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1. RESUMEN

El etileno, y otras olefinas, tales como propileno, butenos
y butadieno, y aromaticos, todos ellos producidos como coproductos du-
rante la fabricacidon industrial de etileno a partir de hidrocarburos, son
la base de la industria quimica de sfntesis. A partir de ellos, y por reac
ciones quimicas sucesivas, se obtienen polfmeros, fibras sintéticas, -

plastificantes, colorantes, pesticidas, etc.

L.a capacidad de produccidn de etileno varfa segln el nivel
de industrializacién y nUmero de habitantes de cada pafs. EIl primer pro
ductor mundial, los Estados Unidos, posefa en 1977 una capacidad de pro
duccidén de 13 Millones de TM/afio; el segundo, el Japdn, 4.9 Millones de
TM/afio. Espafia posee en la actualidad (1979) una capacidad instalada de

1.05 Millones de TM/afo.

Existen numerosos procesos de fabricacidn de etileno (y sus
coproductos) a partir de hidrocarburos, que van desde la simple recupe-
racidon fisica a partir de los gases producidos durante las operaciones de

refino (cracking) a pirbdlisis en hornos tubulares o sobre lechos mbviles.

L.os principales procesos se pueden agrupar del modo si -

guiente:

- Procesos por pirdlisis de Ilama.
- Procesos en reactores cfclicos,

- Procesos en lechos mbviles.



- Procesos en lecho flufdo .
- Procesos que usan vapor de alta temperatura.
- Procesos de pirblisis con vapor en hornos tubulares.

- Hidropirblisis.

Aunque varios de estos procesos se han usado industrial-
mente, sblo la pirblisis con vapor en hornos tubulares se aplica, en la
actualidad, a pesar de que como alimentacidén, pueden usarse sblo hidro
carburos gaseosos o Ifquidos destilados, y no crudos completos o produc

tos residuales,

La pirdlisis con vapor consiste en pirolizar hidrocarburos
vaporizados, en presencia de vapor de agua que actue como inhibidor, en
hornos tubulares calentados a fuego directo, a bajas presiones y con tiem
pos de residencia muy cortos. Los productos de reaccidn se enfrfan brus
camente para evitar reacciones secundarias y se separan y purifican por
métodos flsicos y quimicos clésicos (criogenia, destilacién, absorcién, la

vado con &licalis, hidrogenacibén selectiva, etc.)

l.a cinética de la descomposicidn de hidrocarburos por pird-
lisis es muy compleja, y se realiza por medio de radicales libres. Incluso
para el etano, la complejidad del conjunto de reacciones posibles y proba
bles es lo suficientamente grande para que no pueda lograrse calcular la
distribucién completa de productos, sobre todo a alta conversidn, que es
la zona de interés comercial, a partir de las ecuaciones de velocidad de
reaccidon de las distintas reacciones. La complejidad aumenta aln mucho
més cuando se pirolizan en lugar de productos puros mezclas mas o menos

complejas de hidrocarburos.



Por todo ello, es necesario acudir a la experimentacidn
cuando se desea utilizar una alimentacién, de la cual no se tienen da-
tos previos, o se desean variar drasticamente las condiciones de ope

racibn.

Existen, sin embargo, una serie de conceptos cualitativos
que permiten predecir, en primera aproximacidn, los efectos de la car

ga:

- La mejor alimentacibén son las parafinas normales que

dan miximo rendimiento en etileno.

- Las parafinas isbmeras se pirolizan con facilidad pero

producen menos etileno y més propileno que las normales.

- Las cicloparafinas producen elevados porcentajes de bu

tadieno, pero bajos de etileno y propileno.

- Los arométicos son refractarios, y sufren durante la pi

rélisis reacciones de hidrodesalquilacibn.

Es, por ello, necesario utilizar plantas piloto con el fin de
obtener rendimientos empfricos que permitan disefiar las plantas industria
les. Los resultados se correlacionan por lo general, en funcidén de un
factor de severidad (o intensidad de pirdlisis) y unos anélisis empiricos
de la carga (peso especffico, composicién por tipos de hidrocarburos, re
lacién carbono/hidrbégeno, rango de destilacibén, etc.). En este trabajo
se ha elegido como factor de severidad la relacibn en peso propileno/eti-
leno a la salida del horno, en Ifnea con la précticavindustrial més corrien

te.

L.a actual crisis energética ha disminufdo la disponibilidad
de hidrocarburos con destino a la fabricacién de olefinas, ya que existe

una fuerte presidn para utilizar estos mismos hidrocarburos en la prepa-



racidon de combustibles paré automocibn. Por ello, existen numerosos
trabajos sobre posible pretratamiento de las cargas a olefinas de modo
que se consiga aumentar la selectividad de las reacciones de pirblisis
hacia los productos de interés, disminuyendo los productos menos valio
sos, y, por tanto permitiendo ahorrar materia prima. Entre estos pro -
cesos estd la hidrogenacidn selectiva de arométicos a cicloparafinas,

que es el objetivo de esta Investigacidn.

Se ha utilizado en la parte experimental una planta piloto,
cuyos resultados se sabe que reproducen los de plantas industriales,
Como materias primas en el trabajo se han utilizado tres fracciones pe
troliferas (nafta pesada, keroseno y gas oil atmosférico) procedentes de
la destilacidn del crudo que se han hidrogenado selectivamente en planta

piloto con el fin de eliminar gran parte de los arométicos.

Las fracciones virgenes e hidrogenadas se han pirolizado
en la planta piloto en un rango bastante amplio de condiciones de severi-

dad.

Los resultados experimentales se han correlacionado por
medio de técnicas de regresidn, y asi se han obtenido ecuaciones que -
permiten obtener los rendimientos de los productos principales a la sali
da de horno en funcidn del factor de severidad elegido (relacidbn propile~

no/etileno), relacibn carbono/hidrbgeno de la carga, y contenido de aro-

méticos de la misma.

La correlacidn es excelente para los productos de mayor ip_
terés industrial, tales como hidrbgeno, metano, etileno, propileno, bu-
tenos, butadieno y productos Ifquidos, y satisfactoria para productos con
taminantes de menor interés, etano, propano, propadieno y metilacetileno,

entre otros.



La conclusidén general es que las diferentes fracciones pe-
trolfferas, en el rango nafta a gas oil, se comportan idénticamente desde
el punto de vista de rendimientos cuando su contenido en arométicos es -

igual, siendo de poca importancia el efecto de su rango de destilacidn.

Dos consecuencias de interés que se derivan de esta con -

clusidn son:

Las diferencias de disefio (y costo) entre plantas disefladas
para pirolizar naftas o gas oils, no se deben a la diferencia en rango de
destilacidn, si no, fundamentalmente, a que, en general, las naftas tienen

contenidos en aroméaticos muy inferiores a los gas oils.

Si se dispone de una planta de olefinas disefada para operar
con nafta, podréa utilizarse con cambios de equipo menores, y sin pérdi-
da importante de capacidad, para pi}‘olizar gas oil, siempre que se hi -
drogene el gas oil selectivamente hasta un nivel de arométicos similar al

de la nafta usada para disefiar la planta,.

As{ como, los rendimientos obtenidos en plantas piloto repro-
ducen satisfactoriamente los rendimientcs de hornas industriales, no se co
noce ningln método para predecir, en planta piloto, los niveles de coquiza
cidn en plantas industriales; por ello, parece necesario comprobar en -
planta industrial, que no sélo los rendimientos al mismo nivel de aroméa-
ticos son muy sinﬁi!ares., despreciando el efecto del rango de la carga, si

no también que la relacién vapor de agua/hidrocarburo es funcidn del con

tenido de arométicos, y no del rango de la carga.



2. INTRODUCCION

El etileno es, en la actualidad, la base de |la mayor parte
de la industria qufmica de sfntesis. Esta olefina, junto con ciertos co
productos, formados durante su produccidn industrial, tales como pro-
pileno, butenos, butadieno y arométicos, principalmente, permiten obte
ner en diferentes etapas una gran cantidad de productos qufmicos de
pequefio y gran tonelaje (1). La capacidad instalada de etileno constitu
ye un fndice del desarrollo industrial de un pais, seglin se muestra enla

Tabla N2 1 (2).

Aunque se han propuesto diversos pr-ocedimientos de fabri-
cacidn, todos ellos basados en el petrbleo o subproductos de la industria
del gas natural, como materia prima, y que van desde la recuperacidn de
los gases originados en las refinerfas hasta procesos térmicos en lecho
fluido, pirdlisis en llamas calientes u hornos calientes de ladrillo refrac
tario, el Gnico proceso utilizado a escala industrial, en la actualidad,es la
pirblisis con vapor, en la cual los hidrocarburos mezclados con vapor de
agua se pirolizan a temperaturas prboximas a los 8002C en hornos tubula -

res, calentados por fuego directo.

E| tamafio de estas plantas ha crecido enormemente, con el
fin d? disminuir los costes operatorios y la inversibén por tonelada de pro
ducto, y asl conseguir etileno més barato. Hace 15 afios las plantas més
grandes producfan de 40 a 70 000 TM/afio de etileno, hoy es normal cons-
truir plantas de 450000 TM/aﬁo de etileno, e incluso hay plantas anuncia-

das de 600 000 TM/afo.



TABLA 1

Capacidad de fabricacién de etileno en 1977

(Miles TM/afo)

Estados Unidos 13000

Canada 725
Francia 2200
Alemania Occidental 4000
Italia 1800
Japonr 4900
Holanda 2 360
Belgica 500
Espafa 675 (%)
Reino Unido 1650
Suecia : 350

( x) La capacidad instalada en 1979 es de 1 050 000 TM/afio



2.1. Importancia del Etileno y Coproductos

Tanto el Etileno como los coproductos de su fabricacibn,
(propileno, butenos, butadieno, benceno, tolueno o xilenos) forman la
materia prima utilizada en la industria qufmica de sintesis, producien
do, en uno o varios pasos, polfmeros, fibras sintéticas, plastificantes,

colorantes, pesticidas, etc.

En las Tablas Nos. 2 a 7 se han listado los productos més
importantes producidos a partir de etileno, propileno, butenos, butadie-

no, benceno y xilenos.

En las Tablas Nos. 8 a 11 se presentan series histdricas
de demanda de etileno, propilenc, butadieno y benceno para Europa Occi
dental, Estados Unidos y Japbén, y en la Tabla N2 12, las demandas de es
tos productos en Espafia. Finalmente en las Tablas Nos. 13 y 14 se pre
sentan predicciones de consumo de estos productos para Europa Occiden

tal, Estados Unidos y Japdn, y para Espafia.

Todo ello indica la enorme importancia que el etileno funda-
mentalmente, y también sus coproductos tienen en la industria qufmica ac

tual.

2.2 Procesos de Fabricacion de Etileno

En la bibliograffa se citan numerosos procesos de fabrica-
cidn de etileno basados en fracciones petrolfferas, crudo de petrbleo o

productos de la industria del gas natural, como materias primas.

En primer lugar puede citarse la simple recuperacibén del



TABLA 2

Derivados del Etileno

Polietileno (alta y baja densidad)
Oxido de etileno

Dicloro etileno

Etilbenceno

Alcohol etfllico

Acetaldehido

Alcoholes lineales

Acetato de vinilo monbmero
Olefinas lineales

Cloruro de etilo

Elastomeros etileno - propileno
Copolimeros etileno - acetato de vinilo
Propionaildehido

Dibromuro de etileno

Etilenimina

Etilenanilinas

1.4 - Hexadieno

Bromuro de etilo

Cloruro de vinilo

Cloruro de polivinilo

Etilenglicol'



TABLA 3

Derivados dei Propileno

Polipropileno
Acrilonitrilo
Alcohol isopropilico
Propilenclorhidrina
Oxido de propileno
Cumeno
n-Butiraldehido
Noneno

Dodeceno

Cloruro de alilo
Heptenos

Acido acrflico
Elastomeros etileno - propileno
Acroleina
Hidroquinona
Dicloropropano
Propilenglicol
Polioles

Metil Metacrilato
Acetona

Acrilatos

Fibras acrflicas



TABLA 4

Derivados de los Butenos

Gasolina (alkylate)
Butadieno

Alcohol butilico secundario
AIcoHoIes amilicos

Oxido de butileno
Polibutenos

Disobutileno
Triisobutileno

Heptenos



TABLA S

Derivados del Butadieno

Caucho SBR 4+ PB
Latex SB



T ABLA ©

Derivados del Benceno

Etilbenceno

Acido bencenosulfénico
Ciclohexano
Nitrobenceno
Anhidrido maléico
Dodecilbenceno
Clorobenceno
Diclorobenceno

p - Diclorobenceno
Cumeno

Bromobenceno
Hexaclorobenceno
Acido benzoil benzdico
m - Benceno disulfonato sbdico
Acido Fumé&rico
Bifenilo

Estireno

Poliestireno
Caprolactama

Acido adfipico

Adipato de hexametilendiamina



TABLA 7

Derivados de los Xilenos

Acido tereftilico
Di-p-=xileno
Anhfdrido ftalico
Gasolinas

Acido Isoftéalico
Isoftalonitrilo
Nitroxileno

Acido xileno sulfénico



1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977

TABLA 8

Consumo mundial de etileno

(Miles TM/afio)

Europa

Occidental

5841
6635
7750
9560
10410
7965
10326
10519

Estados

Unidos Japbn
8400 3097
8800 3537
9458 3851
10129 4171
10837 4176
9299 3399
10251 3803
11022 3945



1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977

TABLA 9

Consumo mundial de propileno

(Miles TM/afo)

Europa

Occidental

3060
3255
3945
4875
5240
4085
5475
5455

Estados

Unidos Japbdn
3775 2146
3750 2455
4400 2653
4890 2825
4750 2729
3450 2314
4356 2635

5666 2700



TABLA 10

Consumo mundial de butadieno

(Miles TM/afio)

Europa Estados
Afio Occidental Unidos Japbén
1970 788 1410 476
1971 848 1515 580
1972 1043 1600 643
1973 1220 1652 652
1974 1397 | 1600 640
1975 1145 1200 529
1976 1421 1476 601

1977 1540 1446 610



TABLA 11

Consumo mundial de benceno

(Miles TM/afi0)

Europa Estados
AfRo Occidental Unidos Japdn
1970 2788 3780 1200
1971 2985 3440 1371
1992 3270 4150 1577
1973 4060 4868 1739
1974 4485 5069 1766
1675 309C 3406 1397
1976 4220 : 4837 1694

1977 4120 5300 1900



Consumo aparente de olefinas y benceno

TABLA 12

Espafia

(Miles TM/afio)

Afio Etileno Propileno Butadieno Benceno
1970 106 61 28 45
1971 140 66 31 54
1972 183 80 35 66
1973 292 109 45 108
1974 340 152 49 131
1975 334 159 33 132
1976 515 198 53 118
1977 620 227 54 164



TABLA 13

Prediccidn mundial de demanda de olefinas

y benceno

(Miles TM/afo)

Etileno
Europa Estados
Afio Occidental Unidos Japbén
1980 12310 15000 5792
1985 14895 21100 7433
Propileno
1980 6500 ‘ 7800 3900
1985 8100 11500 5050
Butadieno
1980 1675 1740 760
1985 1940 2080 1100
Benceno
1980 5000 6300 2150
1985 6100 8000 - 2600



TABLA 14

Espafa

Prediccibnde demanda de olefinas y benceno

(Miles TM/afio)

Afio Etileno Propileno Butadieno Benceno
1979 784 296 63 223
1980 838 331 68 245
1985 1237 511 87 401
1990 1679 706 133 480



etileno (y propileno) de los gases de refinerfa (3) (4). Las olefinas son
producidas en las refinerfas como subproducto de las operaciones de
cracking (térmico o catalftico). Un anélisis tfpico de gas de refinerfa
se encuentra en la Tabla 15. Se estima que para producir unas 70000
TM/afio de etileno se necesita utilizar los gases procedentes de una Re-
finerfa de 100000 Barriles/dfa (5 Millones TM/afo), que tenga en su es-

quema de fabricacidn unidades de cracking.

Dada la falta de garantfa en el suministro y calidad de los
gases de refinerfa, cuando se realiza este tipo de operacibn, el fabrican
te de etileno, recibe el gas y lo procesa en la seccién de recuperacidn de
su planta de etileno, usada conjuntamente para este gas y para el gas pro

ducido por pirblisis de alimentaciones convencionales.

