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Introduccion

Aun cuando la reciente crisis economica nacional ha causado un aumento
considerable en los costos de operacion de un sin numero de indusfrias que
utilizan como combustible Gas Natural, Gas LP, Combustdleo, etc., las industrias
petroguimica y de refinacion del petréleo han puesto sus objetivos en incrementar
su mercado aumentando su capacidad productiva y mejorando la calidad de sus
productos. Por estas razones ambas industrias han realizado proyectos de
ampliacion de sus instalaciones o Gnicamente modernizacion de sus equipos
principales, para asi proporcionar un mejor servicio a sus clientes.

Con el paso de! tiempo, los procesos de estas dos industrias se han
convertido en el centro de atencion de tecndlogos nacionales e internacionales,
gue se han entregado a la tarea de desarrollar métodos de evaluacion y disefio de
los equipos mas importantes en estos procesos. La aparicion de disefios de
equipo con materiales mas resistentes, nuevos servicios, y un mejor
aprovechamiento de la energia manejada, hace que se incremente
considerablemente la eficiencia de sus unidades productivas.

Un diagnostico oportuno de los equipos criticos, que han estado en
operacion durante muchos afios, permite tomar decisiones de peso,
economicamente hahlando, sobre la modernizacion o sustitucion de los mismos.
£l paro no programado en una unidad productiva, por una falla 0 mala operacion
de un equipo critico, es una sifuacién indeseable y muy costosa, ya que por
obvias razones las utilidades que se obtienen del producto procesado se ven
detenidas hasta que la unidad productiva reanude sus actividades, sin considerar
que las unidades de procesamienio subsecuentes no cuentan con la materia
prima necesaria para abastecer sus procesos y por lo tanto tengan la necesidad
de importarla. Por otro lado, con respecto al equipo critico dafiado, por fa premura

de reanudar actividades, las medidas tomadas son directas, sustifuyendo [as
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partes afectadas con las refacciones correspondientes y posteriormente se realiza
un estudio gue dictamine las causas del fallo. En concreto las medidas correctivas
e mversion definitivas en el eqguipo se realizan con base al dictamen del
diagnostico elaborado para el equipo, en el que se puede proponer desde un
cambio en las condiciones de operacion, (fiujo, temperatura, presion, etc.) hasta la
sustitucion del equipo actual por uno nuevo.

En una planta petroguimica, hay dos categorias de equipo: Los equipos
que generan los servicios auxiliares y los criticos. Los equipos que generan los
servicios auxillares del proceso principal, cuyo nimero es relativamente mayor
respecto a los criticos, tienen un menor impacto econdmicqe, en comparacion con
los equipos criticos, gue son mas grandes y costosos por fa funcion tan
importante que desempefian en el proceso. Dentro de esta ultima categoria se
encuentran los hornos de pirdlisis, que son calentadores a fuego directo que a
través de elevadas temperaturas promueven un sin nlmero de reacciones
quimicas de ruptura y union de cadenas de hidrocarburos, como son €l caso de
corrientes de crudo en hornos reductores de viscosidad o de hidrocarburos
ligeros en hornos de pirdlisis.

El etileno es materia prima en el procesamiento de muchos productos
guimicos, por lo gue su manufactura es un proceso gue durante muchos afios se
ha mantenido vigente en las plantas petrogquimicas. A unos afios del siglo XXI, la
tecnologia del proceso de produccion de etileno, se ha visto enriquecida con
multiples desarroilos en &l terreno de los materiales de construccion y disefio de
los equipos criticos como son los hornos de pirdlisis. En el afan de contribuir con
el desarrollo tecnologico gue ha venido siguiendo al proceso de produccion de
etileno via pirdlisis de etano, surge la idea de elaborar este trabajo, como parte
de un conjunfo de herramientas que permitan realizar andlisis operacionales
{conversion de materia prima, productos y subproductos no deseados, efc.) y

energéticos (eficiencia térmica y ahorro de energia) de estos hornos.

fidwin Daniel San Vicenie Aguillon 2
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Objetivos

» Proporcionar criterios y recomendaciones para ios estudiantes de
ingenieria quimica que estén interesados en el disefio y la
operacion de los hornos de pirdlisis, y los operadores de estos

equipos.

» Que el estudiante y los operadores conozcan de manera sencilla y
condensada, una metodologia para realizar estudios de los hornos
de pirdlisis, que les permitan plantear estrategias de evaluacion,
disefos prefiminares de la geometria de los equipos, y estudios de
modificaciones, incrementando asi la sensibilidad sobre la

importancia de los hornos reactores en la industria petrogquimica.

(V%)
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1. GENERALIDADES

1.1 Caracteristicas de! Etileno

El etileno (eteno H,C=CH,) es el mas ligero de los hidrocarburos olefinicos
Debido a su doble enlace, es un componente altamente reactivo que puede ser
convertido a un gran numero de intermediarios y productos terminales de
apreciable valor para la industria petroguimica. A escala industrial el etileno es
transformado por medio de una extensa variedad de reacciones quimicas como
son la adicion, la oxidacion, la polimerizacion, etcétera.

1.1-1 Propiedades Fisicas
E! etileno es un gas inflamable, incoloro, con un olor ligeramente dulce. Las
propiedades termodinamicas y fisicas del etileno han sido objeto de extensas

investigaciones [1] La Tabla 1 lista las propiedades fisicas del etileno.

TABLA 1. PROPIEDADES FiSICAS

Peso Molecular 28 0536 UMA
Punto Friple
Temperatura -169 18 °C
Presion 0.11kPa
Cator Latente de Fusidh 3,350 J/mol
Punto de Ebullicign Normal (@ 0°C ¥ 1 atm)
Temperatura -103.719C
Calor Latente de Vaporizacion 13,540 Jfmol
Densidad del liquido 20 27 molidm?®
Calor Especifico del liguido 87 4 J/imol K

Viscosidad del Liguido
Viscosidad del gas

1.61x10"Pas

Tensidn Superficial del Liguido 0.0164 N/m
Calor Especifico de Gas ldeal (a 25°C) 42.82 Jimol K
Punte Critico
Temperatura g.2°C
Presion 5,042 kPa
Densidad 7.635 molidm?
Factor de Compresibilidad 0.2813
Calor de Combushién del gas a 25°C 1,411 kJ/imo!
Limites de inflamabiiidad a 1 atm. y 25°C
Lirmte wferior en aire 2.7 %mol
Lirite Superior en are 38 %mol
Temperatura de Auto-lgnicion en aire a presion
atmostérca 490 °C

Edwin Daniel San Vicente Aguillon
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1.2 Panorama industrial

Usado basicamente para la produccion de materiales poliméricos como
plasticos, fibras, peliculas, lubricantes, resinas, adhesivos y elastémeros, el
etileno se encuentra presente en articulos de uso cotidiano. Otros usos
importantes son la produccién de solventes, anticongelantes, surfactantes, y
plastificantes, estos con gran demanda industrial.

La necesidad de incrementar la produccidon de compuestos organicos
dernvados del efileno, tanto en México como en otros paises, hace necesario et
disefio v construccion de plantas productoras de etileno de mayor capacidad.

las primeras unidades productivas de etileno en México fueron construidas
en el complejo petroguimico en Cangrejera, Ver., estas plantas de capacidades
de procesamiento de carga de 30,000 toneladas al afio, cumplian con las
necesidades del mercado de aguella época, pero ta creciente demanda de este
producto y sus compuestos derivados como son: el oxido de etileno y el
polietifeno de alta y baja densidad, generd la creacion de muchos proyectos que
buscaban aumentar la produccién de estos compuestos. Actuaimente estan
vigentes proyectos que tienen por objetivo, elaborar la ingenieria basica y de
detalle, para la modernizacién de los hornos de etileno de las plantas existentes,
y la instalacion de nuevos hornos que eleven la produccion anual de este
compuesfo.

La complejidad del proceso de produccion de etileno, radica en la
generacion y la separacion de los componentes de alte valtor comercial, del resto
de subproducios y materia prima no convertida en la primera etapa de
procesamiento Para esio se requieren hornos reactores, un promedio de 20
torres de destilacion, (que se encargan de separar la mezcla de olefinas que sale
del horno), 15 tanques a presion, 200 cambiadores de calor (entre ellos los
encargados del apagado de la reaccién a la salida del horno y aquelles
responsables de la integracién térmica de las corrientes de la planta), de 3a 8
compresores y de 5 a 8 pares de homnos de pirdlisis, ademas del equipo de
bombeo, torres de enfriamiento y otros servicios requeridos.

Los hornos de pirélisis han sido el centro de estudio de grandes companias
generadoras de tecnologia como Kellog, Stone & Wehster, KTl y ABB Lummus,
debido a la importancia de estos equipos en el proceso de la transformacion de
materia prima a etileno, las propuestas de mejoramiento de los hornos planteadas
por estas compafias, compiten fuertemente por obtener la hegemonia en este
campo y sobre todo por ver implementada su tecnologia en toda y cuanta unidad
productiva exista. Las estrategias que abordan cada una de las compafiias
concursantes pueden basarse en cuestiones como la metalurgia de la tuberia, el
diametro y nimero de tubos colocados dentro de la cdmara de radiacién, fa
localizacion de los equipes de apagado, los principios de operacion de la planta,
construccion y mantenimiento.

bLdwin Danct San Vicente Aguilion
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1.3 Proceso de Obtencion de Etileno

Cuando se hace pasar una mezcla de hidrocarburos, a través de la tuberia
que se localiza en el interior de la camara de radiaciéon de un homo de pirdlisis, y
es calentada de 500 a 700°C aproximadamente, se transforma en una mezcla de
alcanos, alguenos e hidrogeno por efecto de las reacciones de pirclisis.

La pirdlisis como tal, es la descomposicién térmica de moléculas de
hidrocarburos  alifaticos, en la maycria de los casos, para formar moléculas
pequenas o menos saturadas. bajo ciertas condiciones de presion y temperatura.
Los procesos que involucran reacciones de pirdlisis, por poner un ejemplo tipico,
se utilizan para producir gasolina a partir de hidrocarburos con temperaturas de
ebullicion muy alta, asimismo para la formacion de etileno partiendo de etano,
propano y parafinas ligeras.

En la indusfria petroquimica ta pirélisis se lleva a cabo dentro de un horno
calentado a fuego directo por quemadores de gas o combustdleo, estos
quemadores se encuentran colocados estratégicamente en las paredes del horno,
para proporcionar un flujo de calor constante a cada centimetro cuadrado de
tuberia. En la fig. 1 se muestran los tipes de hornos de pirdlisis que existen
actualmente.

El horno de etileno es fundamentalmente una combinacién de un
calentador a fuego directo y un reactor quimico, en él, se lleva a cabo mediante la
pirohsis de hidrocarburos, la formacién de etilene y subproductos.

El horno esta dividido en dos secciones, la seccion de conveccién y la de
radiacion.

La seccidén de radiacion cuenta con un banco de tubos suspendidos
verticalmente al centro de la cdmara de combustion, a través del cual fluye la
materia prima, alcanzande en esta parte la temperatura mas zita de todo su
recotrido por el horno. A este banco de tubos que opera como un reactor tubular
se le denomina comUnmente “serpentin’, por su geometria y arreglo en forma de
Zig-zag. Los quemadores localizados en las paredes internas del horno, se
encargan de proporcionar la energia necesaria al serpentin, esta energia es
cedida en un 90% por Ja radiacion de la flama y gases de combustién, y en un
10% por la conveccion gue ocuire dentro de esta seccion.

En la seccidon de conveccidn, la materia prima proveniente de tanques de
almacenamiento o de limites de bateria, entra al horno. Esta seccidn consta de
varios bancos de tubos, que a diferencia del serpentin de la seccion de radiacion,
estan en posicion horizontal, a través de eftos se precalienta y mezcla con vapor
de agua la carga de hidrocarburos. La funcién principal de la seccion de
conveccion es aumentar el rendimiento térmico del horno, usando la energia que
conservan los gases de combustion después atravesar la seccion de radiacion,
para llevar la mezcla de hidrocarburos y vapor a una temperatura optima que
permita que las reacciones comiencen, en la seccion de radiacion. Los gases de
combustiéon provenientes de la seccidn de radiacién, pasan directamente a la

Edwim Damel San Vicente Aguillon
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seccion de conveccion. En la transicién de una seccion a otra los gases pueden
alcanzar temperaturas de 1300 °C y el fluido de proceso en el interior de fos tubos
es calentado a 550 °C aproximadamente. La energia residual de los gases de
combustion, es transferida a los bancos de tubos de la seccién de conveccion, en
un 90% por el mecanismo de conveccion y en un 10% por radiacion, cabe
mencionar que estas condiciones pueden ser distintas para cada tipo de
alimeniacion y de horno,

SECCION SECCION
DE DE
EONVECCION CONVECCION

QUEMADQRES

SECCION SECCIQN
DE DE
RADIACION | RADIACION

a) UNA HILERA DE TUROS
HORIZONTALES O VERTICALES PARA
DISENQS CON UN SOLO HORNO

b) 005 HILERAS DE TUBOS
HORIZONTALES O VERTICALES. PARA
DISEROS CON UN SOLO HORNO

SECCION
DE
COHVECCIOH

[ SECCION
DE
RADIACIOR
i

€) UNA HILERA DE TUR0OS VERTICALES
PARA DISEROS EH KODULOS

QUEMADORES

SECCION
DE
CONVECCION

SECCiON
GE
RADIACION

c) DOS HILERAS DE TUBDS
VERTICALES PARA DISENOS EN
KMODULGS

fig 1 Distntos arreglos en el interiof de los Homnos de Pirohsis
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Det dlitimo tubo localizado en la seeccién de radiacién, sale una cerriente
constiturda principalmente de efileno, propileno y butileno, esta corriente es
enfriada inmediatamente en una finea de intercambio de calor, para evitar
reacciones secundarias tales como la formacion de coque, posteriormente el
producio frio se envia a la seccién de fraccionamiento, donde son separados los
compuestos de alto valor comercial de la materia prima que no reacciond.

Una planta de etileno funciona como una conexidén entre los grandes
complejos petroguimicos y la industria de la transformacién. Desde los
hidrocarburos ligeros hasta el gasdleo pesado, pueden usarse para produci
etleno, propileno, u otros compuestos que representen mayores beneficios
econonucos en el mercado. En la blisqueda por obtener altos rendimientos en el
proceso y mayores utilidades en la venta del producto, se han probado una
amplia variedad de materias primas, en funcién del producto que se desee
obtener en mayor cantidad y del consumo de servicios que se requiere en el
proceso.

Existe una gran diversidad de procesos para la obtencién de etileno y cada
uno puede utlizar diferente tipo de carga. En la tabla 2 se muestran los tipos de
alimentaciones cominmente usadas en los hornos de pirglisis y la proporcion en
peso que guardan los preducios obtenidos, con la carga total alimentada.

TABLA 2. CARGA DE ALIMENTACION Y PRODUCTOS

% peso de productos obtenidos referido al total alimentado
(incluyendo recirculacidn de etano}

CARGA ! PRODUCTO ETILENC PROPILENO BUTADIENO | AROMATICOS
ETANO B0.5 1.8 1.9 0.9
PROPANO 42.0 16 2 3.2 34
n-BUTANO 42.8 19.3 31 24
NAFTA 31.2 16.1 4.5 12.1
GASQOLEO LIGERO 287 12.8 3.8 11.6
GASOLEO PESADO 27.3 12.8 36 136

Para continuar con la obtencion del etileno, una vez que la materia prima
pasa por el harno y es enfriada en la seccidn de apagado, los productos de la
pirolisis, se inyectan por medio de un banco de compresores a un grupo de torres
separadoras. En él, los compuestos valiosos son recuperados por diferencia en
sus temperaturas de ebullicion, estos productos pasan en primera instancia a la
seccion de demetanizado, en donde se obtiene una corriente de gas combustible,
y la dltima seccion es la seccién de purificacion, donde se separa el efileno
obteniéndose con una pureza de aproximadamente 98 %.

En la Fig. 2 se muestra el esquema de una planta productora de etileno [2].

Ldwin Daniel San Vicente Aguillon



CAPITULO |

de Hornos de Euleno

SCNe

v Di

acion

valu

ara la E

i p

Metedolo,

0LaNACkd
ON3TIL3

51041 [IEULIEET]

2p BUIOSED

0L12NQ0¥d 730
NOIDYOIdidnd
30 NOIJDES

HOSNYEX3

HOSTHANOD

QONJELNID HOSTHAWOD
d0QVLYVEGIH3A
HOOGYNISOHAIH
YHOOWZIUBYLSI YNWN100
VHOQYZINYSOYda0 YNNN10D

ONFULZONYLS 30 w00¥vd3S YRINMOD

589
ras
&89
1]
el
$Q
Q
9o

OdiNDI 3AYLSNA

YEOQVZINYLIN3A YNHATOD €
YHOOYZINVYLIIA YNRMOD
YROQYZINYLIN3O YNNITIOD B
QOILSNYD 20avAYT
YHOAYNCIIOYYL YNIRMOD
YuOOYNGIZOYYEL YNNNI0D
S3¥00vININGENS

HOWD 30 S3UCAVYI4NIY
SISN0HIE 30 ONYOH

00vZINVL1IW3d
30 NOIDD3S

NOISTHdWOD
30 NOIDDES

50
¥a
«a
za
¥
[51¢]
&v3
I E]
bva

1057 089880

EPEYRLL
enby

enbe op
Jodey,

50019509
o wyeN “ouiing
“eurdaig ‘ourl3

SIsNGuld
30 NQISO3S

Fig 2 Diagrama de flujo del proceso de produccion de etileno.

10

dwin Damiel San Vicente Aguillon

C




Muetoedologia para la Evaluacion y Disene de Hornos de Etileno CAPITULO

El proceso de produccion de etileno se puede levar a cabo en fase liguida
y en fase gas. La pirdlisis en fase liquida se caracteriza por temperaturas de
400°C a 510 °C y presiones de 25 kg-cm™ a 35 kg cm™?, mientras que en el
proceso en fase gas, las temperaturas son de 538 °C a 650 °C y presiones
menores de 14 kg-cm™

Las ventajas principales encontradas en la utilizacion de cargas liquidas en
el proceso industrial son:

. Gran produccion de gasolina de moderado octanaje

. Baja produccion de gas.

. Disponibilidad para manejar diferentes composiciones
. Ciclos largos debido a la baja generacién de coque.

. Facil de controlar y buena flexibilidad

El proceso en fase gas no cuenta con estas ventajas, sin embargo una
ventaja de la fase gas sobre la fase liquida es:

+La produccion de gasolina de alto octanaje debido al empleo de bajas
presiones y a la produccién de olefinas y aromaticos ligeros.

Cuando el proceso se lleva a cabo en dos fases se tienen unidades
combinadas (Liquido - Gas) con las siguientes ventajas’

« Plantas que faverecen el aprovechamiento de energia residual de sus
corrientes. El exceso de calor del proceso puede ser usado para
calentar la carga de alimentacién,

sMinima duplicacidon de equipos de proceso como torres
fraccionadoras, hornos y separadores, usados en mas de una etapa
del proceso.

+El proceso térmico es selectivo. Varios productos pueden ser
fraccionados individualmente bajo condiciones optimas de operacién
a diferentes intervalos de temperatura.

Actualmente el etileno se produce a partir de gas natural, etano, propano y
parafinas pesadas, asi como con fracciones de crudo provenientes de su
destiacion primaria, tales como nafta, queroseno y gasdleo Para el caso de
gaséleo como materia prima, éste debe ser sometido a un tratamiento antes de
ser alimentado al horno, para disminuir la cantidad de compuestos de azufre,
como terpenos ¥y mercaptanos gue polimerizan con mucha facifidad.

Uno de los problemas operativos mas comunes en los hormos, es ia
acumulacion de cogue en el interior de los tubos, éste material es un subproducto
de ta pirélisis y al irse acumulando forma una capa que impide [a transferencia de
calor al resto del fluido. Es por lo que muchas unidades productivas utilizan varios
hornos alternadamente, asi mientras unos se encuentran en operacion, otros son
sometidos a decoquizancion.
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1.4 Materias Primas

La composicion de la carga es una de las variables mas importantes del
diseno de los hornos de pirdlisis, ya que dependendo de ésta, se fijan las
condiciones de operacion, para obtener la mas alta conversion de materia prima a
etileno en el proceso. Esta vanable es parte importante de la seleccion de las
caracteristicas del material con el que se construira el serpentin del herno,
también, determina directamenie la cantidad de subproductos al final def proceso
y es un factor iImportante en los costos de operacion de la planta.

En la produccién industrial de etileno se usan hidrocarburos ligeros como
materia prima principal. En los E U.A. el gas natural (NGL) ha sido la alimentacion
tradicional para la produccion de etileno y propileno. Esas materias prtmas son en
su mayor parte recuperables en las plantas de gas natural.

TABLA 3. MATERIAS PRIMAS DE LOS PRINCIPALES PRODUCTORES DE

ETILENO

ALIMENTACION PRODUCCION

Japon Nafta

Gas Natural
E.U.A. Etano ETILENO
Propano
n-Butano
Europa Gasdleo
Nafta

Los aceites del crudo son clasificados de acuerdo a su composicion en
parafinas, naftas y mezclas de gasoleo.

Con base en la experiencia se conoce que las fracciones parafinicas
ligeras de estructura de cadena lineal, producen grandes cantidades de etileno,
propileno y butadieno, seguidas por las naftas y de las parafinas de cadena
ramificada. Los compuestos aromaticos practicamente no contribuyen a la
produccién de olefinas.

