo, pollest.lreno y pol.iest.eres. 

La f'Jgura 1.1 muestra los principal•s derivados del elJ1eno 

Cref'. 2). 

La necesidad de incrementar la producción de compuestos 

orgAnJcos, t.Ant.o en M6x1co come en otros paises, hace necesario 

el dise!'5'o y const.rucción de plantas do et.lleno de mayor capaci

dad. En .la rigura 1 .. 2 Cref. 39), presenlamos la produccion y 

d•mand.ii mundial de et.ileno durante los Olt.imcs a~os y pron6~

t..1 e os par a l os pr 6x1 mos ai'ios. 

Las primeras plantas f'ueron construidas con una capacidad 

aproximada de 30,000. toneladas por afio. las nuevas plant.as. como 

es el e.aso de la plant..a. de etil eno del complejo pet.roqu.fmico "'La 

cangrejera .. , cuent.a con una capacidad de !500,000. Ct.on/al"io.:>. 

R•f'•rencia C37.:>. 
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En el diseno de 1.a.s plant.as de et.J.leno, se debe prever la 

disponibilidad de la materia prima que se Allment.a; en paises 

europeo$ se dlseftan est.as pl.ant.as con c.iert.a t'lexibilidad, con 

objeto de poder v.a.r.1ar la composición de la aliment.ación cuando 

e 



no est.6 c:Usponlbl e la c..u-ga comt'.lnrnent.e usAda. En Mbx.lco act.ua1 -

ment.e no ex.ist.e est.e problema, sin embar"go, se debe considerar la 

posibilidad de ut.1112Ar cargas mAs pesadas Cpropano, but.ano.naft.a 

y ga.sOleos). en un ful.uro no muy lejano. 

En N*oxico s• cuent.a act.UA.l.ment..• con una capacidad inst.alada 

de 932. 420. toneladas anuales, provenient.es de cinco plant.as, 

locA11zada.s en CUAt.ro cent.ros de t.rabajo. Cref. 37). 

L-lt. complejidad del proceso para la producción de et.lleno en 

un.a plant.a con capacidad de 500.000. Ct.on/a~o), ut.111zando nart.a 

coJ110 al1ment.ac10n. puede v1sual1.zarse por los equipos que 

ut.111za: contiene aproximadament.e 20 t.orres de dest.1laci6n. 1~ 

t.anques .a presión, 200 cambiadores de ca.lar. de 3 a 8 compr-e

sores, y de 13 .a e pares de hornos de p1rólisis • .ademA.s de boznb¡¡s, 

t.orres de enfri.íL011ent.o y et.ros servicios. 

L..os hornos de plrólisis, debido .- la importancia del proceso 

que se 11 eva a cabo en su i nt.er i or • son conocidos coD"O ''el 

cora:zon•• de la planta de et.lleno. En la siguient.e sección 

describiremos el proceso d• p1r611sis y en el resto de la t.*51s 

nos enfocareJDC.S hAcia su est.udio. 

1.1 DESCRIPCIÓN DEL PROCESO DE PIRÓLISIS 

La descompos1 el on de un compuesto por medio del calor se 

ll&Jlla p1r611s1s Cde1 ~riego pyro. fuego + lysis, descomposic10n). 
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Cuando :;oe hace pasar un alcano a t.ravés de un t.ubo met.~1.1.co, 

calent.ado a ~-700 C, se fragment.a Cp1ro11:za:> en una mezcla de 

alcanos. alquenos e hidrógeno. 

lndust.rialment.e el proceso de p1r611s1s se lleva a cabo dent.ro 

de Wl horno cale-nt.a.do a fuego direct.o. Un horno de p1r011s1s 

t.1p1co se ilustra esque~t.icament.e en la figura 1.3. 

El horno est.~ dividido en una secciOn de convección y una 

sección de radlac16n, en la socc16n de radiac!On se encuent.ra un 

react.or t.ubular. La a.liment.ac16n ent.ra a la zona de convecc.1.0n, 

donde es precal ent.ada y mezclada con vapor do agua C vapor 

diluente:>. El hidrocarburo es diluido con vapor. para favorecer 

el rendimlent.o de et.lleno y disminuir la formación de coque. El 

hidrocarburo y el vapor son preca..lent.ados en una s1tcci6n de 

convección en la part.e superior del horno. y post.eriorment.et 

ent.r~ a la sección de radiación a una t.emperat.ura aproxlmada de 

ceo C y a una presión t.otal de 3 atm.; cabe mencionar que estas 

condiciones pueden ser dlst.1nt.a.s para cada t.ipo de aliment.ación. 

El reactor de piróllsls se encuentra en la sección de 

radiación. es aqul dond• principalmente se lleva a cabo la 

descomposiciOn t.M-mJ.ca de los hidrocarburos aliment.ados, los 

productos pr1nc1PAJes son: et.lleno. propileno y but.ilenos. 

A la salida del react..or los productos son enrriados 1nnwd1at.a

...nt..e para evit.ar reaccion.s secundarias. y post..eriorm9nt..• son 

enviados a la sección de Craccionamient.o, donde son separados en 
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los productos deseados. Para una descripción 

plant..a de elileno consultar la rerarencia C3B). 

del al lada de 1 a 

1.2 PRINCIPALES VARIABLES QUE AFECTAN EL COMPORTAMIENTO DEL 

HORNO DE PIRÓLISIS, 

Las variables de operación m~s 1mport..antes en la p1rólis1s de 

hidrocarburos ligeros son: 

- Presión parcial de los hidrocarburos. 

- Tiempo de residencia. 

- Perfil de temperatura. 

- Composición de la alimentación. 

PRESIÓN PARCIAL DE LOS HIDROCARBUROS. 

E:xperiment.a.lment.e se ha encontrado Cref. 2) quG loso rendi

mientos de olefinas y diolefinas se favorecen utilizando una 

presión parcial de hidrocarburos baja. Esto se debe a que las 

reacciones de pirólisis primarias, que producen principalmenle 

olefinas. predominan sobre las reacciones secundarias. que 

producen component..es pesados y coque. 

Una presión parcial baja de hidrocarburos, se puede obtener 

utilizando un diluente y mezclándolo con los hidrocarburos 

alimentados. o bien. por medio de una presión absoluta baja en el 

reactor. la cual est.á. det.erminada por la presión de salida del 

horno y la caida de presión en el reactor. 
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La cant..i dad de vapor que se ut..11 iza. y que general mer:ile se 

expresa como relación de vapor CKg de vapor / Kg de hidrocarbu

ros), varia con el tipo de aliment..ación, Relaciones de vapor 

t.lpicas para varias alimant..acionas, a una presión de salid.._ en 

el react..or de aprox.imadament..e 2 at..m. Cref'. 1), son: 

El ano 

Propano 

Naf t.a 

Gasóleos 

0.25 - 0.6 

0.3 - 0.6 

0.4 - 0.75 

o. 6 - 1.1 

Esla variable es muy import.ante. debido a que influye en los 

rendimientos. ganancias, tiempos de operación continua del horno. 

y en el caso de una nueva plant.a de etileno, en los costos de 

inversión. 

TIEHPO DE RESIDENCIA. 

En términos generales, con tiempos de residencia grandes se 

favorece la formación de subproductos y coque. En los hornos 

lipicos, el t.iempo de residencia puede fluctuar de 0.35 a 0.85 

segundos. sin embargo es muy deseable mantener tiempos de 

residencia corlas, para obtener rendimientos adecuados, t.ánto de 

elileno como de subproductos. 

PERFIL DE TEHPERATURA. 

Un perfil creciente de temperatura a lo largo del reactor, 

favorece los rendimientos de et.lleno y disminuye la cantidad de 

subproductos. 
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El perf'il de t.ernperat.ura dent.ro del horno puede ajust.arse 

gracias a que dispone de un gran número de quemadores, los cuales 

pueden ser cent.rolados adecuadamente por 1 os operadores. Sin 

embargo, s.1 el perfil de t.ernperatura es alto, se al.fment.a la 

velocidad de reaccc16n y se favorece la form.ac16n de coque en 

la pared del reactor; esto provoca una mayor resistencia a la 

transrerencia de calor, del exterior del reactor hacia el 

1nt.er1or d• est.e. y como cons~uenc.1.a un menor aprovecham.Lento de 

la energla y bajo rendim.ient.o de et.lleno. 

Los hornos d& p1r611s.1s estan disef'íados para efectuar un 

c.a..lentamiento r~pldo a Ja entrada del react.or. donde las constan

tes de velocJd.a.d de reacc16n son bajas. debido a que la tempera

t.ura es baja. L.a. mayor parte del calor t.rans.ferido, simplement.e 

aumenta l.a t.en1p9rat.ura del re.act.1 vo, desde l.a. t.emperat.ura de 

ent.rada hasta la t.emperat.ura de reaccJOn. A la mitad del reactor 

la tempttrat.ura s• increment.a. lent.ament.e, pero la rapidez de la 

descompos1c10n es apreciable; en est.a sección el calor de 

reacción endot.6rJDJ.co absorbe la mayor p.art.e del calor t.ransf'erido 

a la n.zcla. A la salida del reactor. nuevamente aumenta en forma 

r~pida la lempera.t.ur.a. pero no es dese~ble que esto ocurra. por 

lo cual les !'lujos de c.a.lor suJDinJst.rados son bajos. 

COHPOSICION DE LA ALIHEJ(T ACIÓN. 

Como mencionamos a.nteriornwnt.e. las carga.s usadas Jl.'ra la 

producción de •t..ll•no dependen de su disponibilidad, s• pueden 

empl•.ar c.argas gaseosas como etano, prop.ano. butano y mezclas de 
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ellos; o cargas liquidas como naft.as y gasOleos. 

A cont.inuaci6n mencionamos alg'1nas caract.er1st.1cas 1.mport.an

t.es para seleccionar un.a det.erm.inada al1ment.ac10n. Una d1scuc1ón 

mi.5 amplia al respect.o puede encont.rarse en la rererencia C36). 

A. - Etano 

El etano es una de las aliment.aciones ma.s deseables para 

producir et.lleno. sin embargo no se encuent.ra disponible como 

aliment.aclón para lodos los product.ores de et.lleno. 

El et.a.no es piro11zado en un rango de conversiOn entre &J y 65% 

por paso; con un rendim.lent.o final de et.lleno de aproximadamente 

81Y. en peso a 6'Y/. de conversión. con un mínimo de subproductos. 

B.- Propano 

El propano es norm.illment.e p1roli:zado en un rango de 

conversiOn ent.re e~ y 93~ por paso, depend.1endo de la relación 

desea~ de propileno a et.lleno. A una conversion de 93U por PASº• 

el rendlm.ient.o r1n.al de et.lleno es aproximadament.e de 4T4 en 

pese. 

C. - n-Butano 

El n-but.ano puede p1rolizarse econ6m1cament.e para la produc

ción de et.lleno cuando est.A disponible a un precio compet.it.1vo. 

A una conversión del ~ por paso, el rendlmient.o aproximado de 

et.i l eno es de 40~ en peso y 14.Y. de propl l eno .. 

En resu1n9n, la producción JUA.xlma d• et.lleno requiere: 
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- Una alimentación altamente saturada. 

- Un perfil de tampgratura crecienle a lo largo de reaclor. 

- Presión parcial de hidrocarburos baja. 

- Tiempo de residencia bajo en la zona radiante. 

- Enfriamiento rápido de los productos. 

Eslas condiciones max.imizan el rendimient.o de olefinas y 

minimizan el rendimient.o de met.ano y de componentes arornAticos de 

peso molecular grande. 

Las condiciones de operación del horno de pirólisis están 

lirn.t.ladas por consideraciones técnicas y económicas en el diseNo 

de la planta. Temperatura, presión parcial de los hidrocarburos, 

rapidez de carga al horno. relación de vapor y presión a la 

salida del reactor, deben cumplir con los limites metalúrgicos de 

los tubos de los hornos. 

1.3 FORMACIÓN DE COQUE 

Debido a la importancia de esle fenómeno en el proceso de 

pirólisis, consideramos necesario mencionarlo, aún cuando no se 

incluyen predicciones cuant.itat.ivas en nuestro modelo matemfllico. 

Muchas lnvest..igaciones recient.es se han enfocado hacia el 

estudio de la formación de coque Crefs. 17, 18, 19, 20, 21), 

con objeto de establecer los mecanismos cinéticos de su formación 

y lralar de explicar en f'or'ma cuantl tati va dicho f'enómano. 
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La forrr..ac1 On de coque de n.1 ngúna manera es deseable en el 

proceso de pJr611~1s, ya qúe orJgJna las s1gu1enles inef1c1enc1a.s 

en el proceso: aument..an la calda de presión en el re-act.or y la 

resist..encia a la t.ransferencla de calor, ademas es necesario en 

forma periódica sacar de operación los hornos, con obJet..o de 

e11m1na.r el coque formado. 

En un est.udio recienle Cref, 22), se ha real!2ado la 

simul.ac16n del horno de pirOlisl:s de eot.ano ut..111:z:ando un modelo 

cin6l.1co nwc.a.nistico e incluyendo la pr~d1cc16n cuantllat.1va de 

coqutt,.ade~ su modelo rn.at.em.1llco Jncluye el ren6meno de t.r.ansfe

rencla de calor por radlac16n. 
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CAPITULO 2 

DESCRIPCION DE LOS MODELOS MATEMATICOS 

COMlffvENTE UTILIZADOS PARA LA SIMULACION 

DE HORNOS DE PIRÓLISIS 

El pr J ncJ pal obj etJ vo de un modal o ma lem.A t.1 ce es simular con 

precis!On el slst.ema. considerado. es decir. predecir el compor

t.&mJ.ent.o del proceso. dent.ro y fuera del rango de dalos experi

mentales. 

Un modelo mat.emAt.Jco no puede ser mejor que los datos r1slcos 

o quimicos en los c~les est..i. basado. En muchos casos los ~los 

disponibles no son suf'.1cJ.ent.es y es neces.&rio obtenerlos Por 

medio de l• experiment.ación. Una alt.ernAt.iva es simplificar el 

modelo en rcrma adecuada • 

. .El model.a.rnJ.ent.o mat.e~t.Jco de procesos se puede dividir en 

t.r.s et.a~s: la primeria consiste en un.-. descripciOn 1'enorneno-

16gica del proceso. L..i1t. segunda consiste en la traducción a 

t.6rminos mat.emat..1cos. de los .fenómenos fisicos y qu1micos • 

.incluyendo el ~.1gnar valores a los par.A.metros, para los b.alances 

de nateria, energla y momento. y lamb1•n 1~ par~metros c1n6li

cos completos. La Qllima elap.a se refiere al empleo de les 

m6lodos nuúricos p.ilra resolv.r las sislem.as de ecuaciones y sus 

condi cienes. 
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Los modelos ma.t.emát.icos ut..illzados par.a. la s1mulac1on del 

proceso de pirOlisis. cuando son conf'.iables, pueden ayudar a 

resolver algúnos problemas, como los s.iguiont.es: 

l. - Debido a que la economla asociada con las di!'erent.es 

aliment.aciones y los product.os de los hornos de pir6lisis es 

grande y cambi.a cont.J.nuament.o, necesario elegir en !'orm.a 

cuid.ildosa las alJ.ment.acJ.ones y l.a.s condiciones de operación. 

2. - El hecho de reciclar algúnos product.os a los hornos de 

pir6lis1s. y el consiguient.e cambio en la composición de la ali

ment.aci6n. puede estudiarse ut.ili2ando modelos mat.emá.t.Jcos. 

3.- Cuando el modelo mat.emAt.ico incluye la pred.1ccl6n de la 

rormacJ6n de coque Crer. 22.), se pueden det.erminar las condicio

nes de operacJ6n ÑS f'avorables para obl.ener un tiempo de 

cperac16n cont..inWl del horno C~nl.es d• darle mant.enimienl.o.J 

.alt.o, y que aderú.s sea compal.ible con los rend..imient.os 6pt.Jmos 

del proceso. 

4.- Par~ el disefto de nuevos hornos de p.irOlisis. 

A cont.inu.ac10n describiremos t.res t.i.pos de modelos m.at.em.i.-

t.J.cos que se ut.ilizan pa.ra la simulación del horno de pirOlisis. 

- Modelo JD9C.a.nist.ico. 

- .Modelo molecular. 

- l*:>delo emplrJco. 
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E:. l MODELO MECAHÍSTIC:O. 

De los tres modelos que describiremos en est.e caplt.ulo, el 

modelo mecanlst.ico es el m.i.s riguroso. Se le llama mecanlst.Jco 

debido a que se ut.1l1%a un modelo cinético rnecan1st.1co (basado en 

la t.eorla de radicales libres), junt.o con la5 ecuaciones direren

ciales de Wllance de materia, energla y moment.o Cver el capilulo 

3), que describen al react.or tubular. 