Es de hacer notar que la operacidn de recuperacidn es sbdlo
viable, si no se desea obtener hidrbgeno de alta pureza, como coproducto
del etileno, a causa del elevado contenido en nitrdgeno del gas de refine-

rfa.

Los procesos que utilizan como alimentacién hidrocarburos

pueden clasificarse del modo siguiente:

- Procesos por pirdlisis de llama.

- Procesos en reactores cfclicos -

- Procesos en lechos mbviles .

- Procesos en lecho flufdo.

- Procesos que usan vapor de alta temperatura ,

- Procesos de pirdlisis con vapor en hornos tubulares.

- Hidropirbdlisis.



TABLA 15

Gas de Refinerfa (x)

Mol % Peso %
Hidrbdgeno 12.80 1.13
Nitrbgeno 8. 00 10.22
Monbxido de Carbono 2.30 2.96
Didxido de Carbono 2.20 4.4
Metano ~ 33.60 24. 50
Etileno 16. 11 20. 50
Etano 20.20 27.50
Sulfuro de Hidrbgeno 1.20 1.86
Propileno 2.94 5.60
Propano 0.65 1.32

(x) Refinerfa deTipo "Cracking!



2.2.1. Procesos de Pirblisis de Ilama.

Estos procesos se basan en la generacidn de una llama muy
caliente por combustidn de hidrocarburos o gas con aire u oxigeno en can
tidad estequiométrica. La alimentacidén se inyecta a este Ilama, y tiene
lugar una reaccidn de pirdlisis con tiempos de residencia muy cortos. La
reaccibn endotérmica enfrfa la llama, y los produtos de reaccidn se en-

frfan rdpidamente para evitar reacciones secundarias.

Aparecen en la bibliograffa numerosos procesos, tales como
Texas~-Eastman (5) (6), Hoechst (7) (8) y SBA (Societe Belge de L!'Azote)
(9) (10) (11) entre otros. Las diferencias entre ellos se centran fundamen
talmente en el disefio del quemador - reactor y en el sistema de recupera
cidn de los gases producidos. EI esquema de un quemador - reactor tipico

(Hoechst) se muestra en la Figura N2 1.
Ventajas de este proceso son:

- Bajo coste del quemador - reactor

- Elevados rendimientos de olefinas y acetilenos sobre car-

ga'

Desventajas son:

- Contaminacidon de los productos con grandes cantidades de
productos de combustién e incluso nitrbgeno, si se utilizara aire, lo que

eleva los costes de recuperacidn de los productos.

- Produccidn de cantidades importantes de acetileno, de po-
ca utilidad en la actualidad en que la qufmica basada en este compuesto quf

mico carece de importancia.



FIGURA Nt 1

ESQUEMA DEL QUEMADOR -REACTOR DE HOECHST (7)
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- Formacibn de hollfn que dificulta la purificacién de los
gases, aunque se inhibe bastante su formacibn, inyectando vapor de

agua durante la generacibén de la llama.

2.2.2. Procesos en Reactores Cflclicos.

Estos procesos son una derivacién directa de los proce-
sos de fabricacién de gas ciudad. Se basan en la utilizacibén de baterfas
de hornos, rellenos con ladrillos refractarios. Los hornos, en la etapa
de calentamiento, se calientan a elevada temperatura por combustidn de
gas o fuel oil con aire; una vez acabada esta etapa se inicia la etapa de
produccidn, en la cual se inyecta la alimentacibén sobre el refractario ca
liente, los hidrocarburos se pirolizan, y el horno se enfrfa. De nuevo,

se pasa a una etapa de calentamiento.

Se encuentran en la bibliograffa descripciones de numero-
sos procesos de este tipo, tales como Paccal (12) (13) (14), Koppers-

Hasche (3), ONIA - GEGI (15) e IGT (186).

L as diferencias entre los procesos son fundamentalmente di
ferencias en el disefio mecénico de los hornos, y en los sistemas de recu

peracion.

LLas ventajas de este tipo de procesos son las siguientes:

-~ FAacil disefio de los hornos.

- Gran flexibilidad en el tipo de alimentacibén, ya que pue-

den usarse desde naftas a residuos de petrbleo, en la misma planta.

- Produccibn de pocos coproductos, lo cual facilita la sepa

racibén.



- Facilidad en el manejo de residuos carbonosos ya que es
tos quedan sobre el refractario y se queman durante la etapa de calenta-

miento.

Desventajas sin embargo son:

- EIl proceso es intermitente, no continuo, lo cual dificul-~

ta la recuperacién de los productos.

- Existen dificultades mecénicas en las véalvulas utilizadas

en los cambios de las etapas de fabricacibdn.

2.2.3. Procesos en Lechos Mbviles,

Este grupo de procesos se basan en el calentamiento de sb-
lidos, por combustién con aire de un combustible adecuado, los cuales,
una vez calientes, son transferidos a un reactor en el cual se inyectav la
alimentacidén. La pirdlisis de la carga tiene lugar con enfriamiento de
los sblidos, los cuales se devuelven a la seccidn de calentamiento. EI
transporte de una a otra seccidn se hace por medios meclnicos o nheumé-

ticos.

Se han citado diversos procesos de este tipo, tales como el
proceso Phillips que usa guijarros (Pebble Heater) (3) (17) (18), el pro-
ceso de coquizacidén continua de Hoechst que utiliza partfculas de coque
(18), el proceso Lurgi que utiliza arena (19) (20), el proceso Mobil (3) y
el proceso de la Surface Combustion Corporation (3). Estos dos Gltimos
procesos utilizan partfculas refractarias. En la Figura N2 2 se muestra

el diagrama del proceso Phillips.

Ventajas del proceso son:



DIAGRAMA DEL PROCESO PHILLIPS (18)

PRODUCTOS DE
COMBUSTION

4

K’

ELEVADOR
CALENTADOR NEUMATICO
+] 3
PARTICULAS
GAS COMBUSTIBLE _—
AIRE >
SAS DE
> PIROLISIS
REACTOR
ALIMENTACION >

CALENTADOR

DEL AIRE
GAS COMBUSTIBLE




- Gran flexibilidad en la alimentacién

- Facil manejo del carbon formado como subproducto, ya

que este sequema en la fase calentamiento.

La desventaja fundamental esté en las dificultades de trans
porte de los sblidos del calentador al reactor, y viceversa, lo cual provo
ca numerosos fallos mecénicos. La consecuencia lbdgica es usar el princi

pio del proceso, con las ventajas del lecho fluidizado.

2.2.4. Procesos en Lecho Fluidizado

El proceso es similar al de los lechos mbviles pero la rege-
neracidn y reaccidn tiene lugar en lechos fluidizados, y las partfculas sb6-
lidas portadoras de calor pasan de uno a otro usando técnicas similares a
las de las unidades de cracking catalfltico en lecho fluidizado. Una varian
te avanzada de este proceso es usar un solo lecho como regenerador y reac
tor. Parte de la alimentacidn u otro combustible se quema en la parte infe-
rior del lecho, con lo cual se quema el coque formado y se calientan las
partfculas. La alimentacibén se inyecta a una cierta altura del lecho, en
donde todo el oxfgeno se ha consumido, tenienqo entonces lugar la reaccibn

de pirdlisis.

Entre los procesos de este tipo estén: el BASF (21) (22) (25)
(27) (28), e! Lurgi - Ruhrgas (25) (26), el Kureha (22) (23) (24) (25) y el
Ube (22). Las figuras 3 y 4 presentan dos variantes del proceso BASF,

la primera con reactor y regenerador, y la segunda con un solo recipiente.

De nuevo las ventajas del proceso son su gran flexibilidad
hacia la alimentacibén, pudiéndose cargar al proceso hasta crudos comple-

tos o residuos, y facil manejo del coque formado.



FIGURA N2 3

PROCESO BASF DE LECHO FLUIDIZADO
ESQUEMA CON REACTOR Y REGENERADOR (21)
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FIGURA Nt 4
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El paso de sblidos del regenerador al reactor, y vicever-
sa, sa facilita por el uso del lecho fluidizado, y alin més si se usa un sd
lo lecho para ambas funciones, aunque en este caso existe la desventaja
de tener que utilizar oxfgeno para no contaminar los productos de reac -

cidn con grandes cantidades de nitrbgeno.

2.2.5. Procesos que usan vapor a alta temperatura.

En este proceso se genera vapor de agua recalentado a muy
alta temperatura, producido por lo general en hornos ciclicos con relleno
de partfculas cerdmicas, o por combustién directa. Al vapor de alta tem-
peratura de le inyecta lq alimentacién que se piroliza en contacto con el

vapor.

Procesos de este tipo son el Kureha - Union Carbide (22)
(29)(30) (31) (32), y el Kellogg - ICI (18). En la Figura N2 5 se muestra

el esquema del reactor de la Union Carbide.

Este proceso tiene la ventaja de ser bastante flexible a la
alimentacidn, y de no producir residuos de coque, aunque en algunos ca-
sos se tiene el inconveniente de usar hornos ciclicos para generar el va-
por recalentado, con todos los problemas mecénicos de las vélvulas que

controlan la secuencia del ciclo.

2.2.6. Procesos de Pirdlisis con Vapor en Hornos Tubulares.

Este tipo de proceso es el (nico utilizado a nivel industrial
para la produccibén de etileno. La alimentacidén, hidrocarburos gaseosos

o fracciones petrolfferas destiladas, se pirolizan en la zona de radiacién
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de hornos tubulares, se mantienen tiempos de residencia muy cortos y
los productos de reaccidn se enfrfan répidamente para evitar reaccio-

nes secundarias.

Existen numerosos procesos, que usan este principio, ta-
les como: L.inde, Lummus, Stone and Webster, Kellogg, Braun, IFP,

Technip, KTI, Mitsubishi, etc.

L.a ventaja fundamental del proceso esté en utilizar princi-
pios y equipos continuos comunes a otras ramas de la industria del petré_
leo, y estar totalmente probado en multitud de instalaciones. Entre las
desventajas esté el utilizar sdlo productos gaseosos o destilados, y no re

siduos.

2.2.7. Hidropirdlisis.

Es una mejora del proceso anterior, en el sentido que el va
por de agua se substituye por hidrbgeno, con lo cual se inhibe la forma-
cidn de coque drasticamente, y se puede operar a rendimientos de etileno

mayores.

El proceso esté todavfa en fase piloto, y los resultados que

se citan, parecen ser satisfactorios (33) (34) (35).

2.3, La Pirdlisis con Vapor

El proceso de pirblisis con vapor, o '"'steam - cracking' es
el Unico proceso comercial de fabricacidn de etileno. EI proceso se basa

en la pirdlisis de hidrocarburos (gaseosos o fracciones destiladas) en la



seccidn de radiacidn de hornos tubulares, en presencia de vapor de
agua y a presiones ligeramente superiores a la atmosférica. EI calor
necesario para la reaccidén endotermica se aporta fundamentalmente a
través de las paredes de los tubos, por los que circula la materia pri
ma. Los productos de reaccibdn se enfrian rdpidamente para evitar
reacciones secundarias, y el gas se procesa para obtener los produc-

tos finales (etileno y coproductos).

2.3.1. Tipos de alimentacibn.

La Gnica materia prima utilizada en los Estados Unidos
hasta hace poco ha sido etano, y en algunos casos propano y butano, to
dos ellos obtenidos como subproductos de la industria del gas natural,
Estas alimentaciones tenfan la ventaja de ser facilmente asequibles, y
de producir fundamentaimente etileno, con cantidades menores de copro

ductos.

En la Tabla N2 16, se presentan rendimientos tipicos de la

pirdlisis de etano, propano y butano.

Las secciones de reaccibén (hornos) para las tres alimenta-
ciones son muy similares, pero la seccién de recuperacidn crece en com

plejidad al crecer el nlmero de 4tomos de carbono de la carga.

En Europa y en Japbn la disponibilidad de etano, propano

y butano era mucho menor que en los Estados Unidos, y, por ello, se uti

lizé como alimentacibén productos destilados del petrdleo, inicialmente

naftas y posteriormente, al disminuir la disponibilidad de estas, gas oil.

La distribucién de productos varfa al variar el tipo de car



TABLA 16

Rendimientos tipicos en la pirdlisis de etano,
propano y butano (Peso %), a

la salida de planta.

Etano Propano Butano
Hidrégeno (95 mol %) 8.8 2.3 1.6
Metano 6.3 27. 4 22.2
Etileno 77.7 42,0 40,0
Propileno 2.8 16. 8 17. 2
C4's 2.7 4,3 10,2
Gasolina 1.7 6.6 7.1

Fuel Oil 0 0.6 1.7



ga, y el nlmero de coproductos y subproductos es mayor para estas car
gas de tipo destilado que para los gases citados anteriormente., En la
Tabla N2 17 se presentan rendimientos tfpicos para una nafta y dos ali -

mentaciones de tipo gas oil.

Actualmente la disponibilidad de alimentaciones esta va -

riando drésticamente por una serie de razones:

- Las reservas de gas natural en los Estados Unidos dis
minuyen répidamente, con lo cual la disponibilidad de alimentaciones cla
sicas se ha reducido. En la Tabla N2 18 se presentan datos sobre la
produccibén de gas natural en los Estados Unidos durante los Gltimos

ocho afios.

- Ha aumentado en Estados Unidos el interés en los copro
ductos del etileno producido por pirdlisis con vapor de fracciones petro

Ifferas (arométicos, butadieno).

- EI! descubrimiento de los campos petrolfferos y de gas
en el Mar del Norte, ha resultado en, que, por primera vez, Europa dis

ponga de abundantes subproductos de la industria del gas natural,

- Los paises productores de petrbleo, asociados en la
OPEP, disponen de abundante gas natural asociado, y es su intencién re
cuperar etano, propano y butano, y convertirlo, in situ,en etileno, copro
ductos y sus derivados, que serén vendidos en condiciones muy competi-

tivas en los paises occidentales.

- Lacrisis energética iniciada en 1973 con la subida espec
tacular de los precios del petrdleo por parte de la OPEP, y continuada a
fines de 1978 por la crisis del Ir&n, ha resultado en una disminucidn de
los ritmos de crecimiento en la destilaciébn de crudo; por esta razbdn la
nafta disponible para fabricar etileno que compite con la necesaria para

fabricar gasolina no crece al ritmo deseado.



TABLA 17

Rendimientos tipicos en la pirdlisis de
naftay gas oil (peso %), a

la salida de planta

Gas oil Gas oil
Nafta media atmosférico ligero de vacio

Hidrbgeno (95 mol %) 1.6 0.9 0.8
Metano 17.2 11.2 8.8
Etileno 33.6 25.9 20.5
Propileno 15.5 16. 2 14.1
04'5 8.8 9.4 11.6
Gasolina 18.6 18. 4 19.3

Fuel Ofl 4.7 18.0 24.9



TAEBLA 18

Estados Unidos, Produccién de gas natural

1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978

(Millones m3/d fa)

PRODUCCION

1700
1740
1740
1760
1675
1560
1540
1550
1520



Las consideraciones anteriores hacen que el mercado de
materias primas para la fabricacidon de etileno se endurezca, y se tien-
da a aumentar la flexibilidad de las plantas convencionales, a pretratar
la alimentacidn con vistas a mejorar los rendimientos y a estudiar alter

nativas de proceso que mejoren la eficacia de los mismos.

2. 3.2. Esquemas de Fabricacibn.

Existen numerosos licenciatarios que ofrecen el proceso de
pirbdlisis con vapor, tales como Linde, Lummus, Stone and Webster, -

Kellogg, Braun, IFP, Technip, KTI, Mitsubishi, etc.

LLas diferencias fundamentales entre estos licenciatarios

se centran en dos &reas principales:

- Disefio de los hornos, tanto desde el punto de vista mecé
nico como de proceso, y del sistema de refrigeracidon répida de los pro
ductos.

-~ Secuencia de las distintas operaciones de recuperacibn.

A continuacibén se describen en forma simplificada de dia-

gramas de bloques algunas alternativas de fabricacion.

2.3.2.2, Fabricacibn a partir de Etano.

Un esquema de fabricacidn tipico es el ofrecido por la -

Compafifa M. W, Kellogg (18) y que se presenta en la Figura N2 6,

Una breve descripcidon de este esquema es el siguiente:
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- Etano procedente de los ITmites de la planta junto con el
etano no convertido en el proceso, se piroliza en hornos tubulares en

presencia de vapor de agua.