En el caso de cargas de hidrocarburos liquidos, las especies que otorguen
mayor conversion al proceso, se miden por su temperatura de ebullicion y su
peso molecular. Asi, el tratamiento al que sera sometida la carga se determina
con exactitud y de igual forma las condiciones favorables para obtener mayores
rendimientos en el horno. La presién parcial de los hidrocarburos, el tiempo de
residencia y la temperatura de reaccion, son el tipo de variables que se busca
optimizar. [3]
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i.4-1 Efecto de la Alimentacién en 1a Produccién de Etileno

Desde el punto de vista técnico las reacciones de pirdlisis para la
praduccion de etileno requieren cumplir con las siguientes caracteristicas:

«Una alimentacion de hidrocarburos altamente saturada.
«Un perfil de temperatura creciente a lo largo del serpentin
*Baja presion parcial de hidrocarburos.

sTiempos de residencia cortos en la seccidn radiante.
sEnfnamiento rapido de los productos a la salida del horno.

La seleccion de la materia prima que se usara en una unidad productiva de
etileno, depende de varios factores, por ejemplo el tipo de sistema que se
emplea, si se trata de gases como etano, propane, butano, y mezclas de ellos o
cargas liguidas como naftas y gasoéleo, asi como la facilidad con ia que lleguen
las materias primas a los productores de etiteno.

A continuacion se muestran algunos parametros sobre los cuales se puede
elegir la alimentacion adecuada:

a) Costos de la materia prima: Estos son una parte importante de los
costos de produccién de etilenc. En la fig. 3 se observa el efecto que tiene el
valor del combustible en los costos de materia prima para la produccion de una
libra de etlleno.
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VALOR DEL COMBUSTIBLE USD/IMNBTU

o i 1 I} 1 1 ]
2 4 3 8 10 12

CORTRIBUCION EN LOS COSTOS DE LA ALIMENTACION CENTAVOS USDILB ETILEND

Fig 3 Efecto del valor del combustible en los costos de produccion (*How feedstocks affect
ethylene”, Zdonik S.B , Basseler EJ y Hallee L.P, 1974}
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Debido que para el etano hay una alta conversién a etileno, la fig.3 muestra
que el valor del combustible es menos importante para esta alimentacion y mas
imporlante a medida que incrementa el peso molecular de la materia prima. Sin
embargo, si el valor de los subproductos esta mcluido, el costo neto de la carga
tendera a ser mas atractivo para cargas con compuestos pesados

b} Caracteristicas de tas Materias Primas

+Gas de Refineria.- Mientras esté disponible puede ser una matera prima
atractiva para la produccion de etileno. porque éste puede contener apreciavies
cantidades de etileno que puede recuperarse como producto. El contenido de
etano y propano puede ser recuperado y utifizado para incrementar la produccion
de etileno. Cuando el gas de refineria es usado, la planta debe tener una SECCION
de purificacion, donde se separan el etano y propano del metano e hdrégeno v
se alimentan z lcu nornos de pirdlisis de etano y de propano en forma indviduai
Esto equivale a usar etano y propano purcs en la alimentacion.

«Etano.- Es preferible sobre cualquier otro tipo de alimentacion para la
produccion de etileno. El etano es pirolizado hasta un grado de conversion de
60% al 65% por paso, con un minimo de subproductos; es una alimentacion ideal
cuando los productos secundarios solo sirven como combusiible

«Propano.- £l propano normalmente es pirolizado hasta un grado de
conversion entre el 65% al 93% por paso dependiendo de Ja relacion deseada de
propileno a etileno. A una conversion del 93% por paso, el rendimiento final de
etileno es aproximadamente de 47% por paso

«n-Butano.- Son muy pocas las plantas existentes en las que se usa el
butano para producis etileno, debido a que la parte que no reacciona sale con los
productos C,, diluyendo el butadieno y los butenos, y haciendo mas costosa y
dificil su separaciéon. Pirolizado para la praduccion de etiteno, cuando esta
disponible a un precio competitivo, consigue una conversion de! 6% por paso, el
rendimiento de etileno es del 40% en peso aproximadamente Y del 14% en peso
de propiteno. E! isobutano no se usa cominmente Como alimentacion ya que
aunque tiene una conversion aita la produccion de etileno es baja.

.Nafta - La ventaja de usar cargas de nafta estriba en la obtencién de un
intervalo amplio de subproductos. Las naftas son caracterizadas por su peso
especifico, punto de ebullicion, relacion carbonofhidrogeno vy el analsis PONA
(Parafinas, Olefinas, Naftenos y Aromaticos), componentes gue influyen en la
formacion de etileno. Las parafinas nommales influyen en la formacion de etileno,
las 1soparafinas a la de propileno y los naftenos a la produccion de butadieno. Es
dificil medir la conversion exacta debido a que los componentes de las naftas
prrolizan a diferentes grados de conversion.
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«Gasodleos.- Usando gasdleo se obtiene mayor cantidad de gasolina de
prdlisis que usando nafta para producir una misma cantidad de etileno.
Anleriormente se usaba el gasoleo para producir aromaticos y naftenos, pero
desde los 40's se desarrolid la tecnologia para usarto para producir etileno

También se pueden usar aceites pesados como alimentacidn usando
wempos de residencia cortos y obteniendo los productos a temperaturas mas
allas que tas demas almentaciones.

Para términos de conversion se usan las siguientes expresiones:

‘ N
%CONVERSION = A"me”}\?g‘;r;faOC?gﬁTf;;'ff h) oy 100

EFICIENCIADE _ Eileno formado (kg-h'') 100
CONVERSION ~  Alimentacion convertida (kg ™" X

£n la tabla 4 se muestran datos tipicos de la conversion de hidrocarburos
ligeros y en la tabla 5 para naftas y gaséleos a baja y aita severidad.

TABLA 4. DATOS TIPICOS DE CONVERSION PARA HIDROCARBUROS
LIGEROS

ETAND PROPANO n-BUTANO i- BUTANO
ALIMENTACION
"CONVERSION 60 % 92 % 96 % 51 %
COMPONENTEI ALIMENT | PRODUC | ALIMENT | PRODUG | ALIMENT [ PRODUC] ALIMENT | PRODUC
%MOL
H, 32.7 13.8 9.0 13.1
CH, 6.3 36 3 37.2 21.6
C,H, 02 03 0.5
C,H. 20 338 300 28.5 27
CH: 952 249 04 50 62 15
C.H, 22 20 76 10.8 2.8
C,H, 06 0.2 98 2 42 0.5 3.0
-CoHug : 29 950+ | 302
n-C.Hie 14 97 0 i8 0.7
C.H: 04 12 1.1
1-C.H; 14.0
C.H, 08
Cot 05 16 01 36 04
TOTAL 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 100.0 | 100.0 | 100.0

{"Hon feedstocks alfect ethy lene ", Zdonek § B.. Basseler E1 Hallee L.P. 1974.)
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. TABLA 5. BATOS TIPICOS DE CONVERSION PARA HIDROCARBUROS
LIQUIDOS A BAJA Y ALTA SEVERIDAD

ALIMENTACIONES NAFTA GASOLEO
CARACTERISTICAS
° API 67.0 38 6
GRAVEDAD ESPECIFICA 15/ 15°C 0.713 0832
INTERVALO DE EBULLICION® C 32.2-171.1 | 232 2-326.7
FACTOR DE CARACTERIZACION 12.3 11.98
DE WATSON
HIDROGENO (%) 15.2 13.7

AROMATICOS (%) 7 24
CONVERSION(% PESQ})

SEVERIDAD

BAJA | ALTA] BAJA ! ALTA
CH, 10.3 15.061 80 | 13.7
C.H, 258 | 31311951 28.0
C,Hg 33 34 ] 33 3.0
C.H, 16.0 | 121] 140 | 9.0
C.H, 4.5 421 45 | 42
C.H, 7.9 28| 64 2.0
BTX (benceno, toluenc y xilenos) 10.0 13.0] 107 | 126
C.+ {204 .44°C) diferentes de BTX 17.0 90 1] 100 | 80
COMBUSTOLEQ 3.0 6.0 ] 218 19.0
H, C,H; CiH, CyH; 2.2 3.2 1.8 1.4
TOTAL 1000 | 1000 100.0} 100.0

(“How feedstocks affect ethylene”, Zdonik S.B., Basseler E.J. y Hallee L.P. 1974.)

1.5 Disefo de Hornos

Los hornos de pirdlisis son calentadores a fuego directo con reaccién
quimica, por lo que deben esfudiarse por una parte como reactor y por otra como
un calentador.

Los calentadores a fuego directo son equipos de vital importancia dentro
de la industria de refinacion y petroquimica; en estos equipos la energia calorifica
que es desprendida por la combustién es transferida a una corriente de proceso.
Los homos pueden ser clasificados como sigue:

1.- Calentadores en los que se suministra calor sensible, latente o ambos a
una corriente de proceso para cumplir un servicio determinado, sin que se lleve a
cabo alguna reaccion. Su disefio debe enfocarse primordialmente a obtener la
temperatura de salida deseada de la corriente de proceso, y cuando se requiera,
con su correspondiente vaporizacion, cumpliendo con la caida de presion
permitida.
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2 - Hornos de pirdlisis por ejemplo, hornos reductores de viscosidad,
hornos reformadores, hornos de etileno, para llevar a cabo reacciones
endotérmicas, requieren de una gran cantidad de energia, que es liberada por un
combustible. La finalidad de estos equipos es descomponer la materia pnma en
proeductos especificos, a través una carga térmica proporcionada en el tiempo
requerido para obtener la conversion optima, con una minima cantidad de
reacciones secundarias indeseables. El disefic de los hornos involucra los
mecanismos de las reacciones que ocurren dentro de los tubos y el manejo de las
varables que afectan el funcionamiento dei horno, o cual se hace con modelos y
métodos matematicos complejos como el método de Hottel y Cohen [4]. Cualquier
simulacidén de un horno reactor debera incluir un modelo del reactor y otro de la
camara de radiacién.

Para el disefic de los hornos de pirélisis se necesita hacer un conjunto de
pequenos balances de materia y energia en el serpentin y gases de combustion,
por lo que al disefiarse se considera una localizacion especifica de los
quemadores de tal forma que se obtenga la distribucion deseada de flujo de calor
por unidad de area.

Para determinar e! flujo de calor y el nivel de temperatura a lo largo de!
serpertin es necesario distinguir diferentes regiones o zonas dentro de la camara
de radiacion; a este artificio se le conoce como “Técnica de zonificacién”, con io
que se obtiene una simulacién confiable de la distribucién de la intensidad de
calor en la seccidn de radiacion [5].

El horno de pirdlisis debe ser capaz de precalentar y proporcionar el calor
de reaccién a la carga, de tal manera que aumente al maximo la conversién de
etiteno mientras se mantiene baja la formacién de cogque. Para lograr esto se
debe tener conocimiento de la cinética de las reacciones precursoras de la
formacién de cogque que ocurren dentro de los tubos y experiencia en el disefio de
hornos convencionales sin reaccion, ya que unidos estos conceptos permiten que
se disefien adecuadamente los hornos de pirdlisis.

Para la obtencion de etileno el suministro de calor en los hornos de pirdlisis
debe ser controlade y homogénec para dar la distribucion de calor requerida y
evitar "puntos calientes™ que provocan la formacidn excesiva de coque como
resultado de un sobrecalentamiento del tubo y de los hidrocarburos.

Anteriormente habia una gran variedad de tipos de hornos, pero la
experiencia ha mostrado que se logra la mejor distribucién y control del suministro
de calor con quemadores de flama corta en las paredes de la seccidn de
radiacion con el serpentin colocado al centro, ya sea en una o dos hileras (ver
figura 1}. Los quemadores se encuentran alineados en las paredes del horno para
graduar la intensidad de calor a lo largo del serpentin. Esta graduacion se obtiene
regutando la presion del gas combustible 6 regulando et flujo de combustoleo
(dependiendo del combustible usado) para las diversas zonas de control.

La eleccion apropiada del arreglo y espaciamiento de tubos, combinados
con el control del flujo de combustible a los guemadores y una rerradiacion
adecuada del refractario, son elementos que controlan fa distribucion del calor
sobre 1a circunferencia del tubo.

Edwin Daniel San Vicente Aguillon



Mctodolegia para la Evaluacion y Diseiio de Hornos de Etiteno CAPITULO |

1.6 Mecanismos de Transferencia de Calor en un Horno de Etileno

En el caso del horno de pirdlisis, la transferencia de calor se divide en dos
paries, ambas igualmente importantes para el proceso. La primera parte consta
de un 90% de transferencia de calor por radiacion y un 10% por conveccion,
debido a la naturaleza del mecanismo dominante a esta parte del horno se le
denomina "Seccién de Radiacion” o "Camara de combustion”. Por otro lado, la
segunda parte del horno se encuentra controlada por la transferencia de calor por
conveccién, pero también existe una contribucién por radiacion, que aunque es
pequefa, puede ser cuantificada. A esta segunda parte se ha optado por lamarle
“Seccion de Conveccidén” o “Precalenfador de Alimentacion”, debido a Ia
importancia gue tiene el mecanismo de transferencia de calor por conveccion. Es
importante hacer notar que la transferencia de calor por conduccion esta presente
en las paredes recubiertas de refractario y en forma importante en el serpentin del
horno.

1.6-1 Transferencia de Calor por Conduccion.

La transferencia de calor por conduccidn se logra a través de dos
mecanismos. El primero es la interaccion molecular, en el cual las moléculas de
niveles energéticos altos, identificados por su alta temperatura, ceden energia a
moléculas adyacentes en niveles inferiores. Este tipo de transferencia sucede en
todo tipo de sistemas, pero es caracteristico de los séldos. El segundo
mecanismo de transferencia de calor por conduccién es el de los electrones
“libres”, los cuales se presentan principalmente en los sdlidos metalicos puros. La
concentracidn de los electrones libres varia considerablemente para las
aleaciones metdlicas y es muy baja para los no metales. La facilidad que tienen
los solidos para conducir el calor varia directamente con la concentracion de
electrones hbres; por lo tanio, se espera que los metales puros sean mejores
conductores de calor. [6].

La siguiente expresidon matematica representa el fendmeno de la
transferencia de calor por conduccion.

g, k dar
=—K Ec. {1-1
A (-0
T LE
Flugo de
cator B
—M™ q, Area
Transversal
-« )
"
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Donde ‘g,” es la razon de flujo de calor en la direccion “x"en J s, "A"es el
area transversal a la direccion del flujo de calor en m?, d7/dx es el gradiente de
ternperatura en la direccion “x” en Kim y "% es la conductividad térmica del
matenal, que tiene unidades de Js'K'm?*m. A la relacidén gwd que tiene
unidades de J-s" m?, se le lama flux de calor en ta direccion de la coordenada
X" La expresion completa para el flux de calor es

=-kVT Ec. {(1-2)

pIES]

W

donde “¢" es el vector de flujo de calor y "VT" es el gradiente de
temperatura en forma vectorial. E| signo negativo es necesario en las ecuaciones
(1-1} y {1-2) debido a que el flujo de calor por conduccion sucede en la direccion
de un gradiente de temperatura decreciente, es decir, que el flujo de calor va de
una temperatura mayor a una menor. Estas ecuaciones son respectivamente las
formas escalar y vectorial de la ecuacién de la relacion de Fourier, conocida en
ocasiones como la primera ley de Fourier de la conduccion de calor.

De acuerdo con la primera ecuacion de la ley de Fourier, el flujo de calor es
proporcional al gradiente de temperatura, dicha proporcionalidad se respeta
mediante la conductividad térmica “&".

1.6-2 Transferencia de Calor por Conveccion

La conveccion es la transferencia de calor entre partes calientes vy frias de
un mismo fluido por medio del mezclado entre ellas. El fluido adyacente a las
superficies calientes recibe calor que luego transfiere al resto del fluido frio
mezclandose con él. A este mecanismo se le llama conveccidn natural. Si se
produce agitacion o turbulencia, tal como la provocada por un agitador o por altas
velocidades que generen equipos como bombas o compresores en el flujo, el
proceso es de conveccion forzada

Este tipo de transferencia de calor puede ser descrito por la siguiente
ecuacion:

dQ = hAdT Ec. (1-3)

donde

Q = Es el calor transferido, J's™

h = £s el coeficiente de transferencia de calor, J-s'-m?K"’
T = Temperatura, K

A = Area de transferencia, m?

lidwin Daniel San Vicente Aguillon
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Cuando la Ec. (1-3) se escnibe en su forma integrada "Q = h A 4T, se le
conoce como "Ley de enfriamiento de Newton™.

Fi coeficiente de transferencia de calor por conveccion “h” es un término
sobre el cual tiene influencia la naturaleza del fluido y la forma en la que este se
desplaza, y debe ser evaluado con expresiones matematicas particulares como la
ecuacion de Steder y Tate, que es apropiada para flujo vertical turbulento en el
interior de un tubo: {7]

o4
hD
~Ik——0.027Re"“Pr{ # }

)’-lu_uurf

Ec. (1-4)
donde

h = Es el coeficiente de transferencia de calor, J-s™-m™K”
D = Diametro interno del serpentin, m

& = Conductividad térmica del fluido, J-s-m"-K"

. Haqs = Viscosidad del fluido y del agua, gm™s™

Re = Numero de Reynolds

Pr = Ndmero de Prandtt

Y para evaluar el coeficiente de transferencia por conveccian de los gases
de combustién Torrijos propone la siguiente ecuacién desarrollada por Colburn:

a6
hD DG
] =0. 6[ t mur] Pl'g
M

L

k Ec. (1-5)

donde

h, = Es el coeficiente de transferencia de calor por conveccian, J-s"m#K”'

D, = Diametro externo del serpentin, m

& = Conductvidad térmica del gas de combustion, J-s'-m™-K"

W, = Viscosidad del gas de combustion, gm's’

G, = Masa velocidad maxima en la seccion de conveccién, gm?>s
Simplificando la ecuacién anterior para el caso de un fluido gaseoso en

flujo vertical, se obtiene:

a6

1215187, ) * (2.05%107G,,, )

), = (39370, ) Ec. (1-6)

I3

donde

Tf = Es la temperatura de la pelicula de gas que se forma en el tubo, K
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1.6-3 Transferencia de Calor por Radiacion

Para un mejor entendimiento de proceso que se realiza dentro de la
seccion de radiacién, es imporiante considerar los mecanismos de fransferencia
de calor que aqui se llevan a cabo.

lLa transferencia de calor por radiacion es un fendémeno en el que se
transmite energia por medio de ondas electromagnéticas.

Radiacién térmica es la energia emitida por cuerpos calientes debide a su
alta temperatura. Para fines practicos la radiacion se puede dividir en intervalos
de longitud de onda. Las emisiones con longitudes de onda entre 0.1y 100 umn se
encuentran presentes en la camara de combustion de cualquier calentador,
debido a que son las emisiones de los principales compuestos residuo de la
combustidn A la cantidad total de energia emitida por unidad de area y de tiempo
se fe denomina "Poder de emision total" E;, y depende de la temperatura y de las
caracteristicas de la superficie det cuerpo.

Cuando la radiacién incide sobre un cuerpo es absorbida, reflejada y
transmitida a través del mismo, como se muestra en la figura 4. A estos cuerpos
se les denominan cuerpos grises. [6] [7]

RADIACION INCIDENTE
RADIACION REFLEJADA

T

ENERGIA TRANSMITIDA
Fig 4 Reflexion, Absorcion y Transmision de la radiacion
La relacion entre la energia absorbida, la energia reflejada y fa energia

fransmitida es:

E+ptr=1.0 Ec. (1-7)
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¢ = Absortividad, fraccion de energia incidente absorbida por el cuerpo.

p = Reflectividad, fraccidn de energia incidente reflejada por el cuerpo,

1 = Transmitividad, fraccion de energia incidente transmitida a través de!
cuerpo.

Los cuefpos gue no transmiten energia se llaman cuerpos opacos, para
éstos la expresion se simplifica y se obtiene como resultado que

E+p=10 Ec. (1-8)

La ley de Stefan-Boltzmann establece que el “poder emisive” de un cuerpo
negro es proporcional a la cuarta potencia de 1a temperatura absoluta del cuerpo:

Eg=o T* Ec. (1-9)
donde:

E, = Poder emisivo de cuerpo negro, J-m” s
o = Constante de Stefan-Bolzmann
T = Temperatura absoluta del cuerpo negro, K

De lo anterior, “cuerpo negro” es ayuel que emite y absorbe toda la energia
incidente sobre él.

1.7 La Combustion

La combuslion es la oxidacion violenta de un material combustible, un buen
combustible es aquel que al oxidarse desprende grandes cantidades de calor,
mantiene ia autoignicion y los residucs de la oxidacion no causan dafio al medio
ambiente.

Los combustibles mas usados son el gas natural y el gas de pirdlisis. El
gas de pirolisis se obtiene de los procesos en los que hay rompimiento de
cadenas de hidrocarburos como el fraccionamiento catalitico, los procesos de
reformacién, efc. aprovechandose directamente como combustible.
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Para saber que productos se forman en la combustion, en gue cantidad y
cuanto calor producen, es necesario saber primero que se va a quemar, para lo
cual se necesita un analisis elemental del combustible, que contenga la cantidad
de carbono, hidrogeno, oxigeno, nitrégeno, azufre y cenizas (que son los
componentes tipicos de los combustibles derivados del petréleo) si lo gue se esta
analkzando es un combustible liquido vy por especies quimicas si es combustible
gaseoso, con estos datos reunidos se calculan los residuos de la reaccion de
combustion. Entre mas exacto sea el analisis del combustible, mas exactitud se
tendra en los calculos, pero para fines practicos es suficiente un andlisis quimnico
elemental de contenido de carbono, hidrégeno, azufre, oxigeno, e impurezas
{cenizas) para determinar como pueden afectar la liberacion de energia.