EJ empl os de es te t.1 po de modelos. se pueden encont.r ar en la 

lit.erat.ura. Crefs. a, 9, 10, 13). 

El problema principal que se present.a en el des.ilrrollo de 

est.e t.ipo de mod•los, se ref'iere .a la det.erminaci6n de los 

parámet.ros c.1n•t.1cos para las reacciones involucradas. Se 

requiere de mucho t.rabajo experiment.a..l de buena ca.lidad para 

obtener un modelo confiable y consist.ent.e. 

En la literatura Crers. 11, 12), se describe un mitt.odo 

experimental que elimina posibles fuentes de error en los resul

t.~os. Gracias a estos avances en las técnicas exper.tment.ales 

para obtener dat.os cin6l1cos precisos, y la disponibilidad de 

d.At.os de p.1ról.1s1s para component.•s simples y me:zclas sobre un 

rango de condiciones de operación amplio Cr•r. 4), permite 

desarrollar mod•los ra.can1sl1cos conf .1ables. Cuando se est.ablece 

la cadena de reacciones, sol o s• t.om..an en cuent.a las especies y 

reacciones ~s relevantes, y las simplificaciones se realizan con 

objeto de reducir la complejidad del mcdelo. 



LAS ventajas pr.inc.ipales de un modelo mecan1st1co conriable y 

suf.1c1ent.emente completo son: 

1. - Ti•n• cap.Acidad de ext.rapolaci6n, y considerable 

rlexJ.b1lida.d Cen t.6rm.1nos d& componentes, mezclas y condiciones 

de oper ac.1 ón) 

2. - Can este tipo de modelo se puede lomar ventaja de los 

.ílnt.ced•ntes c1n•t.1cos teóricos y de lodos los datos experimenta

les disponibles. 

3. - Una vez qul!t el modelo ha sido desarrollado, se puede 

ut.11.izar p.a.ra sustituir el trabajo experimental. 

4.- Es posible realizar simulaciones de varias modiricaciones 

en el horno, t.ales como el reciclado de productos y nuevas 

tecnologias de pir61is1s. 

Sin embargo este tipo de modelos requiere de una et.apa de 

desarrollo muy e.ara y ademis se lieni& que .invert.ir un tiempo 

cons1derabl•. Crer. 30). 

otro problema importante se ref'iere a la solución nuúr.ica 

del modelo mat.e...,t.ico, el sistema de 1tet:acJones direrencJ.a.les que 

r.sul ta C c.ap. 3) • es de los que se conocen como "r 1 g1 dos". y su 

solución num6r1ca requiere de métodos especiales Crers. 29, 3~). 

En l.a siguiente s9Cci6n mencionaremos .-spectos 1mport.ant.es de 

la p1rólis1s de hidrocarburos y present.aremos comci ejemplo un 

Jm:ld•lo c1n6t.ico JD9C&n1st.ico simpliricado para la plr6lis1s de 

el.ano .. 



En el cap1Lulo 3 se present.a el modelo m:a.lemát.ico completo 

que utilizamos en est.a lés1s. 

2.1. l CONSIDERACIONES MECAHÍSTICAS. 

Cuando un compuesto orgánico se descompone.. podemos suponer 

que se rompe en dos o más radicales, dependiendo del numero de 

enlaces presentes en la molécula. Est.os radicales libres se 

dispersan. y la probabilidad de encontrarse de nuevo y reaccionar 

es muy peque~a~ un radical producido en esla forma. puede: 

- Reaccionar con algúnas de las moléculas de su alrededor. 

- [)escomponerse en un compuesto y un radical peque~o. 

- Difundirse a la pared. 

Lit. necesidad de utilizar radicales libres para explicar el 

mecanismo de la descomposici6n orgánica es evidente. incluso en 

la descomposición de compuaslos organices simples Crof. 24). 

El propano se descompone en propileno e hidrógeno y es 

proba.ble que ..:tst.o ocurra por la separación de un.a. molQcula de 

hidrógeno, rormada por dos álamos de hidrógeno que se encuentran 

en Alomes de carbono adyacent.eso sin embargo el propano Lambién 

se rompe en metano y elileno, y para que est.o ocurra, un Alomo de 

hidrógeno dobe sal lar de 1 a pos! ci 6n 

comport.amient.o el cual se dice es raro. 

a la posici6n 3, un 

Incluso mas mecanismos deben usarse para representar la 

descomposición de compuestos mA.s complicados. 
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1-&5 descoJDPO$ic1ones org~nica.s son consideradas como 

re.acciones en cadena, en las cuales ciert..os .lt.ortioS y rAdicales 

inician un ciclo de reacciones, al rin.al del ct.l&l son regenerad°"' 

• inician un nuevo ciclo. So deduce por lo t.ant.o que lA 

composición de los product.os .s pr.ict.icament.• independiente de la 

descomposición primaria de los hidrocarburos, y esLA determinada 

por el ci c.l o •n cadena. 

2.J.2 PIUHCIPALES CLASES DE: REACCIONES. 

La razón principal de cla.s1r1car las reacciones element.ales 

para un mcxSelo Jnll'Can!stico, es la analog!a pa.ra reacciones de una 

misma clase. Una clASirJcación Crer. 30), se ilust.ra en la tabla 

2.1, en la cual se apr9Cian siete clas~ de reacciones. cad.a una 

de las cuAl~ est.~ eJemplJricada; estas reacciones son la base de 

algOnos modele$ c1n6t.icos mecan1st.Jcos. Crer. 13). 

1-a mayar parte de las reacciones involucran .radicales, pero 

a.lgCmas reacciones ent.re espaocies moleculares son .1mport..alnt.es. 

Benson Cret. ~.) observ6, que el h.cho de no considerar J.as 

re.acciones mol~ul.ares que ocurren simult.~eamrent.e con l.as 

reacciones entre .los r.adicales libres, h.a sido responsable de 

.algcrn.as conclusiones engafto.$aS en lO-$ p.ar~t.ros de reacción. 

A conversiones bajas de la- .a11ment...Ac16n, las reacciones de 

pir0l.1s.1s pue<ten clasJtJcarse en t.res .amplias c.at.egorlas: 



Tabla 2.1 Clas1r1cac16n de las reacciones de plr6l1s1s. 

Principales clases de reacciones 

1.- Reacciones de Jn1c1ac16n de la cadena 

R-P."---+ R· Rº· 

Ejemplo; 

2.- Reacciones de transferencia de hidrógeno. 

R· + R'H _.., RH ~ R' · 

CH31 · + C2Ho CH• -+CzH:s· 

3.- Reacciones de descomposición de radicales. 

R· -.. RH R' · 

Ejemplo: n-CaH7 · 

4.- Reacciones de adic16n de radicales. 

R· R'H-. R'' · 

Ejemplo: CHs · + CzH• n-C•H7· 

~.-Reacciones de Lerm.1naci6n de la cadena 

R· R" • -. R-R' 

CHs· + CzH:s· ~ CaHa 

e.- Reacciones enLre especies moleculares. 

RH R'H-> R""H + R"""H 

7.- Reacciones de 1so~.er1zac16n de radicales. 

R" · R•• · 
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Iniciación. propagación (que consiste de tranor;.ferencia de 

hidrógeno y descomposici6n de radicales) y terminación. 

Iniciación 

Esta etapa consiste en la introducción de radicales 11bres en 

el sistema reaccionant.e. En la pirólis1s. la reacción es iniciada 

t.6rmicament.e y se produce por el rompimient.o homolllico de un 

enlace carbono-carbono. 

Propa&ación 

Consiste de una serie de reacciones que conviert.e reactanles a 

productos. permaneciendo constante la concentración de radicales. 

Etapas tipicas de propagaci6n pueden incluir: descomposición de 

radicales. isomerizaci6n de radicales, transferencia de hidrógeno 

y adición de radi"cales. 

La primera et.apa de propagación es la t.ransrerencia de hidr6geno 

de una molécula a un radical R~· . Esto produce un radical grande 

Rµ• y otra molécula. En la segunda etapa el radical Rµ· se 

da~compone en una olafina y otro radical, el cual se descompone 

hast.a que el radical R~· es regenerado. 

Terminación de la cadena. 

En est..a etapa se produce principalment.e la combinación de 

radicales. lo cual da lugar a productos estables. 

La pir6lisis de et.ano representa la aplicación más simple del 

mecanismo de radicales libres. 
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El etano se divide en dos radicales metilo en la etapa de 

iniciación de la cadena. Después. el radical metilo forma.do 

reacciona con una molécula de alano. para producir un radical 

etilo, el cual se descompone en elileno y un átomo de hidrógeno. 

El átomo de hidrógeno reacciona con otra moJ.ecula de etano para 

producir una molécula de hidrógeno y un nuevo radical etilo. 

Iniciación 

CzH4 CH3• 

Popacación 

CzHd 

CzH!5· 

(1) 

C2) 

(3) 

C4) 

Las reacciones (2) y C3) terminan si un radical etilo o un 

4tomo de hidrógeno reacciona con otro radical o átomo por medio 

de reacciones como: 

Terminación 

H· + H· Hz (5) 

CH .. + H· CH• (6) 

H· C2H5· CaH4 (7) 

CzH:i;· + CH3' _. C3Ha (8) 

CzH5· + CzH5· C•Hto (9) 

26 



Al final de la cadena de propagación deben regenerarse nuevos 

radie.a.les met.llo o et.1lo. o blen un ~t.omo de hidrógeno. para 

i nJ cJ ar una nuev.a. cadena. 

Todos los alcanos normales y de cadena ranúflcad.a d1st.1nt.os al 

et.ano, se descomponen de una Forma sinúlar. o por medio de un 

mecanismo ~ complicado. El número de reacciones y radicales 

libres se lncrement.a r~pidament.e conforme 1.a longlt.ud de la 

cadena del hidrocarburo aument..a. 

El mecanismo de r.adic.ales libres general:nent.e se acept..a. para 

explicar la pir611sis de hidrocarburos a conversiones bajas. 

Conforme la conversión y la concent.ración de olef'inas .aument.an, 

las reacciones secundarias se vuelven ro.is im.port.ant.es. 

2.2 llODELO MOLECULAR. 

Est.• t.ipo de modelo es una simpl1!'1caci6n del modelo mec.a.

n1st.Jco. en lo que al modelo c1n6t..1co se reriere. Al igwü que 

los modelos mec.a.nist.lcos, los modelos moleculares consisl.en de 

las ecuaciones diferenciales de b.al.ance de mat.eria, energ1a y 

moment.o Cver capit.ulo 3), y de un modelo cin6t.ico, que s6lo 

t.oma en cuent.a l~ reacciones molecul.ares globales. 

Est.os modelos son los mis abundant.es en la lit.erat.ura Crers. 

~. O, 7. 10. 31, 32, 33), y se han aplicado con buen 6Xit.o a la 

p.Jr611sis de et.ano, propano, but..anos y mezclas de ellos. 



La p1r6l1s1s de mezclas complejas lales como nart.as y gasóleos 

Cref's. 2, 3, 16), se describe pr1ncip.alreenl.e por modelos 

c.1 néti co.s muy sJ. mpl .1f1 cados, 1 os cu.al es par l.en de una reacc.1 On 

global simple, en la que la alimenl.ac10n se considera como un 

pseudocomponenl.e simple. 

Con objeto de ejempl1f1car este t1po de modelos, en la tabla 

2. 2 pre.sent.amos el modal o c1nét1 co molecular desarrollado por 

Sundaram y Froment Crefs. 5, 7), con sus respectivos parAmet.ros 

cin6t..lcos CI'act.or de f'recuencia y energ1a de act..lvaciónJ. E:n la 

tabla 2.3 hacemos un resumen de las reacciones que part..lcipan en 

cad.A esqu•m.a de reacción. E:sl.e modelo cinético lo utilizaremos en 

el caplt.ulo 3 para establecer nuestro n-..odelo mat.em.At.ico y poder 

realizar la .simulación del horno de p1r61J.:s:.1s con cargas de 

et.ano, propano, n-but.~no y mezclas de ellos. 

S1 c~ramos estos modelos con los modelos c.1n6t..1cos 

mecanJst..lcos, encont.ramos las siguientes ventajas: 

- Una f'ormulac.16n simple. 

- Para su desArrollo se requiere de poco tiempo. 

- Las ecuaciones dif'erenciales resul tant.es son de f".icil 

t.rAlam.ient.o Cse resuelven numéricAment.• con m6t.odos 

norma.les de inlegraci6n). 

~ l.lmit.Aciones de est.e t.ipo de modelo se h.ac•n evidentes 

cuando se proponen par~met.ros cin6t.1cos d.lf"erent.•s parA las 

mismas reacciones. Ademki exist.en interpretaciones conf'l.lct.iva.s 
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Tabla 2.2 Modelo c1néL1co molecular para etano. propano. 

n-buLa.no y mezclas d~ ~llos. 

No 

2 

3 

4 

5 

e 
7 

e 
9 

10 

11 

ReacciOn 

C2Ho C2H• + H2 

C2H• + Hz CzHd 

CeHo CzHz 

C2H.a + CH, --... C.!IHo 

C2H2 + C2H• ----+ C•Ho 

C1Ho + Hz ----ti C•H• 

12 2 C•Hd 

13 2 CaHo 

3 CzH• 

o.~ e~+ + 3 CH• 

14 CaHo + CzHo ----+ 1-C•H• + CH• 

15 n-C•H!o C•Ho + CJ-f• 

10 n-C•H.to -.. 2 C.zJ·J• + Hz 

17 n-C•Hto CzH• + C2Ho 

1 S n-C•Hio 1-C•H• + Hz 

1 g 1-C•H• + Hz ----.. N-C•Hto 

20 C1Ho + Hz ----+ C2H• + CH• 

Cs+ 

A 

Cl/S) o 

MCL/mol s) 

•• !!52 E13 

•9.750 E00 

3. 794 E11 

~.070 E04 

•1. 026 E12 

3.750 E12 

~.003 E13 

!:!. BBB ElO 

•4.230 E0!5 

•.ega ElO 

E.!33e E13 

1.514 Ell 

1. ~3 E09 

1'1. 000 E14 

7. 000 E13 

7. 000 E14 

4. 099 E12 

1. !!37 E12 

•1.701 E07 

~.770 E09 

7.159'3 EOe 

EA 

Kcal/mol 

!l!:l.Zl 

32.!!9 

59.39 

7.04 

41.26 

155.25 

!50.43 

!!l. ;:!9 

<!1.115!:! 

50. !50 

59.0!5 

55.00 

45.50 

150.01 

59.!!4 

70.60 

151. 31 

'52.36 

32.30 

35.00 

29.04 

FuenLe: Rererenc1as C6.7) 

A• FacLor de frecuencia EA• Energ1a de acL1vac16n 
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Tabla 2.3 Reacciones y especies que part!c!p.an en cada uno 

de los modelos cinéticos moleculares. para los 

componentes puros o mezclas que so mencionan. 

Componen t. e Especies Reacciones 

o Mezcla Mol ec ul ar es Par t! ci µantes 

Etano H•, CH•, C.zH2 0 C.zH• l. 2, 3, 4, !5, es. 

C.zHo.CaHo. CaH•. C•Ho 7. 

H•, CH•, C2Hz. CzH•. l. 2, 3, 4, !5. B, 

Propano CzHo, CaHd. CaH•. 9. 10, 11, 12. 13, 

C•Ho, 1-C•H•. e~+ 14, 21 

H• • CH•, C.zH:z. C2H•. 1, 2, 3, 4, !5, es. 

n-but&no C2Ho, CaHo. CaH•. 12, 13. 14, H!, 

C4Ho. 1-C•H•. e~+ 1es. 17, 18, 20, 21 

n-C•Hto 

Et.;ano- Las mis....,. que l. 2. 3. 4, !5. es. 

Propano p.;or.a propano- 7, e. 9, 10, 11, 

12, 13, 14 

n-but.ano- us núsm.as que 1 - 7 y 

et.ano J)AT.a n-but.ano 12 - 21 

n-but.ano- l...as mismas que 1 - 19 y 

prop.ano para n-but.ano 21 

n-but.ano- l...as mismas que 1 - 19 y 

El.ano- par.a n-but..ano 21 

Propano 



cuando se t.rat.a de expl.lcar l.a pJ.rOl.1s.1s de mezclas gaseosas por 

medio de *5t.O!S; modelos c1n6t.1cos.Cref'.2B:>. 

2. 3 MODELO EMPÍRICO. 