- E! producto de reaccidén o gas de pirdlisis se enfrfa brus
camente en cambiadores de calor especiales, en los cuales se produce va

por de alta presibn.

- EI gas se enfrfa, posteriormente, por contacto directo
con agua. En esta seccibn se separan los residuos pesados producidos

durante la reaccidn de pirdlisis.

- EIl gas frfo se comprime en un compresor de varias eta~

pas.

- L.os acetilenos presentes reaccionan selectivamente con
el hidrbgeno que forma parte del gas, en reactores con catalizadores ade-

cuados.

- Se continua la compresibn hasta alcanzar presiones de

30 a 40 Kgs/cm3.

- EI gas se lava con una disolucidén de sosa céustica para
eliminar los compuestos de azufre presentes (fundamentalmente acido sulf

hfdrico) y luego con agua para eliminar arrastres de sosa céustica.

- EIl gas se seca a fondo con glicol, tamices moleculares,

etc.

- EIl gas se enfrfa en un sistema criogénico, que usa propi-
leno y etileno como refrigerantes. Por medio de la aplicacidn del efecto

Joule - Thompson se separa el hidrbgeno del resto del gas.

- EIl gas se fracciona en una columna desmetanizadora en la

cual se obtiene el metano como producto de cabeza.



- L.a etapa siguiente es una columna desetanizadora que se
para etano y etileno por cabeza, y produce propano y més pesados como

fondos.

- Finalmente la cabeza de |la desetanizadora se fracciona
en la columna de etileno, obteniéndose el etileno en especificacibn, como
producto de cabezas y el etano no convertido, como fondo de la columna.

Este Gltimo se envfia a los hornos de pirbdlisis.

2.3.2.2. Fabricacibdn a partir de Propano.

Un esquema de fabricacibn tfpico es el ofrecido por la Com-

pafifa Lummus (37) v que se presenta en la Figura N2 7.

El esquema es muy similar al anteriormente presentado pa-
ra el etano, pero més complicado puesto que se producen subproductos en

mayores cantidades. Ello obliga a instalar dos columnas adicionales.

E! propano no convertido se recircula a los hornos de pirdli
sis de la alimentacién, mientras que el etano formado se piroliza en hor-
nos distintos, para, de este modo, conseguir operar en las condiciones

bptimas para cada tipo de alimentacion.

En este esquema particular no se produce hidrbgeno de alta

pureza, Esta parte del proceso es optativa, y no fundamental del mismo.
L.as etapas que difieren del esquema anterior son:
- EI gas frfo a la salida de la criogenia, se separa en una

desetanizadora (etano, etileno, metano e hidrégeno por cabeza, resto por

fondos).
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- Los hidrocarburos C3 se fraccionan en la columna de
propileno, En esta columna se obtiene propileno en especificacidn por
cabeza, y propano como fondo, el cual se recircula a los hornos de -

carga.

~ Los productos de la cabeza de la desetanizadora, se -

desmetanizan para obtener un gas mezcla de hidrbgeno y metano como

‘cabeza, y etano y etileno por fondos.

- Estos Ulitimos se separan en.la columna de etileno.

2.3.2.3. Fabricacidn a partir de Butano.

Al aumentar el nUmero de a4tomos de carbono, el esquema
se complica. Un esquema tfpico (Proceso de Stone and Webster) se -

muestra en la Figura N¢ 8,

Fundamentalmente, este esquema comparado con el de pi-

rblisis de propano, posee dos columnas adicionales,

- Un fraccionador primario entre la etapa de enfriamiento

por generacidn de vapor y el enfriamiento con agua.

En esta columna el gas se enfrfa con fuel oil frfo, y per-
mite separar el fuel oil formado del corte de gasolina (punto final de
destilacidbn 2002C). Esta gasolina se separa en |a etapa de enfriamien-

to con agua,

- Una debutanizadora para fraccionar el corte Cy4 -+, en -
dos fracciones: hidrocarburos de cuatro &tomos de carbono por cabeza,

y componentes de !a gasolina por fondos.
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En este esquema hay algunas variantes, optativas sobre es-
quemas anteriores; tal como hidrogenacidn de los acetilenos en la mezcla
etano - etileno en lugar de en la masa del gas, con hidrbgeno de alta pure

¢
za.

2.3.2.4, Fabricacidn a partir de Alimentaciones L.fquidas (Nafta y

Gas oil).

Existen numerosas variantes de esquema de proceso para ali

mentaciones Ifquidas (nafta y gas oil). Las diferencias entre los principa-

les licenciatarios se centran en los puntos siguientes:

- Hidrogenacidén de acetileno en la masa del gas, o en la mez

cla etano/etileno.

- Produccibn de hidrdgeno de alta pureza.

- Secuencia de fraccionamiento (demetanizadora, desetaniza

dora o despropanizadora como primera columna).

Las diferencias fundamentales en el proceso cuando se usa
nafta o gas oil son:

- Diferente proporcibén vapor/hidrocarburo (mayor para gas
oil que para nafta).

t

- Enfriamiento del gas cuando se utiliza gas oil. Esta eta-

pa no es necesaria cuando se usa nafta.

Como ejemplo se incluye en la Figura N2 9 un esquema de Pro

ceso de Stone and Webster.
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2.3.3. Cinética de la Pirblisis.

L.as reacciones quimicas que tienen lugar durante la descom-
posicién de hidrocarburos o mezclas de hidrocarburos por la accidn del
calor son muy complejas, aumentando la complejidad al crecer el peso mo
lecular del hidrocarburo o hidrocarburos que se pirolizan y el grado de

conversibn,

F.O. Rice (38) estableci®d que durante la descomposicidén de
los hidrocarburos por pirbdlisis se producen en primer lugar, radicales
libres por accibn de la temperatura. y que é&stos reaccionan con otras -
moléculas presentes, Por medio de este mecanismo se puede explicar la
distribucidén de los productos principales de la pirdlisis de hidrocarbu -

ros ligeros a bajas conversiones.,

Incluso para el etano la complejidad es lo suficientemente
grande, como para que no pueda lograrse la distribucidén compieta de los
productos de pirdlisis, sobre todo a alta conversion. Las diferentes reac
ciones que necesitan ser incorporadas para explicar la descomposicidon -

del etano se encuentran en la Tabla N2 19 (4).

Por medio de estas reacciones se explica la formacion de hi
drbgeno, metano, etileno, propileno y n-buteno como productos primarios

de descomposicidn dei etano,

Al aumentar el grado de conversidn de etano, el nUmero de -

reacciones a incorporar en el modelo cinético aumenta.

- Las olefinas formadas durante la descomposicidén primaria -

reaccionan, entre si o con otras moléculas.

- Se producen reacciones de hidrogenacidn y deshidrogena -

cidén de parafinas, olefinas y acetilenos.



Tabla N2 19

Descomposicidon del etano por pirdlisis

Iniciacidon

Propagacion

Terminacidn

Formacibdn de

propileno

Inhibicién

Cy Hg — 2 CH3 "

CHze + CyHg —e CHy + CpHs,
CoHge—=s CoH, + He

He + CoHg — Hy + C2 Hsg,
CoHse + C2Hg,2 —pn-CyHjo
CaHge + CyHs, —$ CyHg + Cp Hy
Cz Hg, + CzH; — C3 Hg + CHa,
Co Hga + CoH; = 1 - C4Hg,

1-C4H9. — 2—C4Hg.
2—C4H9.-’ C3 H6+ CH3*

He Cz HS.-.CZ He



- Se producen reacciones de condensacidn de estas molé-

culas estables tales como ciclodiolefinas y arométicos.

Algunas de estas reacciones secundarias se muestran en la

Tabla N2 20.

El! nlmero de posibles reacciones se complica alin més si el
hidrocarburo descompuesto es mas pesado, por ejemplo, las reacciones

para el propano a baja conversidn se encuentran en la Tabla N2 21,

Como en el caso del etano, al aumentar la conversibén, el

nimero de reacciones adicionales crece enormemente.

L.a complejidad es mucho mayor cuando se analiza la des -
composicibén de hidrocarburos con mayor nlmero de 4tomos de carbono
que etano o propano, y alin més si se descomponen mezclas de hidrocar-
buros, por lo cual, modelos cinéticos basados en las reacciones reales

no son utilizables,

Cuando se pirolizan fracciones petrolfferas producidas por
destilacién de crudos de petrbleo (naftas, kerosenos, gas oil) el problema
se complica alin més, ya que excepto para naftas muy ligeras la composi-
cidn exacta en términos de componentes quimicos individuales se descono-
ce, y sblo se conocen algunos ensayos normalizados de caracterizacidon ta
les como: Peso especffico, relacién carbono/hidrégeno, contenido en es-
pecies qufmicas (parafinas, olefinas naftenos y arométicos), curva de des

tilacidn, relacibén n-parafinas/i-parafinas, etc.

Se han intentado crear modelos cinéticos de la pirdlisis de
fracciones petrolfferas acudiendo a hipbtesis simplificadoras. Por ejem-

plo, M. Hirato (39) establece que las fracciones petrolfferas sufren una



Tabla

Ne 20

Reacciones secundarias en la descomposicidon de etano.

Formacibn de acetileno
Formacidn de metilacetileno
Formacidn de propadieno

Formacidn de etano

Formacibn de propano

C2H6 ~»HC =C - CH3 ¢ Hp
C2Hg=® HyC = C= CHso # Hgp

C2H5g, + RnH-DCzHG;, + Rne
He 4+ C3H6—' n C3 H70A
C3H7. <+ RI"\H‘-’C:‘HS + Rne



Tabla N2 21

Descomposicidn del propano por pirdlisis

Iniciaciébn C3H8 —ip Cszo 4+ CHi;*
Propagacibn CZHS‘ -> C3H3 - C2 Hg + C3H7o

C3H7. - C3H6 + He
CH3. 4+ C3Hg -—.CH4 4+ C3 H7.
C2H6 - 2 CH3|

CH3ze + CaHg =#CH, + CaHsg,

CH3s + Hy, —»CHy; + H.

CoHge =2CoH; & He

He 4+ C2Hg =#Hy; 4~ CoHg,

He 3 C3Hg —=—pHy; 4 C3zH,,
Terminacidon He 4+ CoHg —p CoHg

CH3e & CoHge ~pCoH, + CH,

CoHge + CoHg, ~CyH g

CaHge + CoHs, =®CoHg+ CaH,

CiHrne + CH;4 = CyuH;p

CiHy, + C3Hp, =g C3 Hg + C; Hg



Secundarias : CyHijo —#C2 Hge + CoHga

CH3, % CaHy .—’CHL‘_ + CgoH3,

CHis & CoHy =®CHy &+ C2Hge
CoHg, + C2H4=»C3Hg + Cp Hj
CZH3. + CoHy = CyHg «+ H,
CaHse + CoH, —eCyHg.

CH3es 4 C3Hg =8 CyHg,

CH3e + C3Hg =2 CoH, 4+ CyHg

CQHQ. _’C4H6 4+ He



serie de reacciones primarias, que producen hidrbdgeno, hidrocarburos
desde metano a butano, y un hidrocarburo residual no convertido, y es -

tos se descomponen a los productos finales por mecanismos conocidos.

A pesar de limitar el anélisis a formaciones de gas inferio
res al 30%, las ecuaciones de velocidad de reaccibén determinadas por
Hirato y correspondientes a la segunda fase no son independientes de la
calidad de la carga original, con lo cual no se resuelve el problema de

obtener un modelo cinético absoluto.

En la actualidad,no es posible predecir los rendimientos ob
tenidos al descomponer termicamente hidrocarburos, mezclas de estos o
fracciones petrolfferas a alta conversién a partir de los mecanismos de

reaccibén fundamentales.

2.3.4. Efecto de la Calidad de la Carga sobre los Rendimientos.

Loos anélisis de caracterizacibén de la carga, fundamental-
mente, los de contenido en especies qufmicas permiten cualitativamente
predecir variaciones en los rendimientos finales, al comparar cargas a

pirblisis.

En general puede decirse:

- L.as parafinas normales tienden a descomponerse y produ
cir, principalmente, etileno. Esta es la mejor carga para las plantas de
pirdlisis cuando el objetivo es obtener méximo rendimiento de etileno. En
la Tabla N2 22, se comparan los rendimientos obtenidos al pirolizar n-
hexano y otros hidrocarburos de seis 4tomos de carbono. EI rendimiento
de etileno pasa de 45.2% para n-hexano a 29.3% para 2 metil - pentano y

22.7 para ciclo hexano.



Tabla N2 22

P irdlisis de n-hexano, 2-metj| -pentano y ciclohexano

(Peso %)
n-Hexano 2-metil-pentano Ciclohexano
Hidrogeno 0.8 1.4 1.6
Metano 15.2 22. 4 2.5
Etileno 45, 2 29.3 22,7
Propileno 14.0 22,8 16.2
Butenos 8.0 4,9 33.4 (%)
Pentanos 4.6 0.5 7.2
Otros 12. 2 18.7 16. 4

(%) 44% de butadieno.



- Las parafinas isbmeras producen menos etileno que las nor-
males, aunque son todavia cargas aceptables; producen, al mismo tiempo,
abundante propileno. En la Tabla N2 22 se muestran datos de la pirdlisis

del 2 - metil-pentano,

- Las cicloparafinas producen rendimientos bajos de etileno vy
propileno, pero grandes cantidades de butadieno. En la Tabla N2 22 se -

muestran datos de pirdlisis del ciclohexano.

- Finalmente los arométicos son muy refractarios a la pirdli -
sis, y atraviesan el reactor sin convertirse; sufren unicamente reaccio-
nes de hidrodealquilacidn, por lo cual el contenido en benceno a la sa -

lida es mayor que el de la carga.

2.3.5, Determinacidn Empirica de Rendimientos,.

Es aparente la dificultad de obtener modelos cinéticos que re -
produzcan los rendimientos obtenidos al pirolizar hidrocarburos (puros
o mezclas) a alta severidad usando mecanismos basados en las reaccio -
nes de descomposicidn primarias y secundarias definidas con anteriori -
dad. Por ello, los disefiadores de plantas de olefinas necesitan procesar
las cargas deseadas y obtener asf, en planta piloto, gréaficos o ecuaciones

empiricas que les permiten predecir los datos necesarios para el disefio.

Una de las primeras dificultades con que se encuentra el inves-
tigador es la de definir cual es el factor de severidad o extensidn de la

reaccidn de pirbdlisis.

Si se piroliza un componente puro, tal como etano, propano,
n-butano, etc.,en primera aproximacidén, la desaparicidén de la alimenta-

cidn es una buena medida de la severidad con que se realiza la pirolisis,



aunque cuando ésta aumenta el efecto se enmascara al formarse etano,
propano, n - butano etc. por reacciones secundarias de los productos

de la pirdlisis.

Cuando se pirolizan fracciones petrolfferas Ifquidas el
método no es satisfactorio pues se forman como producto de la reaccidn

abundantes componentes cuyo rango de destilacidon es igual al de la car-

ga.

Existen numerosos parmetros empfricos, con mayor o me

nor fundamento tedrico, que permiten definir la severidad de operacibn:

- EI par&metro de severidad més sencillo es el rendimiento
de etileno, y es v&lido hasta severidades altas. Ahora bien, a severida
des muy altas, el etileno producido comienza a reaccionar masivamente
para dar productos méas pesados, o sea el rendimiento en etileno llega a
disminuir al aumentar la severidad, después de pasar por un maximo bas

tante piano.

- Este inconveniente se resuelve utilizando como factor de

severidad la relacibén de rendimientos propileno/etileno.

Es un excelente parmetro a severidades medias y altas,
pero no a bajas, pues en este rango tanto el rendimiento de etileno como

el de propileno crecen, y su relacidn es reldtivamente constante.

- ASF (Analytical Severity Function) definido por:

CH - (C3H
e - (CH4) - (C3Hg)

(C2Ha4)

En donde las concentraciones de los componentes a la salida de la plan-

ta se miden en moles %.



- KSF (Kinetic Severity Function)definido como

KSF =[Kg dt
/]
en donde K5 es la constante de velocidad de reaccidn del n-pentano,

seg-1; t, el tiempo en segundos.

Si se realiza una determinacidén de rendimientos para una
carga cualquiera, en una planta con condiciones operatqrias determina-
das el KSF se obtiene integrando la ecuacibén anterior para el n- penta-
no, y de este modo quedan relacionados unos datos experimentales con

un factor de severidad.