Para la oxidacidon del combustible se emplea aire como comburente, el cual
se obtiene del ambiente en cantidades ilimitadas y sin costo alguno. Su contenido
de nitrégenc absorbe parte del calor liberado en la combustion, evitando el
aumento de la temperatura de los gases de combustion. Una cantidad adecuada
de aire nos ayuda a que el combustible se consuma por completo y que la
energia liberada sea de buena calidad.

TABLA BA. REACCIONES DE COMBUSTION CON AIRE Y OXIGENO

Con oxigeno Con aire
C +0,»C0O, C +0, +3.76N, »CO, +3.76N,
H, +3 0, »H,0 H, +1 0, +1.88N, -H,0 + 1.88N,
S+ 0, 50, S + 0, + 3.76N, -»S0, +3.76N,

Pesc molecular promedio del aire = 29 g-'mol”’
Densidad a condiciones estandar = 1.225 kg'm®

TABLA 6B. COMPQSICION DEL AIRE SECO

Composicion % volumen % peso
Oxigeno 21.0 23.2
Nitrogeno 79.0 76.8

Para cualquier combustible, conociendo su composicién en % peso:

Aire Estequiométrico

Corbtble— = 11-46(%C) +34.48(%H,) + 4.31(%S - %0,)

Donde esta relacion esta dada en kg aire por kg combustible.
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Para lograr una combustion completa se requiere de un exceso de aire en
la combustion, calculando asi ta cantidad de aire total como:

Aire préactico = Aire estequiométrico-(1+{%Exceso de Aire/100])

En esta ecuacion el exceso de aire es la cantidad de aire por arriba de la
cantidad estequiomeétrica, que se alimenta con el combustible para mejorar la
combustion, reduciendo al minimo el contenido de hidrocarburos no quemados en
los gases de combustion.

Si se desea conocer la cantidad de combustible que emplea el horno, es
necesario conocer el poder calorifico del combustible. EL poder calorifico se
puede considerar de dos formas.

« El poder calorifico superior (PCS). Es el calor obfenido de la combustion
de una cantidad de combustible, con la cantidad estequiométrica de aire
que le corresponde, en J-m?, llevando a condensacion el vapor de agua
formado en la combustion.

+ E! poder calorifico inferior (PCI); Es el PCS menos el calor de
vaporizacion del agua formada por la combustion, en J-m?.

TABLA 6C. PODER CALORIFICO DE COMBUSTIBLES TiPICOS

COMBUSTIBLE / PCI kcal f kg kcal / dm®
Gas Natural 10,943 -
Gas de Refineria 10,658 6,299
Gasolina (motor} 10,440 7,646
Combustdleo (#4) 9,884 8,992

Por lo tanto, si se conoce el PCI del combustible y el calor que necesita
liherar Qr, el flujo de combustible que debe quemarse es [8]:
or
PC

Fo=
<Pl Ec. (1-10)

donde
F. = Flujo volumétiico de combustible, m®s™

Or = Calor total liberado por el combustible, J-s’
PC! = Pader calorifico inferior del combustible, J-m™
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1.8 Pirdlisis de Hidrocarburos

La descomposicion de una susfancia por la sola accion del calor, se
denomina pirdlisis (del griego: pyr, [fuego], y lysis, [ruptural}.

La pirdlisis de hidrocarburos, en particular, es la que concierne a la
industria del petroleo, también se le conoce como “cracking.” En el ‘cracking
térmico,” los hidrocarburos se calientan indirectamente en la camara de
combustién de un horno a temperaturas elevadas, los alcanos se convierten en
alquenos, también en alcanos de bajo peso molecular y luego en hidrogeno. Este
proceso produce grandes cantidades etileno (C,H,), junto con otras compuestos
peqguedos. En el “cracking al vapor,” se mezclan hidrocarburos con vapor de
agua, se calientan a temperaturas de 750 a 900 °C en una fraccion de segundo y
se enfria rapidamente para detener la reaccion. Este proceso estd adquiriendo
gran importancia en fa produccion de hidrocarburos como etileno, propileno,
butadieno, isopreno y ciclopentadieno, todos ellos de alto valor comercial.

Los alquenos de bajo peso molecular obtenides por estos procedimientos,
se separan y posteriormente son utilizados como las materias primas mas
importantes para la sintesis a gran escala de compuestos alifaticos.

Sin embargo, la mayor parte de la pirdlisis va dirigida a la produccién de
combustibles y no a la produccion de materias primas, siendo para esta area de
produccidn el “cracking catalitico.” el proceso mas importante en las refinerias. [9]

1.8-1 Mecanismo de la Reaccién de Pirdlisis

Se ha demostrado que varios tipos importantes de reacciones industriales,
tales como el “cracking térmico” o pirdlisis de hidrocarbures, consisten de una
sere de etapas elementales en las que hay uno o mas intermediarios activos que
se regeneran continuamente. La primera etapa de una reaccién de pirdlisis es la
formacién de un intermediario activo que puede ser un atomo o un radical libre.
Puesto que este proceso requiere la ruptura de enlaces Iintermoleculares,
generalmente se necesita una gran cantidad de energia (por ejemplo, unas 87.5
keal/mol para la disociacion del etano). Como resultado, la energia de activacion
es alta y la velocidad de la etapa de inicio de reaccion es baja. Para aumentar la
velocidad de reaccidon se puede aumentar la temperatura con vapor o usar una
fuente externa de energia, fal como [a energia térmica de los gases de
combustidn en un horno.

La iniciacion va seguida de Ia etapa de propagacion en la que se forma el
etileno y se regenera el atomo o el radical libre activador. La velocidad de fa etapa
de propagacién suele ser alta, participando &tomos y radicales libres muy activos.
En la ultima fase de reaccion los radicales que quedaron activos reaccicnan entre
elios para formar compuestos estables, finalizando asi ia reaccion.

Edwin Daniel San Vicente Aguillon. =



Metodolowea para ds Evafuacion v el Disefio y de Hornos de Etifenc CAPITULO |

TABLA 7. LISTA DE ESPECIES INVOLUCRADAS EN LA PIROLISIS DE
DIFERENTES HIDROCARBURGS LIGEROS

Numero total

Compuesto | de reacciones | Especies moleculares Radicales
involucradas

H,, CH,, C,H;, C,H,, H-, CH;, C,Hy, CHs CiHs |
Etano 49 C;Hs, CiHg, CyHy, CiHg, [ 1-CiHy, CiHy, 1-CHs
1-CyHg, n-CyHyp, Cot CsHyv

H,. CH,, C;H,, C,H,, H-, CH,, C,H; , C;Hy CiHy
Propano 80 CoHe. C3Ha, CaHa, CaHs, | 1-CyH; , 2-CHy, CoHy, 1-
1-C.Hg, n-CeHyo, Cot C,Hy, 1-C/Hy, C:Hy,

Hz- CH4, Csz- C2H4‘ H': CHs'. CzHa'. Csz',C3H5
n- Butano 86 C;Hs, CaHg, CaHg, CHs, [ 1-CiHy, 2-C3H,, CoHy, 1-
1-C4Hg, n-CyHyg, Cst CyHy', 1-CiHy . GHyy

H,. CH,, C;H,, C;H,, H:, CH; , C;Hy, CHs, 1-

Isobutano 86 CyHs, CiHy, C3He CaHe, | CaHy, 2-CiHp, CuH; -
C,Hg 1-CH,, -CHg, i |C4Hy, 2-CiHy, i-CHy,
CiHyp, n-CiHyp, Cot CgHyy-
Hz, CH,, C.H,, C,H,, H-, CH;-, C;Hy, CoHs- CaHg
Etileno 66 C.Hg. CsHg, CiHy, CHs, | 1-CoH; , 2-CHy CHy 1~

1-C4Hg, n-C Hy Cot C.Hy, 1-CiHg, Cbyy-

Ha,, CH,, CyH,, C,H,, H-, CHy, C,Hy, Csz'.CaHs'.
Propileno 68 C,Hg, CyHg, CaHs, CiHs, | 1-CiH7 , 2-C3Hy, 1-CHy, 1-
1-C4Hg, Cst CoHy, CsHyy

A continuacién se muestran los factores de frecuencia (A) y valores de la
energia de activacion (E) de estos procesos, que se sustituyen en la ecuacion de
Arhenius para el calculo de la velocidad de reaccion: [10]

TABLA 8. ESQUEMA DE REACCION PARA LA PIROLISIS DE ETANO.

Reaccion A (1/s, L /mol s) E {kcal / mol} Fuente
CH; —»CH; + CH; 4 x 10" 87.5 a
C Hg+CHy —CH, +CH, 38x 10" 16.5 a
CH, »C,H,+H 3.2x% 1013 40.0 b
CH,+CHy —»CyH, +CH, 1.0x 10" 13.0 a
CHg#H-—CHg +H, 1.0x 10" 9.7 a
C;H; +H -CH; 4.0x10% 0 a
CHy +H -G, H, 1.0 x 10% 0 a
Cyily-+ CHy— n-CHyg 4.0x 108 0 C
CyHy +CH; »CH, 3.2 x10° 0 a

? Estimada por Meenakshi Sundaram y Gilbert £ Froment*
b vatores recomendados por Allara.
C Hialt y Benson (1972)
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La velocidad de formacion del etileno puede ser muy alta aGn cuando la
iniciacion sea lenta. Esto se debe a gue, una vez gque se genera un atomo o
radical libre, éste puede producir muchas moléculas de etileno estable por medio
de las etapas de propagacion. La vetocidad de las reacclones de pirdlisis esta
imitada por la extraccidn de! intermediaric activo en la fercera etapa del
mecansmo de reaccion, es decir fa terminacion. Las tres etapas elementales
(iniciacion, propagacion y terminacién), determinan la velocidad neta de ia
formacion del etileno y demas productos secundarios. Puesto que los dtomos y
radicales Iibres son muy activos, podemos suponer que para un tiempo dado de
reaccion, la concentracion de los productos y reactivos involucrados es constante.

Considérese como ilustracion el siguiente mecanismo simplificado
propuesto para [a pirdlisis de etano:

Iniciacién:
C,H; —»CH; +CH;

Propagacion:
C,H+CH, —C,H; +CH,
C,Hg —C,H, +H:
C;H+CH,—»CHy +CH,
C,Hg+H-—»CH, +H,

Formacion de etiteno

Terminacion:
C,Hg +H-—CH;
C,Hy +H--C,H,
C,Hg+ CHy— n-C My
C,H, +CH,—C;H,

Productos finales

En la etapa de iniciacion ios radicales metilo se producen por medio de
colisiones de moléculas a temperaturas de 650 °C a 700 °C [30] (activacion
térmica). Las etapas de propagacion son por lo general reacciones que forman
productos {etileno, metano e hidrogeno) y también regeneran atomos de
hidrégeno y radicales etilo, metilo, ete. Tal como jo muestran las reacciones, la
terminacion se realiza por colisiones enire radicales libres, formando los
praductos finales de todo el proceso (etileno, metano, etano e hidrogeno).

A continuacion, se muestra, una lista de las especies quimicas con las
cuales la reaccidn de pirdlisis se {leva a cabo en los complejos petroquimicos, asi
como las caracteristicas propias de las reacciones que intervienen en forma
paralela en el proceso.
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1.-Parafinas: Estos compuestos forman parafinas u olefinas a partir de su
separacién o condensacion. La formacién de una olefina de la misma
longitud es por deshidrogenacidon y la posibilidad de que ocurra la
deshidrogenacion es menor si el peso molecular aumenta.

2_-Olefinas:Bajo condiciones térmicas severas los dienos pueden ser
formados por deshidrogenacion o descomposicion de olefinas. Una
reaccion secundaria entre dienos y olefinas puede producir "Olefinas
Ciclicas"

3.-Naftas: Separacion del lado parafinico de la cadena e hidrogenacion

4 -Aromaticos: Otras reacciones llevadas a cabo en este proceso gue
resultan en forma inherente son reacciones de polimerizacion, y de
condensacion.

1.8-2 Cinética Propuesta para las Reacciones de Pirdlisis

La cingética de las reacciones de formacion de efileno es propuesta por
autores como Froment v Suradam, estos autores en su articulo [10] proponen un
esquema de reaccion para la pirdlisis de etano y propano que involucra 81
reacciones por radicales libres (sin considerar fa reaccion de formacion de
coque}, en estas reacciones estén involucrados 11 especies moleculares y 11
radicales. Generalmente esta clase de informacién esta soportada en resultados
de largas jornadas de experimentacion, debido a la dificultad para estudiar
tedricamente fas amplias variaciones en las condiciones de operacién.

Con base en la literatura [11] las ecuaciones de velocidad de reaccién para
las parafinas se determiné de primer orden. Para nafias y gasdleos se considera
que estan entre 0.5 y 1.5. Por lo anterior se plantean como de pseudo primer
orden.

Para las reacciones de descomposicién simple, que es el caso de la
mayoria de los compuestos gue se utilizan como materia prima en el proceso se
tiene: [12j{13]

A->B+C Ec(1-11)

[n = ke Ca Ec(1-12)
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donde:

r,. = Velocidad de descomposicion del reactivo "A", mol /m® seg
k. = Constante de velocidad de reaccion en unidades de concentracion, 1/seg
C, = Concentracion de "A", mol / m®

La variacion de "k.” con la temperatura se expresa por la ecuacion de
Arrhenius:

ke = A gE/FT E¢ (1-13)

donde:

E = Es la energia de activacion, J-mol*

R = Es la contante universal de los gases, 8.14 J-mol"-K"
T = Es temperatura absoluta, K

A = Factor de frecuencia

Para simular el paso del etano y propanc alimentados a un horno de
pirolisis, es necesario calcular las condicionges en las cuales las diferentes
secciones del calentador operan. Si partimos del primer paso del fluido en el
calentador, estamos hablando del precalentamiento que realiza la seccion de
conveccion. En esta seccion se intercambia calor sensible con los gases de
combustion, preparando la carga para entrar en la seccién radiante. En la seccion
de radiacion las elevadas temperaturas desatan las reacciones de pirdlisis,
aportando la energia de activacion que se requiere para la formacion de los
radicales libres, mismo que inician la reaccion y con ella la formacion de los
productos. Para cuantificar la generacién de ios productos es necesario evaluar la
rapidez con la que la materia prima se consume en cada una de las reacciones y
por consiguiente, a través de la estequiometria de las reacciones, |a cantidad de
productos formados. Si el serpentin de la seccion radiante lo consideramos como
un elemento aislado, solo asi podemos darnos cuenta que por sus caracteristicas
geométricas y sus condiciones de flujo, corresponde a un sistema reaccionante
conocido como reactor tubular con flujo estacionario.

Para el disefio de reactores tubulares es conveniente expresar la rapidez
de reaccion en términos de presiones parciales en lugar de concentraciones, asi,
para la reaccién de primer orden:

rA—_'..k PA Ec (1-14)
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donde.

k = Fs la constante de velocidad de la reaccion, mol-m™-s™-atm’
P, = Es la presion parciai del reactivo "A”, atm

para los gases Ideales :

Moles “A” P
C, v - RT Fc(1-15)

y la constante de velocidad de reaccion queda:

i Ec (1-16)

La variacion de “k” con la temperatura se expresa por la ecuacion de
Eyring:

k= A, e /Rt Ec (1-17)
donde:

AH = Es la energia aparente de activacion, en J-mol’
A = Es el factor dependiente de la energia de activacion, en molm?-s™-atm"

Es evidente que “E" no es exactamente igual a "AH" pero debido a la
incertidumbre de los resultados experimentales se toman igual, lo cual
proporciona resultados bastante aceptables.

Ademas de la descomposicion térmica simple, los hidrocarburos también
pueden sufrir una descomposicion térmica reversible, para la cual se tiene la
sigutente reaccion:

VaA e v A O vpB + v, C Ec (1-18)

La velocidad de reaccion para la formacién de "A” se evalla en base a la
constante de equilibrio de la reaccién de descomposicidn de "A”, teniendo la
siguiente ecuacion:

i) G
K = % Ec (1-19)
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donde:

K = Es la constante de equilibrio de la reaccion de descomposicién, mol-m?
v,, v, ve = Coeficientes estequiomélricos de las especies "A”, “B"y "C"

[B]. [C] = Concentraciones de "B" y “C”

[A*] = Concentracion en el equitibrio de "A”

la velocidad de reaccién queda entonces igual a la velocidad de
descomposicion de “"A” menos la formacion de "A™ en el equilibrio:

ry = -k (Cp - [ATTH) Ec (1-20)

Debido a que es dificit conocer “[A*]” formado en el equilibrio, despejando
de la Ec. (1-19) queda :

[B1® [C1© Jia

(a1 =1 = Ec (1-21)

y poniéndolos en términos de las presiones parciales, la Ec. (1-20) queda’

vB G
=k et (B ) Ec (1-22)
donde

P,. Pa, ¥ P s0n las presiones parciales de las especies "A”, “B" y “C”
1.8-2-1 Analisis de Velocidad en Reacciones Complejas

£n un homo de pirdlisis los productos estables (a diferencia con los
intermediarios inestables) son producidos por méas de una reaccién. Algunos de
fos productos son mas importantes que otros, es decir, que en la pirdlisis de etano
el producto mas importante es el etileno, pero también se presenta la formacion
de coque debido a una pirdlisis severa. El punto mas importante del proceso es la
velocidad de formacion de etilenc y su pureza en los productos de la reaccion, en
vez de la cantidad total de etano que haya reaccionado.
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Para caracterizar un sistema reaccionante se utllizan dos parametros:
rendimiento y selectividad.

« £l rendimiento de un producto especifico se define como la fraccién de
reactivo convertida en dicho producto.

« La selectividad de un punto "8,)" es la relacion de la velocidad de
formacion de un producto a la del otro. Con varios productos existe un
valor de selectividad para cada par de ellos.

La selectividad y el rendimiento estan relacionados entre si por medio de ia
conversion total, es decir, la fraccion total de reactive convertida en todos los
productos.

Como ilustracion de estos términos considérese el sistema reaccionante

simultaneo

e Ec. (1-23)

Supongase que la conversion fotal de "A” es x,, que consiste de la fraccion
x, del reactivo "A” convertido en "B", vy la fraccidn x. convertida en “C” El
rendimiento de “B" es simplemente x, y el de "C” es x.. La cantidad formada de
un preducto es proporcional al rendimiento. Por fanto, La selectividad total *S,” de
“B” es la relacion de los rendimientos de “B"y "C”,

Ec (1-24)

Si ambas reacciones son de primer orden e irreversibies, la selectividad es.

acy
S = av kC, _kl
” dC( kchi kz
dv Ec. (1-25)

Puesto que el rendimiento vy la selectividad sueien ser mas importantes que
la conversion total para los sistemas reaccionantes complejos, a continuacion se
expondran con més detalle los sistemas de reacciones simultaneas y reacciones
consecutivas.

vl
3]
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1.8-3 Reacciones Complejas de Primer Orden

Considérese primero las reacciones simultaneas descritas por la Ec. {1-23),

Las velocidades de formacién de los componentes estan dadas por las fres

siguientes ecuaciones:

dC .
e ~(k, + k),
dC ,

d—[:'-" =kC;

ac, | .
P

donde:

C, = Concentracion de “A", mol-m™*
C, = Concentracién de “8”", mol-m™
C. = Concentracion de “C”, mol-m?

V = Volumen del reactor, m*

k, y k, = Constantes de velocidad de las reacciones 1y 2, m?®

Ec. (1-26)

Ec. (1-27)

Ec. (1-28)

E! objetivo consiste en integrar estas ecuaciones para establecer Cg y Ce
para cualquier valor de C, De esta forma todos los rendimientos y las
selectividades pueden obtenerse de manera similar al caso de ta Ec. (1-24). La
solucion se obtiene dividiendo las Ec. {1-27) y (1-28) entre la {1-26) para eliminar

el volumen del reactor:

dc, K
¢, k otk
d¢, &
dC, k+k,

Ec. (1-29)

Ec. (1-30)
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Si las Ecs. {1-29) y (1-30) se integran con las condiciones V=0, C,=C,,
{concentracion inicial de “"A™ y Cp=C:=0, los rendimientos de "By "C" son

wo krk LU Ok Ec (1-31)
¢, k, { ¢ 1} k,
X, moL = - =5
Co hrk, U Cul kyrk Ec. (1-32)

donde
x, = Es la conversion total de “A"a "B"y a “C"

A partir de las Ecs. (1-31) y (1-32), la selectividad total de ‘B” es

el

i

S: =

L3
k,

o]

Ec. (1-33)

-

Considerando ahora un conjunto de reacciones consecutivas,
& k3

A—B—D

yaue Co=Co=0yC=CialVv=0

Las velocidades son

Ly ke

dv o Ec. (1-34)
dC,
" k_ '
ay T Ec.{1-35)
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4 _
div T Ec. (1-36)

Dividendo las Ecs. (1-35) y (1-36) entre ta (1-34) se obtiene

dc, s kC,

(!C" k,C, EC (1-37)
dC, kG,

dc kG, Ec. (1-38)

Puesto gue la Ec. (1-37) es una ecuacion diferencial lineal de primer orden,
puede resolverse analiticamente. Con la condicién inicial sefialada, el resuitado
puede expresarse en términos del rendimiento de "B”.

Ec. (1-39)

Esta expresidn para Cy puede introducirse en la Ec. (1-38). integrando
entonces la Ec. {1-38) se obtiene

Ec. (1-40)

Con estas dos expresiones se ve que la selectividad total "x, / x;" depende
de la fraccion sin convertir “C, / C,,," asi como de [as constantes de velocidad.
Esto significa que el rendimiento de "B” y la selectividad total varian con respecto
al volumen del reactor.

w2
L
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2.1 EL HORNO COMO REACTOR TUBULAR.