Est.• t.ipo d• n'Dd•lo r.s: muy d1st.1nt.o a los modelos que descr.1-

b.lmos a.nt.erior~nt.e Cmecan1st..1co y mol..cul~). y no lo ut..1l.1zare

mos p.ara l.a. s.1mul..ac10n del horno de pir6lis.ts. 

El mod•lo emp.irico Jná.s simple. cons1st.e en el ajust.e de un 

polinomio o una !unción similar a un grupo de valorll!tS de las 

va.r.1.&b.1.s f'unda.me-nt.a.les del proceso. l.a.s cUAles son conocidas 

por •J•mplo. por m.dio de una serie de exper1ment.os. 

Un mi::idelo emp:lrico repres•nt.a una relación gen•ral; 

Y• !'CX, IO •••.•••••••••• C2.3.D 

donde: Y .,. el vect.or de las v..ar 1 abl es deP1tndi en t. es. 

X es •l vec:t.or de las variables ind•J»ndient..s. 

11 es •l "1H:t.or de pa.r~t.rcs. 

Esta. relación es emp.1ric:& y debe, encontrarse utilizando los 

datos •X?9r1ment.a.les disponibles. 

Con objeto d• •J•mpli.f'icar -st• tipo de mc:delos, Jn11tnc.1ona

remos .a Jos modelos emp.lricos line.a.les. 

El modelo es lineal, sil& ecuac16n C2.3.1) se puaod• repre

sentar por la rel..aciOn: 

Y • BX ................ C2. 3.2) 
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U ecuación es lJneal t..ant..o en par.amet..ros como en variables 

1 ndepend.i ent.es. 

L& r•l.ac.10n mas simple del t..ipo C2.3.2.J es: un modelo lineal 

con una variable dependiente. 

Y = Bo + BiX 

Donde 1 os est.J mados bo y b1 do 1 os: par Ametros So y Bs , se 

deben d•t.•rmin.ar utilizando dat.os experimentales. 

En el caso de modelos empiricos lineales con varias variables 

ind~pendient.e~. la relación lineal está dada por: 

y ~ ex 

y en notación ext.endida: 

Y= So+BiXt1-BzX21-••• +Bq>Cq 

O. modo que •1 pr obl orna se ttxt.1 ende a q var 1 abl es y C q+1.:> 

p.ar.imet.ros. 

Aplicando este t.ipo de modelo para el horno de pirólisis, 

se puede generar el siguient.e modelo emplrico Crer. 39): 

FC1) • rCFTOT, FO, PI, CONV, FICJ)) 

donde: 

FCi.:> = Flujo molar para cada componente Ci.:>, a la 

s.alida del horno. 

FTOT • Rapidez de !lujo de entrada. 

FO • Relación de vapor. 

PI • Presi 6n de entrada al horno. 



CONV ª Conversión. 

FICJ) - Flujo molar para cada component.e (j) a la 

ent.rad.A del reactor. 

Con una serie de dat.o:s podemos erectuar una regresión lineAl 

y obt.ener los va.lores de los parJt.met.ros necesarios para complet.ar 

el modelo. 

Las principales desvent.aj.ilS de un modelo emp.1r1co son: 

1. - El des.-rrollo de cada modelo rerqulere de trabajo 

•>cperim.nt.&l caro Cacompaf'iado de problemas anal1 t.icos). para 

obt.ener los d.at.os experi~nt.a.les nece-s.arios. 

2. - UnA ve:z que el modelo se ~ desarrollado, su validez est.Jt. 

lim.it..ad& a un rango espec1rico de &liment.acJones y .a un horno 

particular. Us predice.Iones sólo son precisas en un int.erva.lo 

l.1m1t..ado d• cond1c1ones de operación, y las •xt..rapolac1ones son 

poco confiables. 

3.- Est.os modelos no se ut.ilizan para el dise~o de hornos . 

.&. - LAs mezclas nuevas, n..cesit.&n invast..lgaciOn exper1JD9nt.al 

.adJ. e! on&l • 



CAPITULO 3 

FORMULACION 

DEL MOOELO MATEMATICO 

Dos asp&et.os Jmport.ant.es se deben consJderar al establecer un 

modelo mat.e~t.Jco: 

El primero se refiere a los m6t.odos mat.em.\t.Jcos disponibles para 

resolver el sistema do ecuaciones resull~nt.e. El segundo t.Jene 

qu• v.r con la •f'1c1enc1a ~ra re.alizar t.odos los c.a.lculos 

n9C•s~Jos. y .aqu1 las comput.ador.11.S jueg.-ui un papel muy import.~n

le. En l.a act.UJl.lJWld. graci~ a los avances comput.<Acionales. se 

pu9d•n r•.ali:z;ar c&J.culos muy l.a.borJosos de una forll'Ul ef'Jcient.e y 

con buena prec1s10n; y por ot.ra ~rt.e. el desarrollo de nuevos 

m6todos n\lfn6r1cos permite resolver los modelos mat.e~t.icos de una 

!'orma. ca~ vez nás rigurosa. 

Antes dw f'crmul.ar las ecuaciones que int.egrara.n nu•st.ro 

modelo mat.e~t.Jco, es necesario discutir un poco a cerc.a de los 

objetivos de nuestro modelo. O&Sl como de las simpliricaciones que 

realizare~. 

- Como menciora.mos anteriorment•, •l program.a. que desarrolla

relnQS •n esta t6sis, servir.A como apoyo para reali:za.r un 9St.Udio 

d• simulación y optim12ac10n de la planta de etileno, consideran

do varia.s alimentaciones .Al horno. 
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- De los modelos mal.lJ'm.1l.icos que discul.imos en el capit.ulo 

anl.erior, ul.1l1:zaremos t.ant.o modelos moleculares. como modelos 

mec.il.Oisl.icos. 

La razón de ut.1lizar ambos lipes de modelos. es que deseamos 

aprovechar las venl.ajas proporcionadas por cada uno de ellos y 

adem:.s, como describiremos en el siguient.e caplt.ulo. est.os 

modelos pueden complemont.arse. 

La inclusión de los modelos mecanlsllcos se hace pensando en 

el estudio de opl.inú.zaci6n de la planl.a de et.lleno, ya que en 

este t.lpo de estudios es necesario explorar condiciones donde 

posiblemente los modelos moleculares no !'uncionen sat.is!'act.orJa

ment.e. 

- ~ parle del horno que realmente nos interesa modelar y que 

es donde se llevan a cabo las reacciones de piról1sJs, •S el 

reactor tubular, que se encuentra en la sección del horno donde 

existe la t.rans!'erencia de calor por radiación. 

Nuestro modelo mat.emALico no incluye ol renOmeno de t.ransfe

r•ncia de e.a.lar por radiacion• modelos ~t.em.ilicos que si lo 

incluyen. pueden encont.rarse en la literat.ura Crers. 22, 23). 

Debido a est.o, es necesario disponer de un per!'il de !'lujo de 

calor hacia el int.erior del reactor como runci6n de su longit.ud. 

~s suposiciones bAsic.as que hacemo!; respect.o al comport.a

mient.o del react.or son; el reactor opera sólo en condiciones 

limpias y con !'lujo tapón. 
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3.1 llOOELO PARA EL REACTOR 

El proceso de pir611s1s lo podemo~ representar mat.emAt.lca

m.nt.e medlant.e las slgu.ient.es ecuaciones direrenciales ordina

rias9 bajo las condiciones de operaciOn en estado estacionario. 

BALANCE DE HATERIA. 

El ba.lance de materia para cada componente, lo podemos 

expresar por medio de la siguiente ecuación. Crer. 15). 

: 1 • e E o:\.J•r\. ' •At. •••••••••••••••••••• Ca.J 

donde: At. =- áre.a. t.ransversal int.erna del re.actor 

• ndt.
2

./4. Cm
2

) 

=- sub1nd1ce que representa al componente j 

- sub.indice para la reacc!On L 

ai.j • coef'icient.e est.equJ.onmt.rico del componente j 

en la reacciOn \ 

FJ • f'lujo molar del componente j Cmol./s) 

z ""longitud del react.o~ CnU 

dt. = diamet.ro interno del reactor Cm:> 

rL = velocidad de la reacción L Cmol/L s) 

U velocidad de reacción r~ l.a podemos expresar como: 

ri .. ki. n e{': j 



El product.o lo t.omamo!O .sobre t.odos l o:s: react.1 ves de 1.a 

r•acciOn i., y la concent.raci6n la calculamos con la siguient.e 

ecuación: 

F¡ Pl 
CJ • --- ---

E Fi RT 

Y considerando que la const.ant.e de velocJdad de reacción, 

va.ria con la t.emperat.ura de acuerdo a la 1teuaci6n de Arrhen1us~ 

Ai.• Fa.ct.cr de frecuencia para la re.-cc16n L es -s, o 

CL mol -is -s, 
EAL• Energia de act.iv.ac16n ~a l.a. reacción ~ CJCca..l/mol.) 

lcL• Const.ant.e de velocidad de r•.a.cc.ión Cs -.s., o 

CL mol -.a s -.a, 
Cjm Concentración molar del componente J Cmol/L.) 

a' j• Orden d• re.acción p.arci.al del react.1 vo J 

Pt.• Presión t.ot.al C.at.m:> 

T• Temperat.ura CK.) 

R• Const.ant.e unJ versal de los gases. 

Los modelos c1n6t..1cos que ut.11J.za.remos y con los c~es 

quedar-A. complet.u el balance de JM.t.er1.a, los d.1scut.1remos en la 

sección. C3. 2l. 

BALANCE DE ENERGÍA. 

El .balance de energia en un segln9nt.o del reactor, se puede 



escr1b1r de la siguient..e manera; 

dT 
tiZ -

1 

I; F i Cpj 

Cpj= Capac1 dad cal or1 l'i ca del componente j Ccal/mol r,:) 

QCz)= Flujo de calor hacia el int..er1or del reactor basado 

en área 1nlerna CY.cal/m2
s) 

AH'-• calor de la reacc10n i. CKcal/mol.) 

La capacJdad caJ.orifJca para cada componente en la mezcla de 

reaccJón. la evaluarnos como una J'unc1on de la temperat...ura. La 

1teta.cion ut111zada es; 

CpJ'""" aJ + bjT + cj"J""2 + dj"T"3 

Los valores de a. b. e y d para los component.es puros. los 

obtuvimos de la literatura Crer. 34). 

El calor de reacción es la dif'erencJa ent.re los calores de 

rormac16n de productos y react..Jvos~ 

AHi.=- E a~jMMff J 
prod 

E Cli.jM.a.Hfj 
reac 

Los calores de f'ormac16n para cada componente. los podemos 

evaluar a una t..ernperat.ura T. con la siguient...e ecuac16n: 

T 

AHl'j= AHrJº + J Cpj dT 

Tref' 
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AHfj• Calor de f'ormación del componente J .a. la 

l•mperat.ur.a T CJCcal/JN:>l:) 

AHfJ
0

• CA.lor de rormación a l.a t.•mperal.ur.a de rererencia 

C298 K.:>. Lo obtuvimos de valor•s t.abulados Cref', :34). 

BALANCE: DE: HOHE:KTO. 

Usando la ecUAción de Bernoulli. el balance de mo~nlo se 

puede reducir a una ecuación de calda de pres16n a t.rav6s del 

react.or tubular. Cref'. 1~.:>. 

~-dz 

con 

1 
Mm Pt. 

Pt. 

a G
2
RT 

I:FJ 

:!,. e 1,.. Mm ' • 
d ¡ 
~C~J· 

E e dFJ/dz) 
J 

G At. 

NJD• Peso molecular promed.1 o de la aezcl a gaseosa. 

G• Velocidad et. tl uJo mAsico CJ(g/hr m2 .:>. 

Fr• P6rd1da de presión debida a las f'ricciones. 

Q• Fact.Qr d• convwrsión. 

Las ptrdic:IAs de presi6n ocasionadas por las fricciones Fr, 

las c&lcul.a.mPS de la siguiente manera; 

Fr• e : '+ C~)ttFa. 



El r.act.or de !'ricc10n f'. para .las secciones rect.as del 

react.or. lo c&lculounos con la sigui•nt.• ~uacJ6n: 

t'• 0.046 Re-o.z 

El r.-ct.or t lo ut.ilJ:z:amos en .la ecua.c16n para c.a..lcul.ar la. 

c&..1 da de presJ On en las secc.1 ones curvas del re.a.ct.or y est..á d.ildo 

por; 

donde: ( • • CO. 0!!!1 + 0.1 Qttdt./rb) 

1..& v1scos.1dad de la mezcla. gaseosa µm se calculó de acuerdo a 

l~ siguient.e ec~ci6n Cref'. 14.J. 

donde: 

µm• E y¡µ¡ 

Yi"" __ F'_;_ 

E F; 
¡ 

µ¡a µrj µcr¡ 

J./.Z ;r,,..a 
µcrJ • 7. 70 PNJ P..:rJ 

-.vo 
Tcrj 

ln µr;• c-o.1aoe ~ 0.135¿ ln TrJ) 

PNJ• P.sc molecul.ar del componente ;. 

Pcrj~ Presión crit.ica del component.e j. Cat.ml 

Tcrj• Temp•rat.ura cr.ltica del componente j.CJO 



Trj= Temperatura reducida del componente j. 

Fa= Faclor qug loma gn cugnla la longitud de las;; 

porcioneg curvag, por unidad dQ longitud rgcla. 

rb= radio del relarno. 

Ang= Ángulo descrito por el retorno Cgrados). 

3.2 MODELO CINÉTICO 

Debido a la importancia de la cinética de reacción en nuestro 

modelo malernálico, decidimos darle alención especial. 

Como mencionamos en al capítulo 2, la diferencia básica entre 

los modelos moleculares y los mecanlst1cos es el modelo cinético 

qua utilizan. Con objeto de distinguirlos en una forma rápida, 

diremos que gn los modelos mecanlslicos al balance de malaria 

incluye t.~nlo espec1gs moleculares como radicales libres, mien

tras que en los modelos moleculares sólo participan moléculas. 

Tomando en consideración los objetivos de este trabajo, 

pensamos que es necesario utilizar varios modelos cinéticos. De 

tal forma que para cada tipo de alimentaciOn. dispondremos de un 

modelo cinético particular; las reacciones. número de reacciones 

y es;;pocios;; participantes;;, pueden sor dii;línt.as: para cada modelo 

cinético. 

HODELO HOLECULAR. 

Para este modelo, utilizamos el esquema de reacción reportado 

en la literatura Crefs. 6, 7), el cual se presenta en el capitulo 

2 en rorma. de tabla (2.2), con sus respectivos parámetros 
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c1nét.1cos; y en la t.abla 2. 3. se proporciona un resumen de las 

reacciones que se t.oman en cuent.a para cada t.ipo de al1menlac16n. 

HODELO HECANÍSTICO. 

El modelo c1nét.1co mecanlst.ico que utilizamos se encuentra en 

la lit.erat.ura Cref'. 10). Est.e modelo se reporta válido para 

el.a.no. propano. n-butano, isobut.ano y algúnas mezclas de est.os. 

Nosot.ros no consideramos la aliment.aciOn de isobut.ano, debido a 

que no se usa comúnment.e como alimentac16n a los hornos de piró

lisls por los bajos rendimient.os de et.lleno que produce. 

En lo que respect.a a mezclas. con est.e t.lpo de modelo sólo 

consideramos ut.llizar la mezcla et.ano-propano, con el objeto de 

ver1f'icar su validez. Do antemano sabemos por lo que comentan los 

aut.o.res de est.e modelo, que su validez para ut.ilizar me:zclas, 

est.~ lim1t.a&:a, ya que est.os modelos f'ueron desarrollados conside

rando sólo component.es puros y post.eriorment.e combinaron los 

modelos para t.rat.ar de adapt.arlos a mezclas. 

En l.a t.abla 3, 2 del Apendice I. se present.a el modelo cin6-

t.ico complet.o, y en la t.abla 3.1 !'orma resumida se present..a.n 

las especies y reAcCiones que part.icipan en cada esquema. de 

reacción. 

Es import.ant.e aclarar que lodos los product.os mA.s pesados que 

el C!sH..o, se h.illl agrupado como un component.e simple C:t+. y los 

ra.dica.les mAs pesados que el C:sHu · no son considerados. 

3. 3. ESTRATEGIA PARA U SOLUCIÓN DEL MODELO ICATENÁTICO. 



Una ve% de3cr1to el modelo cinético que se ut.ilizará, nuestro 

modelo mat.e~t.ico queda est.ablecido, y es necesario buscar ahora 

un dlodo para su solución. 