- Funcibén de severidad de pirdlisis (40), definido por
0. 06
F=Tt
en donde: T es la temperatura y t el tiempo de residencia en segundos
calculado con los vollmenes a la salida del reactor y con las condiciones

medias,

- Par&metro de colisién molecular (MCP) (41) definido por:

MCP = dt
.5
0 T ]
en donde: P es la presibdn parcial de hidrocarburos, t, el tiempo de re-

sidencia y T, la temperatura de pirblisis.

Este parametro no parece ser suficiente, y por lo general,

se usa conjuntamente con la relacidén propileno/etileno, antes mencionada.

Se han aplicado alguno de estos par&metros a datos de pird-

lisis obtenidos usando la nafta de la Tabla N2 23 como alimentacién, En



TABLA 23

Anélisis de una Nafta

Hidrogenada

Peso especffico (ASTM D-1298) 0.7708

Destilacibén, 2C (ASTM D-86)

PI 153
10% 166
50% 179
90% 197
PF 208

Composicién, Vol% (ASTM D-1319/D-2159)

Parafinas 57.0
Olefinas 0.0
Naftenos 41.2

Aroméiticos 1.8



las Figuras N8s., 10 a 13 se han representado los rendimientos de gaso-
lina, metano, etileno, propileno y fraccidn C4 frente a los factores de
severidad, rendimiento en etileno, relacién propileno/etileno, ASF y

KSF.

Es evidente que el rendimiento en etileno no es satisfacto-
rio, y que los otros tres son aceptables. Por razones de sencillez,en es
te trabajo,se utilizaré la relacién propileno/etileno, que est& en Ifnea con

la préactica en la industria.

2.4. Pretratamiento de Cargas.

Con anterioridad se ha visto, cualitativamente, cual es el
efecto sobre los rendimientos de pirdlisis de los diferentes tipos de hidro
carburos en la carga. Si se desea, como es normal, maximizar la produc
cibén de etileno, deberén procesarse cargas ricas en parafinas lineales y
evitarse las ramificadas (productoras de propileno), cicloparafinas (pro-
ductoras de fraccidn .04) y arométicos (inertes). Estos Gltimos tienden no
solo a ocupar espacio en el reactor, sino que .inducen. la polimeriza -

cibn y coquizacibén de los tubos.

Puesto que el coste de la materia prima es alto y su disponi-
bilidad ha disminuido con la crisis energética, hay un gran interés en pro
cesos que permitan tratar la carga, con el fin de mejorar su calidad, y asf

optimizar la operacibén de la planta productora de etileno.

A continuacibén se describen algunos procesos para mejorar

la calidad de la carga.
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2.4.1. Separacidén de Parafinas Normales de sus Isémeros.

Existen diversos procesos comerciales (42) (43) (44) funda
mentalmente basados en la adsorcidn selectiva sobre tamices moleculares,
[4
que permite separar las parafinas normales de las ramificadas., L.as pri-
meras, como hemos visto, son excelentes alimentaciones para plantas de

olefinas.

El coste de este tipo de plantas es muy elevado, y debe de
encontrarse una aplicacibén importante para las isoparafinas a fin de lo-
grar una operacibén aceptable economicamente. En el caso de utilizar naf
tas ligeras, sus componentes ramificados, los cuales segln se muestra
en la Tabla N2 24 tienen Indices de octano elevados y que pueden utilizar
se en la formulacidn de gasolinas, puede llegarse a una situacidén que per

mita utilizar parafinas normales como carga a las plantas de olefinas.

2.4.2., Extraccidbn de Arométicos.

Un método de mejorar la calidad de la carga es separar los
arométicos, cuyas propiedades negativas hemos ya indicado,de los no aro
méticos. Esto puede lograrse, por ejemplo, por extraccidn de los aromé
ticos con un disolvente adecuado, tal como anhidrido sulfuroso Ifquido,

furfural, n-metil pirrolidona, sulfolano, etc. usados industrialmente pa-

ra mejorar la calidad del Keroseno, aceites lubricantes, etc,

Datos experimentales sobre este método han sido'publica-
dos (45). En la Tabla N2 25 se muestran las propiedades, de un gas oil
virgen, y el refinado producido por extraccidén con furfural. Los rendi-
mientos de ambos gas oils sometidos a pirdlisis (relacidn propileno/etile-

no de 0. 52) se encuentran en la Tabla N2 26.

La mejora de rendimientos es poco importante, y se dispone
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Tabla N2 24

NUmero de Octano de componentes puros,

Componentes

n-pentano
i-pentano

n=hexano

2, 2-dimetil butano

3 - metil pentano
n-heptano

2.2, 4-Trimeti] pentano

NUmero de Octano

Research

(ASTM D- 2699)

61.7
92,3
24,8
91.8
74.5
0
100



Tabla N2 25

Composicidn de un gas-o0il no tratado y refinado

con furfurol

Gas-0il Refinado
Peso especifico 0. 8470 0.8210
Azufre, Peso% 1. 01 0. 32
Componentes, Peso%
Saturados 77.1 83. 6
Arométicos 22,9 16. 4
Destilacidon, ASTM
D-86,2C
Pl 222 227
10% 262 261
50% 291 293
90% 332 355

PF 349 352



Tabla N2 26

Rendimientos correspondientes a la relacion

propileno/etileno de 0, 52

(Peso %)
Gas-oil Refinado
Hidrogeno 0. 51 Q. 52
Metano 9, 66 10, 36
Etileno 24, 56 24,77
Propileno 12.70 12. 84
Butenos 2.93 2. 64
Butadieno 4,75 4,86
Gasolina 16. 81 18. 01

Fuel Oil 22,65 20. 40



como subproducto un gas oil aromético y de alto contenido en azufre, sin
utilizacién especffica, lo cual hace que la economfa conjunta extraccibén-

produccibn de olefinas sea insatisfactoria.

2.4.3. Hidrogenacidn.

Otro método de destruir los arométicos de la carga es some
tiéndolos a un proceso de hidrogenacidén selectiva sobre catalizador y con

vertirlos en cicloparafinas.

Estos Gltimos no son los componentes mejores para producir

etileno, pero son mucho mejores que los arométicos.

Existen numerosos catalizadores comerciales capaces de

convertir selectivamente arométicos en cicloparafinas (46) (47) (48) (49).

En la Tabla N2 27 se muestran las propiedades de una nafta
virgen, y la misma después de ser hidrogenada sobre un catalizador co-
mercial. Los rendimientos para ambas naftas a la misma severidad (relg
cidn propileno/etileno de 0.4) se muestran en la Tabla N2 28. Existe en
tre otros un aumento importante en la produccidn de etileno y butadieno, y

una importante disminucién en la de fuel oil.

2.4.4, Hidrocracking.

La hidrogenacidn antes indicada puede realizarse sobre cata
lizadores craqueantes; en este caso no solo los arométicos se saturany
convierten en cicloparafinas, si no que existe ruptura e hidrogenacidén de
moléculas, con lo que se aligera la carga y se aumenta su contenido en hi-

drbgeno.



Tabla N2 27

£
Composicidn de una nafta y su producto

de hidrotratamiento

Nafta Nafta Hidrotratada

Peso Especifico ASTM D-1298 0, 7825 0. 7708
Destilacion, ASTM D-86
D-86. °C

PI 154 153

10% 167 166

50% 180 179

90% 196 197

PF 206 208

Composicién, vol % ASTM D-1319/D-2159

Parafinas 57.8 57.0
Olefinas 0 0
Naftenos 22.2 41,2

Arométicos 20.0 1. 8



Tabla N2 28

Rendimientos correspondientes a la relacién

propileno/etileno de 0. 4

(Peso %)
Nafta Nafta hidrotratada.
Hidrbogeno 0.81 0. 86
Metano 14, 01 15.15
Etileno 27.66 30.18
Propileno 11,06 12. 10
Butenos 1. 51 1.52
Butadieno 3.71 4,60
Gasolina 26.90 24.95

Fuel Oil 8. 53 4,47



2.5. Objeto y alcance de la presente investigacidn

Dada la importancia del proceso de pirdlisis de mezclas de hidrocar-
buros para la produccibdn de etileno, puesta de manifiesto anteriormente
y demostrada la conveniencia de someter a dichas mezclas a algln tipo -
de pretratamiento encaminado a aumentar l|a selectividad de las reaccio-
nes de pirdlisis hacia los productos méis valiosos (en este caso el etile-
no), se ha considerado de interés el estudio de la pirbdlisis de diversas
fracciones petrolfferas, tanto virgenes como sometidas al pretratamien-

to de hidrogenacidn selzactiva,

Dicho tratamiento de hidrogenacidn, encaminado a reducir el conte-
nido en arométicos de la carga inicial, resulta satisfactorio desde el pun
to de vista econdmico, como se puso de manifiesto recientemente (50), -
pues al mejorar la calidad de |la carga se aumenta la economfa de la pro-

duccidn de etileno y coproductos.

Para la realizacibén de los experimentos se ha considerado convenien-
te utilizar una instalacidn a escala de planta piloto, por saberse fundada -
mente que los resultados a dicha escala reproducen muy aceptablemente -

los obtenidos en planta industrial (51).

Se pensd que las materias primas para este estudio deberfian s2r tres
fracciones petroliferas que abarcasen un amplio intervalo de puntos de ebu-
licidbn, Pensando en la Refinerfa de ENPETROL en Puertollano, dichas -
fracciones podr‘fan ser las tres siguientes, procedentes de la destilacidn de

un crudo de Oriente Medio:

- Nafta pesada (p.e. 154-206°C)
- Kerasena (p.e. 201-243°C)
- Gas-oil atmosférico (p.e. 240-351°C)



Estas fracciones hidrogenadas mediante catalizadores selec-
tivos, se podrfan utilizar para estudiar la influencia del petratamiento

de hidrogenacidn sobre |a distribucidn final de productos de pirdlisis.
El programa de experimentos planteado fué el siguiente:

1. Pirdlisis de fracciones petrolfferas virgenes

a) Pirblisis de nafta,
b) Pirbdlisis de Keroseno.

c) Pirbdlisis de gas-oil.

2. Pirblisis de fracciones petrolfferas desaromatizadas.

a) Pirbdlisis de nafta hidrogenada,
b) Pirbdlisis de Keroseno hidrogenado.

c) Pirblisis de gas—oil hidrogenado (a 3 niveles)

Para cada una de estas ocho fracciones (3 virgenes y 5 hidro-
genadas) se estudiarfa la posible influehcia del perfil de temperatura -

dentro del horno, manteniendo sensiblemente constantes los caudales y

proporcidn de las dos corrientes de alimentacidn (fraccidén petrolffera y
vapor de agua). Para cada fraccibn, se podria desarrollar un minimo

de tres experimentos, variando el gradiente de temperatura,

Por otra parte, al objeto de disponer de correlaciones Gtiles
para determinar rendimientos de cada producto de la pirdlisis, dada la
enorme dificultad de obtener esta informacidn a partir de las ecuaciones
de velocidad del complejo modelo cinético, se considerd .podria ser de -
interés desarrollar unas ecuaciones empiricas basadas en los siguientes

factores:

- Factor de severidad de la pirblisis, (relacibén propileno/eti-
leno),

- relacién carbono/hidrbégeno de la carga.



- Contenido en arométicos de la misma.,

- Peso especffico de la carga.

Dichas correlaciones podrfan utilizarse para determinar el
rendimiento en etileno y en otros coproductos de pirbdlisis, para cual-
quier posible fraccidn petrolffera, de la que se necesitarfan como da-

tos los cuatro factores acabados de citar,

Para poder |levar a cabo la parte experimental de este pro-
grama, se necesitarfa instalar un equipo a escala de planta piloto, se-
mejante a los ya desarrollados en otros paises para estos fines, y un
adecuado sistema de anélisis cuya descripcidon y funcionamiento se deta

Ilan mas adelante.



3. APARATO, MATERIALES Y PROCEDIMIENTO.

L.as experiencias fueron realizadas en una planta disefiada
por el Institute of Gas Technology (IGT) de Chicago, Estados Unidos.
E| efluente del reactor fué enviado a un sistema de toma de muestras
desarrollado y patentado por la Empresa Nacional Calvo Sotelo (hoy Em
presa Nacional del Petrbleo), vy la mﬁestra de gas analizada por la téc -
nica de cromatograffa de gases en un cromatbgrafo Hewlett-Packard mo-

delo 5832 A.

3.1. Planta Piloto.

Un esquema de la planta piloto se encuentra en la Figura
N2 14, Esta planta piloto es una unidad de pirdlisis en la cual una ali -
mentacidén (hidrocarburo) es mezclada con vapor de agua y calentada bajo-
presibn. Los productos de la reaccidn son una corriente gaseosa y una

corriente Ifquida.

Cada prueba se realiza bajo unas condiciones operatorias

predeterminadas. Estas condiciones son:

- Tipo de carga.

- Caudal de carga.

- Caudal de vapor de agua.

- Presibén de salida del reactor.

- Perfil de temperaturas del reactor.
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Cuando no se esté realizando una prueba, la unidad se man
tiene en condiciones de descanso, en las cuales la temperatura del reac

tor se mantiene entre 6002C y 7502C, para alargar la vida del tubo.

Para pasar de las condiciones de descanso a las de opera-

cién, se procede del modo siguiente:

En primer lugar se bombea agua del recipiente de alimenta-
cidn a través del generador de vapor, recalentador y reactor. EI| calor
suministrado al reactor se aumenta lentamente hasta conseguir que lasy
temperaturas del mismo alcancen las deseadas para la prueba. Simulta-
neamente se caliertan el generador de vapor, recalentador y vaporizador

de la alimentacién.

Cuando se logra que el agua circule a través del generador
de vaponyse convierta totalmente en vapor antes de su entrada en el reac-
tor, se comprueba durante treinta minutos que se ha logrado el perfil de
temperaturas y que no existe una pérdida de presibén anormalmente alta en

el reactor.

Si la situacidén del reactor es correcta (no hay obstrucciones
y el suministro de calor es suficiente), se comienza a inyectar alimenta-
cién al vaporizador y el vapor producido se ventea. Cuando se consigue
que tanto el caudal de agua como el de carga coincidan con los deseados,
se comienza a inyectar la alimentacibén al vapor de agua, antes del recalen
tador. La mezcla hidrocarburo/vapor de agua pasa entonces a través del

recalentador y reactor.

Se ajustnde nuevo las temperaturas del reactor hasta conse
guir el perfil deseado. Finalmente la presibdn de salida del reactor se con

trola por medio de una valvula reguladora.



Las condiciones experimentales se mantienen durante dos
horas. En este perfodo se toman los datos necesarios, y se realizan co

mo mlfnimo dos anélisis cromatogréficos.

Una vez terminado el perfodo de operacibn, se corta la in-
yeccidn de alimentacién y se procede a decoquizar el reactor, para eli-
minar los residuos carbonosos depositados en el mismo. EI procedimien
to consiste en continuar la inyeccidén de vapor de agua y elevar la tempe-~
ratura del reactor a 9802C durante treinta minutos. Cuando la decoquiza
cidbn termina se vuelve a las condiciones de descanso antes de iniciar una

nueva prueba.

El caudal de inyeccidén de agua y alimentacibén se mide por pe
sada directa y continua. Dos recipientes, uno que contiene la alimenta-
cidn y otro agua destilada se encuentran sobre sendas balanzas. Los Il-

quidos se inyectan a la planta piloto por medio de bombas.

E! reactor se calienta por medio de un horno eléctrico for-
mado por cinco resistencias independientes, montadas sobre dos medios
cilindros. Cuando el horno esté cerrado,ambas partes forman un cilindro
cuyo didmetro exterior es de 41.9 centfmetros y su altura de 1.245 me-

tros.

Cada mitad del cuerpo del horno tiene cinco calentadores,
formado cada uno de ellos por un alambre de nicrom arrollado e introduci
do en unas ranuras cortadas en el refractario cerémico que forma el cuer

po. Entre el refractario cerdmico y el horno existe material aislante.

Cada calentador est8 conectado eléctricamente en paralelo
con el correspondiente de la otra mitad, formando ambos una zona de ca-

lefaccidbn. Cuando el horno esté& cerrado, las cinco zonas forman un cilin



dro de 1.22 metros de alto por 12.7 centimetros de did&metro, en cuyo in

terior se coloca el reactor.