El hormo de la planta de etileno requiere para su disefio, métodos de
confianza que comprendan el disefio de un reactor y ademas el de un calentador
a fuego directo, ya que dependiendo de ta conversion que se logre en su interior,
se obtiene un mayor o menor beneficio, por lo tanto en este capitulo se
propondran esquemas que aproximen las condiciones de operacion del horno de
pirolisis con el comportamiento de un reactor tubular con flujo tapon.
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Fig. 5 Representacion del homo de pirdlisis en un sistema de controt distnbuido por computadoera

A través de esta suposicion se aplicaran los balances de materia y energia
con el fin de simular ef comportamiento del horno de etileno.

En la operacion de reactores tubulares de fiujo continuo, la temperatura
varia a lo largo del tubo con forme fa reaccion va consumiendo la materia prima y
se generan los productos. Si consideramos que las reacciones que ahi ocurren,
absorben una gran cantidad de energia, es necesario plantear un esquema en el
cual, los cambios de temperatura registrados a lo largo del serpentin del homo,
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sean modelados como un conjunto de sistemas isotérmicos en sene, gque
intercambran energia con los gases de combustion y al mismo tiempo con los
sistemas adyacentes. La temperatura del gas se incrementa a lo largo de los
serpentines del horno (por el intercambio de calor con los gases de combustin),
para lograr velocidades de reaccion y selectividades maximas. Sin embargo, en el
caso de ta pirolisis de hidrocarburos es mas frecuente que las variaciones de
temperatura se originen debido al calor de reaccion (altamente endotérmica),
unido al intercambio de calor en fa camara de combustion. En ei caso de los
Hornos-Reacteres, como el Horno de etileno, el intercambio de calor es fan
grande que se produce una operacion no isotérmica dentro del serpentin. Los
hornos comerciales tienden a la operaciéon no isotérmica mas que a las
condiciones isotérmicas, excepto en unos pocos casos, tales como los procesos
de 1somerizacion, donde el calor de reaccidn es insignificante.

El disefic de reactores no isotérmicos suele requerir la resolucion
simultanea de un balance de energia con las ecuaciones de conservacion de
masa. En este caso, como es comiln, se supone un comportamienfo ideal.
Cuando se verifica una reaccion endotérmica, como veremos mas adelante con el
etano, los resultados deseados son la conversidon y la temperatura en funcion def
tiempo o del volumen del reactor. Cuando se trata de reacciones multiples, que se
presentan con alimentaciones como el gas natural o el gas de refineria entre
otros, la selectividad es tan importante como la conversion.

De las variables que ejercen influencia sobre la pirdlisis de hidrocarburos,
fa temperatura es la que tiene efectos mas importantes tanto sobre la conversion
como sabre la vida media de los materiales que constituyen el serpentin.

Ahora bien, al estudiar los efectos de la temperatura en un reactor tubular
requerimos de modelos matematicos que determinen su variacion, ya que la
pirdlisis de hidrocarburos nunca se realiza isotérmicamente, sino que la
temperatura crece a lo largo del reactor, generalmente aumentando de forma
continua desde la entrada hasfa la salida dei horno. De este modo, al principio del
reactor, el aumento de la temperatura es grande, en esta zona la alimentacion se
calienta hasta alcanzar la temperatura en que la velocidad de reaccion se hace
apreciable. En consecuencia estamos hablando de un perfil de temperatura para
cada seccitn del horno. El perfil de temperatura en el serpentin ejerce influencia
sobre la conversion y el rendimiento de los productos.

Existen tres tipos de perfil de temperatura: El perfil convexo, el perfil
concavo y el perfil ineal. El perfil convexc se tiene cuando la corriente de
ahmentacion se calienta rapidamente y se mantiene la temperatura alta en el
serpentin durante un tiempo relativamente largo.

Se tendra un perfil de temperatura concavo si los reactivos se calientan
lentamente al principio y con mayor intensidad en la dltima zona del serpentin. El
perfil lineal es aquel se obtiene cuando la femperatura crece linealmente
conforme el gas recorre el serpentin.

Los tres perfiles tipicos de temperatura en la reaccion de pirdlisis de
hidrocarburos, se presentan a continuacion en la fig. 6.
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convexo

lineal
Temperatura

concavo

Longifud
Fig 6 Tipos de perfil de temperatura. [14]

Para una reaccion endotérmica como la pirdlisis de etanc en el interior de
un tubo, la velocidad de reaccidn disminuye con la longitud del reactor, debido a
la desaparicion del reactivo como a la caida de temperatura. Esto resulta en un
perfil de velocidad notoriamente decreciente y en un perfii de conversion de
crecimiento convexo, tal como lo muestra la fig. 7. [14]

>

Conversion
e
Temperatura

Velocidad

Longitud {o volumen} del reach'for

Fig 7 Perfiles de velocidad, temperatura y conversion para reacciones endotérmicas en reactores
adiabalicos de flujo continuo. [14]
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2.2 Tecnologia de fa Pirdlisis

Se le cohoce como cracking 6 pirdlisis al rompimento de cadenas de
hidrocarburos a alias temperaturas, y se efectla por una serie de reacciones
endotérmicas simulianeas sucesivas; diche proceso se lleva acabo dentro de los
tubos de! horno reactor.

Los hidrocarburos para pirdlisis son mezclas de diversos compuestos los
cuales reaccionan simultaneamente unos con otros en una multitud de formas.
Con base en las experiencias que se han recopilado en fa operaciin de estos
equipos Se conoce que la pirdlisis de hidrocarburos tiende a formar olefinas y
diolefinas y se ha demostrado que la formacién se favorece por tiempos de
residencia cortos y bajas presiones parciales de hidrocarburos, por lo tanto fa
selectividad de! horno de pirdlisis se expresa como una funcion de los siguientes
parametros.

1) Tiempo de residencia, 8
2) Presion parcial de los hidrocarburos, pye

Se le denomina selectividad a la tendencia de los hidrocarburos hacia la
formacion de determinados compuestos.

Las funciones especificas de tiempo de residencia y la presion parcial de
los hidrocarburos son capaces de describir la secuencia de los hidrocarburos
alimeniados, pirolizados y de os productos en su paso a través del serpentin.

El tiempo de residencia de la masa reactante, 8,, se define como; [12]

LV,
6, = f v Ec. (2-1)

donde

V, = Volumen total del serpentin (de reactor), m’

V, = Volumen del serpentin de pirdlisis en funcién de su longitud, m’

V = Volumen de gas por unidad de tiempo pasando a través del
serpentin, m*s™

El ttempo de residencia de la masa es el parametro usado para
relacionar la selectividad de la pirdlisis que expresa el tiempo gue una masa de
gas permanece en el serpentin de pirdlisis. E! tiempo de residencia de la masa no
es adecuado para representar los efectos combinados de la temperatura y
reaccion guimica que se llevan a cabo en el interior del horno, debido a que se
presenta un perfil de temperatura diferente para una forma diferente de serpentin.
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Con base en los datos expermentales existentes de plantas piloto y
reactores comerciales se desarrolld fa definicion de tiempo de residencia
promedio 0,.

g, = L fﬂ od 6,

%, Ec. (2-2)

donde

8, = Tiempo de residencia de la masa de gas, s
8, = Tiempo de residencia del gas en cada punto a lo largo del
serpentin de pirdlisis, s
o = Cornversion de la alimentacion en cada punto a lo largo del
serpentin de pirélisis, moles transformadas / moles alimentadas
. = Conversién de la alimentacion a la salida del serpentin, moles
transformadas / moles alimentadas

IS
1}

[l

La conversidn “o" se define empiricamente como una funcion del peso
molecular de la alimentacion y de la composicion del gas pirolizado. El tiempo de
residencia promedio, expresado como una funcién de la alimentacion, es una
medida del tiempo promedio que los productos de la reaccidn permanecen en el
serpentin,

Para la pirolisis de una alimentacion especifica, a una conversion y presion
de salida fijadas y en un serpeniin de determinada forma, la presion parcial
promedio de los hidrocarburos py., se define por:

1) La caida de presion a través del serpentin.
2) La relacion de dilucién de vapor de agua - hidrocarburo.

La media aritmética de las presiones parciales de entrada y salida no
reflejan el historial de la presion parcial de los hidrocarburos a traves del
serpentin, La definicion de presion parcial promedio de los hidrocarburos se
puede expresar como se indica en la siguiente ecuacion:

| 5
Pucy = _f Pucda
%, Ec. (2-3)
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2.3 Balance de Materia y Energia

La conversién en un reactor no isotérmico es inferior a la de una operacion
isotérmica debido a las fluctuaciones en la temperatura, que es la variable que
determina la velocidad de reaccion. La adicion constante de energia a través del
combustible quemado en el horno, reduce la caida de temperatura a lo largo del
reactor, generando como resultado un aumento en la conversion. Se reguiere de
temperaturas elevadas para que la conversion sea suficientemente alta y resuite
en una operacion a bajo costo. Ademas, las altas temperaturas son la Unica
manera de que la velocidad de reaccion sea suficiente y tienda a la conversion de
equilibric en un reactor de volumen de capacidad industrial. l.a energia, en el
caso de la pirdlisis de olefinas, puede adicionarse de dos maneras: afadiendo un
diluyente de alta temperatura (como es el vapor) a la alimentacién para proveer el
calor de reaccién y por medio del combustible alimentado a los quemadores
colocados en las paredes del horno.

2.3-1 Ecuacidn de Conservacion de Masa

E! reactor ideal de flujo tubular es aquel en el que no hay mezclado en la
direccion del flujo y si existe un mezclado completo en la direccion perpendicular
a la del flujo {esto es, en la direccion radiaf}.

La fig. 8 representa este tipo de reactor. La concentracion del etano
alimentado y la temperatura varian a lo targo de la coordenada longitudinal, “z",
pero no a lo largo de la coordenada radial, "r", por consiguiente, el elemento de
volumen “AV" en el balance de masa (Ec. (2-4)}, debe ser de longitud diferencial,
pero se prolonga a lo largo de todo el diametro del reactor. [13]

CAMARA DE COMBUSTION
<

Segmento de tubo] — - s e o= = -
para los célculos S N R T

i B IS ,L

Alimentacion L »

aY - -t R o
5 :
Producto A PR

Fig 8 Reactor ideal de flujo tubular
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Ef principio de conservacidn para cualquier reactor y en particular para este
caso, exige que la masa de reactivo en un elemento de volumen AV obedezca el
siguiente enunciado:

Velo_cldad de Velocidag de produccion
alimentacion gl elemento + an et elemento de
de volumen volumen
. Velocidad de
. Velocidad de salida en el acumulacién en el
- elementa de volumen * elemento de volumen Ec. (2-4)

En general, los reactores de flujo tubular se operan en estado estable, por
lo que las propiedades en cualquier posicion son constantes con respecto al
tiempo.

la Ec. (2-4) aplicada al elemento de volumen AV para este tipo de
operacion de estado estable se transforma en

Témmino 8e  Término de Término de Témino de

[_em generacion salida acumulacion
WC| .+ 1,0, AV =W,C, +dCe AV
I € VAl dr Ec. (2_5)
Donde: i
cnae: cer
V+4av

W, = Flujo Volumétrico, m*s”

C, = Concentracion de etano,
mol m®

fo..= Rapidez de
transformacion, mol-s'-m?

v = Volumen, m®

— \-___-_____/
AV = Incremento de volumen, m®

Ceo
t = Tiempo, s

Fig. 9 Elemento de volumen de un serpentin.
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Si la operacion es en estado estable, el término de acumulacion vale cero y
la Ec {2-5) queda

W — = Al
,,CL- AP PV;JQ N ruunu A Ec. (2-6)

Dividiendo la ecuacion entre el elemento de volumen, AY:

wC A

o el Al a~ely

AV etano Ec. (2-7)

Y tomando el limite cuando AV — 0, se obtiene:

d,C,
dav elano Ec. (2-8)

E! flujo volumétrico W, asi como la concentracidon de etano C,, puede
variar en forma significativa con la longitud del reactor, debido a cambios de
temperatura y de! nimero total de moles en la reaccion en fase gaseosa. Por
estas razones suele preferirse el expresar la ecuacion del balance de masa en
términos de conversidn en lugar de concentracion. Esto se basa en la constante
de! flujo molar de alimentacion del etano, "F..." Lla relacion entre la
concentracion y la conversién se expresa con la Ec. (2-9). En cualquier punto de
*z" a lo largo del reactor donde la conversion es “X,,," ¥ el flujo volumétrico inicial
corresponde a "W,,” esta relacion puede expresarse como:

w,C, -G,
X —_

etans
(s Ec (2-9)

donde E:elano= WoCeO

Puesto que el flujo molar de alimentacion "F,,,~ €s constante la Ec. (2-9)
se puede diferenciar con respecto al volumen del reactor para obtener
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dW:}CE = _PVOCE (!Xc'f("i'ﬂ
dv gy Ec. (2-10)

Ahora blen, considerando que &l etano es un reactivo. La Ec. (2-8} puede
combinarse con la Ec. (2-9) para obtener el balance de masa en términos de la
conversién.

Q,Xe!mra — remno — re!(mu
AW, C,) Fume
o, a Ec. (2-11)
integrando formalmente con limites de 0 a X,
———V = LXC dX etano __ {Xe dX ctileno
elano rc.'ano ren{erm Ec. (2-1 2)

Esta Gltima gualdad muesira que el signo puede suprimirse si la rapidez
Tommo COMfesponde a la formacion del etileno y no al consumo de etano. En las
Ecs. (2-11) y (2-12) solo hay dos variables dependientes, X, Y Vo, €0 lugar de las
tres (W, C,, r.) de la Ec (2-8). Las Ecs. (2-11) y (2-12) son formas generales del
balance de masa para el reactor de flujo tapon y aplican a temperaturas variables
y para las moles totales de una reaccion en fase gaseosa, y por su caracter
general, estas ecuaciones también son aplicables a sistemas en fase liquida. Tal
como esta escrita la Ec. (2-12) se da la restriccion de conversién cero en la
alimentacion del reactor. En algunos reactores hay alimentaciones gue entran con
conversiones parciales, pero para el caso de la pirdlisis de olefinas, (F,... )
debe ser el flujo molar de alimentacidbn de etano que corresponde a una
conversion de cero. Si (Foumo : €5 €l flujo molar en la entrada, las moles que
reaccionan en el elemento de volumen son (F..., Jo #Xeam ¥ W€ acuerdo con la
Ecuacion (2-11), esto es igual a

Fetano dX,

e!ario

que en forma integrada con los limites adecuados, se expresa como:
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V _ .[X‘ _ d vl
- ) r
ciqnn elaito Fc. (2_13)
donde:
x.. = es la conversion en la alimentacion al reactor, en este caso, ia

ef

conversion esta dada por la siguiente forma de la Ec. (2-9);

o

X H{JC@,, - J’V(}Cc (F:z-'mra) - H/:)Ce
etono PVDQ,“ - (F;,m”a)

. Ec.(2-14)

donde

W, y C,, corresponden a condiciones niciales o condiciones de
alimentacion (X,,,,, = 9)-
La conversidn de la corriente de alimentacion es:

”/;CE _prCc
T

X =
elano ”;fo Ce
" Ec. (2-15)

Para el caso de velocidad de flujo con volumen constante W. que es el
caso del serpentin que transporta los gases dentro del homo, la ecuacidn de
rapidez puede escribirse como

dC dc dc,

= ——W d = ¢ =
rur(ma 1% d(V / W,) dq Ec. (2-16)

En este caso W, es constante
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£l termino de tiempo de residencia se aplica en los hornos de etileno como
el periodo que los gases tardan en atravesar el serpentin y alcanzan la maxima
conversion a productos.

Aplicando la condicién de flujo constante y la definicion de conversion de la
Ec. {2-15) la expresion de rapidez esta lista para manejarse con el balance de
energia.

dx,
=W, AV Ec. (2-17)

clorno

2.3-2 Ecuacion de Conservacion de Energia

En la seccion anterior se estudid el balance de conservacion de masa,
expresado en forma general como un enunciado verbal. Es posible escribir un
enunciado similar para la conservacion de la energia en los reactores que nos
sirven como modelo en el disefio de hornos de efileno.

Energia asociada a las Energia transferida de
cornentes de entrada al + los alrededores al
elemento de volumen elemento de volumen

. Acumulacién de energia
Energia asociada a las 9

— {
- cormentes Gue salen del + en ev':g;"r;ee';w de Ec. (2_1 8}
elemento de volumen

Este enunciado es la primera ley de la termodindmica, escrito de tal
manera que sea aplicable a las condiciones de operacion de un reactor con flujo
confinuo.

En ios serpentines de los hornos de etileno, el intercambio de energia con
los alrededores suele deberse exclusivamente al calor, "Q" proporcionado por el
combustible. Entonces para un elemento diferencial de volumen 4V, donde el
calor transferido es ¢Q, la Ec. (2-17) se transforma en

dQ = dH Ec. (2-19)
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donde las diferencias se refieren a la varnacion en un elemento de volumen
en el inerior det serpentin de un horno de etileno. Es decir, 4H es la vanacion de
flujo de energia entre cormentes que salen y entran con respecto al elemento de
volumen, y dQ es la velocidad de transferencia de energia hacia el elemento de
volumen. La diferencia de entaipia se debe nuevamente al cambio de
temperatura «T y a la variacion de composicion asociada con la reaccion. Por
tanto, se puede aplicar el siguiente procedimiento:

Para que la ecuacion de energia sea atil, es necesario que el cambio de
entalpia ¢H se exprese en términos de la temperatura y ia velocidad de reaccion
(o conversion). Esto consiste basicamente en un procedimiento termodinamico.
Supéngase que el flujo total y el calor especifico a presién constante de la mezcla
reaccionante sean F,y C,. En un elemento diferencial de volumen 4V, la mezcla
sufre un cambio de temperatura 4T y una variacion de compaosicion que esta
determinada por el grado de avance de ia reaccion Deseamos evaluar el cambio
de entalpia en este elemento de volumen. Puesto que la entalpia es una
propiedad de estado, se puede usar cualquier secuencia de estados para
determinar dH, sin importar cuél sea el proceso seguido. Es muy posible que se
cuente con datos de entalpias de reaccion bastante precisos a la temperatura de
referencia, T, = 298 K.

Por consiguiente, la trayectoria preferible se basara en la reaccion a T, y
consistira de las tres siguientes etapas:

A
[1]
—_
2
J
Q Productos a t 74 bar
0— (J
g y B63°C
= ﬁ 1 mgf de Etileno
1 mol de Hidrogens
AH 7
/ o
Reactivos a 2.72 bar A‘HP
¥ 650°C /
1 molde Etano o]
are | ]
R
-
o
Entalpia

Fig. 10 Trayectonia de los reactvos para llegar productos en la pirolisis
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1 Se enfriara la mezcla reaccionante a presion constante desde T hasta
T, Ei cambio de entalpia &s [13]

AH, = F, j C,dT~F,C,(T,-T) Ec. (2-20)

La segunda igualdad requiere que C, sea constante. Ademas, C, es el
calor especifico de la composicion de la mezcla en el elemento de volumen
AV, en el cual 1a temperatura se considera constante.

2. Se verifica &) avance de la reaccion a T,. El grado de reaccidn serd r dV
moles por unidad de tiempo, donde r es Ja velocidad molar de
desaparicion de reactante (el mismo reactante usado para formular el
balance de masa). Si AH, es el calor molar de reaccion a T,, el cambio
de entalpia para este proceso a temperatura y presion contantes es

dH,=AH, r dV Ec. (2-21}

3. Se calienta la mezcla reaccionante desde T, hasta T + 4T, que es la
temperatura al final del elemento diferenciai de volumen. Para esta
tercera etapa:

AH, = F C (T+dT-T) Ec. (2-22)

la varitacion de entalpia requerida es la suma de aH, ¢H, y AH,. Si
despreciamos las variaciones de C, con la composicién, asi como con la
temperatura, se obtiene lo siguiente:

dH=F C,dT + AH, r dV Ec. (2-23)

donde r 4V son las moles de reactante que desaparecen por unidad de
tiempo en el volumen de reactor 4V,

E{ intercambio de calor con los alrededores puede expresarse en términos
de un coeficiente total de transferencia de calor, h,, de la temperatura del medio
circundante T, y del &rea de transferencia, A, De esta forma, la cantidad de
energia transferida al elemento de volumen en el reactor es

dQ = h, (T, - T) dA, Ec. (2-24)
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Aqui, dA, es el area efectiva de transferencia de calor en el elemento de

volumen.
Sustituyendo las Ecs. (2-22) y (2-23) en la (2-18) se obtiene

ho (T, - T) dA, = F G, dt + AH 1 dV Ec. (2-25)

esta ecuacion de energia puede expresarse en términos de la conversion
usando el balance de masa, Ec (2-11), para eliminar fa velocidad. El resultado
es5!

By (T, - T) dA, = F, C, dT + AHg F dXoane I Ec. (2-26)

En cualesquiera de los productos de los dos términos de la parte derecha
de las Ecs. (2-24) y {2-25) pueden usarse unidades de masa o moles, siempre y
cuando sean consistentes en unidades. Hemos decidido expresar F (velocidad
molar de alimentacién del reactante) y F, en unidades molares.

La resolucién simultanea de la Ec. (2-24), el balance de masa Ec.(2-11) y
la ecuacion de velocidad establece la temperatura y ta composicion en funcion del
volumen del reactor, para una operacién no adiabatica,

Con las ecuaciones de balance de masa y las ecuaciones de balance de
energia obtenidas en esta seccién, se obtiene un conjunto de ecuaciones que
simulan la operacion no adiabatica de un hormo de etileno, asi como la
composicién a la salida en el serpentin del horno y la temperatura de los
productos obtenidos.