El modelo n&&lemi.li co para una det.erminada aliment.ac16n al 

horno quedar.A rormado por el siguiente sist..ema de ecuaciones 

direr•ncial es: 

- j CnOmero de especies moleculares -t radicales) t'c::Uacionos 

de balance de materia. Ecuación Ca). 

- ~ 9'CU&C16n de balance de energla. Ecuación CbJ. 

- Un& ecu~c16n ~ra tomar en cuenta la calda de pres16n en 

el react.or. Ecu.&ci6n CcJ. 

Con sus respect.ivas condiciones iniciales: 

FJ • F]C>. T = To. Pl • Pt.o z=20 

El número de 9C:Uaciones di!'erenciales result..int.e t..lnt.o para 

cada &liment.acitin como para el t.!po de modelo es dist.!nt.o y 

d•P9fld• d•l n<unairo de •sptteies involucradas, por •J•mplo, pa.ra 

et.ano el JDOdelo mclecular consist.e de 7 reacciones e involucra a 

esp.cl es, por J. o cU&.1 el n<imer o de •cu.aci ones de Nl anee de 

mat.eria son B; mientras que el modelo mecan1st.1co cons!st.e de 11 

especies mol19CUlares y 9 radicales C•l nOnwro de reacc.1.ones es de 

4ID con lo que resultan 20 ecuac1ones direrenci&les de balance de 

mat.eri.a. 

HérODO NUHÉRICO UTILIZADO. 

Ho es par~• de nu.s~ro obJet.1VP el desarrollar un m6t.odo 
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numérico para resolver los sistemas de ecuaciones result.Anles. 

Nuestra inlención utilizar los métodos numéricos 

disponibles que puedan resolvernos el problema matemAtico en un 

liempo de cálculo moderado. /úortunadamente eXislen algoritmos de 

los métodos numéricos ya codificados Cen lenguaje Fortran), en 

f'orma de subrutinas. los cuales se pueden adaptar a nuest.ro 

problema. 

Mencionaremos aqui que el sistema de ecuaciones diferenciales 

que resulta de los modelos mecan!sticos es do los que so conocen 

como sistemas .. r!gidos" Crefs. 10, 12, 13, 29). Por esta razón 

decidimos ut.i l izar el mét.odo de Gear C ref. 35), con el cual es 

posible resolver esla lipo de ecuaciones en un tiempo de cAlculo 

razonable. 

Los modelos moleculares dan origen a un sistema de ecuaciones 

da r~cil solución, para los cuales podemos utilizar los métodos 

normales de integración CRunge Kutta o m~lodo• prediclor-correc

lor). Nosotros utilizamos el método prediclor-correclor de Adams 

el cual se encuentra como ~na opción independiente en el paquet.e 

de Gear. Craf. 35). 

ALGORÍnto DE CÁLCULO. 

Dos consideraciones importantes necesitamos hacer ánles de 

proponer nuestro algoritmo de c~lculo: 

- Para los modelos mecan!sticos es necesario conocer las 

concentraciones iniciales para los radicales libres, esto en un 

principio lo hicimos calculando las concentraciones de estado 
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estacionario p.ara los rad.lcales l.1bres Cs• hace la suposic.1ón de 

qu• la conc•nt.raci6n para los radical•s permanec• est.ac.1on.ar.1a 

durante el curso de la reacción). Est.o orig1naba la n•c•sidad de 

rll'Sol ver un s.1stema de ecuaciones .algebralcas no linea.les, s.1n 

e~rgo. com.pArando los resul lados ut.ili2ando una conc•nt.rac.16n 

de cero p~a. los radicales l.1bres. observa.mos que se obl•nian los 

mi s.IDQls r esul t..oados. 

- En la !:Oluc1ón del mc:x19lo nwc3LJ'l1st.1co. decidimos separar 

las ecu.aciones de balance de materia de las ecuaciones de energ1a 

y ca.id.a. de pres.16n. La razón es que los dat.os ~a el c.ilculo del 

calor d• r•acción y d• las capacicb.des c.a..lor11'1cas para los 

radica.l.-s libres. son menos precisa.s que ?Ara l.as ospecies 

moleculares. Ent.onces. ?Ara resolver nuest.ro modelo mec::anlst.ico 

n11tc:::es.1t.amos pr.1mero, obtener el perr'll de t.e.mperat.ura y presión 

ut.11.1.:zando un modelo JnOlecular y post.•rlorment.• resolvemos las 

ec.iacJon•s d• balance d• Jn&l.eria ut.111:zando dichos perriles, los 

c1.1ales se allJUl.cenan en una subrut.ina indep1tndient.e. 

EX1st.• la ~J.bilidad de ut..111:za.r CJnicament.• los modelos 

mcla-cul.a..res, con los cual9$ los cilculos son m.t.s r.ipldos. 

LA f!'Sl.ruct.ura del programa se mu•st.ra en la rigura 3.1 donde 

de una f'orma simplif'ica.da se ob$erv.an los dalos requeridos por el 

programa y los principales resultados que se oht.ienen. 

En el Apltnd! ce II se presenta la 1nt.eracc.16n y .fJ.ujo de 

información ent.re las subrut.inas del programa. .as.1 como el 

lJst.ado d• las subrut.in&S sals JJDpOrt.Ant..s. 
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CAPITULO 4 

APl...ICACIOtES 

DEL MOOEl...O FORMULADO 

Una vez est.ablecido nuestro lnC>delo ma.t.em.it..ico y def".1n1da la 

est.rat.&gia para su soluc16n, el siguiente paso rué implementarlo 

en el lengWLje de programación Fortran 77. Cver el Apéndice Il), 

Con est.e programa realizamos varias simulaciones de ejemplo, 

con el prop6sit.o de com~rar nuestros resu.Lt.ados con datos que se 

encuentran en la lit.orat.ur~. No deseamos ser repetitivos:, y por 

est.o sólo realizamos ejemplos considerando t.res .a.liment.acJ.ones 

dlst.inl.a.s: et.ano. propano y n-but.ano. Con estos ejemplos tenemos 

la opción de comparar los modelos .molecul;u-es y inecanlslicos. 

En el último ejemplo intentamos rea.l.izar un acercam.1ent.o con 

l.a operación industrial de los hornos de pirOlJ.sis. y ~ra ello 

obtuvimos algúnos dAt.os generales del horno, los cuales sirvieron 

~ra simularlo y comp~a.r los resul t.-dos obtenidos. 

CoJDP previ&mian~• m.ncionamos. el progra.JU. que desarrollamos 

incluye varia$ opciones de c.i.lcul~ dependiendo de la composición 

d• lA carga. En la tabla 4.1 hAcemos un resumen de estas opciones 

y adem.t.s mencion.-mos el Lipo de modelo que se puede utilizar. 

En los ejemplos realizados. utilizamos datos que se conside

ran t.l picos para este proceso. y lo:s cuales los obtuvimos de la 

literatura; la razón es que deseamos comparar nu.stros resultados 

con los que s• encu•ntra.n report..ados. ya qu• no disponemos d• 
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dat~ exper.i~~ntales directos. 

Ta.tila 4.1 TJpo de al1ment.ac10n que se puede utilizar 

~ra simular el horno d• p1r61Jsis. 

modelo 
Al.I ldEllT ACI Otl mole-cular mecanlst.ico 

Et.ano sl sl 

Propano sl sl 

N-but.ano sl sl 

Et.a.no-Propa.no sl si 

N-but.ano-Et.Ano si no 

N-butano-Propano si no 

N-but.ano-Etano-Propano si no 

&..1 PIRÓLISIS DE ETAHO. 

Los datos ref'er1tnt.es al horno de pirólisis que ut.ilizamcs 

parA la simulación. se encuentran en la literatura Crer. 19), y 

•1 perf'il de f'lujo de calor lo obtuvimos de la referltncia Cl~). 

Algünos de estos dalos los ut.ilizare.mos en los •J•mplos post.e

r.ior•s. principalmente los d.atos ref'erent.es A 1-. geomet.r1A del 

horno. 



Dat.os : 

Aliment.acJ6n (et.ano) 

Temperat.ura de ent.rada al react.or 

Presión de ent.rada al react.or 

Relación de vapor 

Longit.ud del react.or 

DiA.DWtt.ro int.~rno 

Ángulo que describe el ret.orno 

Jadio dol rol.orno 

Longll.ud de la porciones rect.as 

Longll.ud de los rol.ornes 

18. 46:5 )'l'IOl/s 

925.15 Y. 

2.862 at.m 

0.51 Kg vap./Kg el.. 

BB.252 m 

0.100 nl 

180° 

0.153 m 

B.85 m 

0.479 m 

En la figyra 4.1, present.amos los resull.ados más imporl.ant.es 

en f"orma de gráf"ica; el perfil de !'lujo de calor Q es un dat.o y 

como podemos observ;ar, a la ent.rada del react.or se requiere una 

cant.1cad cons!derable de energia, mient.ras que a la salida se 

dlsminuy. pAra evit.ar reacciones indeseables. Est.e perfil origina 

la curva de t.emperat.ura T, la cual t..iene un comport..am.lent.o come 

el que se discut.e en la sección 1.2 Ccapit.ulo 1). 

Lo m&.s 1mport.Ant.e de est..íl gr.i.fic.íl se refiere a la forma en 

que camtúa la cant.idad de et.ano y et.ileno a lo largo del react.or, 

se observa una diferencia ent.re los result.ados proporcionados por 

ambos modelos Cmoleculares y mecan!st..icos:>, el modelo molecular 

predice una menor convers16n de et.ano y una menor producc16n de 

et.lleno en una reg16n que comprende el 7?5"4 de lA longit.ud del 

react.or. En una zona cercana .a la sali~ del re.-.ct.or, ambos 

modelos coinciden y post.eriormente vuelven a direrir. 



T.abla 4.2 Comparac16n de los rendimientos ob~en1dos por 

s1mulac16n y datos t1p1cos para la plr611s1s 

de et.ano. 

RendJ mi ent.os e~ peso) 

a una conversión de et.ano de eo~ 

Component.11 MV.alores Modelo Modelo 

t!plcos molecular mecan1 st.1 co 

H> 3.55 3.87 3.74 

CH• 4.2 3.17 2.!53 

CzH2 0.25 0.42 0.04 

CzH• 48.2 49.3 47.!54 

C2Ho 40.0 38.3!5 41. !51 

CaH• 0.02 -- --

C•Ho 1. 11 0.34 0.71 

C•H• 0.17 0.79 0.003 

C•Ha 1. 07 3.70 1. 43 

C•H• o. 21 -- 0.027 

C•H.10 0.27 -- 0.11 

e~+ o. 9!5 -- 2.30 

w Valores report.ados en la rererencia C30,. 
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En la tabla 4.2 presentamos una comparac16n enlre los 

r•nd.1 mJ. ent..os C~ peso). que predicen nuest.ros znodel os y los 

valores t.lplcos. a una misma conversión de et.ano ceo"'-'· 

Observamos que exisle una buena coincidencia para los product.os 

que so encuent.ran en mayor cant.ldad. mient.ras que las diferencias 

son mayores para los subproduct.os como met.ano, acetileno y propa

no. Est..o se aprecia mejor en la figura 4.2. donde comparamos los 

r•ndimient.os de algónos productos con dalos experlment.a.les; en 

un rango de conversión de co-eo'° el modelo molecular predice 

r•sult.ados .m.i..s desviados de Jos dalos ex:por1ment.aJes en compa

racJOn con el modelo mecanlst.lco para el caso de met.ano. Cesta 

dif'eroncla hace mA5 nolor1a debido a la a.mplit.ud de la escala 

ut.111zada)¡ m..lent.ras que para et.lleno e hidrOgeno la diferencia 

ont.re ambos modelos es muy pequef'ia. 

'- 2 PIRÓLISIS DE PROPANO. 

Para r•&li2ar .-ste •j•mplo. util1%amos un perr11 de rlujo de 

cAlor que se encuent.rA report.ado Cre!'. 17). los dat.os que ca.mb.ian 

respecto a los que ut.1.lizamos para el ejemplo ant.er.lor son: 

DA Los: 

Al.1ment.aci.6n Cpropa.no) : 12. 77?5 mol/s 

Temperatura d• ent.rada al reac~or :873.15 K 

Presión a la ent.rada d•l reactor :3.0 at.m. 

Rel acl 6n de vapor 

Longl~ud del re~ct.or 

O. 40~ Kg Y.ap/Kg prop. 

99 m 



Come .apreciamos en la 1'igura 4.3. el per1'1l de 1'lujo de calor 

es menos severo que el ut.ill:zado para la simulación ant.erior 

Cp1rólJ.sis de- et.ano); adem.is se observa que el modelo molecular 

predi ce una menor conversi 6n de propano y menor produccJ. 6n de 

et.lleno on una sección considerable dol react.or. comparado con el 

modelo mecanist.ico. 

En la figura 4.4 podemos observar que los rendimlent.os que

obt.uvimos para el et.lleno ut.11J.2ando ambos modelos. dirleren ~ 

en comparación con el caso de et.ano. sin embargo no Sil aprecia 

que algúno de los modelos se ajust.e mejor a conversiones menores 

d• B~/. y •n •l C&Jlo d• h1dr6g•no se observa mayor dlrerencia Cque 

se debe al e.amblo de escala). en~re ambos modelos y un ajust.e 

A los datos exper!Jr.ent.ales llgera..zr.ente mejor para el modelo 

mecanlst.ico. 

En la t..a..bla 4. 3 observamos que. en t.6rm.J.nos generales. los 

rendimient.os que obt.uvirr.os por simulación con los dos tipos de 

modelos a una conversión de propano de1 ~. son parecidos a los 

valeros t.1p1cos contra los cuales comparamos. 

&. 3 PIRÓLISIS DE H-BUTAHO. 

Los datos que ut.iliZ&mOS para este ejemplo se complementan 

con los datos utilizados para l• plrólis1s d• et.ano. 

Dat.os: 

Alinwnt.aclón Cn-but.ano) 

Tempera~ura de ent.rada al react.or 

Presión de •nt.rada al reactor 

:10.58 mol/s. 

:873.15 K 

; 3.0 a.t.m. 



Tabla 4.3 Comparación de Jos rendimientos obLenidos por 

simulación y daLos t.lpicos para la pir611s1s 

de propano. 

Rendi m1 ent.os C% peso:> 

.. una conversión de propano de 90:< 

Colnpr;lnent.e MV.,lores: Modelo J.dodelo 

t.ip.lcos mol ecul .,r mec~lst.ico 

Hz 1.29 1. 703 1.24 

CH• 24.7 25.04 24.97 

Cztt:r 0.33 0.251 0.60 

C:rH• 34.5 35.5!3 30.37 

C.z:Hd 4.40 3.22 1. 24 

C•H• 0.34 -- --
C•Hd 13. 00 14. 70 19. 04 

C•H• 10.0 10.17 9.~ 

C•Hd 2.65 2.87 2.59 

C•H• 1. 00 0.576 0.10 

C•H1.o 0.05 -- 0.05 

Co+ 6.78 5.85 3.8!5 

• Valores report.ados en la referencia C3~:>. 
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Ro1aci6n de vapor 

Longit.ud del reactor 

0.7 Kg vapor/Kg n-but. 

80.0 m 

En la tabla 4.4. apreciamos que los rendimientos que 

obtuv.imos por simulaciOn y los valeros L1plcos que se muest..ran 

son parecidos, y en Lér~~nos generales el ~~delo molecular 

predice mejor los resultados que el mecanlst1co. 

En la figura 4.6, para el caso de etileno, ambos modolos 

predicen prActica~~nLe los; nús:nos resultados a una conversión de 

n-but.ano menor del 80'1 y después d1f1eren un poco. En el caso de 

propileno se observa una d1feronc.ia signi!'icaliva a conversiones 

mayores do! 60-/., como también ocurr16 para el ejemplo ant..erior. 

En la figura 4.~ se presenta la rorma on que varia el .flujo 

molar para varios radicales libros y algúnos product..os importan

tes CeLano y et.i!eno); !a diferencia en concentración ent.re las 

especies moleculares y los radicales libres es signiricat..iva, 

además est..os últimos varian apreciablemente a lo largo de! 

reactor y en especial present..an un cambio muy brusco en una 

sección pequefta. inmediat..a a la entrada del reactor. 

4. 4 EJEMPLO CON DATOS RELACIONADOS A LA OPERACION INDUSTRIAL. 

Para realizar este ejemplo. obtuvimos algünos da~os generales 

de dise~o para los hornos de pir6lisis induslriales que se loca

lizan en las intalaciones de Pemex. Desa~or~unadament..e no tuvimos 

acceso a datos de operación reales Cac~uales), y los datos para 
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Tabla 4.4 Comparación de los rendimientos obtenidos por 

s1mulac16n y datos t1p1cos para la p1r611s1s 

de n-but.ano. 