LLa zona de calefaccidn nlmero 1 es la primera (y superior
del horno) y tiene una longitud de 30.5 centimetros y una potencia de 5000

‘vatigs. Calienta, aproximadamente, el 25% del reactor.

La zona de calefaccién nUmero 2 tiene una longitud de 25. 4
centimetros y una potencia de 5000 vatips. Calienta de nuevo, un 25%

del reactor.

La zona de calefaccibn nlUmero 3, es similar a la nGmero 2.

L.a zona de calefaccidn nlmero 4, es también de 25.4 centi -
metros y tiene una potencia de 5000 vatios.Calienta el 25% restante del

reactor, excepto los Gltimos 40.6 centimetros.

LLa zona de calefaccidén ntmero 5, es la Gitima (e inferior),
tiene una longitud de 12.24 centimetros y una capacidad de 7500 vatics.

calienta los Gltimos 40,6 centimetros del reactor.

LLa potencia suministrada a cada zona de calefaccibén se re-
gula variando el voltaje suministrado por medio de cinco transformadores

variables, consiguiéndose de este modo mantener la temperatura deseada.

Existen ademés tres hornos idénticos utilizados para el re-
calentador, generador de vapor y vaporizador de alimentacibén. Los cuer
pos cilindricos del horno estén fabricados de material aislante y sus di-~
mensiones son 48. 3 centimetros de didmetro exterior, 12.7 centimetros
de diametro interior y 66 centimetros de altura. Su construccidén es simi
lar al horno del reactor. La potencia total es de 5000 watios v esté for-

mado por dos alambres (uno en cada mitad del horno) conectados en para-



lelo. De nuevo, la potencia se controla por medio de transformadores

variables.

L.os serpentines correspondientes al recalentador, genera
dor de vapor y vaporizador de la alimentacidn estén for-rﬁados por 6.1
metros de tubo de aleacidn Incoloy 800, cuyo didmetro exterior es de
0. 952 centimetros y el interior de 0.523 centimetros. Unos 5.2 me-
tros de tubo se arrollan alrededor de un tubo de acero inoxidable de

9. 52 centimetros, de didmetro exterior.

El serpentin del reactor es también de aleacidén Incoloy

800 pero su longitud es de 13. 72 metros.

L.a temperatura a lo largo del reactor se mide por medio
de seis termopares de cromel-alumel. EI primero se encuentra a la en
trada del reactor, el segundo en un punto correspondiente al 25,9% del
mismo, el tercero enel punto correspondiente al 49.4%, el cuarto, al
72.9%, el quinto al 96.5%, y el sexto a la salida del reactor. Se ope-
ra siempre con temperaturas idénticas en los termopares quinto y sex-

to.

3.2. Sistema Tomamuestras.

El sistema de toma de muestras esté patentado (52) y ha si
descrito en detalle en la bibliograffa (53) (54). Un esquema de este sis-

tema se muestra en la Figura N2 15,

. .
El efluente del reactor se envia a un sistema tomamuestras
que consta de varias secciones, un ciclén, una caja refrigeradora, un co

lector de condensados y un sistema rompenieblas.
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La corriente gaseosa pasa por el cicldn con el fin de sepa-
rar las partfculas sblidas en suspensidén, como por ejemplo partfculas de
coque, que podrfan producir obstrucciones en el dispositivo de toma de

muestras.

Los gases procedentes del cicldén entran a continuacidn en
la parte superior de la caja de refrigeracidn en donde se enfrian hasta

una temperatura inferior a 202C.

La caja refrigeradora es de forma paralepipédica, esté pro
vista en su interior de varias cadmaras paralepipédicas de altura infe-
rior a la de la caja refrigeradora, separadas entre sl y unidas alternati-
vamente a las caras horizontales superior e inferior de la caja, por el in
terior de las cuales circula agua de refrigeracibn. Entre estas cajas pa
san los gases efectuando un largo recorrido en zig-zag, que permite dis-
poner de una larga superficie de refrigeracidn. EI| agua de refrigera-

cidn circula a contracorriente con los gases.

Al ponerse en contacto los gases con las superficies refri-
geradas se produce la condensacidon de los componentes mis pesados y del
vapor de agua, los cuales se recogen en el colector de condensados, situa
do debajo de la caja refrigeradora. Este colector es una caja de forma
troncopiramidal irregular, colocada horizontalmente, que esté dividida
por tabiques verticales en varios compartimentos independientes que impi-
den la circulacibn de los gases a través del colector, forz&ndose a pasar

por la caja refrigeradora,.

El colector presenta un desnivel longitudinal y las paredes
de! fondo, al estar inclinadas hacia el centro, impiden que los productos

ITquidos queden retenidos.



Los condensados se extraen por medio de una tuberfa dota-

da de una vélwvula.

Los gases no condensados salen por la parte superior de la
caja refrigeradora, a veces en forma de una espesa niebla, debido al
arrastre de partfculas Ifquidas. Para eliminar estas nieblas se hacen pPa
sar por uno o més recipientes cilindricos montados en serie, y provis-
tos, en su interior, de dos o més placas porosas. En su parte inferior

estos cilindros llevan tubos provistos de llaves.

De este modo se consigue un gas transparente y frfo que se
puede analizar por cromatograffa, determinar su densidad en un aparato
continuo calibrado y medir su volumen en un medidor de gases, y un Ifqui-

do que se recoge, pesa y somete a posterior anilisis.

3.3. Método Analftico.

A causa de la cantidad y variedad de componentes que forman
la fraccidn gaseosa obtenida en el tomamuestras no es posible realizar la
separacidn de todos y cada uno de los componentes en una sola columna.

El problema ha sido resuelto usando un solo cromatbégrafo con un detector

de conductividad térmica y tres columnas cromatogréficas.

El cromatbgrafo utilizado posee tres valvulas (una de ellas
con la muestra de 0.25 ml), que permiten aislar las columnas. Ademés se
dispone de una columna de referencia, tres columnas cromatogréficas, un

registrador - integrador y un sistema de programacibn.

La secuencia de elucibn para los diferentes componentes se

muestra en la Figura N2 16. Por medio de la vélvuia 1 se inyecta la mues
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tra, que atraviesa las tres columnas en serie, con lo que se detectan los

picos correspondientes a hidrégeno y metano.

Con ayuda de las vélvulas 2 ‘y‘ 3 se aislan las columnas 2y 3

y se eluyen . de la 1 benceno y tolueno, que se detectan.

Una vez se ha obtenido el pico del tolueno la valvuia 3 conec-

ta la columna 3 con la 1, con lo que se eluyen etileno y etano.

Tras el pico del etano, y por accién de las v&lvulas 2 y 3
se ponen las columnas 1 y 2 en serie, vy se obtienen los picos de los res-

tantes compuestos (hidrocarburos de 3, 4 y 5 4&tomos de carbono).

Las condiciones operatorias del cromatbgrafo. se encuen-
tran en la Tabla 29, los factores volumétricos de respuesta que se han uti_
lizado se encuentran en la Tabla N2 30, y un cromatograma tfpico en la Fi-

gura N2 17,

La desviacidn standard relativa del método analftico oscila
entre 0,5% para metano, etileno, etano y propileno hasta 4% para cis - bu

teno - 2, pero en valor es generalmente del orden del 1%.

3.4, Materiales,

1
En las 27 experiencias realizadas se han usado como base

tres diferentes fracciones petrolfferas virgenes, denominadas nafta pesada
keroseno y gas oil, obtenidas en la Refinerfa de Puertollano por destila-

ciébn de crudos de Oriente Medio.

Estas fracciones virgenes se sometieron a hidrogenacidn



TABLA N2 29

Condiciones Operatorias del Cromatdgrafo

Gas portador Helio
Presibdn de entrada 100 psi
Caudal de gas portador 50 ml/min
Temperatura del detector 1002 ¢

Temperatura del Horno:

Inicial 302C durante 37 min.
Programacibn 52C /min.
Final 702C

Temperatura en la vélvula de
inyeccibn Ambiente

\VVolumen de muestra 0.25 ml



TABLA

Factores volumétricos de respuesta

Hidrbégeno

Metano

Etano

Etileno

Propano
Propileno
Acetileno
Propadieno
Buteno-1 e i-Buteno
Cis - buteno - 2
Trans - buteno. 2
Butadieno 1.3
N-Butano
Benceno

Tolueno

Pesados

Metil - acetileno

1.9700
0.0502
0.0354
0.0359
0.0274
0.0277
0.0364
0.0339
0.0224
0.0226
0.0217
0.0232
0.0219
0.0179
0.0155
0.200

0.0310
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selectiva en planta piloto con el fin de disminuir el contenido en aromé-
ticos de las mismas. Tanto la nafta como el keroseno fueron hidrogena

dos sobre un catalizador comercial selectivo de niquel, el gas oil fue

~hidrogenado a tres niveles distintos sobre un catalizador comercial hi

drocraqueante en condiciones suaves (baja temperatura, alta velocidad

espacial).

LLos anélisis completos de las fracciones virgenes e hi-

drogenadas se muestran en las Tablas 31 a 33.



Tabla N2 31

Anélisis de la Nafta Pesada

Anidlisis : Método Virgen Hidrogenada
Peso especifico 15.6/15. 62°C ASTM D-1298 0.7825 0. 7708
Destilaciéon °C ASTM D-86
Punto Inicial 154 153
5% 164 162
10% 167 166
20% 171 170
30% 174 172
40% 177 176
50% 180 179
60% 183 183
70% 187 186
80% 191 191
90% © 196 197
95% 201 202
Punto final 206 208
Residuos, Vol% 1.2 1.8
Pérdidas, Vol% 0.8 0.2
Azufre, ppm ASTM D-1266/D-2785 740 O
Composicion, Vol% ASTM D-1319/D-2159
Parafinas 57.8 57.0
Olefinas 0.0 0.0
Naftenos 22. 2 41,2

Aroméaticos 20.0 1.8



Tabla N2 32

Anéilisis de Keroseno

Anélisis Metodo Virgen Hidrogenado
Peso Especifico 15.6/15, 62C ASTM D-1298 0.8068 0. 7929
Destilacion, °C ASTM D-86
Punto lnicial 201 206
5% 211 216
10% 214 219
20% 216 225
30% 219 228
40% 221 231
50% 224 233
60% 225 236
70% 227 239
80% 230 242
90% 234 247
95% 239 254
Punto Final a 243 263
Residuo Vol % 1.4 1.5
Pérdidas Vol % 0.6 0.5
Azufre, Peso% ASTM D-1266 0. 21 -
ppm ASTM D-2785 - Menor t ppm
Composicién, Vol % uorP-273
Parafinas - 52.8 59,0
Olefinas 0.0 0.0
Naftenos 28. 4 410

Aroméaticos 18.8 0.0



Tabla N2 33

Anélisis del Gas 0il

Hidrogenado

Anélisis Método Virgen 1 2 3
eso =specifico 15, 6/ 15.62C ASTM D-1298 0.8486 0.8344 0.8267 0.8256
iscosidad Cst a 50°C ASTM D-=445 '3. 36 2,92 2.99 2.91
Cst a 1009F 4,42 3.71 3.91 3. 81
untc de anilina, eC ASTM D-611 73.5 75. 1 82.0 85.4
zufre total, ppm ASTM D-1266/D-278 10, 000 5 Menor 0.5 Menor 0.5
ompinentes, Peso % ASTM D-2549
Fidrocarburos saturados 71.1 74.9 84,5 90. 4
Arométicos 28.9 25.1 15.5 9.5
estiacidn, °C ASTM D-86
Funto Inicial 240 214 193 194
5% : 260 238 235 229
0% 270 253 248 245
0% 288 278 272 273
0% 299 292 287 288
'0% 314 307 302 304
0% 337 329 328 330
5% 347 342 339 342

Punto Final 351 346 343 343



4, RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las ocho fracciones petrolfferas (tres virgenes y cinco hi-
drogenadas) fueron pirolizadas en planta piloto a diferentes severidades,
Unicamente se aceptaron, como vélidas aquellas experiencias en que el
balance global (suma de productos/alimentaci'on) diferfa en menos del -
4% . Estas discrepancias sobre el 100% se deben a errores de medida,
de analisis y fundamentalmente a las dificultades de separar el agua -
emulsionada con los hidrocarburos liquidos que se obtienen en la toma

de muestras,

Las condiciones experimentales de las diferentes pruebas se

muestran en las Tablas N%s., 34 a 114,

Los rendimientos cromatogré&ficos fueron convertidos a rendi_
mientos en peso sobre la fraccidn gaseosa y posteriormente, teniendo en
cuenta el rendimiento de producto Ifquidos, a rendimientos en peso sobre

el total.

La fraccidn Ifquida fué fraccionada en dos cortes, uno de ga
solina de punto final 2042C, y otro de fuel oil, De este modo se repro -

dujeron, a escala de laboratorio, las condiciones en plantas industriales,

Finalmente los rendimientos de los diversos componentes se -
agruparon en fracciones de interés industrial, Las Tablas n%s 115a --
118 resumen los rendimientos en peso de estas fracciones, basados en -

los datos de las 27 experiencias realizadas,



TABLA NZ234
[4

Experiencia N2

DATOS
Tipo de alimentacidon ' Nafta Virgen
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1. 480
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 036
Relacibn vapor/hidrocarburo _ 0,70
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man. 1.80
Presibn de salida Kgs. /cmz, man, 0.77

Perfil de temperaturas en e! reactor, 2C

T1 620
T2 738
T3 778
T4 819
TS5 . 876
Densidad del gas (medidor continuo)® 0,937
Peso molecular 27,066

* Aire = 1



TABLA NZ235

Experiencia N2 1

Anélisis cromatografico del gas ( Mol

Hidrbgeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
Propiteno
Acetileno

n - Butano
Propadieno
Buteno-1 + Isobuteno
Trans - buteno - 2
Cis -buteno-2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Tolueno

Peso molecular

12,
26,

33.
. 421
. 998

o O O O o

w b O o o

%)

665
904

. 225

601

. 629
.019
. 398
.288
. 170
. 130
. 421
. 811
.614
. 420
. 286

25,204



TABLA N2 36

Experiencia N2 1

Rendimientos

Alimentacidn 1.480 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 346 Kgs. /hr,
Producto gaseoso 1. 099 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 97. 64 %



TABLA N2 37

Experiencia N2 2

DATOS
Tipo de alimentacidon . Nafta Virgen
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1.515
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 045
Relacidén vapor /hidrocarburo A 0. 69
Presidon de entrada Kgr. /cmz, man. 1.83
Presidn de salida Kgs. /cmz, man. 0.77

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T1 620
T2 750
T3 794
T4 837
TS5 897
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 899
Peso molecular 25, 975

% Aire = 1



TABLA N238

Experiencia N22

Anélisis cromatogrifico del gas (Mol %)

Hidrbogeno . 13,402
Metano 29, 385
Etano 4,103
Etileno 33. 368
Propano 0. 353
Propileno : 9, 366
Acetileno 0. 794
n - Butano 0.010
Propadieno 0. 398
Buteno- 1 + Isobuteno 0.798
Tran#-buteno-z 0.119
Cis-buteno-2 0. 090
Metil - acetileno 0. 490
Butadieno 1,3 2.425
Pesados 3.124
Benceno 1. 497
Tolueno 4 0. 228

FPeso molecular = 25, 993
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TABLA NZ239

Experiencia N2 2

Rendimientos

Alimentacibn 1.515 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 358 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.108 Kgs. /hr,

Rendimiento Global : 96,77 T
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TABLA NZ240

Experiencia N2 3

DATOS

Tipo de alimentacidn
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr.
Caudal de agua, Kgs. /hr.
Relacidn vapor /hidrocarburo
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man,
Presibn de salida Kgs. /cmz, man,
Perfil de temperaturas en el reactor, °C
T1
T2
T3
T4
TS5
Densidad del gas (medidor continuo)®

Peso molecular

* Aire = 1

Nafta Virgen

1. 485
1. 025
0.69
1.87
0.77

620
752
797
840
902
0. 883

25, 495
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TABLA NZ241

Experiencia N2

3

Anélisis cromatografico del gas (Mol %)

Hidrbgeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
Propileno
Acetileno

n -~ Butano
Propadieno
Buteno-1 4 Isobuteno
Trans - buteno - 2
Cis -buteno-2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Tolueno

Peso molecular

13. 685
29. 634
4.178
33. 446
0. 304
8.919
0.811
0.010
0. 398
0. 721
0.109
0. 084
0. 496

2,324
3. 024
1. 304
0. 553

25.760
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TABLA N242

Experiencia N2 3

Rendimientos

Alimentacibn 1.485 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 345 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.086 Kgs. /hr.