Para simplificar los calculos posteriores proponemos el siguiente cambio de
variable independiente:

En lugar de tomar elementos diferenciales de volumen prefermos tomar
elementos diferenciales de longitud, debido a que el area transversal del
serpentin se mantiene constante siempre, es decir

AV =A; Az Ec. {(2-27)

donde

A, = Es el area transversal del reactor, m?
Az = Es un incremento de longitud de reactor, m
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2.3-3 Ecuacion de Conservacion de Momentum

El cambio de momentum { y pérdidas por friccion) del fluido en términos de
caida de presion por unidad de volumen en el serpentin se expresa de la
sigurente manera [15]

dP Gdv
—+
dv g dV

+7=0
Ec (2-28)

donde-

P = Presion del fluido en un punto determinado, kg-cm?
¢ = Masa - Velocidad del fluido kg-h' cm’?

2¢ = Aceleracion de la gravedad de Ia tierra, 981cm-s™®
1 = Velocidad del fluido, cm's™

1 = Pérdidas por friccion, kg-cm?

I’ = Volumen, m’

Las perdidas por friccion se pueden expresar por la sigutente formula:

pv’
2-g
c Ec. (2-29)

r=f

El factor de friccion fes

para Re < 10°

-023
f =00791(Re) Ec. (2-30)

para Re>10°

/ i = 40%og(f" Re) - 0.4
f Ec. (2-31)
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Gbh,
Re =
H

Ec. (2-32)
donde’

p = Es la densidad del gas, g-m?

Re = Es el numero de Reynolds, adimensional
Dt = Diametro del tubo, m

i, = Viscosidad del gas de pirdlisis, cp

2.4 Variables de Operacion

Las principales variables de operacidn se explican a continuacion.

a) Capacidad. Dependiendo de la capacidad de la planta de etileno, s ha
adoptado por disefiar el horno en médulos, celocados en paralelo, o sea, varios
hornos iguales con igual carga térmica y que representa la siguiente ventaja
contra tener uno o dos hornos grandes:

sMayor aprovechamientc de la energia de los gases de combustién.
=Mayor tiempo de vida del equipo.

+Reduccion de los puntos calientes

«Tiempos de residencia menores.

sMavyor eficiencia térmica en la camara de combustian.

sFacilidad de dar mantenimiente por celdas.

Las capacidades tipicas de los hornos de pirdlisis de acuerdo a la
capacidad de la planta de etilenc se muestran en {a siguiente tabla. [16]

TABLA 9 TAMANOS DE PLANTAS TIPICOS [16]

CAPACIDAD DEL HORNO 45,000 32,000 22,000
DE PIROLISIS (Ton/afio)

CAPACIDAD DE LA PLANTA| 225 450 225 450 225 450
{Ton/ano)

NUMERO DE CELDAS| 5 10 7 14 10 20
RECOMENDADO
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b} Temperatura:. Al entrar la carga al serpentin de radiacion se liega a la
temperatura 6ptima para tener la maxima conversion de etileno sin favorecer la
coquizacién y mantener la temperatura de pared de los tubos por debajo de la
temperatura maxima de disefio del material con el que estén hechos. En la tabla
10 se muesiran las temperaturas tipicas de entrada y salida al serpentin de
pirélisis y en la fig. 9 se muestra la temperatura inicial de descomposicion para

tos hidrocarburos,

TABLA 10 TEMPERATURAS TIPICAS DE ENTRADA Y SALIDA DEL
SERPENTIN EN LA SECCION DE RADIACION

ALIMENTACION TEMPERATURA DE TEMPERATURA DE
ENTRADA °C SALIDA °C
ETANO 540 - 545 800 - 827
ETANO-PROPANO 540 - 545 810-815
PROPANO 427 - 482 810-815
n-BUTANO 427 - 454 788 -815
NAFTA 400 - 454 782 -815
GASOLEOS 400 - 440 777 - 800

704 \
651
¢
g
5
&  s95
s
w
-
540
o

\-.

g 12 16 20 24 28 32

N° DE CARBONES DE LA ALIMENTACION

36

Fig 11 Temperatura inicial de descomposicion de ldrocarbures

Edwiin Danrel San Vicente Aguillon

w1
(o)




“etadolowia para fa Evateacion v el Disefio de Homos de Etileno CAPITULO I

¢} Vapor de agua de dilucion El vapor de agua que practicamente no
toma parte en las reaccicnes se agrega en una proporciébn en pese de 0.30 a
0 10. por varias razones, entre las mas importanies estan.

1) Favorecer el equilibrio quimico de la reaccion hacia la produccion de
olefinas al reducir la presidn parcial de los hidrocarburos.
I} Remover el carbdn (coque) formado, evitando que se acumule sobre

las paredes del serpentin en forma de una barrera que impide la
transferencia de calor.

Hi Actuar como diluyente para reducir los requerimientos de calor por
unidad de volumen en el serpentin

) Estabilizar la temperatura fransfiriendo calor de la pared del
serpentin a los hidrocarburos para que se efectien las reaccicnes
endotérmicas de pirélisis, disminuyendo asi la temperatura de la pared
del tubo.

En la tabla 11 se muestran las relaciones tipicas en peso de vapor de
aqua‘hidrocarburos usadas para diferentes alimentaciones. [17]

TABLA 11 RELACIONES TIPICAS PARA VAPOR DE DILUCION E
HIDROCARBUROS ALIMENTADOS [17]

ALIMENTACION RELACION PESO
VAPOR / HIDROCARBUROS

ETANO 0.30-0.35
PROPANO 0.30 - 0.40
n-BUTANO 0.40

NAFTA LIGERA 0.50

NAFTA MEDIA 0.50 - 0.60
NAFTA PESADA 0.60 - 0.65
GASOLEQ LIGERO 0.60 - 0.80
GASOLEG PESADC 0.80 - 1.00

d) Presion: La presion de salida se encuentra entre 0.34 y 1.0 atm cuando
se emplean alimentaciones de componentes ligeros y de 0.68 a 2.0 atm cuando
se emplean naftas o gasoleos. La finalidad de tener presiones de salida bajas es
ia de obtener una mayor conversion de olefinas (ya que se favorece a presiones
bajas), y ademds se tiene un menor costo de compresidn en las etapas
posteriores del proceso.

e) Caida de presién en el serpentin: La caida de presion es debida a las
pérdidas por friccion del fluido. Al aumentar el volumen de la masa reactante
aumenta la velocidad del fluido y hace mas grande las pérdidas de presion por
friccion. Esta velocidad no debe rebasar la velocidad sénica dada por la siguiente
ecuacton [18])
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vs=.R-T-g -Cp[Cv Ec. (2-33)

donde:

vs = Velocidad sonica, m's’”

R = Constante universal de los gases, m*kgfm?®kg"K"

1= Temperatura absoluta, K

gc = Factor gravitacional de conversién, 9.08067 kg-m-kgf "-s?
Cp, Cv = Capacidad calorifica del gas a presion

y volumen constantes, J-mol™-K*

Sobrepasando esta velocidad se tienen grandes pérdidas de presidn por
friccion e inestabilidad de flujo, que reduce el coeficiente de transferencia de calor
interno (hi}.

f) Flujo de calor. El flujo de calor hacia el interior del horno puede ser
manipulado de tres maneras con [as siguientes acciones:

i) Aumentar el flujo de vapor de dilucion.

ii) Disenar los tubos del serpentin de con mayor superficie de transferencia
de calor.

HiYAumentar el flujo de combustible al horno, asi el calor liberado se
incrementa, incrementando el flux de calor a través de las paredes de
fos tubos.

El costo y suministro de vapor representan una parte impartante en los
costos de operacion

Una solucion alterna al problema del area de transferencia es 1a sustitucion
del serpentin con un area transversal circular por uno con el area transversal de
una elipse.

{os tubos circulares suspendidos en la seccidn de radiacién de los hornos
presentan perfiles de fiujo de calor, temperatura de superficie de tubo y de
formacion de coque en el interior los tubos, no uniformes debido al efecto de
sombra provocado en los tubos por los tubos adyacentes A continuacién se
muestra la seccion transversal de un serpentin eliptico, que permita aminorar los
efectos causados por los tubos adyacentes.
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Fig. 12 Corte transversal def hoino de efileno y seccién eliptica de un tubo.

El perimetro “P” de los tubos elipticos se determina por medio de la
siguiente integral numérica:

P=4af[l—(l—z—2]sen2 4 dp

donde las variables “a", "b" y “c” se muesiran en et diagrama de la elipse de
Ia fig. 12. [19]

Ec. (2-34)

Los resultados de simulaciones hechas para un horno de efileno con un
serpentin de tubos elipticos demuestran que los perfiles de calor y temperatura
alrededor det tubo se hacen mas uniformes y los valores maximos de coquizacién
en los tubos circulares se reducen en un 30%.

Los disefios anteriores usaban fluxes de 22,000 a 35,000 kcal-h'm? y
puesto que para lo homos actuales se usan tiempos de residencia mucho
menores, se usan fluxes promedio de 70,000 keal-h' m?

El flux y por consiguiente la temperatura méxima de pared de los tubos,
varia alrededor de la circunferencia de los tubos. Tal variacidn depende de varios
factores:

i) Nimero de hileras de tubos.
iy Espaciamiento de los tubos.
ili) La relacion superficie del tubo contra volumen que ocupa.

En la tabla 12 se muestran los materiales mas usados para el serpentin de
radiacién y su temperatura maxima de disefio. En la tabla 14 se muestran los
fluxes tipicos a diferentes tiempos de residencia.

En la tabla 13 se muestra el efecto del espaciamiento de los tubos sobre la
relacion de flux maximo a flux promedio y el efecto de esta relacion sobre la
temperatura de pared y el tiempo de operacion del horno, asi como la velocidad
de formacién de coque y el incremento de temperatura de pared debido a la capa
de coque que se va formando.
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El espaciamiento tipico cuando hay una hilera de tubos es de 2.0 a 2.5
diametros vy cuando hay dos hileras de tubos alternados es de 3.0 didmetros entre
centro y centro. [20]

TABLA 12. TEMPERATURA MAXtMA DE DISENO PARA MATERIALES
TIPICOS USADOS EN EL SERPENTIN [17].

MATERIAL GEL SERPENTIN TEMPERATURA DE PARED MAXIMA

PERMISIBLE EN °C

INCOLOY 800 1010.0
INCOLOY 802 1010.0
HK - 40 1065.6

TABLA 13. TEMPERATURA MA)SIMA DE PARED Y TIEMPC DE
RESIDENCIA PARA CONVERSIC'{N MAXIMA DE ETILENO PARA UN
DIAMETRO INTERNO DE SERPENTIN DE 0.0762m [25].

TEMPERATURA | LONG. DEL [LONG/DIAM ]| CAIDA DE FLUX TIEMPO DE
MAXIMA DE SERPENTIN (m/cm) PRESION | PROMEDIO | RESIDENCIA
PARED DE TUBO (m) ENSERP. | (Wim?) (s)
(LIMPIA) °C (atm)
927 53 6.955 1.14 80,000 046
982 40 5.249 0.92 112,500 0.35
1040 33 4330 0.70 137,250 0.27

TABLA 14. EFECTO DE LA DISTANCIA CENTRO A CENTRO DE LOS
TUBOS PARA UNA HILERA DE TUBOS SOBRE EL TIEMPO DE OPERACION
DEL HORNO [171.

DISTANCIA | RELACION |TEMP.DE| Ar., |INCREMENTO| TIEMPO DE
CENTRO A PARED DE| . Dia DE LA TEMP, | OPERACION
CENTRO DE |FLUX MAXIMO| TUBO [’c m? ﬂ DE PARED | DEL HORNO
TUBOS EN | FLUX PROM. | MAXIMA |iCAL DIA POR DiA {DiAs)
N° DE DIAM. {°C) {(°CIDiA)

o 1.00 871 211 FLUX 2.40 82

25 115 890 21/ FLUX 2.72 64

20 1.20 896 21/ FLUX 2.83 80

15 1.30 310 21/ FLUX 306 51

Edwin Danied San Vicente Aguillon

57




Metodolopia para la Evaluacion y el Disefio de Hornos de Ctileno CAPITULO 11

2.5 Ecuaciones de Balance para el Modelo Multi-Componente

a) Ef modelo del reactor: Las ecuaciones de continuidad propuestas para
varias especies quimicas dentro del serpentin son resuellas simultaneamente con
las ecuaciones def balance de energia y la ecuacion de movimiento. [21]

Para un modelo de flujo tapon unidimensional estas ecuaciones pueden
ser escritas como sigue:

T
dz 4 Ec. (2-35)
AT 1 i’
o= ———{Q(Z)mf, +Lz,~,(ﬂml
dz D FCp 4 Ec.(2-26)
z[ ! J+L(Ld_T Iy
dp, de\M, ) M A\Ta
dr 1 »
M,p, «GRT Ec.(2-37)
para porciones de tubo rectas
Fr=0092 RC—“/Q" Ec. (2-38)
y para los retornos:
Fr=0092Re™*/d, +{/(R,) Ec. (2-39)

El parametro ¢ invalucra las caracteristicas del retorno y es evaluado con la
siguiente ecuacion

(070"'L\-J(0051+019i]
;=0 ._)390 I 197

4

Ec. (2-40)
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donde:

d= didmetro del tubo, m

A = El angulo del retorno

F = Flujo molar, mol s

M, = Peso molecular promedio, g-mol’
n = Coeficiente estequiométrico

p.= Presion total, Kpa

Q = Flux de calor, kW m?

r = Rapidez de reaccidn, mol m*s™
Cp = Capacidad calorifica, kJ-mol’-K"
AH = Calor de reaccion, kJ-maol’

z = Coordenada axial del reactor, m

T = Temperatura, K

G = Masa velocidad, kg'm?-s™

R,= Radio del retorno, m

« = Factor de conversion de unidades.

2.6 Formacion de Coque en el Horno (Coquizacidn)

La formacién de una capa de cogue, material con una conductividad
térmica muy baja con respecto a la del material del serpentin, genera un aumento
en la temperatura de la superficie de! tubo debido a que la energia que
proporcionan los gases de combustion no se transfiere adecuadamente hasta el
gas de pirélisis.

Este cambio en la temperatura del material puede ocasionar que la
temperatura de disefio del material se sobrepase en algunos puntos de la
estructura formando io que se conoce como puntos calientes.

Los puntos calientes indican alta temperatura, principalmente en las zonas
mas débiles del serpentin, por acumulacion de coque lo que no permite tener
controi total del proceso disminuyendo la formacion de los productos principales e
incrementando la produccion de secundarios o de indeseables como el coque, sin
tornar en cuenta gque esos puntos calientes son puntos criticos que disminuyen la
vida media del serpentin

La coquizacion en los hornos de pirdlisis es un proceso complejo el cual no
ha sido modelado con precisién en términes matematicos. Sin embargo, este
fenomeno se hace presente en el aumento de la caida de presién, generando una
mayor resistencia a la transferencia de calor y en el aumento de temperatura de
la superficie del serpentin, Ei siguiente modelo ha probado describir
adecuadamente el fendmeno de coquizacion en el serpentin, atin cuando es un
modelo empirico.
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£i modelo postula dos pasos para el proceso de coquizacion: [12]

1. La ransferencia de masa del gas de proceso a las paredes internas del
serpentin.

2. La reacciéon quimica de formacion de coque sobre las paredes de!l tubo,

y que posteriormente se deposita sobre las paredes internas del
serpentin

Estos pasos se pueden escribir en forma de dos ecuaciones como las
siguientes:

Rm = Km(y" )’,) Ec.(2-41)

P
Rr = Kr( ¥ —)
&Y Ec.(2-42)

donde

Rm = Rapidez molar de transferencia de masa

Rr = Rapidez de reaccioén

Km = Coeficiente de transferencia de masa

Kr = Constante de velocidad de reaccion

y = Fraccion mol de precursor de coque en el gas de proceso
y, = Fraccidn mol de precursor de coque en la pared del tubo
P = Presion total

R = Constante universal de los gases

T = Temperatura absoluta de la pared de! tubo

La reaccidn se supone de primer orden.
Para un punto cualquiera en la pared del tubo
Rm = Rr Ec. (2-43)

Entonces

Km(y—y,) = Kr[y, L)
RT Ec. (2-44)
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__ Km
Y= KrP
ce—+ K

RT Ec. (2-45)

Km

KrP
——+ Km
RT Ec. (2-46)

Re=Roi= Rr = pKm| 1 -

donde Rc = Rapidez de formacion de coque

En los hornos comerciales la temperatura de las paredes del serpentin es
considerablemente mayor que la temperatura de los gases de proceso. Esta
diferencia de temperaluras ocasiona que la velocidad de reaccion de formacion
de coque sea mas grande que el coeficiente de transferencia de masa, Kr >> Km

por lo tanto
Km
KrP 0
- Kt
RT Ec. (2-47)
y Rc =y Km

Una expresién para la rapidez de coquizacidn se obtiene de manipular la
siguiente ecuacion:

yh pri 00235 42y
e P S PMD'H(Y)
4 Ec. {2-48)
Para llegar a una ecuacidon como la siguiente
. w U8
ot = Coquedepositado _ K*W Ec. (2-49)

Dia (p-24)"*

Edwin Daniel San Vicente Aguillon 6l



Metoduologia para la Evaluacian v el Dhseiio de Hornos de Etllenc CAPITULO I

donde

W = Flujo masico

D = Diametro interno del serpentin

PM = Peso molecular

A = Espesor de coque formado

Cp = Capacidad calorifica

h = coeficiente de transferencia de calor

Sc¢ = Nomero de Schmidt, (W/pD)

D = Difusividad

Pr = Namero de Pradtl

K* = Una constante que depende de la alimentacion, la selectividad de Ia
reaccion, la relacion de dilucion con vapor y otras propiedades del sistema

Por lo tanto el intervalo de operacion de!l serpentin de pirolisis, RL puede
calcularse por

Amax

 Re Ec. (2-50)

donde Amax es el espesor de coque que coincide con el maximo valor
permisible de temperatura del metal y la maxima caida de presion permisible.

En |a tabla 15 se encuentra la relacidn entre el diametro del serpentin y el
intervalo de operacién del horpo, que se obiuvo considerando el tiempo de
residencia, masa velocidad y vapor de dilucion constante, la temperatura maxima
de superficie de disefic del serpentin de 1082 °C (1950 °F) y el intervalo de
operacion para un tubo de 2" diametro interno de 60 dias [23] [24]

TABLA 15. EFECTO DEL DIAMETRO EN EL INTERVALO DE
OPERACION [17].

Diametro interno del tubo RL
{pulgadasj {dias)
2 60
2% 43
3 30
4 14
4y 10
5 7
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2.7 Calculo de la Temperatura de Pared

Para determinar la temperatura de superficie del serpentin primero se debe
calcular la cantidad de coque promedio que se deposita por intervalo de
operacion del horno. Posteriormente se plantea un balance en el que se
representa la conduccion de calor a traves de la capa de coque y la pared del
tubo para determinar fa temperatura de superficie del serpentin.

Calor que entra = Calor que sale

o g Mo o AL,
coque ' f — b AX
cogiie tubo Ec (2_5.‘)
donde
K eonee = Conductividad térmica del Coque, wWem K
Kiuae = Conductividad térmica del serpentin, wW-m-K?
A, = Area transversal al flujo de calor, m’
AX oque = ESpesor de la capa de coque, m
AX e = Espesar del serpentin, m
AT e = Cambio de temperatura en la capa de coque, K
AT = Cambio de temperatura del serpentin, K
SERPENTIN LIMPIO SERPENTIN CON COQUE
g sy
& Pared del fbo ?;%
I ’ Temperat
'/”/é/ \)% i parfe;ra
i Capa de coque T, coquizada
s "". i
2 Pelicula de gas ’,:% s
Temperalura _ L / de plfélslg\‘ ¢ P
de pared limpia 0 ))//
- ;/7
s F
7 £
- Temperatura
7 del flusio ;'5///
_ U R

Fig 13 Seccion del serpentin limpio y con capa de coque. [25]
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Si susttuimos en la Ec (2-50) los valores de las temperaturas que
aparecen sefaladas en la fig. 13 y aplicamos el principio de conservacion de
energia igualando la ecuacion at calor absorbido para llevar a cabo el proceso
“Qr

. (I: gt =tnha T ﬂmdn) (T\up whn 7}“0,“,_,”60)
N R 8% =gr
cenpire fubo Ec (2_52)

de donde se puede evaluar con facilidad la temperatura de superficie del
tubo “T,,..e conociendo la temperatura del gas de pirdlisis “7,,,," v el calor

2.8 Algoritmo de Calculo.

Para predecir la longitud del serpentin, en caso del diserio, es necesario
resolver simultaneamente las ecuaciones diferenciales y algebraicas que se
forman de las Ecs. (2-35), (2-36) y (2-37) Para esto es necesario predeterminar
los valores de flujo, temperatura y presién de alimentacion de la materia prima,
cuestiones mecanicas como tipo de material que se utilizara, asi como sus
propiedades, y como variables principales la temperatura de salida o la
conversion total. Estas variables cambian en el caso que se trate de una
evaluacion pues se tomaran como variables el diametro y la longitud total del
serpentin. El conjunto de ecuaciones pueden resolverse por métodos numéricos
camo el método de Runge-Kufta, a través de incrementos de longitud.