Rendi mi entes C~ peso) 

a una conversion de n-butano de re-4 

Componente MV.alore-s Modelo Modelo 

l1p1cos molecul.ar mee.a.ni st.1 co 

Hz 1. 00 0.97 o.gg 

CH• 21.80 21.19 20.07 

C2H2 º·'º 0.39 o.ea 

CzHa ~.so 39.0!3 3e.74 

CzHd !3.10 4. !31 3.00 

C•Ha 0.5!3 -- --

C•Hd 1e. 'º 1e.4e 19.97 

C.aH• 0.1!3 0.47 0.043 

C•Ho 3.40 i.e4 2.39 

CaH• 1.70 1. 90 0.047 

CaH•o !!.00 !3. !!5 e.27 

Cs+ B.70 7.88 9.80 

" Valores report.ados en la ref'erencia C3e:>. 
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el horno rueron .1ncomplet.os, por lo cu.al result.6 necesario 

ut.!lizar .algünos c:Ut.os similares al ejemplo de la pir6lisis de 

et.ano. 

Dalos: 

Composición a la ont.rada del reactor Cen Fracc.1on mol): 

Met.ano: 0.02 

Et.ano: O.Q4 

Propano: 0.04 

T•mperatura a la salid.a del reactor 

Presi 6n a la s.a.li da del react.or 

Relación de vapor 

Long! tud del reactor 

1100.0 K 

Z.O at.m. 

O. 4. Kg vapor/Kg alim. 

BO.O m 

En este •Jemplo no disponemos de la temperatura y presión a 

la entrad.a. del reactor. en su lugar tenemos las condiciones de 

s&lida, debJdo a esto fué- necesario Jnadi!'icar un poco nuestro 

.algoritmo de c~lculo. esta mod.1r1caci6n consistió en suponer 

cond.1 c.1 enes de ent.rada hast..a. que 1 os val ores de sa.1.1 da se 

ajust..aran a los da.los de diseJ"io. 

Los modelos pa.ra realizar lA sirnul .. clón son los m.lsmos que 

ut.ilizamos para la pirOlisis de el.ano, se podr.ioa pensar a c.ausa 

de la composición de la .&.limentaciOn, que deberl&IQCl.S ut.ilizar un 

modelo p.;ara la mezcla el.ano-propano. sin emb..&rgo comprobamos que 

estos modelos runcionan bien sOlo PAJ"A c.argas con un.a compos.1c.10n 

r.lca en propano. 

Los result..ados que obt.uvi.mos con ambos modelos Cmolecular y 

fió! 



mecanlslico) en~ mol. se presentan en la labla 4.5, como en los 

ejemplos anlerioros observamos buena coincidencia en los produc-

t.os mas imporlant.es, mientras que las diferenc1.l.s se nolan más 

en los subproductos. 

Tabla 4.5 P.esultados obtenidos por s1mulac¡on. y dalos de 

diso~o para la compos1c16n de productos en el 

ejemplo de la secclón 4.4. 

COMPOSI Cl ON Y, MOL 

Componente Datos de S1mulac16n Simulac16n 
d1se~o M. molecular M. meca ni st.i co 

Hz 32.86 34. 36 34.04 

CH• 8.20 5.06 4.23 

C2H2 0.20 0.28 0.046 

CzH• 31.96 31.23 31.05 

C2Hd 24.33 24. 62 26.54 

CsHc1 1.16 3.12 2.98 
C:aHe 

C•Ho 0.70 l. 33 0.507• 
1-C•Ha 

C5+ 0.59 -- 0.607 

T de se 939.7 K --entrada desconoce 

P de se 2.80 ~tm. --entrada desconoce 

• incluye al n-but.ano 
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CONCLUS!otES 

El programa por computadora desarrollado en esta l6sis, 

r•aliza la simulación del horno de pir611sis, utilizando cargas 

con diferentes composiciones Chidrocarburos ligeros). Ade~ 

t.enemos la opci 6n de ut.111 zar t..int.o modelos molecular es como 

meeanist.lcos, 

Con los ejemplos realizados on el cap1tulo 4. nos fu6 posible 

comprobar la validez de nuest.ros modelos m.atem.At.ic05, En términos 

generales los modelos empleados producen resultados satisfacto

rios ~ra los objetivos propuestos. 

Comparando los modelos molecular•s y mec:anlst.icos, no fué 

posible est.Ablecer una superioridad absoluta para alg(Jno de estos 

lDCdelos. Para el caso de etano, propano y n-butano; ambos tipos 

de modelos predicen buenos result.ados en las condiciones de 

operación t.ipicas Cque son las cond1ciones de operación usua.le-s 

~a los hornos de pirOlisis indust.riale5). I...as desviaciones mas 
not.ori.as se present.an p.ara los product.os que se encuent.ran en 

menor proporción, como es el e.aso del ac•t.ileno. 

Los modelos 11Pleculares permilen la simulación con un t.iempo 

de cAlculo menor que los modelos mec:anlst.icos, y los result.ados 

son salisract.orios en condiciones de operación t.ipicas para el 

proc•so de pir6lisis. 

Los modelos mecan1st.icos se comport.an mejor •n un rango mas 

amplio de conversiones de la aliment.aci6n. aunque para alg!mos 
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productos son menos precisos a las conversiones de interés. Fuera 

de las condiciones usuales de operaciOn, debemos esperar un mejor 

comporlam.1ent.o de este tipo de modelos. 

No tu• posible determinar su capacidad de ext.rapo1aci6n. 

debido a la .falta de dalos experimentales contra los cuales 

co~rar. El hecho de utilizar un modelo cinético más realista 

nos perJnit.e suponer que el comportamiento de este tipo de modelo 

Cen la.s grá.f.lcas dende presentamos los per.files a lo largo del 

reactor), se aproximan ~s al .fenómeno que realmente ocurre. 

Un.-. ventaja adicional que nos proporcionan los modelos 

mecanlsticos Cprincipalmente para el caso de la pirólisis de et.a

no), es que incluye un.a dislribuci6n de efluentes ~ completa; 

est.o serA importante cuando se realice la simulación de Ja planta 

de et.lleno. ya que se necesita una composic16n detallada de todos 

los product.os que entran a la sección de .fraccionanúent.o. 

COSDD deJIXlSlramos en el ejemplo de la sección 4. 4 Ccap!t.ulo 4) 

nuestro modelo· mate~lico puede ut.ili:zarse para simular la 

operación de hornos de p1r611sis rea.les; t.ambi6n •s posible 

pr9d9cir los ef'ec:t.os ocasion.a.dos por el camb.lo en algún.a de las 

v.-.r.1.abl.s de operación y asl determinar las condiciones más 

~avorables para la operaciOn indust.r1al d~l horno. 

D!I 
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Tabla 3.1 Reacciones y especies que parlicipan 

COWP 

E 
t. 
a 
n 
o 

p 

r 
o 
p 

n 
o 

n-
8 
u 
t. 
a 
n 
o 

s 
o 
b 
u 
t. 

n 

en cada esquema de reacción. 

ESPECIES 
WOl..E:CULARES 

H2.CH•.C2Hz.C2H•, 
C2Hd,C3Hd,C3He, 
Cs+, 1-C•H•, 
n-C•Hto 

Ha,CH•,C2H2,C2H•. 
C2HiS,CaHcs,CaHa, 
c.Hd,l-C•He,C'!5+, 
n-C•Hto 

igual que 

Hz,CH•,C2H2,C2H•, 
C2Hd,CsH•,C3Hd, 
CsHa,C4Hd,1-C•He, 
2-C•H•, i -C•Hto. 
Co+ 

RADICAL.ES 

H· ,CH9 · ,CzH9 ·, 
CzHs· ,C3Hs·. 
1-C3H? · ,C•H? ·, 
1-C•HP· ,C5H11 · 

H·,CH3•,CzH9·, 
CzHs ·, C!IH!5 ·• 
1 -C3H7 · , 2-C:1H? · 
C•H? ·, 1-C•Hs>·, 
2-C•HP· ,C5Htt' 

igual que 

propano 

H•,CHa· ,CzH3•, 
C2Hs ·, l-C3H7 ·, 
2-C:1H? · , C•H? · , 
met.il-alilo, 
2-C•Hoo·, 
i-C•HP• ,CsHtt. · 

Fuen~e: referencia C10). 

aEACCIONES NO. 

1,3,4,10,12,13,23, 
24,41,51-55,57.59, 
71,72,79-92,94,96, 
90,95-99,101-104, 
106,109,111-114. 
117,119-122,126, 
129, l 30, 131 

1,2,10,12-17,23-
29,34-36,41-44,50, 
51,61-69,71-74, 
79-92. 94-97, 
Q0,93,95-106,108, 
109,111-117 
119-129, 130, 131 

1,3,4,10,12-17,20, 
21,23-29,31,32,34, 
39,39,41,42,45,47, 
49,53,54,59,59, 
61-69,71-74,79-92, 
0•-07,90,92,95-106 
109,109,111-117, 
119-123.126-129. 
130,131 

5,10-14,17-19,22-
25,29-30,33,34,37, 
40,42,46,49,52,55-
57,60-54,66-70,73-
90,91-95,97-99, 
101-107, 109-114, 
117-120.125, 127-
131 
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Tabla 3.2 Modelo cinético mecan1stico para la pirólisis 

No. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

e. 
7, 

B. 

9. 

10. 

11. 

de hidrocarburos ligeros. 

Reacción 

C2Hd __..,. 2CHa · 

C3H• --. C2H5· + CH3 

n-C•H•o 2CzH~· 

n-C•H•o l-CaH7· + CH3· 

i-C•H•o 2-CaH?· + CH3· 

2C2H• __., CzHa· + C2H~· 

C3Ho ___,. C2H3· + CH3· 

C3Ho ---+ C3H5 + H· 

2C3Ho ___... 1-CaH?· + C3H5· 

1-C•H• CaHs· + CHs· 
CaHs· + CH3· 

12. C2H• H· C2Hs · + Hz 

13. CzHo + H· ___... C2Hs· + Hz 

14. CaHo + H· ___. CaHs· + Hz 

15. CaH• + H· --+ 1-caH7• +Hz 

16. CaH1 + H· __..., 2-CaH?· +Hz 

17. 1-C•H• + H· ___.. C•H?· +Hz 

18. 2-C•H• + H· ...-.., C•H?· + Hz 
19. i-C•H• + H· ___.. melil-alilo + Hz 

20. n-C•Hto + H· -...... 1-C•Ho· + Hz 

21. i-C•Hto + H· 2-C•Ho· +Hz 

22. t-C•Hto + H· 1..-C•Ho· +Hz 

23. CzH• + CHa· CzHa· +CH• 

24. CaHd + CHa· C2Hs· + CH• 

25. CaHo + CHa· ----+ C•Hs· +CH• 

A 

Cl/s) o 

CL,...mol s) 

4.0 E16 

2.0 El6 

1. 5 E16 

9. O El6 

2.0 El6 

9.0 El3 

B.O E17 

3.5 E16 

3. 5 EU 

B. O E16 

2. O E16 

8. O EOB 

1. O E11 

2.5 E09 

1. O E11 

9.0 E10 

5.0 E10 

5.0 ElO 

3.0 E10 

1. 5 E11 

9.0 E10 

1. O EU 

1. O El O 

3.0 E11 

2.0 E09 

EA 

Kcal/mol 

87.5 

04.5 

82.1 

96.4 

02.0 

65.0 

95.0 

86.0 

51. o 
74.0 

71. 3 

4.0 

9.7 

1.1 

9.7 

0.3 

3.9 

3.8 

3.8 

9.7 

8.4 

0.4 

13. o 
16.5 

12. 2 

Fuenle: Referencia C10), 

Constántes para la 

ecuación de Arrhenius: 

A= Factor de frecuencia. 

EA= Energia de activación. 



73 

Tabla 3.2 Conlinuaci6n. 

A EA 

No. Reacción (1 /5) Kcal/mol 
o 

CL/mol s) 

26. CsHe + CH•· - 1-C3H7 · + CH• 3.4 El O 11. 6 

27. C3He + CH•· - 2-C3H?· + CH• 4.0 E09 10. o 

29. 1-C•H• + CH11· C•H?· + CH• 1. o E00 7.3 

29. 2-C•H• + CHa· C•H?· + CH• 1.0 E00 0.2 

30. i.-C•He + CH3 · met.il-alilo + CH• 3.0 E00 7.3 

31. n-C•H•o +CH3· 1-C•HP· + CH• 3.6 El O 11. 6 

32. n-C•Ht.o + CH3· 2-C•H9· + CH• 3.6 E09 9.6 

33. "-C•Hto + CHa· - "-C•H9 + CH• 9.6 E09 9.0 

34. CilHd + C2Ha· CaH!5· + CzH• 3.0 E09 14.6 

36. C1H• + C2Ha· - 1-C:JH?· + CzH• 3.0 E09 10. 0 

36. C3He + C2H3• - 2-CaH?· + CzH• 1. o E09 16.2 

37. "-C•H• + C2H11· - met.il-alilo + C2H .. 1. o E09 13.0 

30. n-C•Ht.o + CzHa· 1-C•H9· + CzH• 1.0 E09 10. o 

39. n-C•Hto + CzH3· - 1-C4Ho· + CzH• 0.0 E00 16. 8 

40. "-C•Hto + C2Ha· i.-C.aHp• + CzH• 1.0 E09 16.8 

41. CzH• + CzHs· CH,. + C1Hd 3.0 E09 19.0 

42. C3Hd + CzHs· CaH-,· + C2Hd 1.0 E00 9.2 

43. CzH• + CzHs· 1-C3H7 · + CzHc:s 1. 2 E09 12.6 

44. Ca He + CzHs· 2-C3H7 · + CzHcs 0.0 E00 10.4 

46. 1-C•Ho + CzH5· - C.aH?. + CzHo 2.0 E00 8.3 

46. ;.-C•H• + CzH5· - met.il-alilo + CzHcs 6.0 E07 e.3 

47. n-C•Hto + CzHs· 1-C•HP· + CzHd 2.0 E09 12. 6 

49. n-C•Hto + CzHs· 2-C•HP• + CzHd 4.6 Eoe 10.4 

49. i.-C6Hto + Ca.Hs· i.-C•Ho· + CzHd 1. 6 E09 10.4 

60. C1He + CaHe· - 1-C3H?· + Ca Hes 1.0 EOQ 19. 0 

61. C•Ho +C3H'!I· - 2-CaH1· + Ca Hes 0.0 Eoe 16.2 

62. i.-C•H• + C3H!J• - met.il-alilo + C3Hcs 2.0 E08 13.6 

63. n-C•Hto + CaHs· - 1-C•Ho · + C:aHcs 4.0 E00 19.8 

S<l. n-C•Hto + CaHs· - 2-c,Ho· + C3H6 8,0 E09 16.e 
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Tabla 3.2 Continuación. 