Rendimiento Global 96, 36 %
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TABLA NZ243

Experiencia N2 4

DATOS
Tipo de alimentacidn | Nafta Hidrogenada
Caudal de alimentacibén, Kgs. /hr. 1. 500
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 065
Relacién vapor/hidrocarburo . 0. 71
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man. 1.75
Presidn de salida Kgs. /cmz, man, 0.77

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T1 621
T2 | 738
T3 . 778
T4 818
TS5 876
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 992
Peso molecular 28, 655

* Aire = 1
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TABLA N2 44

Experiencia N2 4

An&lisis cromatografico del gas (Mol %)
Hidrbgeno . 12.023
Metano 26, 073
Etano 4,039
Etileno 33. 035
Propano - 0. 426
Propileno 11.478
Acetileno 0. 681
n - Butano 0.012
Propadieno 0. 355
Buteno- 1 4 Isobuteno 1.605
Trans - buteno -2 | 0.190
Cis -buteno-2 0.150
Metil - acetileno 0. 441
Butadieno 1,3 3.422
Pesados 4,175
Benceno 1.674

Tolueno 0. 221

Peso molecutar = 28,177
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TABLA N2 45

Experiencia N2 4

Rendimientos

Alimentacibdn 1. 500 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 246 Kgs. /hr.
Producto gaseoso’ 1.230 Kgs. /hr.

Rendimiento Global 98. 40 T



TABLA N2 46

Experiencia N2 5

DATOS
Tipo de alimentacion ‘ Nafta Hidrogenada
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1.525
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1.052
Relacidn vapor/hidrocarburo ‘ 0.69
Presidon de entrada Kgr. /cmz, man, 1.96
Presidn de salida Kgs. /cmz, man, - 0.75

Perfil de temperaturas en el reactor, °C

T1 622
T2 750
T3 794
T4 837
TS 897
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 936
FPeso molecular 27.034

* Aire = 1
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TABLA N2 47

Experiencia N2 5

Analisis cromatogréfico del gas (Mol %)
Hidrbdgeno ‘ 12. 651
Metano 28. 080
Etano 3. 896
Etileno 33.412
Propano 0. 389
Propileno 9, 978
Acetileno 0. 935
n - Butano 0.010
Propadieno 0. 380
Buteno- 1 + Isobuteno 0.912
Trans - buteno -2 0.108
Cis-buteno-2 0. 082
Metil - acetileno 0. 620
Butadieno 1,3 3.022
Pesados 3. 996
Benceno 1.397
Tolueno 0. 202

FPeso molecular = 27, 006



| Vo

TABLA N=248

Experiencia N2 5

Rendimientos

Alimentacidn 1. 525 Kgs. /hr.
Producto l{quido 0. 243 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1. 300 Kgs. /hr.

Rendimiento Global ;: 101,18 %



TABLA NZ249

£

Experiencia N2 g

DATOS

Tipo de alimentacidn Nafta Hidrogenada
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1. 440
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 037
Relacibén vapor/hidrocarburo _ 0. 72

.y 2
Presidn de entrada Kgr. /em , man. 2.0

, 2
Presibn de salida Kgs. /em , man. 0. 77

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T 620

T2 752

T3 798

T4 840

. Ts . 902
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 905

Peso molecular 26, 147

* Aire = 1
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TABLA N2 50

Experiencia N2 6

Anilisis cromatografico del gas (Mol %)

Hidrbogeno . 13.371
Metano 29. 455
Etano 3.600
Etileno 33. 545
Propano 0. 307
Propileno 8. 971
Acetileno 1. 056
n - Butano 0. 005
Propadieno 0. 383
Buteno- 1 4 Isobuteno 0. 662
Trans - buteno -2 0.120
Cis-buteno-2 0. 060
Metil - acetileno 0.682
Butadieno 1,3 2. 651
Pesados 2. 501
Benceno 2.309

Tolueno 2. 322

Feso molecular = 26, 068



TABLA N2 51

Experiencia N2 6

Rendimientos

Alimentacidn 1. 440 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0.237 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.230 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 101.88 %
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TABLA NZ252

Experiencia N2 7

DATOS
Tipo de alimentacidon _ Nafta Hidrogenada
Caudal de alimentacibn, Kgs. /hr. 1. 500
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 035
Relacidén vapor/hidrocarburo , 0. 69
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man. 2.0
Presidn de salida Kgs. /cmz, man, 0.78

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T1 636
T2 756
T3 800
T 4 843
TS5 907
Densidad del gas (medidor continuo)*® 0. 897

Peso molecular 25, 905

* Aire = 1
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TABLA N2 53

Experiencia N2 7

Anélisis cromatografico del gas (Mol %)
Hidrbgeno . 14,573
Metano 30. 392
Etano 3. 475
Etileno 32,872
Propano 0.203
Propileno 7.910
Acetileno 1. 042
n - Butano 0. 002
Propadieno 0. 320
Buteno- 1 4 Isobuteno 0.578
Trans - buteno -2 0. 091
Cis -buteno-2 0. 044
Metil - acetileno 0. 626
Butadieno 1,3 2.412
Pesados 2, 366
Benceno 2.665
Tolueno 0. 379

Peso molecular = 25,513
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TABLA N254

Experiencia N2 7

Rendimientos

Alimentacidn 1. 500 Kgs. /hr.

Producto Ifquido 0. 266 Kgs. /hr.

Producto gaseoso 1.251 Kgs. /hr,
13 %

Rendimiento Global ; 101,



TABLA N255

Experiencia N28

DATOS.
Tipo de alimentacién ' Keroseno Virgen
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1.517
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1.197
Relacidn vapor/hidrocarburo . 0.789
Presidn de entrada Kagr. /cmz, man. 2.0
Presibdn de salida Kgs. /cmz, man. 0.77

Perfil de temperaturas en el reactor, 2°C

TI1 618
T2 733
T3 : 772
T4 812
TS5 867
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 935

Peso molecular 27.008

* Ajre = 1



e

TABLA N2 56

Experiencia N28

Anélisis cromatografico del gas (Mol %)

Hidrbgeno . 12,353
Metano 26. 651
Etano 4,600
Etileno 33. 753
Propano 0. 440
Propileno 11. 181
Acetileno 0. 682
n - Butano 0. 024
FPropadieno 0.518
Buteno- 1 + Isobuteno 1.253
Trans - buteno -2 0.198
Cis -buteno-2 0. 161
Metil - acetileno 0. 450
Butadieno 1,3 2,972
Pesados 2. 681
Benceno 1.773
Tolueno 0.310

Feso molecular = 27,129
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TABLA NZ257

Experiencia N2 8

Rendimientos

Alimentacibdn 1.517 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 370 Kgs. /hr,
Producto gaseoso 1.101 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 96. 97 %



TABLA N2 58

Experiencia N2 9

DATOS
Tipo de alimentacidn Keroseno Virgen
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1.525
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 180
Relacidén vapor/hidrocarburo 0.774
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man. 2.00
Presidn de salida Kgs. /cmz, man, 0.77

Perfil de temperaturas en el reactor, °C

T1

620

T2 743

T3 780

T4 823

TS5 . 881
Densidad del gas (medidor continuo)® 0.916
Peso molecular 26. 471

* Aire = 1



TABLA N259

Experiencia N2 9

Anilisis cromatog-afico del gas ( Mol

Hidrogeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
Propileno
Acetileno

n - Butano
Propadieno
Buteno-1 4 Isobuteno
Trans -buteno-2
Cis - buteno-2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Tolueno

Peso molecular

%

12,
27.

34.

11.

)

314
003

. 258

574

.410

008

0.741

0.
0.
1.
0.
0.
0.
2.
2,
1.
0.

022
498
162
167

135
494
986
149
780
299

26. 746
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TABLA N260

Experiencia N2 9

Rendimientos

Alimentacidn 1. 525 Kgs. /hr.
Producto ifquido 0. 379 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1. 095 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 96, 66 %



TABLA N2 61

Experiencia N2 10

DATOS

Tipo de alimentacidon | Keroseno Virgen
Caudal de alimentacidén, Kgs. /hr. 1.535
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1.205
Relacidn vapor/hidrocarburo 0. 785
Presidn de entrada Kgr, /cmz, man. 2. 00
Presidn de salida Kgs. /cmz, man, 0. 76
Perfil de temperaturas en el reactor, °C

TI1 621

T2 744

T3 784

T4 827

TS5 886
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 905
Peso molecular

* Aire = 1

26. 134



TABLA

N2 62

Experiencia N2

10

Anilisis cromatografico del gas ( Mol

Hidrbdgeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
Propileno
Acetileno

n - Butano
Propadieno
Buteno -1 4 Isobuteno
Trans - buteno-2
Cis-buteno-2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Tolueno

Peso molecular

12,

27
4
34

10,
0.

0

%)

829
.819
. 153
.516
. 344
295
822
. 021
. 499

0. 963

0
0
0
2

. 143
114
. 524
. 804

1. 928

0

= 26

. 308

. 249
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TABLA N263

Experiencia N2 10

Rendimientos

Alimentacion 1.535
Producto Ifquido 0. 383
Producto gaseoso 1. 092

Rendimiento Global :

Kgs. /hr.
Kgs. /hr.

Kgs. /hr.

96. 09 T



TABLA N2 64

Experiencia N2 11

DATOS

Tipo de alimentacibdn
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr,
Caudal de agua, Kgs. /hr.
Relacidn vapor/hidrocarburo
Presibdn de entrada Kgr. /cmz, man.
Presidn de salida Kgs. /cmz, man.
Perfil de temperaturas en el reactor, 2C
T1
T2
T3
T4
T5
Densidad del gas (medidor continuo)®

Peso molecular

* Aire = 1

Keroseno Hidrogenado
1. 515
1.197
0.79
1. 80
0.77

620
734
772
813
867
0. 995

28, 727



TABLA N2 65

Experiencia N2 11

Anilisis cromatografico del gas (Mol %)

Hidrbgeno . 11,088
Metano 24, 808
Etano 4,234
Etiieno 33. 398
Propano 0. 477
Propileno 12,206
Acetileno 0. 604
n - Butano 0. 033
Propadieno 0. 366
Buteno- 1 4 Isobuteno 1.883
Trans - buteno -2 0. 250
Cis -buteno-2 0. 206
Metil - acetileno 0. 424
Butadieno 1,3 3. 641
Pesados 2,986
Benceno 2,858
Tolueno 0. 538

Peso molecular = 29.“52'3



TABLA NS¢ 66

Experiencia N2 11

Rendimientos

Alimentacidn 1. 515 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0.232 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.271 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 99, 21 %



TABLA NZ267

Experiencia N2 12
s

DATOS

Tipo de alimentacidn
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr.
Caudal de agua, Kgs. /hr.
Relacidén vapor/hidrocarburo
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man,
Presidn de salida Kgs. /cmz, man.
Perfil de temperaturas en el reactor, °C
T1
T2
T3
T 4
TS5
Densidad del gas (medidor continuo)®

Peso molecular

* Aire = |

Keroseno Hidrogenado
1. 507
1.206
0. 80
1.87
0. 77

620
742
780
823
881

0. 960
27,725



TABLA N2 68

Experiencia N2 12

An&lisis cromatografico del gas (Mo! %)
Hidrbgeno . 11,980
Metano 25,967
Etano 3. 965
Etileno 33.599
Propano 0. 437
Propileno 11. 184
Acetileno 0. 745
n - Butano 0. 024
Propadieno 0. 399
Buteno- 1 4 Isobuteno 1. 371
Trans - buteno -2 0. 202
Cis-buteno-2 0. 160
Metil - acetileno 0. 493
Butadieno 1, 3 3. 393
Pesados 2. 857
Benceno 2.625

Tolueno 0. 599

Peso molecular = 28,113



TABLA N2 69

Experiencia N2 12

Rendimientos

Alimentacion 1.507 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0.243 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.238 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 98, 28 %
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TABLA N2 70

Experiencia N2 13

DATOS.

Tipo de alimentacidn

Caudal de alimentacién, Kgs. /hr.

Caudal de agua, Kgs. /hr.
Relacidn vapor/hidrocarburo
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man,
Presidn de salida Kgs. /cmz, man.
Perfil de temperaturas en el reactor, 2C
TI1
T2
T3
TA4
TS

Densidad del gas (medidor continuo)®

Peso molecular

* Aire = 1

Keroseno Hidrogenado
1.520
1. 216
0. 80
1.87
0.76

620
744
784
827
886

0. 958
27,658
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TABLA N2 71

Experiencia N2 13

Analisis cromatog-afico del gas (Mol %)
Hidrbgeno ‘ 12. 180
Metano 26. 521
Etano 3. 992
Etileno 33.530
Propano 0. 422
Propileno 10. 743
Acetileno 0.817
n - Butano 0. 032
Propadieno 0.416
Buteno -1 4 Isobuteno 1.198
Trans - buteno -2 0. 200
Cis~buteno-2 0. 159
Metil - acetileno 0.515
Butadieno 1,3 3.210
Pesados 2,496
Benceno 3.028
Tolueno 0. 541

Feso molecular = 27, 831
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TABLA N272

Experiencia N2 13

Rendimientos

Alimentacibn 1. 520 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0.246 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.260 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 99, 08 %



134

TABLA N273

Experiencia N2 14

DATOS

Tipo de alimentacidn
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr.
Caudal de agua, Kgs. /hr.
Relacibn vapor/hidrocarburo
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man,
Presidn de salida Kgs. /cmz, man.
Perfil de temperaturas en el reactor, °C
T1
T2
T3
T 4
TS
Densidad del gas (medidor continuo)®

Peso molecuiar

* Aire = |

Keroseno Hidrogenado
1. 520
1.216
VO. 80
2,00
0.76

620
750
794
837
897

0. 941
27.179



o
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TABLA N2 74

Experiencia N2 14

Anélisis cromatografico del gas (Mol %)
Hidrogeno . 12,289
Metano 27. 582
Etano 3.852
Etileno 33. 849
Propano 0. 383
Propileno 10. 066
Acetileno 0. 880
n - Butano 0.016
Propadieno 0. 407
Buteno- 1 4+ Isobuteno 0. 962
Trans - buteno -2 | 0. 155
Cis-buteno-2 0.120
Metil - acetileno 0. 540
Butadieno 1,3 2,989
Pesados 2,686
Benceno 2,791
Tolueno 0.433

FPeso molecular = 27. 340



TABLA N275

Experiencia N2 14

Rendimientos

Alimentacibn 1. 520 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 260 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.257 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 99, 00 %
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TABLA

N2 76

Experiencia N2 15

DATOS

Tipo de alimentacibn

‘Caudal de alimentacién, Kgs. /hr.

Caudal de agua, Kgs. /hr.
Relacidén vapor /hidrocarburo
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man,
Presidn de salida Kgs. /cmz, man.
Perfil de temperaturas en el reactor,
T1
T2
T3
T4
TS
Densidad del gas (medidor continuo)®

Peso molecular

* Aire = 1

Keroseno Hidrogenado
1. 520
1.201
0.79
1.90
0.77
°C
620
752
797
840
902
0. 937
27.072



TABLA N2 77

Experiencia N2 15

Anélisis cromatografico del gas (Mol %)

Hidrbgeno , 12. 411
Metano 27. 741
Etano 3.857
Etileno 33.910
Propano 0. 356
Propileno 9.737
Acetileno - 0.979
n - Butano 0.017
Propadieno 0. 464
Buteno -1 4+ Isobuteno 0. 890
Trans - buteno -2 0. 158
Cis - buteno-2 : 0.123
Metil - acetileno 0. 594
Butadieno 1,3 2. 991
Pesados 3.177
Benceno 2.296

Tolueno 0. 299

Peso molecular = 27. 161
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TABLA N2 78

Experiencia N2 15

Rendimientos

Alimentacibn 1. 520
Producto Ifquido 0. 251
Producto gaseoso 1.250

Rendimiento Global :

98,75

Kgs. /hr.
Kgs. /hr.

Kgs. /hr.