Una vez que se ha obtenidoc la solucion de las tfres ecuaciones
fundamentales de balance de materia, energia y momentum, la longitud del
reactor se incrementa. Para et incremento de longitud se obtienen los valores de
temperatura del fludo de proceso, la presion, iempo de residencia, la conversion
y por consiguiente la composicion que tiene el gas en el intervalo de longitud, el
flujo de calor por unidad de area y la temperatura de superficie del tubo. Para el
siguiente cdleulo se asume que las reacciones de pirdlisis son mucho mas
rapidas que fa reaccion de formacion de coque. Esto significa que 1a velocidad de
cogquizacion se considera constante en el intervalo de operacién lo que nos ayuda
a calcular la resistencia por la formacion de una capa de coque en la pared del
serpentin y de esta forma evaluar el aumento que sufre la temperatura de
supeirficie del tubo.

Para cada incremento de longitud, las propiedades del gas de proceso son
calcutadas como se muestra en el diagrama de flujo de la fig. 14 para
posteriormente pasar a la siguiente zona hasta que el valor de la conversion sea
el valor que se desea o que la longitud sea la longitud total del serpentin La
lemperatura del gas a la entrada de la seccion de radiacion esta reportada en la
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bibliografia que se refiere al la simulacién de una corrida de operacion de un
horno de pirdlisis [15), También con base en datos de hornos instalados y de
articulos especializados en el disefio de la camara de combustion de los hornos
de pirdlisis Para el horno de etileno en particular estos datos caracteristicos se
registran en la tabla 16.

TABLA 16. DIMENSIONES DEL HORNO Y CONDICIONES DE OPERACION

HORNO
Largo 9,600 mm
Ancho 1,800 mm
Alic 12,728 mm
No. Quemadores en las paredes laterales 96
Espesor de Material Refractario 251 mm
Espesor de Material Aislante 50 mm
COMPOSICION DEL GAS COMBUSTIBLE
Hidrégeno 5 % vol.
Metano 95 % vol.
Exceso de Aire 20 %
SERPENTIN (Reactor)
4 serpentines en una hilera en el centro del
horno suspendidos en posicion vertical
Longitud Total 98,460 mm
No. de Pasos 8
Diametro Interno de los pascs 1-6 124 mm
Diametro Externo de los pasos 1-6 140 mm
Diametro Interno de los pasos 7-8 136 mm
Diametro Exterino de los pasos 7-8 152 mm
ALIMENTACION 100% etano
Flujo Alimentado por Serpentin 2,800 kg/h
Dilucién con Vapor 0.365 kg/kg
Temperatura de Entrada 656 °C
Presion de Salida 195 kPa
PROPIEDADES DEL MATERIAL
Emisividad de las paredes del horno 0.680
Emisividad del Serpentin 0.95
CONDUCTIVIDAD TERMICA DEL:
Refractario 0.0193+118.0°10°T(K)
Aislante 0.0452+111.1*10°T(K)
Serpentin -1.257+4.327*10°T(K)
Coque 6.46
Densidad Estandar del Coque 1,600 kg/m®

Palrick M. Plehiers, Greert C. Reyniers, and Gilbert F. Froment “"Simulation of the Run Length of an
Etane Cracking Fumnace " Ind Eng Chem. Res. 1990, 29, pp.636-641.
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LECTURA DE DATOS

Dimensionas del
Serpentin

o

“Tr" del gas a la entrada del
serpentin

-

Suponer, Incremento de
longitud del tube “Z7".

]

Simutacion del Reactor
Formacién de Productos

l Utilizar T, para
Ty Py, Xy, PM, y 0 comenzar de nuevo

l

Flux de Calor

)

Simulacion del Reactor
Formacion de Coque

Ti Temperatura del Etano al
Siguiente
lnicio de cornda incremento de
Z1 Longitud def tramo de tubo Estimar fongitud, “Zi+1"
Temperatura
T, Temperatura del Etano y de Pared

productos al final del ramp.

P, Presion del Etano y productos No

al final del ramo

PM, Peso Molecular del Eteno y
productoes al final del framo Si
0 Tiempo de Residencia del
Etano y productos al final def

tramo.

Fig. 14 Diagrama de Flujo def calculo del serpentin del horno
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3.1 TRANSFERENCIA DE CALOR EN LA CAMARA DE COMBUSTION.

Para evaluar la transferencia de calor dentro de la camara de combustion
del horno se hacen dos balances. En el primero se considera el fiujo de calor
necesario que debe recibir una seccion del serpentin para llevar a cabo 1a pirdlisis
de los hidrocarburos alimentados hasta la conversion deseada, y el segundo,
considera la cantidad de calor que proporcionan los gases de combustion,
transfiriendo tanto por radiacidn como por conveccién. Al igualar estos balances
mediante un método iterativo se obtienen como resuitado datos tales como el flujo
de calor que se transfiere en el sistema y la temperatura de los gases de
combustion al final del tramo de tuberia seleccionado. Una vez lograda la
convergencia en el tramo de tubo se pasa al siguiente y asi sucesivamente hasta
el Ultimo considerado, obteniendo una temperatura de salida de los gases de
combustion y la temperatura de salida del gas producto de la pirélisis.

Obtenido e! perfil de temperatura de [os gases de combustion se evalia la
absorgién de calor por tramo de serpentin.

Usando el método que propone Wimpress [24] en su articulo, la masa de
gases calientes se sustituye por un plano radiante y el banco de tubos por un
plano frio como se muestra en Ia fig. 15, considerando que la zona en cuestion
tiene una mezcla de gases a temperatura uniforme.

—
c
o
c
-
*”»
.
.

I

Fig 15 Representacion del serpentin y gases de combustién como un conjunto de planos en los que
predomina la transferencia de calor por radiacion
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3.1-1 Energta Radiante

Para calcular la energia transferida por radiacion entre estos dos medios,
se utihza la ecuacion derivada de 1a ley de Stefan Boltzmann:

Or = oA (T}, ~ T, ) Ec. (3-1)

donde:

o = Constante de Stefan Boltzman, 5.728 X10°%)-s"-mZ-K*
A = Area de transferencia, m®
F = Factor de intercambio, (e, Fjeomamcce)

Para el calculo del area se considera el area de los tubos, haciendo una
correccion para tomar en cuenta el espaciamiento centro a centro entre tubos vy la
rerradiacion de la otra mitad del horno. Debido a que no toda la energia emitida se
absorbe por el serpentin, es necesario hacer la siguiente consideracion que
permite tener el area efectiva real de transferencia de calor por radiacion.

Area Efectiva =ad , = aNt-Lt-E Ec. (3-2)

donde:

« = Factor de efectividad de absorcién de calor

Nt = Namero de tubos

Lt = Longitud del segmento del tubo considerado, m
E = Espaciamiento centro a centro de tubos, m

Al producto "eA,,” se le llama area equivalente de plano frio. Los valores de

“o" estan en funcion del espaciamiento y del diametro de los tubos como se puede
apreciar en la figura 16.

Sustituyendo fa Ec. (3-1) en la Ec. (3-2) se obtiene:
Or = oad  F(Th, Ty,

gas

Ec. (3-3)
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El factor de intercambio “F" depende de la emisividad de los gases de
combustion y de |a pared de refractario.

ABSORTIVIDAD DE 1LOS TUBOS CUANDO UNA SOLA
HILERA ESTA PRESENTE

1.2

0.8 e

06

ABSORTIVIDAD

04 -

SOLO UN HILERA DE TUBOS AL CENTRO DEL HORNO
02 : ho e e e e

DISTANGIA CENTRO A CENTRO
DIAMETRO EXTERIOR DEL TUBO

Fig 16 Radiacion entre una y dos hileras de tubos paralelas al plano formado por los gases de
combusticn [24].
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Para el calculo de la emisividad de los gases de combustion, se consideran
al agua y el bioxido de carbono como los Unicos constituyentes radiantes. El
volumen de gas, la temperatura y la concentracién de las especies radiantes de
los gases de combustion, se toman como base en el caleulo de la emisividad.

| a emisividad de una masa de gases de combustién (fig 18) depende de la
concentracién de agua y bidxido de carbono, de las dimensiones del horno, de ia
temperatura de los gases y de la absortividad de la superficie. Lobo y Evans [23]
demostraron que la compaosicion de los gases y las dimensiones del horno pueden
ser consideradas en un solo término, la presién parciat del bidxido de carbono
mas la presion parcial del agua multiplicadas por 1a longitud media radiante. La fig.
17 muestra la presion parcial de los componentes radiantes como una funcidn del
exceso de aire para los combustibles mas usados.

La tabla 17 proporciona el valor de la tongitud media radiante en el horno
dependiendo de la forma del horno.

TABLA 17. LONGITUD RADIANTE EN GASES DE COMBUSTION [24]

DIMENSIONES CONSIDERADAS | LONGITUD MEDIA RADIANTE, L

Hornos Rectagulares
Largo-Ancho-Alto en orden

1-1-1a 1-13 %, (Volumen del horno)"?
1-2-1a 1-2-4 %, (Volumen del horno)'"?

1-1-4 2 1-1- == ' 1 * La dimensién mas pequeiia
1-2-5a 1-2- = 1.3 * La dimensién mas pequefia
1-3-33 1-9% - 1.8 * La dimensién mas pequefa

Hornos Cilindricos
Diametro-Alto

11 %1, Didmsatro

i-2al-= 1 * Diametro

3.1-2 Contribucion de fa Transferencia por Conveccion

Para tomar en cuenta los efectos de la pared de refractario en e! calculo del
factor de intercambio, se usa la relacion del area de refractario en area
equivalente de plano frio.

Ademas de la energia transferida por radiacidn también se transfiere
energia por el mecanismo de conveccidn. Para calcular la contribucién por
conveccion en la transferencia de calor se utiliza la “Ley de enfriamiento de
Newton”, que dice
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CAPITULCO Il

Qe

0. = hAT, T

donde:

Ec. (3-4)

Es el calor que se transfiere por conveccidn en la camara de

combustidn o seccion de radiacion, J-s™

h = £5 el coeficiente de transferencia de calor por conveccion, J-s7-m K’
A = Area de los tubos, m?

PRESION PARCIAL DE CO; + H,0

PRESION PARCIAL DE CO, + H,0

03
N I
H !
: i
: !
02 —_———— —— ——— . _— — j S
4 t
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Fig 17 Presion parcial de CO» mas H29 en los gases de combustion. [22]
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EMISIVIDAD DE LOS GASES DE COMBUSTION

ae

EMISIVIDAD DE LOS GASES DE COMBUSTION

PRODUCTO "PL" (atm-pie)

Fig 18 Obtencion de las emisividad de los gases de combustion a través del producto de la longitud medsa
radhante y la presion paecial del COz+H20, [24]
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3.2 Ecuacion de Wimpress

La energia total emitida en la camara de combustion sera la suma de la
energia transferida por el mecanismao de radiacion mas la energia transferida por
el de conveccion, es decir

0, =oad (T2, = T3 )+ hllT,. ~T,.,) Ec (3-5)

e b

Para simplificar esta ecuacién se hacen las siguientes consideraciones
propuestas por Wimpress en su articulo [24]:

fi=11.63Js"'m>K’
A = 2-A_, (Gnicamente en el término de conveccion)

y sl dividimos entre el térnuno “eA " se obtiene:

Zh(

= ol =T+ =) Ec. (3-6)

g Linba

Cn
ad , F

Ademas de la Ec. (3-6) es necesario el balance general de energia en el
elemento de longitud que se toma como sistema de estudio, y para esto es
necesario determinar Ta temperatura que tienen los gases de combustién a la
salida del elemento.

3.2-1 Balance de Energia en la Seccion Radiante

Para determinar la temperatura de los gases de combustién en la cdmara
de combustion, debemos considerar ahora el balance de energia eniorno al
horno Expresando el balance en la siguiente ecuacion:

ENERGIA QUE ENTRA + GENERACION = ENERGIA QUE SALE + ACUMULACION

Q, + 4H, +4H, = Q, + Q, +4H, Ec. (3-7)

as
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Resolviendo el sistema de ecuaciones Ec.(3-6) y Ec.(3-9) se obtiene la
temperatura de salida de los gases de combustion en la zona analizada y el calor
absorbido y se procede entonces a evaluar la seccién de conveccidn, hasta
evaluar todas las zonas consideradas.

ENTALPIA "Qg" DE GASES DE COMBUSTION
VS TEMPERATURA

o EXCESO DE AIRE
oo T

b
o

(=) =]
E-3 L]

CALOR CONTNIDO EN LOS GASES
CALOR TOTAL LIBERADC
o
w

0 200 400 800 800 1000 1200 1400
TEMPERATURA DE LOS GASES DE COMBUSTION °C

Fig 19 Contenide de calor del gas de combustion. [24]
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3.3 Método de Fluxes

Este método se basa en un parametro importante para la distribucion
homogénea de calor en el interor del horno, particularmente dentro de la zona de
radiante. Para gque el método de flux se pueda aplicar s necesanc hacer una
seleccion del tipo de proceso que se va a desarrollar, puesto que el térmico es un
parametro muy particular de cada sistema de hidrocarburos y en especial si se
trata de un proceso que mvolucra una reaccion quimica

El fivjo, la temperatura y la presion son variables determinantes del
equilibrio para cualquier sistema termodinamico que involucra una reaccion
quimica en fase gaseosa. Si la presion y el flujo del proceso son considerados en
el aspecto hidraulico del disefio, controlados en forma externa por medio de un
conjunte de compresores, la temperatura es el parametro del homo que se debe
controlar.

Los batances de energia para cada seccién del horno, se plantean
tomando en cuenta la energia del flujo de gases de combustion, et calor liberado,
asi mismo las perdidas de calor a los alrededores, encontrando las temperaturas
dentro del horno para cada tramo evaluado y los fluxes para cada seccion

£l serpentin se divide en secciones considerando una distancia constante
a lo largo del serpentin dentro de la camara de combustion. [25] [26] [27]

NOQILSNAWOD 3G YAVYWYD v 20 vYanLv

Fig 20 Diagrama de zonificacion de la camara de combushidn
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£] balance térmico para obtener las temperaturas del gas se realiza para
un volumen determinado de gases que se encuentran dentro de la zona
considerada alrededor del serpentin Ya que hay quemadores a ambos lados del
serpentin se considera que existe la misma distribucion de calor de un lado que
del otro y que la temperatura de los gases es constante en cada zona. Un
diagrama tipico de zonfficacién en tres dimensiones se muestra en la fig. 20.

Para diferentes proceso el flux térmico en la zona radiante se ha evaluado
a través de datos experimentales para sistemas que van desde crudos pesados
has el hidrégeno y gas natural {28].

Al determinar el flux térmico constante a lo largo del serpentin en la zona
radiante, estamos garantizando una buena operacion del equipo, un valor de vida
atil de 10 afos aproximadamente y el maximo rendimiento posible en la
conversion de productos. Una manera de mantener el flux térmico en su valor
éplimo es a través del area externa del serpentin.

Los valores de entalpia de entrada y salida de la corriente de gas de
proceso y el valor de la entalpia de reaccion conforman lo que se conoce como
carga térmica del horno. La carga térmica es la cantidad de energia que el gas
absorbe en su paso por el horno y dividida entre el flux térmico resulta el area que
requiere el horno para distribuir esa energia.

El analisis por zonas de un horno, considera pequefias partes del
serpentin como isotérmicas, en las cuales los cambios de entalpia se asocian a la
siguiente parte o tramo de serpentin. Es decir que el valor de la entalpia 2 la
salida de un tramo es el valor de entalpia a la enirada del siguiente tramo, y asi
sucesivamente hasta completar la fongitud total del serpentin. La suma de las
diferencias entalpicas de cada tramo es el valor de la carga térmica absorbida en
1a seccion radiante.

TABLA. 18. FLUX TERMICO Y TEMPERATURAS DE PROCESO
TIPICOS EN ZONA RADIANTE.

SERVICIO FLUX PROMEDIO TEMPERATURA
BTU-H'-ft * basado DE. °F
Crudo Atmosférico 10,000 — 14,000 400 — 700
Reherbidores 10,000 — 12,000 400 - 550
Reformadores Cataliticos 7.500 - 12,000 800 — 1,000
Reductores de Viscosidad 9,000 - 10,000 700 -- 950
Sobrecalentadores de Vapor 9,000 — 13,000 700 - 1,500
Coquizacion Retardada 10,000 — 11,000 925
Sintesis de Etileno 10,000 — 15,000 1,300 — 1,650
78
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3.4 Consideraciones Para el Disefio de Hornos

A continuacidn se presenta una breve lista de los principales criterios para
el diseno de estos equipos:

«La eficiencia optima para un calentador particular depende de un namero
de factores, tales como, el costo del combustible, la temperatura del fludo
que se esta calentando y el tipo de materiat de los tubos que requiere y los
serviclos auxiliares. Para calentadores de proceso sin precalentamiento de
airg, la eficiencia global usualmente anda airededor del 80%.

+E| exceso de aire para la combustidn tiene un efecto considerable en la
eficiencia y en las caracteristicas de la flama. Los excesos de aire tipicos

para quemadores convencionales para combustibles gaseosos esta entre el it by 2

15% y el 20% y para combustibles liquidos entre el 25% y 30%. § g
3.5 Algoritmo de la Solucion para evaluar la transferencia de calor en la g i
Seccion de Radiacién

liberar para cumplir con la demanda energética del proceso, basado en fa

eficiencia térmica del! calentador, en la compasicion y tipo de combustible y en el

poder calorifico inferior del mismo. wg
Haciendo el balance térmico y con la eficiencia supuesta, se toma un valor g ;

El primer paso consiste en ef célculo de la energia que el combustible debe g =

inicial de la temperatura de los gases, para calcular la temperatura promedioc de
{os gases de combustion en la zona con fa siguiente expresion:

g 0 0 @ |aF

o

AH AH
Q~F :[1 L A 90 } 9 Ec. (3-10)

Términos como “4H,” y "dH," entalpia deif aire de combustion, entalpia del
combustible antes de quemarse, se calculan de la siguiente forma para un estado
de referencia dado:

3

aHF =W, (1T, ) , e w.cp (1, - T,,) Eo. (3-11)
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donde

W_y W, = Masa de Combustible y aire de combustion, g-s”

Cp. y Cp, = Capacidad calorifica def combustible y del aire, J-g"-K"!
T.y T, = Temperatura del combustible y del aire, K

T = Temperatura de referencia, 298 15 K

Mientras que "AHs / Qn” se lee de la fig. 18 con la temperatura supuesta
inicialmente de los gases de combustidn.

De acuerdo al arreglo de los tubos, se puede obtener el factor de
efectividad “0” y encontrar el area equivalente de plano fric, que es la que se
considera en el intercambio de calor con el ptano radiante que forman los gases
de combustion

El volumen de la seccion permite encontrar la longitud media del haz
radiante, que junto con fa presidn parcial de los gases de combustion dan la
emisividad de éstos y por consiguiente, el factor de intercambio de energia
térmica por radiacion de los gases de combustién hacia la superficie de los tubos.

El objetivo de este balance es encontrar el calor absorbido en la seccion de
radiacion de acuerdo a las dwversas formas de energia que intervienen en el
sistema, tales coma: el calor liberado por el combustible, la energia del aire de
combustion y combustibles, la energia que consume 1a reaccion, el calor que se
pierde a través de las paredes del horno y la energia que transportan los gases de
combustion a la seccion de conveccidn,

Para calcular el valor de temperatura y calor absorbido en la zona, se iguala
el balance de energia a ia ecuacion de Stefan-Boltzman. En fa fig. 21 se muestra
un diagrama de flujo simplificado para el calculo de la fransferencia de calor por
radiacion en la cdmara de combustion del horno de pirdlisis,

Si los terminos de la ecuacion atn no cumplen el valor de tolerancia para la
convergencia, s& hace un ajuste a la temperatura de los gases en esa zona,
haciendo una nueva iteracion desde el calculo de la emisividad de los gases,
tanias veces como sea necesario hasta que ambos lados de la ecuacion sean
iguales

ad F aff

u

Ort _[[+AH(1 AHf  Op AHgS} On colrt T ) 2h (1. -7.)
Tt - = oo Iniber s L
On On On  QOn a4 F Ec. (3-12)

Esto se repite para cada una de las zonas en las que la camara de
combustion fue dwidida.
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Fig 21 Perfil de Temperatura en el horno de Etileno

El procedimiento anterior nos da el perfil de temperaturas de los gases de
combustién a lo largo del serpentin en toda la seccidén de radiacion. De los
problemas mas comunes en los hornos de etifeno esta la formacion de cogue en
el interior de los serpentines. El coque que por efecto de la pirdlisis se genera y
deposita poco a poco en los tubos, incrementa la resistencia al flujo de calor hacia
el interior del tubo, por esta razan, los puntes en donde el coque se ha depositado
en gran cantidad tienden a elevar la temperatura de la pared del tubo, como
respuesta a la deficiente transferencia que ocurre en esos puntos. Un material por
su parte que posee una alta resistencia térmica soportara el tiempo de corrida
hasta la préxima decoquizacion sin ningdn problema, pero un material no apto no
tardara en ceder por deformacian o ruptura.