A EA 

No. Reacción (1/s) Kcal/mol 
o 

(L/mol s) 

55. \ -C•Hto + CaH!5· --+ \-C•H9· -+- C3Ho 1. o E09 19.0 

56. CBHo + 1-CaH? · --+ C3H5 · + Ca He 1. o EOB 9.2 

57. CaHo + 2-CaH? · --+ CaH!I· + CaH• 1. o EOB 10.2 

58. n-C•Hto + 1-CaH? · 2-C ... HP· + Ca He 2.0 EOB 10.4 

59. n-C•Hto + 2-CaH?· 2-C•HP• + C3Ha 2.0 EOB 12. 6 

130. \-C•Hto + 2-C3H7· \-C•HP· + C3He 1. o EOB 13. 4 

61. C2H11· CaH2 + H· 2.0 E09 31. 5 

62. C2H!5· C2H• + H· 3.2 E13 40.0 

63. C:tH'!I· C2H2 + CHa· 3.0 E10 36.2 

64. 1-CaH? · CzH• + CHa· 4.0 E13 32.6 

65. 1-CaH?· CaHcS + H· 2.0 E13 38.4 

66. 2-CaH?· CaHo + H· 2.0 E13 38.7 

67. c,H?· --+ C•Ho + H· 1.2 E14 49.3 

68. C•H?· --+ C:zH• + C2Ha· 1. o E11 37.0 

69. met.i 1-al i 1 o CaH• + CH>' 1.0 E13 32.6 

70. met.il-alilo ____. C:zH• + C2Ha· 1. o E12 28.0 

71. 1-C•HP• CzH• + C2H5· 1. 6 E12 28.0 

72. 1-C4HP· 1-C•H• + H· 1.0 E13 36.6 

73. 2-C•Ho· CaHd + CH3' 2.5 E13 31. 9 

74. 2-C•Ho· --+ 1-C•Ha + H· 2.0 E13 39.8 

75. i-C•H1>· i-C•H• + H· 3.3 E14 36.0 

76. ;,.-C•Ho· CBHcs + CH3· a.o E13 33.0 

77. i-C•Ho· 2-C•H• + H· 4.0 E13 36.6 

78. C!5H11· C5H10 + H· 5.0 E13 36.6 

79. C5Ht t • 1-C•H• + CHa• 3.2 E13 31.5 

80. C5H11. · C:zH• + 1-C:11H? · "·º E12 28.7 

81. C2H2 + H· C2Ha· 4.0 E10 1. 3 

82. C:zH• + H· C2Hs· 1. o E10 1. 5 

83. CaH• + H· CaHs· 1.0 El O 1. 5 
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Tabla 3.2 Cont.inuación, 

A EA 

No Reacción (1/S) Kcal/mol 
o 

CL/mol sJ 

84. C3Ha +H· - 1-CaH? · 1. o El O 2.9 

85. C3Ho . H· 2-C3H7· 1.0 El O 1. 5 

86. C•Hd + H· C•H?· 4.0 ElO 1. 3 

87. 1-CeHa . H· 2-C•HP· 1.0 El O 1. 2 

88. 2-C•Ha .. H· ---. 2-C•Ho· 6.3 E09 1.2 

89. L-C•H• + H· --+ .. -C•HP· 1.0 El O 1. 2 

90. C2H• . CH .. - 1-CaH? · 2.0 E08 7.9 

91. CaH• + CH3· metil-alilo 1. 5 E08 7.4 

92. CaHo + CH a· - 2-c.Ho· 3.2 E08 7. 4 

93. Ca Ha . CHa· --+ "-C,Ho· 3.2 E08 9.1 

94. 1. -Ci•H• + CH•· Ce;H1t. · 1. o E08 7.2 

95. C2H• • C2Ha · C2H7· 5.0 E07 7.0 

96. C2H• + C2Hs· - 1-C•HCll· 1.5 E07 7.6 

97. Ca Ha + C2Hs· - CsHtt · 1. 3 E07 7.5 

98. C2H• + 1-CaH? · _....., CsH.11 · 2.0 E07 7.4 

99. C2H• + 2-CaH?· - CsHtt · 1. 3 E07 6.9 

100. 1-CeHo· 2-C•Ho· 5.2 E14 41. o 
101. C2Ha· + H· C2H• 1. o El O o 
102. C2Hs· + H· - C2Ha 4.0 El O o 
103. CaHs· + H· - Ca Hes 2.0 El O o 
104. 1-CaH? · + H· - CaH• 1.0 E10 o 
105. 2-CaH?· + H· - Ca He 1.0 El O o 
106. C•H?· + H· - 1-C•H• 2.0 El O o 
107. melil-alilo + H· - \-C•H• 2.0 El O o 
108. 1-C•Ho· + H· n-C•Hto 1.0 El O o 
109. 2-c.Ho· + H· n-C•H•o 1.0 El O o 
110. "-C•H9· + H· i-C•H.to 1.0 El O o 
111. CsHtt · + H· CsH12 1.0 E10 o 
112. CH•· + CHo· C2Ho 1. 3 El O o 
113. C:zHs· ,.. CHa · - CaH• 3.2 E09 o 
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Tabla 3.2 Cont..inuación. 

A EA 

No. Reacción C1/s) Kcal/mol 
o 

(L/mol sJ 

114. CaH5· + CHa · .......... 1-C•H• 3.2 E09 o 
115. 1-CaH7 · + CH a· C•H10 3.2 E09 o 
11!1. 2-CaH?· + CH11· .......... n-C•Hto 3.2 E09 o 

+ 
117. C•H?· + CH3" .......... Co 3.2 E09 o 

+ 
11B. met.11-all.lo + CHa· -+ C• 3.2 E09 o 
119. CzH9· + CzHa· C•Hd 1. 3 El O o 
120. C•H?· + CzH:J · c. + 

1. 3 E10 o 
121. CzH!!S· + CZH5· n-C•H.1.0 4.0 EOB o 
122. CzH5· + C2H!5· CzH• + CzHcs 5.0 E07 o 

+ 
123. CaHs • CzHs· c. 3.2 E09 o 
124. 1-CsH? · + C2H!5 · c. + 

B.O EOB o 
125. 2-CaH?· + CzH5· -+ c. + B.O EOB o 
126. C•H?· + CzH!I· Co + 3.2 E09 o 
127. CaHs· + CaH!5· c. + 

3.2 E09 o 
12B. C•H?· + CaHs· Co 

+ 
1. 3 E10 o 

129. met.i 1-al i 1 o + CaH5· -+ Co + 
1. 3 E10 o 

130. C•H?· + C•H?· c. + 3.2 E09 o 
131. CzHz 2 c Hz 5.0 E12 62.0 

132. CzH• + Hz .......... CzHcs 9.2 EOB 32.B 

133. CaH• + C•Ho ---+ Co + 3.0 E07 27.5 
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······•·······•···••••·•··········•·•··········•···············•······· PROORAMA PRINCIPAL PARA LA S!MULACION DEL HORNO DE PlROL!SIS 
DE LA PLANTA DE ETlLEtKo 

..........•.........•................•............•.................•. 
A CONTINUACION SE LISTAN ALCtUNAS DE LAS SUBRUTINAS OUE 
REQUIERE EL PROC•RAHA, EL METODO HATEMATIC(I NO SE INCLU1f 
CEDIDO A QUE ES E:a:TENSú, PERO PUEDE ENCCttHRARSE Ef,¡ LA 
SlüUIErJTE REFERENCIA: 

HINDMARSH A. c. 
"GEAR1 OROINARY DIFFERENTJAL EQUATION 8YSTEM 
SOLVER" 
LAWRENCE LJVERMORE LABORATORY REPORT. 
UCJD-3üú(1t. REV. :;, 1974. 

NOTAC:Iüt~; 

X ( i )"=- VECTOR DE VARIABLCS DEPENOI ENTES 
DLT:::. LONOITUD DEL REACTOR <m> 
DT= DIAMETRO INTERNO DEL REACTOR <m) 
FO::. FACTOR DE DILLICION 0(0 va¡:•or·/Kú HliJr·ocJ 
ANG= ANGULO QUE DESCRIBE EL RETORNO ( q~ado<) 
RB= LONGITUD DE LOS RETORNOS (m) . 

MECA= TIPO DE MODELO CINETICO A UTILIZAR 
Joz~ PERFIL DE FLUJO DE CALOR QUE SE UTILIZA 

( 1- PARA E TANCt 1 2- PARA PROPANO) 

NUMERO lDEtJTlF!CADOR PARA CADA COMPONENTE: 

i .- H2 
z.- CH4 
,3.- C2H2 
4.- C::H4 
~.- C2H6 
t..- CJ:Ho 
7.- C3H8 

B·- C4Hb 
<f.- 1-C4H8 

10·- N-C4HIO 
11.- es+ 

•••..•..••.........••.•••..•.•..•....•.•••••••••.•..••.....•...••.•...• 
OOUBLE PRECISlON Z,X,DT,AT,ANG,RB,FH20,DLONO,DLT,FD, 
1 DLREC,DLRET,FHC,PMP,PN,CNN 
CHARACTER NAHE•13,FC•RHU•13 ,r1EZCLA•30 
DIMENSION 2 ( 17), X( 17) ,NAME( 15), FORMU( 13) ,NEZCLA(9), 102( lúJ 
i , ID4< 1:3), JD~f 10), IDN(q), PH( 1SJ 
COMNOtJ DT ,AT ,ANG,RB, FH.20,MECA ,DLONCt, lFASE 
COHHON /GIPER/ JQZ 
DATA NAME I' HIDROGEN0 1 , 'METANO', 'ACETILENO',' ETILENü', 
1 1 ETANO', 1 PFi:OPILENO 1 , 1 PROPANO', 1 BUTAOIENO', 1 1-BUTEtJCl 1 

1 

Z 1 N-BUTANC1' •'PESADOS', 'FROPAOIENO', 1 2-BLITEN0 1 , 'ISOBUTILENO', 
3 'ISCIBUTANO' I 
DATA FORHU /ti)- H:2', 1 2)- CH4', 1 3)- C2H2 1 , 1 4)- C2H'1','5)- C2H6 1 , 

1 1 6)- C::3HE-.', 1 7)- C3H8 1 , 1 0)- Cd.H6', '9)- 1-Ct1H8 1 , '10)- N-C4H10' 1 



2 '11>- C5+','12>- C:3H'1 1 • 1 13\- :::--C'1H8 1 ,'1'1)- 1··(:4Hü 1 , 

3 'L5>- I-C:4H10 1 I 
DATA MEZ(:LA 1'1>- ETAN0','2)·* PF"OPAN0'.'3~- N-BUTANü', 
1 '~)- 1SOBUTAN0','5>- ETANO-PROPAN0 1 , 1 b)- N-9UTANO-IS08UTANü', 
2 1 7)- N-9\JTANO-ETANü', '8>- N-r~L1TAt~ü-PROPAN0 1 , 
3 •-:-., )- tJ-t:~UT/UJO-ETAtJO-PR'OPANO' / 
DATA 102 /1,~,3,a,5.b,7.8,q,11/ 
DATA 104 11,2,3,4,5,t.,7,B,li,1::,t~.1"1,15/ 
DATA IüS /1,~ 1 :. 1 4,5,b,7,8,~,111 
DATA ION /t(1,12,13,t5,i.L,i7,t~ .• t:J.131 
DATA PH /:: ·Ob, ll-. .(11..1:., .Lc..ú:.8, ;:::';<.(i~·i.1 1 ::ü.(17, 42 .(181 1 44 .(!·~4 ,54.(!·:,z, 
1 5&· 108,58.124, 72· 151,4ú.(11-;o5,56· 11)8:,5t-· 1•)8:,58· 1241 
FHP:::(1.(I 
IFASE:;;1) 

WRiT((•,•>'--------------------------1 _____ _ 

WRITE( • .~·> 
5 FORMAT< 11.1X, 'Pr.:OC.RAMA PARA LA Slr1ULACION DEL REACTOR DE Plt=:OL ISI5' 

1) 

\.o.IRITE< •, •) 
1 
--------------------------! _____ _ 

WRITE( •.·~O) 
20 FORHATC15X, 1 ELEOIR EL MODCLO ADECUADO 1 ,1111, 

DO ::;(1 I=l ,':f 

30 WRITEl*,*> HEZCLA(J> 
WRITE(•, •) 1 0PClüNi • 
RE AD e*•*> MECA 
WRITEc•.•> 'TIPO DE MECANISMO : ' 
WRlT[t•,*) 1 1.- MOLECULAR 1 

Wf<ITEc•,•) 1 2.- RADIC:ALE5 1 

WRITE<.•.•) 1 0PCIOt~: ' 
í<EAD(•,•> MTIPO 
N=IDl~<MEC.A> 
WRITE(.it,4\1> 

40 FORHATl 1üX, 'COHPOSiC:IüN A LA ErHRADA DEL REACTOR 
DO 61) 1=1,tJ-2 

lf(MECA .¡;:Q. 1) 00 TO 5(1 

IF(MECA .[(l. 3> C.O TO 50 
IF<'MEC.A .o-E. b) (1ú Tü 5ú 
!FCHECA .EQ. 2J J=!D2(1) 
lf(MECA .EQ. d) J=!Ddf ll 
IF<MECA .EQ. 5) J=I05(l) 
WRITE<•,•) FOP.MLl(J) ,NAHE(J), ':' 
REAO<'•,•"> X(l) 
CMM=PH<J) 
úü TO t-ü 

50 WRITE(*•*> FORMUCl),NAMEtI), 1
:

1 

READ <' •, *) X e· l "> 
CHH=PH(!) 

bt) PMP=Pt'1P+X(l)•CM1"1 
WRITE(•,8ü) 

', //) 

SO FORHAT(BX,'FLUJO TOTAL DE HIDROCARBUROS (MOL/S) -::- 1 ,/) 

READ(•,•) FHC 
WRITE(*,*) 'TEMPERATURA DE ENTRADA= ' 



REAO(•,•) X(N-1) 
WRITE(•,•) 'PRESION DE ENTRADA 
READ(•,•) xa-n 
WRITE(•,•J 'FACTOR DE DILUCIOr.J <~:q H2'C1/Lq Alim> 1 

REAOc•,•> FO 
WRITE(•, 10(1J 

Súó FORHAT<:tOX:,' DATü9 DEL REACTOR 1
1 //J 

WRITE<•,•) 1 LONOITUD TOTAL DEL REACTOR cm) 
READ<•.•) DLT 
WRITEt•,•> 'DIAMETRO INTERNO (m> =' 
READc•,•> DT 
WRITEl•,•) 'ANGULO QUE DESCRIDE EL RETORNO = ' 
READ< •, • > At-iCt 
WRITEc•,•) 'RADIO DEL RETORNO= ' 
READ(•,•) RB 
WRITEl•,•J 'LONGITUD DE LAS PORCIONES RECTAS= ' 
READc•.•) DLREC 
WRITE(•,•> 'Lót.JC•ITUD DE LOS RETORNOS= ' 
READc.•.•> DLRET 
WRJT(<•,•) 'PEPFIL 0( rLUx 1 1. ET. ;:. PROP )' 
READ<•,•> JGZ 
AT=3·1~1G•<DT••2·J'~· 
DO 120 1=1,t.J-:~ 

120 Ztl)=Xll)•FHC 
Z(t.J-lJ=X(N-1) 
ZC:N)=X(NJ 
íH20=( FO•PMP•FHC:) / 1:3 .1)2 

DLONG=(ttDLT-DLRET)/lDLREC+DLRETJ-1·(•J•DLRET)/0LT 
CALL MOLECULARcN,Z,DLT) 
IF<HTIPO .[Q. 1) 00 TO 2(10 
CALL RADICAL(Z,DLT) 

2(10 CONTINUE 
~RITE(•,*) 1 PROBLEMA TEPHINADO 1 

ENO ••.....•.....•.......................••.........•••••.•.•••••••••••••.• 
• SUBRUTINA QUE 1"1At4EJ/\ LOS MODELOS MOLECULARES •.••..•..•..•.....................•.................••..•....•.•••••••• 

SUBROUTit4E MOLECULAR1.N.Z.DLT'> 
DOUBLE: FREC:ISION Y<i,TO.HO,TOUT,EPS,Z,DLT,DT,AT,ANO,RB,FH20, 
1 OLONü 
DIHENSION Yút17),Z(N) 
C'OMMON DT,AT,ANü,RB,FH20.MECA.DLONO,IFASE 
WRITEl•,•) 1 ********************* MODELO MOLECULAR*********' 
DO 1(1 J:::1,t4 

10 YO(l)=Z(I) 
Tt)=(l.1) 

HO=ú. ú(!Oúú(1(1(l 1 
Mt:::it2 
MOD=l 
E PS=O • (1i)I) 1 
!FASE=! 
TOUT=t .(1 

INDEX=l 
l<C=I 



CALL PERFTP< KC.,HOD, Tú, Yú<.N-1 > • 'r'OfN) > 
2(1 CALL DRIVE(N,TtJ,HO,YO,TOUT,EPS,MF,INDEX> 

WRITE(•,•J 'Z=', TOUT 
Wl~tlTE<•,21) Y(t 

21 FORHATt5(X,1PD12-5)l 
KC.~KC+l 

CALL PERFTPO~C,HOD, TOUT, 'r'O(N-1), YO(N> '> 
IF('INOEX .E1;,. (1) C.O Tü 40 
WRITEC•,3ü) INDEX 

30 íORMAT( lOX,'RETOPNO ERRONEO CON INDEX= ',!=) 
úO TO 80 

4(1 IF(((DLT-TOUT) .LT. 1.(1(1> ·ANO. <.(DLT-TOUT> .(;J. 0.(11)) THEN. 
TOUT:;T(•UT+(DL T-TOUT) 
00 TO ::!O 
ELSE 
TOLiT.::.TOUT+t.O 
rno1r 
IFCTOUT .L(. DLT) 00 TO 20 

B(I CONTINIJE 
RETURN 
rno 

····················~·················································· SUBRUTINA OUE MANEjA LOS MODELOS HECANISTIC(IS .•.....•...•........•..••.................................•..••..••.... 
SUBROUTINE RADICf\L <Z,DLTl 