%
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TABLA N=279

Experiencia N2 16

DATOS
Tipo de alimentacidn . Gas Oil Virgen
'Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1.625
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 609
Relacidn vapor/hidrocarburo . 0.99
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man, 2,00
Presidn de salida Kgs. /sz, man. 0. 70

Perfil de temperaturas en el reactor, °C

T1 620
T2 721
T3 766
T4 802
TS5 846
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 985
Peso molecular 28, 51

* Aire = 1



TABLA NZ280

Experiencia N2 16

Anélisis cromatografico del gas ( Mol

Hidrbdgeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
Propileno
Acetifeno

n - Butano
Propadieno
Buteno- 1 + Isobuteno
Trans - buteno -2
Cis-buteno-2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Tolueno

Peso molecular

%)

10. 784
25,274
4,244
35. 003
0. 679
12, 848
0. 622
0. 021
0. 508
1.889
0.237
0.178
0. 425
0.733
2.106

1.218
0. 231

27,72
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TABLA NZE& 81

Experiencia N2 16

Rendimientos

Alimentacidn 1. 625 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 557 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.123 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 103,38 %
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TABLA N2 82

Experiencia N2 17

DATOS
Tipo de alimentacidn | Gas Oil Virgen
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1. 590
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 590
Relacidén vapor/hidrocarburo - 1.00
Presibn de entrada Kgr. /cmz, man, 2.00
Presibn de salida Kgs. /cmz, man. 0.70

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T1 620
T2 733
T3 773
T4 813
TS5 869
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 950
Peso molecular 27. 44

* Aire = 1



TABLA N2 83

Experiencia N2 17

Analisis cromatografico del gas (Mol %)
Hidrbgeno _ 11. 002
Metano 26. 689
Etano 4,197
Etileno 35. 042
Propano 0. 796
Propilteno 11.904
Acetileno 0. 737
n - Butano 0.014
Propadieno 0. 581
Buteno- 1 4 Isobuteno 1. 353
Trans - buteno - 2 0. 189
Cis - buteno-2 0. 146
Metil - acetileno 0. 530
Butadieno 1,3 0. 456
Pesados 0. 554
Benceno 0. 482
Tolueno 0. 328

Feso molecular = 27. 06
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TABLA N284

Experiencia N217

Rendimientos

Alimentacidn 1.590
Producto liquido 0. 548
Producto gaseoso 1. 084

Rendimiento Global :

Kgs. /hr.
Kgs. /hr.

Kgs. /hr.

102. 64 %



TABLA N2 85

Experiencia N218

DATOS
Tipo de alimentacidn , Gas Oil Virgen
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1.630
Caudal de agua, Kgs. /hr, 1.614
Relacidn vapor/hidrocarburo . 0.99
Presibdn de entrada Kgr. /cmz, man. 1.98
Presidn de salida Kgs. /cmz, man, 0. 71

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T1 620
T2 743
T3 781
T 4 823
TS 883
Densidad del gas (medidor continuo)™® 0.910

Peso molecuiar 26, 28

* Aire = 1



TABLA N2 86

Experiencia N2 18

Analisis cromatografico del gas (Mol %)

Hidrbgeno . 11.910
Metano 28, 454
Etano 3. 970
Etileno 34, 854
Propano 0. 602
Propileno 10. 794
Acetileno 0.872
n - Butano 0. 000
Propadieno 0. 586
Buteno- 1 + Isobuteno 0. 960
Trans - buteno -2 0.137
Cis~-buteno-2 0. 027
Metil - acetileno 0. 394
Butadieno 1,3 3. 045
Pesados 1.663
Benceno 1. 464
Tolueno 0. 268

Feso molecular = 26.15
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TABLA N2 g7

Experiencia N2 18

Rendimientos

Alimentacidn 1.630 Kgs. /hr,
Producto |fquido 0. 520 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.108 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 99, 88 %
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TABLA N2 88

Experiencia N2 19

DATOS
Tipo de alimentacidn . Gas Oil Hidrogenado. Nivel 1
‘Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1. 550
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 596
Relacidén vapor/hidrocarburo . 1. 03
Presibdn de entrada Kgr. /cmz, man. 2. 00
Presidn de salida Kgs. /cmz, man. 0.70

Perfil de temperaturas en el reactor, °C

T 620
T2 721
T3 766
T4 802
TS5 846
Densidad del gas (medidor continuo)™® 0. 975
Peso molecular 28.16

* Aire = 1



TABLA N289

Experiencia

N2 19

Anilisis cromatogréfico del gas (Mol %)

Hidrbdgeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
Propileno
Acetileno

n - Butano
Propadieno
Buteno- 1 4 Isobuteno
Trans - buteno -2
Cis-buteno-2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Tolueno

Peso molecular =

10.
24,
. 989
34,
. 824

2

w O O b O O O w o

879
577

881

. 190
. 620
. 021

383

. 151
. 245

. 433
. 760

. 698

0. 965

0.183

28. 07



TABLA N290

Experiencia N219

Rendimientos

Alimentacibn 1.550 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 473 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.087 Kgs. /hr.

Rendimiento Global ;: 100, 64 %
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TABLA NZ291

Experiencia N2 20

DATOS
Tipo de alimentacidn Gas Oil Hidrogenado.
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1.615
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 631
Relacidn vapor/hidrocarburo ~1.01
Presidon de entrada Kgr. /cmz, man. 1.99
Presibn de salida Kgs. /cmz, man. 0. 71

Perfil de temperaturas en ei reactor, 2C

T1 620
T2 733
T3 773
T4 813
TS 869
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 935
Peso molecular 27. 02

* Aire = 1

Nivel 1



TABLA N2 92

Experiencia N220

Anilisis cromatografico del gas (Mol %)
Hidrbgeno . 11,326
Metano 25,947
Etano 3.879
Etileno 36. 126
Propano 0.710
Propileno 11,707
Acetileno 0. 781
n - Butano 0.013
Propadieno 0. 420
Buteno- 1 + Isobuteno 1.395
Trans - buteno-2 ” 0.188
Cis -buteno-2 0.133
Metil - acetileno 0. 527
Butadieno 1, 3 1.356
Pesados 0. 281
Benceno
Tolueno

Peso molecular = 27. 04
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TABLA N2 93

Experiencia N2 20

Rendimientos

Alimentacibn 1.615 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 504 Kgs. /hr,
Producto gaseoso 1. 134 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 101, 42 /)
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TABLA N2 o4

Experiencia N2 21

DATOS
Tipo de alimentacidn Gas Oil Hidrogenado. Nivel 1
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1. 605
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 605
Relacidn vapor/hidrocarburo ~1.00
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man. 2. 00
Presidn de salida Kgs. /cmz, man. 0. 71

Perfii de temperaturas en el reactor, °C

T1 620
T2 743
T3 781
T4 823
TS5 883
Densidad del gas (medidor continuo)® 0.915
Peso molecular 26. 41

* Aire = 1



RIS RS,

Anéalisis cromatogréafico del gas ( Mol

Hidrbdgeno
Metano
Etano
Etileno
Propano
Propileno
Acetileno

n - Butano

Propadieno

TABLA N29s5

Experiencia N221

Buteno -1 4 Isobuteno

Trans - buteno-2

Cis-buteno-2

Metil - acetileno

Butadieno 1,3

Pesados
Benceno

Tolueno

FPeso molecular =

%)

12, 652
28, 769

3.762

37.298
0. 621
1. 741
0. 973
0. 000
0. 462
1. 097
0. 151
0,108
0. 602
3.243
6. 806
1. 467
0. 248

27,42
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TABLA N2 96

Experiencia N221

Rendimientos

Alimentacidon 1. 605 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0.518 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.115 Kgs. /hr.

Rendimiento Global ;: 101. 74 %



TABLA N2 97
'Y

Experiencia N2 22

DATOS
Tipo de alimentacidn Gas Oil Hidrogenado. Nivel 2
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1. 600
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1.584
Relacidén vapor/hidrocarburo ~0.99
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man. 2. 00
Presidn de salida Kgs. /cmz, man., 0.69

Perfil de temperaturas en el reactor, °C

T1 620
T2 721
T3 766
T 4 802
TS5 . 846
Densidad del gas (medidor continuo)® 1. 000

Peso molecular 28, 88

* Aire = 1



TABLA N298

Experiencia N222

Anélisis cromatog-afico del gas (Mol %)

Hidrbdgeno . 10.501
Metano 24,308
Etano 4, 050
Etileno 35.189
Propano 0. 878
Propileno 12, 796
Acetileno 0. 649
n - Butano 0. 032
Propadieno 0.394
Buteno- 1 + Isobuteno 2.096
Trans - buteno -2 0. 255
Cis-buteno-2 0. 208
Metil - acetileno 0. 459
Butadieno 1,3 3. 959
Pesados 2.568
Benceno 1. 377
Tolueno 0. 281

Peso molecular = 28, 41
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TABLA N2 99

Experiencia N222

Rendimientos

Alimentacion 1.600 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 389 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.215 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 100. 25 %
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TABLA N2100

Experiencia N223

DATOS

Tipo de alimentacidon
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr.
Caudal de agua, Kgs. /hr.
Relacidn vapor/hidrocarburo
Presibdn de entrada Kgr. /cmz, man,
Presidn de salida Kgs. /cmz, man.,
Perfil de temperaturas en el reactor, 2C
T1
T2
T3
T4
T5
Densidad del gas (medidor continuo)®

Peso molecular

* Aire = 1

Gas Oil Hidrogenado.

1.612
1.612
1. 00
2.00
0.70

620
733

773
813
869

0. 960
27, 73



TABLA N2 101

Experiencia

Anélisis cromatografico del gas (Mol %)

Hidrbogeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
Propileno
Acetileno

n - Butano
Propadieno
Buteno- 1 4+ Isobuteno
Trans - buteno~2
Cis-buteno-2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Tolueno

Peso molecular

10, 927
26. 265
4, 084
35, 087
0.814
11.763
0. 785
0.012

o

394

1. 439
. 198

0

0.160
0. 546
3

27.45
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TABLA N2 102

Experiencia N223

Rendimientos

Alimentacibn 1.612
Producto I{quido 0.374
Producto gaseoso 1.225

Rendimiento Global :

Kgs. /hr.
Kgs. /hr.

Kgs. /hr.

99,19 T



TABLA NZ2103

Experiencia N2 24

DATOS
Tipo de alimentacidn = Gas Oil Hidrogenado. Nivel 2
Caudal de alimentacidon, Kgs. /hr. 1.595
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1.595
Relacibn vapor/hidrocarburo ‘ 1,00
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man. 1.99
Presibn de salida Kgs. /cmz, man. 0. 70

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T1 620
T 2 743
T3 781
T4 823
TS 883
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 940

Peso molecular 27.15

* Aire = 1



TABLA N2 104

Experiencia N2 24

Anilisis cromatogréafico del gas ( Mol

Hidrbgeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
Propileno
Acetileno

n - Butano
Propadieno
Buteno- 1 4 Isobuteno
Trans - buteno -2
Cis-buteno-2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Tolueno

FPeso molecular

11.
26.

3

35.

11.

0
0
0
1

0
0
0

%)

464
666

.618

490

. 733

020

. 937
. 006
. 448
171
. 166
. 122
. 636

3. 463

2. 036

1.705

0. 319

27,08



TABLA N2105

Experiencia N2 24

Rendimientos

Alimentacion 1.595
Producto Ifquido 0. 391
Producto gaseoso 1.212

Rendimiento Global : 100, 50

Kgs. /hr.
Kgs. /hr.

Kgs. /hr.

%



TABLA N2106

Experiencia N2 25

DATOS
Tipo de alimentacion »I Gas Oil Hidrogenado,
Caudal de alimentacibén, Kgs. /hr. 1.560
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 607
Relacién vapor/hidrocarburo . 1.03
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man. 2. 00
Presion de salida Kgs. /cmz, man. 0. 71

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T1 620
T2 733
T3 773
T4 813
TS 869
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 985

Peso molecular 28, 42

* Aire = 1

Nivel 3
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TABLA N2107

Experiencia

Anélisis cromatogréafico del gas ( Mol

Hidrbdgeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
Propileno
Acetileno

n - Butano
Propadieno
Buteno -1 4 Isobuteno
Trans - buteno -2
Cis - buteno -2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Totlueno

N2 25

Peso molecular =

11.
25,
. 732
34.
. 748
11.

0.
1.
0.
0.
0.
3.
2.
1.
0.

%)

266
908

759

837

. 784
. 025

420

597
236
077
554
775
333
613
336

27.67
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TABLA N2108

Experiencia N2 25

Rendimientos

Alimentacibn 1. 560 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 360 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.230 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 101.92 %
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TABLA N2 109

Experiencia N2 26

DATOS
Tipo de alimentacidn - Gas Oil Hidrogenado. Nivel 3
Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1. 620
Caudal de agua, Kgs. /hr. 1. 588
Relacidn vapor/hidrocarburo ‘ 0. 98
Presidn de entrada Kgr. /cmz, man. 2. 00
Presidn de salida Kgs. /cmz, man, 0. 70

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T 620
T2 743
T3 781
T 4 823
TS5 883
Densidad del gas (medidar continuo)¥ 0. 920
Peso molecular 26, 57

* Aire = 1
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TABLA N2110

Experiencia NZ226

Anilisis cromatografico del gas (Mol %)
Hidrbdgeno . 11.928
Metano 28, 244
Etano 3.723
Etileno 34, 982
Propano 0. 574
Propileno 10, 529
Acetileno 0. 997
n - Butano 0. 000
Propadieno 0. 449
Buteno- 1 4+ Isobuteno 1.019
Trans - buteno -2 0. 154
Cis -buteno-2 0. 031
Metil - acetileno 0. 424
Butadieno 1,3 3.279
Pesados 1. 841
Benceno 1.573
Tolueno 0. 253

Peso molecular = 26, 33



TABLA N2111

Experiencia N2 26

Rendimientos

Alimentacion 1.620
Producto ifquido 0. 392
Producto gaseoso 1.251

Rendimiento Global :

101, 42

Kgs. /hr.
Kgs. /hr.

Kgs. /hr.

T
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TABLA N2 112

Experiencia N227

DATOS
Tipo de alimentacidn - Gas Oil Hidrogenado. Nivel 3
‘Caudal de alimentacidn, Kgs. /hr. 1.585
Caudal de agua, Kgs. /hr, 1. 584
Relacidn vapor/hidrocarburo ' 1. 00
Presidn de entrada Kgr, /cmz, man, 2.00
Presidn de salida Kgs. /cmz, man. 0.69

Perfil de temperaturas en el reactor, 2C

T1 620
T2 752
T3 792
T4 833
T5 893
Densidad del gas (medidor continuo)® 0. 895

Peso molecular 25, 99

* Aire = 1
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TABLA

Experiencia N2 27

Anélisis cromatografico del gas (Mol %)

Hidrbgeno
Metano

Etano

Etileno

Propano
FPropileno
Acetileno

n - Butano
Propadieno
Buteno- 1 + Isobuteno
Trans - buteno~2
Cis~buteno-2
Metil - acetileno
Butadieno 1,3
Pesados

Benceno

Tolueno

Peso molecular

12,537
29, 046

3. 458

35. 157

0. 531
9. 691
1. 096
0. 000
0.438

0. 822
0.123
0.018
. 464

N O

990
1.655
1.699
0.275

25,78
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TABLA N2 114

Experiencia N2 27

SETTINIRN

Rendimientos

Alimentacidn 1.585 Kgs. /hr.
Producto Ifquido 0. 405 Kgs. /hr.
Producto gaseoso 1.219 Kgs. /hr.

Rendimiento Global : 102, 46 %
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5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

De los resultados presentados en las tablas 34 a 114, y re-
sumidos en las Tablas 115 a 117, se observa la influencia sobre
en rendimiento en etileno (y coproductos) de algunos factores, -
como la longitud de la cadena de los hidrocarburos pirolizados
y el contenido en hidrocarburos aromé&ticos de los mismos, pa-

ra cada fraccibdn,

Respecto a la longitud de la cadena de los hidrocarburos -
que componen la carga, se observa que las fracciones més li -
geras (nafta) conducen, en general, a rendimientos en etileno
algo superiores, y que éstos disminuyen progresivamente con -
las més pesadas. Estos resultados estdn de acuerdo con los pre
sentados en la Tabla 17 para otras fracciones distintas a las u-

tilizadas en el presente trabajo.