Otro problema que puede alterar en forma considerable el perfil de
temperatura es la operacion del horno a baja carga. En estos casos los
operadores de fos hornos bajan la carga térmica liberada por los quemadores
apagando algunos de ellos, de esta manera el nive! de conversion y coquizacion
se mantiene sin alterar demasiado la calidad del producto, pero todo esto trae
como consecuencia, una mala distrbucion del calor en aquellos puntos del
serpentin en donde los quemadores fueron apagados, pudiendo llagar incluso a
deformar el serpentin por Ia desuniformidad que se presenta en las temperaturas
de superficie.
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LECTURA DE DATOS

Tqas - TEmMperatura de
los gases de combustion
«  Factor de absorcién de energia

radiante
A~ Area equivalente de plano frio
Suponer un valor de L - Longitug media radiante
Tgas a1a sareia Puzoscoz Presion parcial de los
productos H,O y CO, de ia
J, combustion
A L Procoy e
(Fig. 18)
Utllizar "T," para |
d
Emisividad ccmenza)r e nuevo
Factor “F"
l T T + AT
Balance de Energia X
Ec (3.6)
Transmisicn de calor T Taup~ AT
“Q," ="Q," Ec. (3.12)

* tolerancia®
=01

NO

F - Factor de Intercambio.
Q, = Qufu A, F. Relacion resultante de
la ecuacicn de Wimpres

Siguiente framo

Q, = Qyfa A, F. Relacion resultante de
la ecuacion del Balance de Energia

T, = Temperatura de los Gases de
Combustidn

Fig. 21 Diagrama de fujo del célcuto de la transferencia de calor en la camara de combustion
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4. LA SECGION DE CONVECCION
4.1 Precalentador de Carga dei Horno

Un camino para mejorar la eficiencia térmica de equipos de combustion de
refineria y petroquimica como son los hornos de pirflisis, es incrementar ia
recuperacion de energia a través de la seccion de conveccion. Debido a que en
esta seccidn, la corriente de hidrocarburos ligeros que se alimenta al horno es
precalentada con la energia residual de los gases de combustion, este
calentamiento les permite alcanzar la temperatura a la que debera entrar a la
seccton de radiacion. Los gases que salen de la cAmara de combustion poseen
temperaturas por afriba de los 1000 °C, variando segn el tipo de combustible gue
se queme y el exceso de aire que se esté utlizando, esto se traduce en una
fuente importante de energia que puede aprovecharse incluso para la generacion
de vapor y en el caso de ser necesario para precalentar el aire que se utilizara en
ta combustion,

Entre los recursos que se utilizan para lograr recuperar una mayor cantidad
de energia de los gases de combustion estan las superficies extendidas
colocadas en los bancos de tubos de la seccidén de conveccidn del horno. Los
hancos de tubos aletados se utilizan con mucha frecuencia en equipo como
cambiadores de calor, enfriadores de aire, economizadores, y calentadores a
fuego directo donde Ia transferencia de energia ocurre entre gases de combustion
y un fluido cuyo coeficiente de transferencia de calor es grande.

PRECALENTADOR DE ALIMENTACION
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Fig 22 Esquema del Precalentados del Horno de Pirdlisis

Cdwin Daniel San Vicente Aguillon 84



Metadologia para la Evaluacidn v el Diseiio de Hornos de Etileno CAPITULO IV

En un calentador a fuego directo el uso de bancos aletados se ve limitada
por bajas temperaturas de pared de tubo (1000°F a 1200°F como maximo)
comparado con los tubos desnudos de la seccién de conveccidn que se usan a
temperaturas por arriba de 1000 °C, y que también son conocidos como tubos
escudo pues su funcion principal es proteger el material que forma la superficie
extendida del banco de tubos aletados. Los materiales del banco de tubos escudo
son aleaciones como HK-40 o Incoloy 800 que por su composicion son resistentes
a altas temperaturas. [31] [32]

Debido a las diferencias que existen entre el banco de tubos desnudos y el
de tubos aletados se considera un estudio particular para cada uno de ellos.

4.2 Tubos Escudo

La seccion de conveccion de un calentador a fuego directo es una parte
integral que tiene el propdsito de recuperar el calor adicional de los gases de
combustidn. Esta opera por niveles de temperatura menores a los que hay en la
seccion de radiacion.

Los tubos escudo o tubos desnudos separan la seccién de conveccion de
la seccion de radiacién del horno. En esta parte ta cantidad de calor por radiacidn
que se absorbe es aita, por lo que en ocasiones algunos autores consideran los
tubos escudo como parte de 1a seccién de radiacion, sin embargo Ia transferencia
de calor por conveccion a los tubos escudo es mayor que en la seccidon de
radiacion. A diferencia de la seccién de radiacion, los tubos escudo ne cuentan
con las paredes de refractario que rodean la camara de combustion con la
finalidad de rerradiar la energia para que el serpentin absorba la mayor cantidad
posible, la energia no absorbida por los tubos escudo sera absorbida por fa
seccion de fubos aletados.

4.2-1 Namero de Hileras de Tubos Escudo

El método basico de evaluacion para el banco de tubos escudo aqui
presentado, es aplicable a cualquier equipo en general que se opere como un
calentador a fuego directo. Para esto el problema de evaluacion se divide en tres
partes: .
»Fl calor transferido por el flujo de gases a través del banco de tubos.
sLa energia que escapa de la seccidn de radiacion a la seccion de
conveccion.
sLa caida de presion del gas a través del hanco de tubos.

La energia total que se transfiere al banco de tubos es la radiacion que
escapa de la camara de combustién mas [a energia transferida por radiacion y
conveccion en el banco de tubos.
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g =q, +U A{DMLT) Ec. {(4-1)

donde

g, = Flujo de calor en fa seccion de conveccion, J-s™

q,, =Flujo de calor que se escapa de radiacién a conveccién, J-s”

U, = Coeficiente global de transferencia de calor en conveccion, J-s™'-m#K"
A; = Area de transferencia, m’

DMLT = Diferencia media logaritmica de temperaturas, K

4.2-2 Absorcion de Calor en los Tubos Escudo.

En el ariculo publicado por Ganapathy en 1996 [33], se encuentra el
método clasico para la evaluacion de la seccion conveccién para calentadores a
fuego directo. En este documento se desarrollan relaciones que involucran la
transferencia de calor en la seccion de conveccion de los gases de combustion y
la radiacion reflejada por las paredes refractarias.

Ademas de la transferencia que involucra todos los mecanismos
mencionados anteriormente, este modelo evalia el calor adicional debido 2 la
radiacion que se escapa de la cdmara de combustién.

Después de que se publico este articuto, Colburn desarrolld una relacion
para el calculo del coeficiente de transferencia de calor por conveccion. [34]

heDo 06 1 L
=036Re " Pr®
k Ec. (4-2)

En este método la ecuacidn gue se propone para la evaluacion de
coeficientes en la ecuacién de Sieder - Tate es:

para Re = 10,000y 0 7< Pr < 16,700

he Do

[N}
= 0,027 Re"® Pr*[—’i]
s

Ec. (4-3)
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donde

hc = Coeficiente de transferencia por conveccion,J-s™-m*K"
Do = Didmetro externo, m

k = Conductividad térmica del gas,J-s*-m K

Re = Numero de Reinolds

Pr = Nimero de Prandtl

u, uw = Viscosidad delf gas y del agua, cp

El coeficiente de transferencia de calor por radiacion de los gases en la
secclon de conveccion Se expresa como:

1+
( C)eT‘-eT’

(r.-1)

L

Ec. (4-3)
donde

h, =Coeficiente de transferencia de calor por radiacion
en tubos escudo, J-stm* K

s = Constante de Boltzmann

e, v & = Emisividades del gas y tubo

T, = Temperatura dei gas, K

T, = Temperatura del Tubos, K

La transferencia de calor por radiacion de las paredes refractarias se
expresa como una fraccion del calor transmitido directamente a los tubos del
banco.

5= I Aw
T {he+ e hw) At Ec (4-4)

donde

p = Factor de radiacion debido a las paredes de refractario

Aw = Area efectiva de refractario en !a seccién de conveccion, m?*

A't = Area total de superficie de tubo liso.

hw = Coef. de transferencia de calor por conveccion en pared Js'-m?K*
he = Coeficiente de transferencia de calor por conveccion, J-s'-m? K

hr = Coeficiente de transferencia de calor por radiacion, J-s"-m‘z-K"
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Tres factores se consideran en la evaluacion de la transferencia de calor
por el flujo de los gases de combustion:

+El coeficiente de transferencia por conveccion
«La radiacion del gas de combustidn
<! a radiacion de las paredes refractarias

Para determinar el arreglo de los tubos en la seccidn de conveccion es
necesaric conocer e! diametro del tubo. Una geometria que permite una
distribucién uniforme te caior alrededor de los tubos y ofrece una menor
resistencia al flujo de gases de combustion es el arreglo en forma de tridngulo
equilatero. De centro a centro de tubo el espaciamiento va-de 1.5 y 2.0 veces el
diametro nominal. Por lo tanto cuando el tamafio del tubo es seleccionado, el
ancho de la seccion de conveccion queda especificado. -

Generalmente el diametro del serpentin en la seccidn de radiaciéon es el
mismo que en los bancos de tubos en la seccion de conveccién. El tamafio del
tubo, el numero de hileras, el area por hilera y el area minima de flujo transversal
en conveccién son datos que se utilizan en este método, asi como el nimero de
tubos por hilera que se relaciona directamente con la velocidad de los gases de
combustion en la seccion de radiacién que debe ser menor de 5 m-s™.

El area por hilera es el area expuesta por los tubos por el nimero de tubos.
E| area minima de flujo de gases de combustion es el area total transversal de la
seccion de conveccion menos el area proyectada por los tubos presentes en la
primera hilera.
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Fig 23 Visla de planta de la seccién de conveccion, area de flujo de gases
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£l disefo de la seccion de conveccion se basan en las condiciones
generales de disefio del equipo y el resultado de la evaluacion de la seccidn de
radiacion  También la velocidad de Jos gases de combustidn, el contenido de
energia de las corrientes del fluido de proceso y gases de combustion y la
temperatura de que tengan los gases de combustion, después de pasar a través
del banco de tubos, dehen cumplir con las condiciones generales de disefio para
el caso de un horno de proceso o cualquier calentador a fuego directo.

Los datos de temperatura de disefio se usan para calcular la diferencia
media logaritmica de temperaturas, la temperatwa promedio del gas y la
temperatura de pelicula del gas.

El area usada en el calculo de ia transferencia por radiacion es el area de
los tubos desnudos.

Para determinar la temperatura de pared en la seccion de tubos escudo se
utiza el valor promedio de la temperatura del fluido de proceso mas 100 °F

1a radiacion de las paredes refractarias es ofra forma en la cual se
transfiere energia al banco de tubos de fa seccién de conveccion. Para este fin, se
considera que los coeficientes de fransferencia de calor por conveccion y
radiacion son los mismos para la radiacion de las paredes que para los tubos
escudo y que cualquier pérdida de calor que pudiera presentarse sera
practicamente despreciable. Para realizar los calculos de la seccidn de los tubos
escudo es necesario que todas las fuentes de energia sean consideradas y para
el caso de la energia reirradiada por las paredes refractarias se tome como una
fraccion de la energia gue se transmite directamente al banco.

A continuacion se da una expresion con fa cual se evalla el coeficiente de
transferencia de calor por el efecto de las paredes refractarias, “Aw ", enla que se
considera que la temperatura del refractario es 1.25 veces la temperatua del tubo
"T,". ademas considera que la emisividad de las paredes es 1.0 [22].

TV
- hw=73 13.27388(“—'—)

1000 Ec. (4-5)

Et coeficiente global de transferencia de calor en la seccion de conveccién
“he” se calcula a partir del coeficiente de pelicula del gas y del coeficiente de
pelicula interno, obteniendo asi la expresién del coeficiente global como:

Para el caso de los tubos escudo

he =1+ f)hr Eo. 4-6)
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4.2-3 Energia Radiante que llega a los Tubos Escude

La diferencia entre la energia radiante que incide y la energia que se
absorbe directamente es la radiacidon que escapa y absorbe la seccion de
conveccion en el banco de los tubos escudo, expresada como:

=oll+a)4, F( N T*) Ec. (4-7)

Donde “Agy,” es el area del plano frio de los tubos escudo, F es el factor de
intercambio radiante de la seccion de radiacion, “Tg” es la temperatura de los
gases de combustion, "7} es la temperatura de superficie de los tubos escudo y

'o" es el factor de comparacion por radiacion directa. Ordenando nuevamente la
Ec.(4-7) se tiene que;

Ec. (4-8)

En fa evaluacidn de la energia radiante que escapa al banco de tubos
escudo se hace mediante la temperatura de pared del tubo “T}” | que se pueden
considerar igual a la temperatura del tubo en e! ‘puente” , que es la parie del
horno que conecta la seccidn de radiacion con la seccidn de conveccién.

4.2-4 Caida de Presion de los Gases de Combustiéon en los Tubos Escudo

Para un banco de tubos cualquiera la caida de presién se evallia por la
ecuacion que a continuacién se escribe, basada en los datos de Sieder, Scoft,
Hugen y Pierson [18], que considera que la relacidon entre viscosidades de los
fluidos elevada a la 0.14 es igual a uno y que el arreglo de los tubos en el banco
en forma de triangulo equilatero.

[(G ) L !
e ]

P:D, Ec. (4-9)
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donde

AP = Caida de presion, kg-m™

f = Factor de friccion de Darcy

G,... = Masa velocidad maxima, kg-s'-m?

D, = 4 volumen libre / supetficie de contacto, m

S, = Distancia centro a centro de tubos en la misma hilera, m
L = Longitud de fiujo a través de banco de tubos, m

n, = Densidad del gas, kg-m*

El factor de friccion se evalda en forma grafica de la figura 7 del articulo de
Tornjos como una funcién del nimero de Reynolds [34].

4.2-5 Secuencia de Calculo

Del batance gue considera todas las entradas y salidas de energia, de la
secclon de conveccion se obtiene la carga térmica que se debe transferir en el
banco de tubos escude tomando en cuenta la contribucion por la energia radiante
que viene de la camara de combustion. La ecuacién del balance se iguala & la
expresion general para el disefio de equipo de intercambic de calor.

Para el célculo de fa “Diferencia media logaritmica de temperaturas” los
valores de las temperaturas del fluido de proceso y gases de combustion a la
entrada del banco de tubos escudo son obtenidas del calculo de la seccidn de
radiacion. Para las condiciones de salida se considera que la temperatura de los
gases de combustién a la salida del banco de los tubos escudo no exceda la
temperatura de disefo de la superficie extendida del siguienfe banco de tubos.
Para este caso el intervalo de temperaturas esta entre 1000°F y 1200°F maximo,
quedando como Unica vanable la temperatura de salida def fluido de proceso. Con
el fin de aclarar la secuencia de calculo, el flujo de los gases de combustion sera
el que indiquen las entradas y salidas.

Una vez proporcionado los valores de la carga térmica, la DMLT vy el
coeficiente global de transferencia de calor, se puede despejar el area de
transferencia que debe tener el banco de tubos, y en funcion del arreglo que se
quiera dar a los tubos se determina el nitmero de tubos por hilera y el namero de
camas.

4.3 Banco de Tubos Aletados
El siguiente paso en la evaluacién de fa seccion de conveccion, comprende

la parte del precalentador de la afimientacion, esta parte consta de tubos con
superficie extendida.
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L 0s bancos de fubos aletados ¢ pernados se usan a temperaturas menores
a los 1000°F con la finalidad de recuperar mayor cantidad de energia de los gases
de combustion sin que la superficie extendida resulte dafada y surgen como
respuesta a la necesidad de aumentar el aprovechamiento de energia en los
cortes de operacidn con un minimo incremento en fas camas de tubos, caida de
presion, cargas mecanicas, etc. y disminuyendo asi el nimero de tubos desnudos
que anteriormente se utilizaban en las secciones de conveccion de los equipos de
calentamiento a fuego directo.

El disefio del banco de tubos aletados sigue la misma secuencia que el
calculo de los tubos escudo tealizado anteriormente, pero hay que considerar la
adicién de una superficie extendida para la cual se tiene expresiones matematicas
para calcular el area de transferencia efectiva que poseen, dependiendo del fipo
de superficie que se utilice.

En la siguiente figura se representan los tipos de aletas usados con mayor
frecuencia en los bancos de fubos de la seccién de conveccion de los
calentadores a fuego directo como es el horno de etileno.

Aleta Segmentada Aleta Sélida

Fig. 24 Tubos Aletados mas comunes para la seccion de conveccion.

La seleccion del tipo de arreglo y canfiguracion de la superficie extendida
requiere de un riguroso analisis técnico y una evaluacion financiera. Se
recomienda que con base a la experiencia en equipo instalado, el disefio de fa
superficie extendida considere el tipo de combustible a usar, la carga térmica a
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transferir y caida de presion por parte del gas de combustion, ademas del tipo de
maternal, area requerida y costos de operacion

En caso de que se ufiice un combustible limpio, lo cual quiere decir que
tiene bajo contenido de azufre y metales pesados, como es el caso del gas
natural, se sugiere ulilizar aletas, y para combustibles sucios, como es el
combustoleo, los permnps serdn la mejor opcion en superficie extendida.

4.3-1 Transferencia de calor en el banco de tubos aletados

A continuacion en la tabla 19 se muestra una serie de correlaciones para el
catculo de los coeficientes de transferencia de calor y el calculo de la caida de
presion por el lado de los gases de combustion para un banco de tubos aletados,
y que son utilizados en estas ecuaciones

En la seccion de conveccitn es necesario evaluar la transferencia de calor
modificada por la presencia de las aletas, las cuales en eslte caso pueden ser
solidas o aserradas.

Tabla 19. Factores C, a C, para Aletas Solidas y Aserradas [33]

Aletas Solidas Aletas Aserradas

¢, =025Re™ " ¢, = 625Re™

C, = 007 + 80Re ™ C, = 007 +8.0Re™¥

Aleta helicoidal

C, =020+ 0.65¢7 3" C, =035+ 050015

¢, = 00801ss, 7d, ] " ¢, - 0o8foass, 1, """

C, = 11-(075- 157" C, = 11— (075 15¢ 707 )t 0

C, = 16— (0751577 )e! 2% ¥ C, =16—(075—15¢™ ¥ )e! 025

Aletas anulares

C,=020+ 0.63702" C, =055+ 04500

¢, =011{00ss, 7d,]"™"" . —onfooss, 14,

€, =07 -(070 - 08e 1K )0 L =07 - (0.70 - 08¢ ¥ )2/

¢ = 11— “ g2 leH)ISNIJ))G(-M\',.'\,J Cﬁ =11- (1 8.7 leH,,5,‘\11‘,))0‘73"\“,‘\‘]
& : - N K .

—(07-03¢™ 13A% )ecfa,o\w-\,) (07 - 08! 15.\"lr;)e(fo(._\-, o

A continuacion se muestran las ecuaciones que permiten evaluar fos
coeficientes de transferencia de calor para una la seccion de conveccion con
tubos aletados.

Edwin Daniel San Vicente Aguillon



Metodologia para la Evaluacién y el Disefio de Homos de Euleno CAPITULO IV

L.a ecuacion 4-10 es una ecuacion general para los dos tipos de aletas que
se mencionan en la tabla18, solo hay que sustituir las constantes evaluadas para
el caso que aplique.

h = C,CC{(d+2R) 1 d) (T, - T,)"F GCp(k | uCpY** Ec. (a-10)

C?==W;/[ﬁﬁ”L{(Sr/12)-‘Ao}] Ec. (4-11)
A, =(d/112)+ (ndh!6) Ec. (4-12)
donde
Re=Gd /12 Ec. (4-13)
s=(1/n)->b Ec. (4-14)
donde

s= Espaciamiento enire aletas, plg.

n— Densidad de aletas, aletas-plg™.

b= Espesor de la aleta, plg.

Re= Ndmero de Reynolds

A= Area obstruida por el banco, pie®-pie”

Wy= Flujo de gas, Ib-h"

Mw= Numero de aletas por hileras

S7= Distancia transversal entre tubos, plg

h.= Coeficiente de transferencia de calor por conveccin, BTU-pie®h*-°F"

C'; a Cg= Constantes usadas en el calculo de la caida de presion y

transferencia de calor

d= Drametro externo det tubo, plg

Tg= Temperatura del gas, °F

Tfy= Temperatura promedio de la aleta, °F

Cp= Calor especifico del gas, BTU-Ib™"-°F"

= Masa velocidad del gas, Ib-h-pie™

&= Conductividad térmica del gas, BTU-pie”"-h"-°F”’

A= Altura de la aleta, plg

1t = Viscosidad del gas, cp

Para determinar la eficiencia y efectividad de las aletas sélidas usamos las
siguientes ecuaciones:
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p=1=[(1-E)4, 1 4] Ec (4-15)

para aletas solidas

A, = m(ddh+4R° + 2bd + 4bh) [ 24 Ec (4-16)
A, =Af+7l'd(l—nb)/12 Ec. (4-17)
E = 1/{1+ 00022021 (d + 2h) 1 a1\ Ec. (4-18)
donde
m= f24h_ | Kb Ec. (4-19)
donde

n= Efectividad de [a aleta

£= Eficiencia de Ia aleta

Ag= Area de las aletas por longitud de tubo, pie-pie’!
A= Area total de tubo, pieZ-pie”

m= Factor definido por la ecuacion {(4-19)

4.3-2 Caida de Presion por el lado de los Gases de Combustidn

La caida de presion es calculada por 1a siguiente ecuacion [33}.
Apg =(f+a)G2N,, (1.083*10° p) Ec. (4-20)

para las aletas anulares-

1 =CCCl@+2nyid]” Ec. (4-21)
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y para aleta helicoidal {33]

f=C,C,Cld+2h)1d] Ec. (4-22)

donde

a= (14 B Yt — 1) [4N, (460 + 1) Ec. (4-23)
B = (Area libre flujo de gas / Area total de flujo)’ Ec. (2-24)

La seleccién de material en el tubo y aletas para la seccion de conveccion
se refleja directamente en los costos y vida media del banco de tubos.

En general ia femperatura de {a pared del tubo serd alta cuando se tsen
tuhos aletados, debido a la resistencia de las aletas, comparade con tubos lisos
para un mismo flujo de calor.

La densidad de aletas y altura en {os tubos deben ser menores en la regién
de los gases calientes, que gradua!mente se incrementa hasta llegar a ia zona de
gases frios, es decir que los tubos que reciben la masa de gases calientes son los
tubos lisos y después vienen los tubos con densidades de aletas menores a 3
aletas por pulgada y los dltimos tubos tienen densidades entre 4 y 6 aletas por
pulgada.