OOUBLE PRECISION Z, YO, OL T, DT, AT ,At40, REt,FH2C•, DLONO, T(l,HO, 
1 TOUT ,EPS 
DIHENSION 'r'0(25),Z(17>,N2(5),NHt~),NlC~),NTC5) 
COMHON DT,AT,ANü,RB,FH20,MECA,DLONú,lFASE 
DATA NM /11,11,11,li.i,it/ 
DATA Nt 18,10,11,13.lOt 
DATA NT /2ü,;:2,~z.z~.::.21 

WRITE<•,•)'••••••••••• MECANISMO BASADO EN RADICALES**********' 
N::tH(NECA) 
IFASE=Z 
DO 10 1=1,NliMECA) 

1(1 °''O( I )=Z<. I J 
IF(MECA .EQ. 1) THEN 
Y0(9)c:(1.0 
'fü( 1(1):::(1.(l 

YC1Cli J=O·ü 
DO TC• 20t) 
ELSE 
ENDIF 
JF(MECA .EQ. Z) THEN 
Y(I( 1(•">=0.t) 
Y0(11 >=Z (10) 
üO TCt 20(1 
ELSE 
ENDIF 
IF( MECA .EQ. <l) THEN 
'((1(9)=(1.(1 

Y0(10)=Z(9) 
Y(I( 11 )=Z ( 10) 



YO( 12)=1( 11 
Yú(13)=2(12 
YO( 14)=Z( 13 
C>O TO 20(1 
ELSE 
ENDIF 
IF(NEC.A .[e;,. ~) THEN 
YO( t\»=0.(1 
VO(l l)=Z(lú) 
00 TO 200 
ELSE 
ENDIF 

200 C.ONTINUE 
DO ~10 J;(NMCHECA)+l),N 

210 YO<. J )::(i.(I 
TO=O.(I 
HO=O. (1(1(1000(10(1 t 
MF=22 
EPS=O.OC1üt 
TOUT= 1 ·0 
INDEX=t 

~O C:ALL DRJVE(N,Tü,HO,YO,TOUT,EFS,MF,JNDEX} 
WRITEt•,•> •Z= 1 .TOUT 
WRITE(•,21) YO 

21 FORMAT(5(X,1PD12·3)> 
IF(INDEX .[Q. ú> 00 TO 40 
WRITE<•.~0) INDEX 

30 FORMAT (6X,'RETC1RNO ERRONEO CON INDEX= 1 ,I:::;) 
(;0 TO B(I 

40 IF((<DLT-TOUT) ·LT· t.O) .ANO· ((DLT-TOUT) .c.r. 0.01)) THEN 
TOUT=TOUT+(OL T-TOUTI 
Gü TO 20 
ELSE 
TOUT=TOUT+l·O 
ENDIF 
IF<TOUT ·LE· DLT) GO TO 20 

00 CONTINUE 
RETURN 
END ...•.........................................................•......... 

SUBRUTINA PARA EVALllAR LAS DERIVADAS * ...............................................•....................... 
SUBROUTINE DIFFUN(N 1 T,Y,YDOT) 
DOLIBLE PRECISION DT ,AT ,ANC.,RB,FH20 ,DLCrNG, T, Y, VDOT 
OiNENSION Y(N), YDOT04) 
COHMON DT,AT,ANG,RB,FH2Ci,MECA,DLONO,JFASE 
IFCIFASE .ro. 2) 00 TO 100 
JF(MECA .(ü. 1) CALL META(N,T,Y,VDOT) 
IF"(MECA ·EO· 2) CALL MPROP<N,T,Y,YDOT) 
IF(MfCA .fQ. 3) CALL MNBUT<N,T,Y,VDOT) 
IF(HECA .[Q. 4) CALL MISOB(N,T,Y,YDOT) 
!F(MfCA .EQ. 5) CALL METPRCl(N, T, Y, YDOT) 
!F(MECA .EQ. 6) CALL MNBIB(t<,T,'l,VDOT) 
!F(MECA .[Q. 7) CALL MNBETA(N,T,V,VDOT) 



IF c·~IECA • E•~. :3:) Cf;Lt. MN&ETPR1N,T 1 ~.YOOT} 
!F c·MEc.A . ((;. ''=i) CALL MNBETPRCN,T,r,VDOT1 
üO TO :.:ü•) 

il1(1 CONTJNUE 
lFíMECA .[(l. 1> CALL RETA1N,i,~.YDOT1 
IFIMECA .Eo. ;:} Cf\ll RPROPll~,T,) 1 ~DOT> 
IflMEC.A • EG1. '3> CALL FrJBLtT1N,T 1 ~,{00T\ 
iFtMECA • EO • <l> CALL ~fS081N,T,Y,~DOT1 
IF <f"l[C A .((!. ~) CALL PPROPcN,T,Y,iDOT> 

2(1(1 COtHJtfüE 
RETLIRN 
END 

SUBRUTINA PARA CAL(l.tLAR LAS f~t.:üPIEDADE5 FISICOQUJMJC:AS ••..•...•...••.••...•••.........•..•............ , .................•...• 
Sü8ROuTINE PTERMOlN,i,HTOT,DHF,MM,fRiC,01 

DOUBL E Pf.i'ECIS Jí_1N 1. HTCl ,:--:~, ¡-;;· iL, ú. DI,;. f ,HN(t ,P8, rH~Ci. CP, OHF, 
1 VIS,DEN,FT.~EY,F({,i•SI.DHF1~,AC~.FM,TC.~C.DCP,CCP,OCP,x,v, 
2 PMH;:o. TCH::o' PCH;::l),CtH:."(1, AH::ü, 811.::ü ,CH.'.::ü ,OH.:'.:O. T 'p. XH:;ü,C.PH2(1, 
3 VH20,DLüNC. 
Dlr1ENSiüN 'r'cN1,CP11~.;.DHr{ 15.;,f-rll 15>,T(( 1~~1.PCc't~·>,DHf'.'"(1(15), 
1 /'CPc. 1?:•} ,BCP1 l °'.:•) ,Cct'< l ~:; i, OC.Pe 15.>, X1151 ,·v·t 1':· 1, 10¡( ti)>, 104( 13), 
2 ID~•C 10> 
COHHüN DT ,AT,ANC•,Rt~,FH.20,Mt\:A,DLONC., IFASr 
OATH PMH2ü,TLH.:.:O,PCH.::ü.DFH~ü,AH2ü,8H:.::O,CH.:::ü,DH2ü / 18.(12, 
1 t:>'17. 4,:: 18.::., -68. 32 1 7.7,1..•. (uJS>:".i,J0-(1.'.::, (! • 2.':".::1 D-r)!:•, (1. ü8587ü-ü-=i/ 
DAT;\ PN i ~-01t:·,1 t- .1)4J, ;:.'= . • (13::_t, .::;.~ .1)5<1 1.·:1) .(1/(1,4·;: .(181, .+4 .(1~4, 
1 ~:..J ,(;•;:2 .~.¿., 1(1$o5;:~ • 1.:-4 t /:. • 1 ':.1 t ll(lo(.Jt;.'5 ,5t:> • 1 (l;::l ,':;"ol.;o • iÜ~\158 • 124/ 
nr.TA TC /".:.'.:\ • .::. 1 ·=..(l.o.l' ::o:.:i. : .• .:::::i;: .4 ,31)5 .4 '::1A ,·:-, ''3i:/:.i ,-¿i ,.14::: .• 7' 419. t>, 

DATA PC /12-80,J~.0.~1-~.sv-5,48 . .::,J5.ol,.J.2.v,•12.7,3~.7,37-S, 
1 33.3,4~.9,40-~,:Q.~.:~.(11 
D~\TA OHFü /(1.(l, -17 .;zi·;, 5,1. 1·:..,1::_.4·:,., -2(1, 2-.l ,.J. .88, -L4.8.2,.::i;: .• ~J, 
t -o.c1:.,-3(•.t5,-dt·~b,J5.·~~.-1.:62,-q,7,,~7.-3~.151 

DATA ACP /6.~52,4·75(l,~ .. ..::1.(1.·~iJ4,1.~J:3:.(1.7~.:.,-l).';.6t;.,-1.2·;., 
1 -o . .::.io,o.·.;i.t5, 1.1:>t8,::..,1::. -1.·:¡o:;r:.,-=::.::i:1(1,-1 .t:·~1(1i 
DATA BC.P /-ú.ü457oj)-1);~.1.;.::(1(1[1-ü_::,;;.;;1:iu.;[;-1.12,,;:! .• 73'!"0-!)::'.:, 
1 il. 1:.2JD-02'5. (:.':, 1 D-1°12'. 7. :.:-79ú-(1.'.::. 8. :.~o-i:i.::: '·a. ~·~·üD-t);:' :.:1. B73D-02, 
2 1 (1.850-(12, .:i • t-'1JD-ú2, (• • i"i·=..:::t.~D-(1:::;, 1 • 3ü7D-ú~, ·:,. .·;,;:,6D-üZ/ 
DATA CCP /ú.(l·=..5b3D-ü!:.,ü.J(l300-ú5,-l •!'•':•9D-ú':•,-1.·:,93Q-ü5, 
1 -1 .53(10-05, -2 .<;tt(ID-05, -3. 7550-(15, -~ .~.8::D-ü5, -~· • 1100-1)5, 
z -ll. ::.soD-05. -5. ::r:.50-05' -:;!. • 781 D-(15. -(1 .4(16::;D-1)4, (1. (10::«750-05' 
3 -:t.J950-(15/ 
DATA DCP /-ú·2ü7•:¡0-ü·;i, -2.6300-(l·:, ,'1.34':00-(19,4. ;¿~oD-0·;'1, 1. 7400-09, 
1 ~. 8;~;(10-09, 7. 5::>(1D-(1·;., 14. 240-(1-;., 12 .(170-(1.-..,. :~. Jbú0-1)·;., 1 (1. li)D-09, 
2 6·'184D-O·~,ü-úú7774D-üt>,-Z·b.30D-O·:,, 11 ·92D-ü9/ 
DATA ID2 11,2,3,4,5,6,7.8,~,lt/ 
DATA ID4 11,2,3,4,5,6,7,8,11,12,13,14,15/ 
DATA 105 11,2,3.4,5,6,7,8.·'.#,11/ 

T==Yc'N-1) 
P='f(N) 

IF tMECA .EO. C•O TCI 5(1 
IF (MECA .to. 3 (;(! TO ~1) 



e 

1(1 

50 

1;:>1) 

71) 

80 

I F t:MECA .(.f. b > e.o TO -:,(! 
Oü 1(1 1=1,N-2 

If (MECA .fl). ,¿·) J;-ID21 i > 
IF (MECA .E:O. 4> J=ID4{1 > 
IF (MECA .[(J. ~·> ,J..:::JD51 I' 

PM( l )::PMt J > 
TCíl>=TC(J) 
PC(J;.::P(c.J> 
DHf"(I( l >·=DHFOtJ 1 

AC"Pc r )=ACPt J .i 

BCP( J)=BCF\J> 
CCPt I 1::C.CP(J \ 
DC:P<J)::OcPcj) 

C.OtHINLIE 
c.or~TiNUE 

HTOT;..;1).(J 
FT=ü.(1 
MM=(l.(1 
VIS=(l.\,1 

Cl\LCULCt DE LA FJ<:·AC:C.JON MOL 
DO 60 I=t .N··:: 

FT:=FT+·'f e 1 > 
FT=íT+FH.20 
DO 7(1 J:::t.t~-2 

X<J).::•f'<°J>/FT 
XH20=FH::OOiFT 
DO 8(1 I;'.= 1 , N-.2 

MM~MM+cPM(k)~X<K)J 

Hr'f.=MM+i.PMH.20-...XH20 > 
G=< FT•MM >/ U\T •·lü(1c) .(IJ 

DEN=P•MM/ e (1.(18211-T) 
O(! 10(1 1=1 .N-.2 
CF<I>=ACP(l)+BCPll)•T+CCP(I)~T••2·+DCP(I)*T••3· 
OHF(I>=DHF(l(l)+cACP(IJ~(T-2~8.15>+8CP(l)•(T••2·-298.15**2·)/2. 

1 +CCP<I)*(T••3--298-15•~3.)/3.+DCP(I>•(T**4·-298·15*•4.)/4)/ 
2 1(1(11). 

1(10 C.ONTINUE 
CFH.20.:;AH.20+[~1-1:::0~ T+C.H2ü•T **2. +DH.20• T * •3· 
DO 1;!(1 J=l ,N-.2 
V(J)=(DEXPC(-0·1208+0-135~•DLOG<TITC<J>))/0.2))• 

1 (7.7ú•PM<J)••0.5•PC<J)••(2·/3.)•TC(J)••(-1./6.)' 
120 C.(lNTINUE 

VH20=(DE:XP<(-0·1208+0.13~4•DLOO<TITCH~0))/0.2))* 

1 {·7 • 70•PMH:20••0·5•PCH20••(2 • /":}.. )*TCH;;01H(-l ./f;.,. }) 
DO 130 J1-=1.N-2 

130 VIS=VIS+<V(J1)•X(J1)J 
VISc:(VIS+(VH20•XH20) )/ i .OD+C17 

C *********** CALCULO DE HTOT 
DO l<l(o J2=1,N-2 

14(1 HTOT=HTOT+('t'(J2)•L:P(J2)) 
HTOT-:HTüT+(FH~O•CPH2'0> 

C:••****"******** CALCULO DE LAS PERDIDAS PC•R FRICC.JON 
RE:Y::::DT•G/VIS 
F(:(:.::(I. ü..t6•REY••<-O .2) 



PSI =e ü. 7+(ANC;ti.(1.~5/91). > )•tü·O~J +<O. J~•OT /Rtq > 
FR l C.::< 2 • (1-1tFCC/OT) +-<PSI i' .3. 141 b•RB)) •DLONü 

RETURN 
rno 

***••·································································· 
SUf1PUTJt~A f-'UE ALMACEt.JA lOS RESULTADOS DE P(ZJ 'r' T<.Z> 
PhRA QUE LOS UTILICE EL MODELO MECANISTICO . ·•············•·············•···········•··················•···•····· SUBROUTINE PERFTPC~C,MOD.T,TZ.PZJ 
DOUffLE FRECISJON T, TZ, í#Z ,HT, HTZ ,HPZ 1 TD1, TDZ, TSD, PDJ, PD2' 

1 ,PSD 
DIHENSION HT ( 1 (1(1), HTZ ( t (1(1), HPZ ( 1 (1(1 > 

IFrMüD .((¡. :: ) Coü TO 11)(1 

HTrl~C >·:::.T 
HTZtk.C }:::T2 
HPZ { ~:C) -=Vi'. 
KC.t=hL" 
(;O Tl) 2ü(1 

1 (h) COtH j NUE 
DO 12(1 I-=1,t.C1 
IFrT .El). HT<IJ> THEN 
TZ=HTZ<" l ¡ 

PZ.::HPZ { I > 
CiO TO "2(1(1 

ELSE 
ENDIF 
lF<CT ·C•T· HT<"l>> ·ANO. (T ·LT· HT(J+1JJ) THEN 
TO!:: fHTZ ( I + 1 >-HTZ < I)) t (

0

HT t J + 1 )-HT ( I) J 
T02=<HTZ(l+2>-HTZt1+1>>1(HT(l+2)-HTCI+1)) 
TSD=fTD.2-TDJ) I f HTC 1+2J-kTl1 J > 
lF (( I+J) .ro. KCJ) TSD=O.(I 
TZ=HTZ(J)+TOl•tT-HTCl))+TSD•(T-HT(l)J•(T-HTtl+l)) 
PDJe(HPZ(l+1J-HPZcl))/(HT(l+1J-HT(l)) 
P02~fHFZ ( I +2 >-HPZ ( 1 +-1) J/ ~'HT<. 1+2)-HT( I+l) J 
P9ú=éPú.:.--PDJ)/(HT(I+.2)-HT(I)) 
IFf ( 1+1) ·E•~· ~.:Ct J PSO=:c).1) 
PZ=HPZtl)+PD1•CT-HTiIJ)+PSO•<T-HT(l))•fT-HT(I+1J) 

ELSE 
ENDIF 

120 COIJTINUE 
2(1t) {.CINT l NUE 

RETURN 
END 

································································~****** SUBRUTINA PARA C:ALC.ULAR Cl(Z) •.•••.....•......•..•.•••.•.••.....•.•...•..•.••..•.••..•........••.••• 
SUBROUT I NE D1~F Z ( T, CU) 
DOUBLE PF:ECISlON T ,QZ 
COMHON /QPERI JQZ 
IFCJOZ .fQ. 2:) GO TO 100 
lF(T .LE. 9.50) OZ=2J.ú 
IF((T .OT. 9 .. 50) .. AND. (T .. LE. J•,.(I)) QZ=20-0 



IF<(T .üT. l":f·(I·) ·ANO. (T .LE- .:.7!Ec.5;'l 07.=::F~.(I 

IFC.(T .c,r. 28-50} -ANO· (T -LE. 38-Ú)) flz;17.(1 
IF(tT .QT. 38·úJ ·ANO. (T -LE· 47.5)) QZ=15·ú 
IF<T .or. 47.5) QZ~1a.o 
üü TO 20(1 

1(1(1 CONTINUE 
IF(T -LE- 40-0> QZ:2~.o-0-3•CT-o.01+~-~E-~*lT-O.O>•(T-2ú-0) 
IF(T .GT- 40-0) oz~1~.0-0-173•<T-40.0>+2-1d3E-3•(T-40·(•)• 

(T-bú·ú) 
21)(1 CONT I NUE 

RETURN 
rno 

···•·····••·•···•······································•····•···•·····• EUBRUTINA DE EJEMPLO PARA LA PJROLISIS DE ETANO 
MODELO r10LEC.ULAK 

··•••··••·····••················•··························••·••·••·•·• SltBROUTINE HETA<N, T, V, ·1'DOT > 
OOUBLE PRECISION T,~.YDOT,R.C~,A,EA.l\T,FH20,TZ,PZ,FT,CKC1, 

1 CKC:j,CM,DT ,ANG,R(i, SFM,SHR ,HTOT ,DHF ,MM, FRIC, O,C!Z ,DHR, DLONO 
DIMENSION YtN),R<5>,C~c5),At5>,EAc51 1 YOOT(NJ.OHFi15>,0HRC5) 
CúHHüN DT ,AT ,At.JC.,RB, FH.20,HECA,DLONG, IFASE 
DATA A/4.b5ZD+13,3·85ú0+11 ,~·8lJD+08,1.0~bD+1~,7.0830+131 
DATA EA1t.:.S.2,t:.5 • .25,;::.1.:> • .::;;:,,d1 .2&,oü.1-1::;1 
FT=O·ú 
SFM::::.O.o 
SHR=V·O 
TZ=Y(N-1) 
PZ:Y<t<> 
DO 1(1 I=1,5 

10 CK(I)=Atl)•DEXP<-(EA(l))/(0·001987•TZ)> 
DO 2:{1 J=t ,3 

20 FT=FT+V(j) 
FT=FT+FH20 
Ct(C1 =S. i.180+(11.$•DEXP(-32. 58/ (ú. ú01987•TZ)) 
CKC:J=t .91 D+04•DEXP< -3(1. 1~/ (0-üüt 987•TZ)) 
CM=<PZ/(ú·úB2•TZ)) 
Rl 1)=CK(1 )•("r'(~)•CM/FT-t ..... (i.1) *Y( 1 )•CM••.2. >I (FT••2.•C:KC1 )) 
R(2)=CK(~)•(Y{5)•CM/FT) 

R(3)~CK(3)•(Y(6)•CM/FT-(YC3)•Y(2J•CH••2.)t(FT••2-•CKC3)) 
R(4)eCK(4J•(Y(3)•Yt4)•CM••2./FT~•2.) 

R(5)~CK(5)•(Y(4)•V(5)•CH••2./FT••2.) 

YDOT(1)=R(1)•(AT•1000.) 
YDOT<2)=(Rt2)+R(:::.)+R(5))•(AT•1000·) 
YDOT(3)~(R(3)-R(4))•(AT•1000·) 

YDOT(i.t)=(R<1)-R(i.1)-R(5)>•(AT•1000·) 
YDOT (5)=(-R( 1)-2•Fo'2)-R('!'·) )•( AT• 1001).) 
VDOT(b)=(-R(3)+RC5JJ•CAT•10QO.) 
YOOT(7)=RC2)•(AT•1DOO.) 
YOÜT(B)=R(4) •<.AT•1 ú(1(1.) 

CALL PTERMO(N,Y,HTüT,DHF,HM,FRIC,G) 
CALL DQFZ(T,OZ) 
DHR(l):OHF(4)+DHF11)-DHF(5) 
DHR(2)=DHF(7)+DHF(2)-2.ú•DHF(5) 
DHR(3):DHF(3)+0HF(2l-DHF(6) 



DHR(4J=DHF(8)-DHF(3J-DHF(4> 
OHR(~t;=DHF (6>+DHF ( 2)-0HF < '1 i-OHF (5> 
DO 1.20 ¡¿.:::t,5 

1Zú SHR~SHR+R(I2)•<-<DHR<I~)J> 
DO 13(1 J::1 ,N-;! 

130 SFM.:::SFM+'tDOT < J) 

YOOT<N-1)O::(1 (1(1(1.(1/HTOT)•( ( Qz.:;. 1416•DT)+{AT•10(10 .(1•5r1R)) 
VDDTlN)=ccSFM/11•)00.ú•O•AT>)+\(tYDOTiN-1>/TZJ+FRJC)iMM))/ 

1 '- ( .1. (1/ e MM•PZ)) -( PZ/ <··~. 870-(ib•ú. ü8L°*Ü*• (2:. ú> •TZ > >) 

RETURN 
rno 

·•·••··•························•·············•···········•••·········· SUBRUTINA OE EjEMPLO PARA LA PIROLISJS DE ETANO 
MODELO MECAN1STJCO •..•.•.............................•.................•..••..•.......••. 

SUBROUTiNE RCTA<t~, T 1 ..,. , 'l'DOT' 
DOUBLE PRECIGION T, 'f, YOl)T ,AT, FH;:O,R,C.K ,A ,EA ,FT ,PZ, TZ ,C.M 

1 ,DT,ANO,RB,DLONC• 
DIMENSI üN ~·< 2(1> ,Rc4·~ > ,Ci~t J·=-n. A<J".I >,LA e ..¡q >, YDOTi'. 2ü> 
COHMüN DT ,AT ,ANC• ,P.&, FH¿ü,l·JECA ,DLONC., I rASE 
DATA A/4.úD+tb,J-~D+lb,~·1JD+J0,8°0D+lb,8.0D+ú8,J.OO+J1, 

1 1 .(lQ+-1ú,:J.30+11, 3. ü0+(1·~.::. .1)D+(l-:.O, ::? •• 20+-t :J, :J,(IQ+IO ,4 .i)D-+-13 
,:2·00+13, J. LD+tcl, 1. 0ú+11, 1. t>D+L:'., 1.(JO+t3,5.(10+13,3°20+13, 
4·úD+l2,4·úD+lO,t.OD+10,1°úO+JO,J.OD+J0,2·úD+OS,S·OD+ú7.1·5D+07 

, 1 .;:o ... ú7 ,L.úú+ü7, 1 .(10+10,i.i .(1D+tü,2.00+10, 1 .00+10,2.(10+10, 
1·00+10,1.(10+-1(•,1.~D+t0,3.:20+ü';,3.:2D+1J-;,,3.2o+ü~,1 ·30+10, 
1·JD+J0,4·úD+08,~·úD+07,3.2D+OQ,1.JD+J0,3.2D+09,5°00+12/ 

DATA EA 187-5,a2.1,e~.4,74.(l,~.o.q.7,13.o,16-S,l9-ú,31-5,40°0, 

1 36 .;: , 32.t., :.a.4,tJ.9. 3 ,37 .(!, L8.(1 1 :>0-6,::6.6 ,:.1.s,20.7,1.:;, J .5 .. .::.·~, 
1 1.:>,7.9,7.0,7-6,7-~.7-4,0·0.o.o,r:1.o,o.o,o.o,o.o,o.o,o.o, 
1 ü-0,o.0,0.0,o.o,o.ü,0.o,0.0,0.o,o.o,o.0.62.01 

FT::;l).O 
M0ú~2 

CALL FERFTPO<C,HOD, T, TZ ,FZ> 
DO 1(1 I:.:t ,J·7f 

JO CKil)=ACI)•DEXPc-cEAll))/(0.001Q87•TZ)) 
00 20 J=l ,2(1 

20 FT=FT+VfJ> 
FT=FT+FH:€:·O 
C.H~<Fll((l.(!82*TZ)> 

RC1l=CK(1)•<Y(5)-CM/FT> 
R(~)=C~(2)k(Y(10)•CM/FT> 

R(3)=CKfJ)•(Y(10)•CHiFT> 
R(4)=CK<~J•iY(9)*CH/FT) 

Ri5J::;CK{5)•{(Y(4>•Y(12l•CM*•2·)iFT**2·) 
R<6)::;CK(6>•((Y(5)•Y(12)•CM••2·)1FT••2.) 
Rt7J=CK(7)•C(Y(4)•Yil~J*CM•*2·J/FT••2.) 
R(8)=CK(8) •( (Y(S)•~'( J.::t)•CM••2. )/F"T••2·) 
Re"~).=;(.¡.,: f°-;t >*f. (Y(4) •Y ( 15) •CM••2 ·) /FT••2 ·) 
RClú)~CKtlúj•(YC14)•CMIFT> 
R(11)::;Ck(11J•(Y(13)•CH/FT) 
R( l'.;:)=CK( 12)•( V( Jb)•CM/FT) 
R( 13>=CK(13)•(Y( 17)•CM/FTJ 
R(14)=C~(14)•(V(17)•CM/FT) 



R<15>=C~(15J•(YC18)•CM/FT> 

R(.1b)~CK( 16)•\Y< t8)•CM/FT'1 
R<17)~Ckt17J•(Y(lq)•CM/FT> 

Rrts,~c1:rt8>•(Y(Jq)*CM/íT' 

R(l~J:::C~<19J•(Y(2ú>•CM/FT¡ 

R(2(1l~Ct~(20>•CY(~0J*CM/FT) 

R(21 p:C~:f:::l )•(Y<·:;(1>•CM/FT> 
R(.2~).::Ct.'.t.22 > * (e'.,·(.::;.) •·y 1 12 J i.-CM••:2 • J/FT••::: • > 
R<2:3>=C:l\c23>•1 <'(<<li•'t't l;'!)•CH••.J, •/FT••2·J 
R<':.24>-=Ct~c 24 ·111 e (Y< t-> 11 ·u 1 ;":'•CM••.::. J/FTw 11:::. > 
Rc25)=Ckl25J•<(Yc8>•Yc12)•Cl1••:2.)/FT••2·) 
Rf2t.J-=ct;(2t.-.J•(cY1•L>•Vc 13) ... CM•lf.2, >IFT*•.2·) 
F:c' :;7):::CJ::1 ;:.7; •< ( '(1'4) •Y< 14.i •CM•.,¿.;. rFT-.1i•L·) 
f;'(:.28'1.:;C.<1'28.•*I ( ·t<·lJt<Yc 15>.¡¡.Crl•*..::· )/fT•H•2· > 
Rt2q~=Ckc~~'*<<~C~)•Y(15>•CH••L.,;IFT••~·) 

RC30 ,-=c~:c3:)) * ( ('1'( ·1) lf.Y1 l 7) •CM11--t1-:0::.) iFT••.2.) 
R(Jt p::.c~:1:.t ••1('((14i•'lc t::>•CM••L.\/FT•·11t·2·) 
R<32)=C.L1·:-.:· > 1t (e Y( t 5 '> *'r'1· 1:: ·) lí(Mor-ti-2. > r FT" 11-.::!. ) 
Re 33 i=Ck1 3;::; •( ( '(( 11::-> Ir'(( 12¡•CM••;! • .i/rT- .;: • . ) 
R<::4>-=ChC34>•( <Y< 17'>*Y< 1.0::l*CM•"*2· >!FT-1t•-2-) 
R<35l=Cl<<35>•<t'/f t:3)•Y< 12i•CM•1·;;.·;/FT••;.:. > 
RC:;t»=U:1.31:>,:.11-(c ·{< 1.:-;),1tYc l::>•CM••.'.::· .}/tT..i-•2- l 

R137)=Ciq37>11-f t v1·~0) •'ft 1;;;1r(:M••L· it FT-11-•::. > 
F=:c 38>=Ct\(::8,1•( (Ye t:::) •'r'( t::>•C.M••2· >IFT•H•2. :· 
R(3~)=C~.< :•~1) •< ( ·; i 1 '!·)•'fe 13_¡ •Ct1••::.) iFT ••::. > 
R(JO)=Ci:c4ú>•<(Y(tb)•Yt1::J•CH••2·>1FT•-ti-2.) 
R(41)=CJ<<41) •< ('(( 18) •Y< 1::?.) •·CM••:::· .>/FT 1-1-:;:. > 
RC42)=CJ,(4~>•(cVc'14>•Y(14J*CM••2·'>1FT••2·) 
R(43)=C~i43}•((YC13)•~(14)•CM••2·J/FT••2·> 

RC44)=CK(4~)•((Y<15)•Yt15)•CM••~·>/FT••2·'> 
Ri45').::CK(45)•(<Y<15)•Yt15J•CM••2·)/FT••~·) 

R(46J=CKt4~)•((Y(18)*Y(15)•CM••2·)/FT••2·) 

R(47 >=C:I<:< 47) •C <.Y< 1:3.> •'Y ( 16) •CM••2 • > iFT ••2 ·; 
RC48)=CK(48J•<<YC18)•Y(t8)•CM~*2·J/FT••2·) 
R(49)=C~<4~)•<Yt3)•CM/FT)•ú·O 

YOOTt1>=<R(~>+R(6>+Rt49>J*(AT~10úO.) 

YOOT<2>=<Rt7)+Rt8)>•lAT•1000.J 
YDOTt3)=CR(10)~R(1~}·-RC2~J·-R(~9)>*(AT~100(1.J 

YD0f(,tl=(-R(5)-R(7)-Rt9J+Rl11)+Rt13l+-R(lbJ+Rc17>+-R<Z1)-R(23) 
-R(2b}-Rc27}-RC28)-Rt::O>•R,:::t)+R<45))~(Ai•t000-> 

YDOTt5)=<-Rt1)-R(6J-R(8)+Rt32J+Ri38>+R(45)>~1AT•1000·) 

YDOT(b)·=<R(<:,)+R( 14 )-R(:24)-R1 ::!9) +R(::3>+Rt_::::;..¡) )•(ATv 10(11).) 
YDOT< 7>=R< 39>*<AT*1Ü(IO. > 
YDOTc'8'>=(R(15)-R(25)+R(42))•tAT•1000·> 
YDOTc'~)=(-R(4)+Rc· 18) +R1· 21) i +Rt::5> +-Re,41)} > * (AT*l(11)(1.) 
YDOT(10)=<-R<2)-RC3\+R<36)+RC,14,>•(ATlf.l000.) 
YOOTc'11)=(R(19)+R(37)+R(41)+R<43)+R(46)+Rr~7)+R<~8))• 

(AT.i;.t(l(I0.1)) 
YDOT(12}=(-R<5)-R(6)+R(10>+R(11)+R(14}+R(15)+R(18)+Rt19)-

R (22)-R ( 2:1_¡-R(24 )-R <. 25)-R<31)-R(3'2)-Ri 33)-R(:J4 )-R C35)-R(36) 
-R(37))•(AT•10ú0.) 

YDOT(13)=(2-*R(1)+R(3)+R(4)-RC7)-R(8)+R(9>+R(12)+R(13)+R(20} 
-R(:26)-2· •R(38)-R(3";t)-RC40)-R<' 41) >*({\T• 1(1(11). J 

YDCIT( 14)=CR<5)+R(7)-R( 1(1)+RC 16)+R(22)-Fº(27)-RC31 )-2. •R(42) 



-R(4J))•,AT•1000·) 
VDOT(15)=(2.•Rt2>+RC6)+R(8J-R(91-R(ii)+R< 17)+Rt23) 
-R(28)-R(2'~)-R(32 )-RCJ9 >-2. •R(JJ >-2. •R1 45)-R(46)} * ( AT•lt)(11).) 

YDOT(1b)=(Rt4)-R(12)-R<~3>-RC40>-Rl~7)J•(AT•1000·) 

YOOT(17)=(R(3)-R(l3>-Rll41+RlZ1J+R(2J>~R(~b>-R(30)-R(34))• 
<AT•1ú(IO.) 

YDOTC18)=(-Rt15>-R<1bJ+Rí~~)+RC27)-Rt35)-R\41)-R(43)-R(46) 

-R<47)-2·•R<48)J•<AT•1000·) 
YDOTC1Q):(-R(17)-Rt18)+R128>-Rc~b>l*<AT•1000°> 

YDOT(20l=t-RC1ql-R(20>-Rc~l >+R<=~~•Rc30)-R1~7)J•(AT•10ú0·) 

RETURN 
END 

e~•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••*******••••••••••••••• 
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