Para las aletas sdlidas la relacion entre temperatura de pared, t,” del tubo y
fa temperatura de |a punta de ia aleta, ‘f;” esta dada por [33]

tr=ty + (tg - tp){(1.42-1.4E) Ec. (4-25)

donde
t=tit gy (R3 + Ry + R3) Ec. (4-26)
R, R. ¥ R. son las resistencias a la transferencia de calor de pelicula en el

interior del tubo, por la capa de incrustacién y la pared del tubo respectivamente.
Ef flux de calor "q," esta dado por:
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9o = U()(tg — ) Ec. (4-27)

donde:

t, = Temperatura def gas
1, = Temperatura del fluido de proceso

El coeficiente global de transferencia de calor “U," esta dado por [33]

L _ 4 A,] (d] 4d 1
1A A () _Ad _
AR [ 1) I T e, T, B

donde “h," es igual al valor caiculado en la Ec. (4-10) de “h," mds el valor
del coeficiente radiante "h,", regularmente el valor del coeficiente que involucra la
energia que se transmite por radiacion en el banco de tubos aletados es tan
pequefio que puede ser despreciado, por lo tanto el coeficiente externo sera

h,=h, Ec (4-29)

La seccion de conveccion del horno de etileno puede albergar una gran
cantidad de servicios, por mencionar algunos, el sobrecalentamiento de vapor, el
banco generador de vapor, el precalentamiento de agua o economizador, todos
estos servicios son los responsables del mejor aprovechamiento de la energia
liberada por los gases de combustién y por consiguiente incrementan la eficiencia
térmica del horno.

Uno de los parametros operativos que hay que mantener siempre bajo
observacién continua es fa eficiencia térmica del horno, debido a que es un
indicador del estado fisico del horno. Puntos calientes en 1amina exterior del horno
ocasionados por desprendimiento de refractario, altos excesos de aire por
infiltraciones, representan pérdidas de energia y abaten la eficiencia del horno,
este abatimiento de la eficiencia repercute inversamente en ei consumo de
combustible y por consiguiente en la generacion de emisiones contaminantes, es
decir, si la eficiencia térmica del calentador disminuye, el consumo de combustible
aumenta para compensar el calor que se est¢ perdiendo y esto nos lleva a una
mayor generacion contaminantes enviados a fa atmosfera.
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LECTURA DE DATCS
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Fig 25 Diagrama de ejecucion de los calculos.
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5. EVALUACION DE UN CASO PRACTICO

A continuacion se muestra la simulacion de un horno de etileno cuyas
dimensiones y condiciones de operacion estan listadas en las siguientes

tablas.
DATOS DE LA SECCION DE RADIACION

La siguiente tabla nos muestra las vanables de operacion del horno.
Para el fluido de proceso.

Temperatura de Entrada a
la Seccién de Radiacion. 949.82 K
Presién de Entrada a la
Seccién de Radiacion. 2.50 kg-cm®
Dilucion de Vapor
Agua/Hidrocarburos 0.30
Alimentacion de
Hidrocarburos 125,080 Mol-h

Parametros geométricos del serpentin,

S 5
4 <. Sl Tl : 5 Py
[Digmetro del Serpentin 0.14 m
ll_ongitud total del Serpentin 118.35 m
iongitud recta del tube 13.15 m
IEspesor del tubo 0 007656 m
iZspacio entre tubos
(En diametros Nominales) 2

En el calculo de la longitud total de serpentin para obtener una
conversion minima del 60%.
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Longitud (m) Temp. (K} Conversién Pres (kgeom™)  Entalpia (4 s™) Temp Tub (K)

000 949.82 0 2.50
263 956 12 0.0018 2 4893 47717.25 1194 44
526 962.22 0.004 2479 48596.77 1206 12
7.89 968.12 00066 2.4691 49503.35 121595
1052 973 82 0,0096 2 4595 50427 29 122583
1315 979 31 00129 24218 51217.23 1234.42
1578 984.62 0.0167 24131 52147 13 124375
1841 989.73 0.021 2.4047 53071.35 1252.78
2104 994.64 0.0258 23966 53975.64 1261.49
2367 999.36 0.0311 2.3867 54855.61 1269.83
26.30 1003 89 ¢.0365 2.3581 556579 1277.10
2893 1008.27 00426 2.351 56375 08 1284 80
31.56 1012 48 00493 2 3441 57145.22 1291.99
34 19 1016.52 0.0564 2.3374 57860 85 1298 80
36.82 1020.41 0.0638 2.3309 58544.48 1305.16
3945 1024.16 0.0713 2.3059 59028.85 1310 43
42.08 i027.8 0.0797 23 59598.21 1316.02
44 71 1031.33 0.0885 2.2043 60111.97 1321 15
47 34 103475 00977 2.2888 60568.86 1325.89
4897 1038.07 0.1074 22835 60965.18 1330 22
52 60 1041.31 0.1168 2.2631 61198.67 1333.63
55.23 1044 5 0.1273 22582 61489.81 1337 30
57.86 1047 62 0.1382 2.2535 61724.49 1340.57
60 49 1050.69 0 1496 2.2489 61896.92 1343.43
63.12 1053.73 0.1614 22445 62025.97 1346.06
8575 1056.74 0.1728 22277 62026.38 1348.00
68 38 1059.74 0.1856 22237 62047.38 1350.12
7101 1062.73 (01989 22198 6200768 1351.80
7364 1086.73 0.2127 2216 61926.14 1353 31
76.27 1068.74 02271 22123 61783.68 1354.51
78.90 1071.77 02411 2.1987 61557.26 1355.34
8153 1074.99 0.2707 2 1959 B2774.77 1365 54
84.16 1078.26 0.2882 2.1932 62410.23 1366.64
86 79 1081.59 0.3065 2 1907 61976.33 1365 59
89.42 1085 0.3256 2.1883 61479.34 1365.34
92 05 1088.5 0.3447 21782 60916.44 1364.86
84.68 1092 11 0.3656 2.1768 60202.65 1364 32
97.31 1095.83 0.3875 21748 59587 49 1363.46
95.94 1099 68 0.4104 21728 58812.7 1362.45
102.57 1103.67 0.4344 21708 57985.19 1361.30
i05.20 1107 81 0.4587 2.1637 57059.07 1360 08
107.83 111212 0.4849 2.1619 56062 64 1368.69
i10 46 1116 61 0.5123 21603 54997.81 1357.22
113.08 1121.29 05407 2.1587 53871.76 135573
11572 1126.18 0.5702 21572 52684.44 1354 29
118 35 113128 0.6006 2.1558 51457.17 1352.94
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CAPITULO V

Los datos que a continuacion se muestran pertenecen a la seccion
de conveccién del horno. Esta seccion a su vez se encuentra subdividida en

dos partes.

1. El precalentador de carga al horno.
2. El banco de tubos escudo.

Para ¢! sistema de precalentamiento del etanoc los datos requeridos

son los siguientes.

Caculo de los Tubos Aletados del Horno

(Calor Agisorbido en TubosiAle ‘Eh_Js = o 2 667,098.54 {Jis} Dist. C-C/D
Drémetra !nlenor’de Ios Tubo eta»dds £ 0.1011 {m} Faclor o =
: 0.1143 {m} AwIA L=
1.31 {JHlg-K)} DMLT =
iy 3.34 {J(g-K)} Altura Aletas
rTemperalura Promedso Gas 112231 {K} Esp. Aletas
Témperaiura Promedlo Fluud‘*, 780.00  {K} Dens Aletas
/ 125559 (K} Area Flujo
980.03  {K} hi =
857.05 {K} ho=
720.93 {K} hr =
» S 95351 (K} hw =
Masa Velocidat de los- Gases ,', Jo4T%C 0 g0377  {glsmY} ho=

Caculo del Numero de Hileras de Tubos Aletados del Horno

Eficiencia de fas Aletas 0.9998 hf=
Area de Transferencia Aletada 26.03 fm%) Beta =
Area de Transferecia de Calor BTE 149.75 {mz} U=
Numero de Hiferas de Tubos Aletados 3.58 d=
Aguste de Hileras de Tubos Escudo 4.00

Carga Térmica Absorbida calculado 2,976,853.29 Eficiencia =
Temperaiura de los Gasesdéspugs TA~ 931.10 {K}

Temperatura del Fluido Antés dg TA 69092  {K}

Cp de tos Gases a T promedio: . 1.30 {Jg-K)}

Cp del Fluido a T promedio® 234 {J{g-KR
Temperatura Promedio Gases.de Comb’ 1093.36  {K}

Temperatura Promedio Fluido . 773.99 K}

2
0.8796
1.2059
329.02 {K}
0.0097 {m}
0.00127 {m}
157 {m}
11.67 {m?}
352.04 {Jis:m*K}
79.15 {Jis"m*K}
0.55 {Jis-m*-K}
64.07 {Jis'm>K}
17.37 {Jism*K}

46.05 {Jis'm*K}
06981

5413 Llsm*K}

0.003 {s'm* KL}

84.32

Donde se incluyen las caracteristica de la superficie extendida del

precalentador.
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Estos datos son alimentados a una hoja de calculo en Excel en
donde ta evaluacion del horno se llevara a cabo.

Temperatura 1131 28 {K} Diametro 014 {m} Diam Ext = 0.1524
Presion 21558 {kgicm® Bust C-CID 2 No.Dnom, No Pasos = 4
flux (dis} 62,000 {Jis Mm% Fluxd/FluxP 1.8 Calculade  Tubs Serp= 9
Frac Vapor 0.3 Alimentacion Calculada para Un Pase % Eficiencia 875
Fluo Molar 125,080 {molf}  Flujo Total 4,878 {kg/h} % Ex. Aire 15
Caso Ejemplo Disefio de un Horng de Etfileno Combustible Gaseoso
Datos Oblenidos Articulo, "Simuiation of Run Compuesta Fraccion Mol
Lenglh of an Ethane Cracking Furnce” Hidrégeno 0.05
Rowsta: ind Eng Chem. Res. 1980, 28, 636-641 Metano 0.95
Autores Palrick M. Plehiers, G C Reyniers Etleno 0
y Gitbert F Froment Etano 0

1

Los resultados que se obtienen de la seccion de radiacion son los
siguientes:

DISENO

Carga Térmica del Calentador 16,397,242.52 {Jis} Factora = 0.8798

Caler Liberado 16,975,089.83 {J/s} Long M Rad= 3.276 {mj}
Liberacion por QGuemador 0.64 MMBtu/h Presion P= 0.2557 {atm}
No Quemadores Totales 91 PL= 0.8377 {atm-m}
Ancho del Horno 1.82 {m} Emisividad= 0.4t
Alto det Horno 13.15 {m} AwlAcp = 1.83
Largo det Homo 10.97 {m} Factor = 0.85
Area de Plano Frio 14420 {m?} %Exc. Aire = 15
Temperatura de los G. Comb= 1442.04 {K}
Fraccién de Calor Remanente= 0.5976
Temperatura del Tubo Prom = 1319.94 {K}

COMBUSTIBLE GASEOSO

Poder Calorifico del Gas = 50513.16  {Jig}
Gasto de Combustible = 336.0528 {gls}
Aire Tedrico {Kgaire/KgC} = 17.3627
Aire Practico {Kgaire/KgC} = 19.9671
Gasto de Aire de Combustion 6710.00  {a’'s}
Gases de Combustion 7046.05  {gis}
[PM gases = 27.73 gimo!  }
Cp de los Gases de Comb = 1.3834 {JigK}

El banco de tubos escudo es el encargado de absorber la radiacion
de los gases de combustion, justo antes de que estos pasen al banco de
precalentamiento.

Edwin Daniel San Vicente Aguillon



Metodologia para la Evaluacidn y Diseio de Hornos de Etileno CAPITULO V

Caculo de los Tubos Escudo del Hormoe

Caror Absorbxdo en‘fﬁ' g s 4,574,489.15 {JIs} Dist. C-C /D 2
0.1011 {m} Factor o = 0.8796
0.4143 {m} Aflujo Gas= 11.84 {m%)
1.54 {m} AwiIA L = 1.2059
Largo de, ia SEOCIO_ SElo 10.97 {m} DMLT = 449.77 {K}
de 'Ios Gléseg a }‘ : = 1.36 {Ji{g-K}} ni= 392.25 {JIe'm™K}
1 : 3.57 {JHg'K)} ho= 421.29 {Js-m*K}
1360.14 (K} hr = 1.85 {Jis-m>K}
209,12 {K} hw = 111.79 {Jis-m*-K}
144204  {K} he= 30.22 {Jis-m*K}
1278.25 (K} Beta = 0.9371
949.82 (K} U= 126.21 {JIs-m”-K}
868.41  {K} rd = 0.003 {s‘m™KiJ}

La metodologia de evaluacion estd formada por varias rutinas,
algunas de las rutinas son operadas en forma automética por la hoja de
calculo, otras son operadas manuaimente por el usuario,

Las rutinas que en forma automatica operan son:

1. El calculo de las constantes de velocidad de reaccién en funcidn
de 1a temperatura del fluido de proceso, a través de los calores de
formacion y energia Ibre de Gibbs de los productos y de fos
reactivos. A continuacidn se muestra el calculo de la velocidad de
reaccion para una reaccion que representara la pirdlisis de etano.

Entalpia de Reccion a T fluido Constantes Cineticas para Ambas Reaccicnes
¥ Constantes de Equilibrio Termodinamico
[AHfarens . 143960.8) simol | k= 1.1676455 s |

Conversion Fraccion mol
| X= 06006 | Feams=  0.1901
Feau= 0.2858
Fuz= 0.2859
Frz= 0.238
TOTAL= 0.9999

Capacidad Calorifica "Cp”
Cp Mezcla= 72 73014 [JiimolK}
Cp Mezcla= 3917.803JuikgK)
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2. Bl calculo de las propiedades fisicas de la corriente de proceso,
como la densidad, viscosidad, masa velocidad y volumen molar,
usando la ecuacion del gas ideal.

Caleulo de Propiedades Fisicas a Temp.

Dint {m} = 0.14 Logitud {m} = 2.63 A flujo {m*}= 0.0154

Presion = 2.0865 21141 {atm} {bar}
Temperatura= 1131.28 Temperatura de pared = 1352.94 {K}
fFrac. De Vapor alimentado= @.3 Longitud Recorrida Total = 148.35  {m}
Etano = 125,080.00 mollh { Etano {g/h}+Vapor {g/h} )
Etano = 3,752,400.00 g/h Densidad inicial = 0.6637 {kg/m"}
vapor 62,540.00 mol/h Velocidad Inicial = 58.3984 {mis}
vapor 1,125,720.00 gth
Carga de Alimentacion = 4,878,120.00 g

Propiedades de la comente de Gases a la Temperatura de Reaccidn

[Densidad Gas = 0.4706___|tkgm’} Caida de Presion
Conversion de Etano = 0.6006 Long. Eq. Ret.= 0,00 {m}
Tiempo de Residencia = 0.633 {5} Velocidad 1= 41.60
Masa Velocidad del Gas = 87.9892  |{kg/m’s} Peatrada™ z2.1558{kgfem’}
Peso Molecular = 48.564  |{kgfkgmol} AP g0t gas= 14.3152|{kgim*}
Velocidad det Gas = 414077 [{m/s} Poanaa™ 2.1544]{kalfcm?}
Viscosidad de Gas = 5.60E-06 }kgim-s}
Conductividad Térmica del Gas = 3.39E-02 |{dis'm>Kim}
Namero de Reynolds para el Gas = 2,200,944
Factor de Friccion de Fannig para el Gas = 0.004072
Niimero de Prandl para el Gas = 0.64710

Caculo del coeficiente de transferencia de cator dentro de! fubo.

Viscosidad de Gas a Temperatura de Pared = 6.65E-06 Hkg/m-s}
Coeficiente de Transferencia de Galor "hi" = 654.42  |(Jism™K}
Conductividad Térmica del Tubo {HK- 40) = 2047  HJis-m*Kim}
Factor de Ensuciamiento Interno = 0.003 {sm*K/J}
Coeficiente de Global Transferencia "U" = 184.57 {{Jsm* K}

3. El tiempo de residencia y la conversion termodindmica de las
reacciones son calculadas por una rutina automatica.
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La corriente de alimentacion es una corriente de etano puro, lo cual permite
tener una sola reaccién come precursora de la generacion de etileno dentro
del serpentin. La composicidn de etano que las unidades productivas
utilizan en sus hornos es de 95% en volumen aproximadamente como se
muestra en la tabla 4. Una variacidn en la composicidn de la carga como
ésta repercute directamente en la produccion, obteniendo un porcentaje
menor de etileno con respecto al caso original.

El tomar una sola reaccidn en €l horno, simplifica en gran medida la cinética
que rnge al proceso, esto sin embargo, no considera el calor de reaccion de
las reacciones adicionales y la carga térmica total del homo se ve
dismuinuida hasta en un 20%, por o que es necesario complementar la
cmética propuesta para conseguir que &l valor de la carga térmica sea mas
parecido al reportado en hojas de datos y la compaosicion a la salida del
hotno sea similar a la caracterizacion de una corriente de salida de un horno
operando bajo las mismas condiciones.

La conversion del etano alcanza valores de 60% a 70% utllizando flyjos de
calor por unidad de area como los propuestos en la literatura. Para hornos
en los que la geometria es un dato disponible, a temperatura y la caida de
presion son parametros de operacion del horo en los que se refleja la
veracidad de los balances elaborados para la solucidon matematica del
horno
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ANALISIS DE RESULTADOS

E£n este rabajo, la metodologia que en forma general se expuso, permitid realizar
una hoja de calculo con rutinas automatizadas (macros de Excel) para el
desariollo de evaluaciones y la elaboracidn de disefios de hornos de etileno.

Los resultados reportados por la rutina de evaluacion y disefio son datos
representativos de los hornos. Comparativamente con hormos que actualmente
estan en operacion y de los cuales se tiene infarmacion, la rutina reproduce, con
buena aproximacion los valores de sus variables principales. Sin embargo las
desviaciones encontradas en los resultados de la rutina permiten encontrar los
puntos criticos de la metodologia, en los cuales la profundidad del analisis no fue
suficiente para la obtener el valor esperado.

Los puntos criticos que se localizaron durante la simufacion de 3 casos problema
s0n

»~ Una de las rutinas realiza el calculo de 1a energia consumida en la reaccion
quimica de los hidracarburos en conjunto con la geometria de la seccion de
radiacion. Se han encontrado diferencias en las cargas térmicas de los hornos
atribuidas a 1a gran diversidad de reacciones que el praceso de la pirdlisis tiene
en la realidad, esta rutina involucra Gnicamente la reaccién de descomposicién
del etano en etileno e hidrogeno, por lo que en cada uno de los casos de
simulacion la carga térmica del horno fue menor al caso real,

~ El efecto sobre fa caida de presion que tiene la composicion de la corriente de
hidrocarburos, conforme la reaccién ocurre, es menor al valor esperade,
debido a que las propiedades de esta corriente son las de una corriente que
contiene etano, agua, etileno e hidrégeno dnicamente, mientras que en la
reaccion completa, la composicién hidrocarburos de la corriente varia de
metano a pentano, modificando las propiedades fisicas de la corriente, asi
como también las caracteristicas del flujo que provocan que la caida de
presion se incremente.

»~ Para el caso de evaluacion, se determind que la disminucion de la carga
termica afectaba el valor esperado de la eficiencia térmica del horno, coma es
de esperarse en la evaluacion de un horno con una geometria dada, una
disminucion en su carga térmica es equivalente a tener un exceso de area de
transferencia, que por pequefic que sea, permite una mayor absorcion de
calor, elevando asi el valor de la eficiencia calculada sobre el valor real.
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Dentro de los servicios que el horno puede generar para un mayor
aprovechamiento de energia residual estan: los bancos generadores de vapor,
sobrecalentadores de vapor y los bancos economizadores (realizan un
precalentamiento del agua que se utiliza para la generacion de vapor), la
instalacion de estos servicios permite reducir la temperatura de los gases de
combustién a los rangos presentados para los ejemplos de evaluacion.

Conclusiones

E} método empleado en este trabajo de tesis, proporciona las dimensiones y
geometria asociadas al horno de etileno, este predimensionamiento es una fuente
de informacion basica para costeo del equipo y sistemas de proceso. Por este
motivo, resulta atractivo realizar estudios comparativos entre  modernizacion o
remplazo del equipo instalado en planta, antes de realizar un pare en la unidad
productiva, utilizando como herramienta de apoyo los resultados que se obtienen
de esta metodologia, asociados a un programa de evaluacion de costos.

L os cambios en las condiciones de operacion en los hornos, son ocasionados en
algunos casos por el cambio de una composicién de combustible a otra, el
ensuctamiento de lps tubos por la acumulacion de hollin y las tan repetitivas
variaciones en el flujo del gas etano, materia prima principal en el proceso. Estos
cambios antes mencionados son problemas tan comunes en la operacién de los
hornos que practicamente es necesario aprender a manejarlos aplicande una
serie de medidas correctivas resultado de afos de experiencia en el area de
produccion, pero, ;qué estd pasando con e! proceso?, los cambios ocasionan
vanaciones en la presidn, flujo y temperatura del proceso generando periodos de
inestabildad que abaten la eficiencia térmica de hormno o disminuyen el
rendimiento en la produccion de etileno. La duracion de estos periodos es refativa
a 1a vanacién que el sistema experimentd, y que se puaden evaluar aplicando un
analisis de sensibilidad para el sistema. Ulilizando esta metodologia como
herramienta se manipulan las variables como presion, flujo y temperatura para
determinar como se compottia la eficiencia térmica, el consumo de combustible, la
conversion entre otras de SUuS variables mas criticas
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