En todos los casos, al hidrogenar selectivamente las fraccio
nes Vfr;genes, se observa un apreciable aumento en el rendimien-
to en etileno, consecuencia de la reduccidn del contenido de aro-
mé&ticos (convertidos en naftenos). Paralelamente, se observa -
que cuando el contenido en arométicos es muy pequefio, los rendi
mientos en etileno alcanzados con las tres fracciones distintas -
(nafta, Keroseno y gas oil) es muy similar (alrededor de 29%,

Tablas 115 a 118).

Con el fln de poder analizar los resultados experimentales
se han obtenido correlaciones de los rendimientos de las princi-

pales fracciones en funcidn de la severidad de operacibdn (rela -



cidén propileno/etileno a la salida del reactor) y de las propiedades

de la carga.

L.as propiedades que normalmente se determinan en la ali-

mentacidn a plantas de olefinas son:

- Peso Especffico (ASTM D-1298)

- Destilacién (ASTM D-86)

Contenido en azufre (ASTM D-1266 o D-1552)

Composicidn en tipos de hidrocarburo (ASTM D-1319
D-2159 0 D-2425),

Sin embargo, a efectos de correlacibn es mejor convertir
estas propiedades en algunos par&metros tales como relacién ponde-~
ral carbono/hidrégeno (C/H), factor de caracterizacién de UOP -
etc. En este trabajo se ha utilizado como factor de correlacidn la re_
lacién ponderal carbono/hidrbgeno, que puede determinarse por me -
dio de gréficos propuestos por el American Petroleum Institute a par-
tir de la curva de destilacidn y el peso especifico. Estos gré&ficos se

muestran en las Figuras 18 y 19.

Para facilitar los cdlculos estas graficas se han correla-

cionado, y obtenido las ecuaciones siguientes:

M=V -3.2045 x P- 2.663793 x P2~ 0.007871 x P31
+ 0.001666 x \V x P4+ 0, 004659 x \V x P2 4
4+ 0.000001819583 x PxV2 ~ 0. 004427071 x V x P3

Siendo: M= Punto de ebullicion medio corregido, 2C

P= Pendiente de la curva de destilacion,

(9% - 10%)/80
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V= Punto de ebullicién medio (volumetric average), °C

(90%—+ 70% 4 50% + 30% + 10%) /5

K UOPRP=

Punto de ebullicién medio corregido, 2R

Siendo : P!

D Peso especffico

C = 13.8654 - 0.639084 x K - 8, 96674 x D+
+:10.8622 x D2

Siendo: C = Relacién C/H
K = KUOP

D = Peso especlfico

Con estas ecuaciones se ha preparado un programa para or
denador Hewlett-Packard 9825 A. EI| programa se encuentra en la Tabla
N€ 124y, un ejemplo de célculo en la Tabla N2 125 y las instrucciones ope

ratorias en la Tabla N2 126. (Apéndice ).

La correlacidn de rendimientos fué obtenida por técnicas de
regresibn lineal mlltiple, usando como par&metros la severidad de opera-
cibén (relacién propileno/etileno) y las propiedades fisicas de la carga (re

lacidén carbono/hidrbégeno y contenido en arométicos).

Se han obtenido buenas correlaciones para los principales
productos (o grupos de productos) a la salida de la planta piloto excepto
para MAPP (Metilacetileno + propadieno) y etano, segln se indica en la
- Tabla N2 119, en la cual se tabulan los coeficientes de las ecuaciones po-

linbmicas correspondientes a cada producto (o grupo de productos).
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Los rendimientos calculados por medio de la correlacidn
se han comparado los resultados experimentales, seglin se muestra en
las Figuras 20 a 29, en las cuales se representa el rendimiento calcu-

lado frente al experimental,

El error relativo de la desviacibén de los rendimientos co
rrelacionados con respecto a los datos experimentales se muestra en la

Tabla N2 12Q.

Finalmente se ha obtenido una correlacidn para el rendi-
miento en Fuel Oil, incluyendo como par&metro adicional el peso espe -

cffico de la carga.

La ecuacibdn de correlacién se muestra en la Tabla N2 121

y la comparacidn con datos experimentales en la Figura N2 30,

Se ha preparado un programa para Hewlett - Packard
9825 A que permite calcular los rendimientos a la salida de la planta pilo

to, si se conocen los parmetros siguientes;

- Severidad (relacibdn P/E)
- Relacibn carbono/hidrbgeno (C/H)

- Contenido en arométicos de la carga (tanto por uno en pe-

so).

- Peso especffico de la carga.

El programa se encuentra en la Tabla N2 127 y las instruccio

nes operatorias en la Tabla N2 128,.(Apéndice).

Se han reproducido de nuevo los datos experimentales con

ayuda de este programa, y se ha realizado un anélisis de desviaciones que
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TABLA 121

Correlacidn de rendimientos en fuel oil

Rendimiento = 47868. 73022 + 222.35750 x P -
- 1763.45966 + A - 12.01556 - D - 0.18114/A-
- 294.21181x Px D + 22212.05581 x A xD -
- 7614,38952 x C - 99755. 33329/C +
+ 401.99245 x C2

Coeficiente de Correlacidn 0. 986
Error Medio 0.95

P= Relacibn propileno/etileno
C= Relacién C/H

A= Arométicos (peso por uno)

D= Peso Especffico

Error relativo : Mayor del 10% 7 puntos
Del 5 al 109 7 U
Del 4 al 59 2 n

p—y

Del 3 al 49
Del 2 al 39
Del 1 al 2%

N O N

Del 0al 1%
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se muestra en la Tabla N2 122, que indica que la correlacidn es satis-

factoria.

Con el fin de determinar el efecto que el pretratamizsnto por hi-
drogenacibdn tiene sobre el proceso de pirdlisis de hidrocarburos se ha

utilizado la correlacidn obtenida a partir de datos experimentales,

Como base del estudio se han utilizado cuatro cortes de Cru -
do'Ligero de Arabia, cuyas propiedades bé&sicas se han obtenido a par-
tir de los libros de anilisis de crudo preparado por los suministradores,
La eleccibn de este crudo se debe a que, hasta ahora, es el crudo de re-
ferencia, tanto de calidad como de precio, utilizado en los paises occi-

dentales,

Los cuatro cortes utilizados son una nafta pesada; un keroseno
ligero, un diesel ligero y un gas 6il atmosférico, Sus caracterfsticas prin.
cipales se muestran en la Tabla N2 123, Con estos datos y las correlacio-
nes antes indicadas puede obtenerse la relacidn ponderal car-bono/hidré-
geno y en consecuencia los rendimientos de pirdlisis a diversas severida-

des.

Al hidrogenar estas fracciones se altera tanto el contenido en aro
méaticos como la relacidén carbono/hidrégeno. Para obtener valores cohe-
rentes se ha supuesto que en las naftas y kerosenos los anillos arométi -

cos sonh bencénicos, mientras que en el diesel y gas oil, son nafténicos.
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TABLA N2 123

Fracciones petrolfferas de Crudo Arabia Ligero

Nafta Keroseno Diesel Gas Oil

Peso Especffico 0.7867 0.7911 0.8212 0.8639
Destilacibén, eC

10% 180 192 238 310

30% 185 196 245 315

50 % 191 199 254 322

70 % 196 203 265 329

90 % 203 207 283 337

Arométicos, Peso % 20 20 25 30



E! procedimiento de célculo es:

1. Para naftas y kerosenos

Si se tiene una relacién C/H inicial que llamaremos (C/H) Inic, el
contenido de carbonos en moléculas arométicas seré: (C/H)nic XAlnic,
antes de hidrogenar y (C/H)nic * A Hid, tras la hidrogenacidén. Sien-

do A Inic y A Hid el tanto por uno en peso de Arométicos.

La desaparicidn de arométicos viene dada por:

(C/H)Inic (Alnic - AHid)

El nimero de 4tomos de carbono en las cadenas laterales

del nlcleo bencenico viene dado por:

PM - 78

14

Siendo PM el peso molecular

E! hidrbgeno necesario (en peso) para saturar el nlcleo es:

6
X= C/H Inic (Alnic - AHid)

(A4-6) 12

y la nueva relacién C/H, llamada (C/H) Hiq es:

(C/H) Inic
1 4+ X

(C/H) Hid =

2. ParaDiesel y Gas Qil:

(C/H)pig = (C/H) Inic
14 x

Siendo:



X = C/H Inic (Alnic - AHid) 10

(H+ 10)12

A= PM - 130
14

E| peso molecular puede calcularse con la grafica de la

Figura 18 o con la correlacibn:

PM = 8,85934 0:3636 T - 0.000380 Tz-l-

+ 4.961 x 10=7 T3 — 0:0001577 TxG +
4+ 0.3361 G4 3.275x 10-6 T2 x &

Si T §5509F

PM = 291.1 - 0.9242 T 4+ 0.001547 T2- 4,542 x 10=7 T3 _

-2.4816 G 4 0.007953 T x G - 2.097 x 108 T2

Si T » 550°F

-G

Siendo PM el peso meclecular, T el punto medio de ebu -~

Ilicién corregido (mean average), 2C y G el peso especifico en 2 API

Se ha preparado un programa para Hewlett Packard 9825A,
El programa se muestra en la Tabla 129, un par de ejemplos en la Tabla -

130 y las instrucciones operatorias en la Tabla 131. (Apéndice)



En la Figura N2 31 se muestra la relacibdn entre el cocien
te carbono/hidrégeno y el contenido en arométicos para cada una de las

cuatro fracciones que se han estudiado.

A cada uno de los pares relacibdn carbono/hidrbgeno-con-
tenido en arométicos se ha aplicado la correlacién a diferentes severida
des y los resultados obtenidos se han utilizado para preparar diversos

gré&ficos.

La Figura N2 32 representa los rendimientos en hidrbgeno
frente al contenido en aroméiticos. Como vemos a bajos contenidos de
aroméiticos el rendimiento en hidrégeno depende mucho de la calidad de
la carga, si ésta es ligera (nafta de relacién C/H baja) es mayor que pa
ra cargas pesadas (gas oil de relacién C/H alta). Este efecto se ve cla
ramente en la Figura N2 33, que representa los rendimientos de hidrbge

no frente a la relacién C/H para un contenido en arométicos constante (5%).

L.a Figura N2 34 representa los rendimientos en etileno
frente al contenido en aroméaticos. A bajos contenidos en arométicos el
rendimiento en este compuesto es independiente de la materia prima, sblo
a alto contenido en arométicos hay diferencias entre el gas oil y la nafta,
como se muestra en la Figura 35, para un contenido en arométicos del

20%.

An&logo comportamiento tiene el rendimiento en propileno,

seglin muestran las Figuras 36 y 37.

E| efecto de la hidrogenacibén sobre el rendimiento en buta-
dieno es muy distinto. En primer lugar a severidad y contenido en ar'om§_
ticos constantes (Figura 38) éste es mayor, cuando més pesada es la car
ga, y existe tanto a bajo como a alto contenido en arométicos un fuerte
efecto de la calidad (longitud de cadena de la misma), como muestra la Fi-

gura 39.
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FIGURA N2 33

RELACION ENTRE RENDIMIENTO DE HIDROGENOY LA RELACION
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FIGURA N¢& 3s
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FIGURA N 2 3¢
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FIGURA N2 37
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"FIGURA N2 35
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FIGURA Nt 3o
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El efecto sobre el rendimiento de productos Ifquidos (Cs+)
se muestra en la Figura 40. A igualdad de contenido en arométicos, es
mayor cuanto més pesada es la alimentacidn, asimismo el rendimiento
aumenta al aumentar el contenido en arométicos. EI| primer efecto- (de

la calidad de la carga) se ve més claramente en la Figura 41.

Cuando se intenta separar la gasolina de pirdlisis (Cg-
2002C) del fuel oil (2002C 4), los efectos son més complejos. EIl rendi
miento en gasolina es menor cuanto més pesada es la carga. Segln las
Figuras 42 y 43, este varfa poco en el rango 0 a 20% de arométicos y

disminuye bruscamente, por encima de este nivel.

E| efecto sobre el fuel oil es el opuesto. Segln muestran
las Figuras 44 y 45 su rendimiento es mayor para las cargas més pe -
sadas, crece lentamente al crecer el contenido en arométicos y brusca

mente por encima de 20% de contenido en estos hidrocarburos.

~



RENDIMIENTO
PESO %

40

30

40

30

40

30

FIGURA N2 s0

EN AROMATICOS

RELACION ENTRE RENDIMIENTO DE CS + Y CONTENIDO

GAS OiL
7%
GAS OlL
GAS OlL
| 1
0.1 0.2 0.3 0.4

AROMATICOS

SEVERIDAD
P/E

0.35

0.45

0.55



FIGURA N2 4

RELACION ENTRE RENDIMIENTO DE Cg+ Y LA RELACION
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FIGURA N2,
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FIGURA N® 43
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FIGURA N2 45
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6. CONCLUSIONES

nes:

1)

2)

3)

4)

5)

De la presente investigacidn se deducen las siguientes conclusio-

Dos factores influyen profundamente en el rendimiento en etileno y

coproductos en la pirdlisis de fracciones petrolfferas:

- La longitud de la cadena de los hidrocarburos pirolizados,

- EIl contenido en hidrocarburos arométicos de los mismos.

En general, el rendimiento en etileno y otros hidrocarburos lige-
ros resulta superior para fracciones petrolfferas ligeras (naftas),
disminuyendo progresivamente para las més pesadas ( Keroseno, -

gas oil),

Las diferencias en rendimientos debidos a la calidad de la alimen-
tacidn se disminuyen al hidrogenar selectivamente los hidrocarbu-
ros aroméaticos a naftenos, deduciéndose que con el mismo conte -
nido en arométicos, los comportamientos de diferentes fracciones
petrolfferas en la pirdlisis es muy similar, siendo de poca impor-

tancia su intervalo de destilacibn,

El gas oil previamente hidrotratado para reducir su contenido en
aroméaticos, puede procesarse en plantas disefladas para pirolizar

naftas, sin mayores cambios en el esquema del proceso,

Es posible predecir con las correlaciones deducidas en la presente
investigacidn el rendimiento en etileno y coproductos obtenidos en
la pirblisis con vapor de fracciones petrolfferas, La informaciébn -
requerida en las correlaciones est& constituida por:

- E| factor de severidad de la pirbdlisis (relacién propileno/eti~

leno).



6)

i I

- La relacibn carbono/hidrégeno de la carga.
- EI contenido en aroméaticos de la misma,

- El peso especifico de la carga.

LLas correlaciones deducidas resultan excelentes para los produc-
tos de mayor interés industrial (hidrbgeno, metano, etileno, pro -
pileno,.butenos, butadieno y productos Ifquidos), y satisfactorias -
para productos de menor interés (etano, propano, propadieno y me-

tilacetileno).



7. RECOMENDACIONES

Se recomienda:

1. Procesar en planta piloto alimentaciones muy dispares en calidad
con el fin de obtener més datos sobre pirblisis de hidrocarburos, vy
asf mejorar y ampliar el rango de las correlaciones empiricas desa-

rrolladas en la investigacibén aqufl presentada.

2. Procesar cargas hidrogenadas en plantas industriales para con-
firmar que el comportamiento, en cuanto a rendimientos de alimentacio
nes tan distintas en peso molecular como son naftas y gas oil es simi-

lar cuando su contenido en arométicos es del mismo orden.

3. Comprobar que en las experiencias industriales propuestas en el
p&rrafo anterior cuando el contenido en arométicos de la nafta o del gas
oil es similar, pueden usarse relaciones vapor/hidrocarburo idénticas,
y que en estas condiciones se logran tiempos de operacién de los hor-

nos industriales similares.
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9. APENDICE

Programas de Calculo
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TABLA N2 128
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TABLA 126

Instrucciones Operatorias

FPulsar Run.

Se imprime ""Calculo de la relacidon C/H de fracciones petrolfferas!

seguido de "10%"

Se introduce el punto del 10% (cero para terminar el programa) y se

pulsa Continue.

Se imprime "30%!". Se introduce (cero si falta en los datos el 30 y

70%) se pulsa Continue.

Se imprime '"50%"., Se introduce yAse pulsa Continue.

Se imprime "170%", Se introduce y se pulsa Continue

Se imprime "90%"., Se introduce y se pulsa Continue.

Se imprime "Peso especffico!!. Se introduce y se pulsa Continue.

Se imprimen como resultados:

NKUOP! y "Rel., C/H".
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TABLA N2 127

dim K[11]

fxd 3;spc Z;prt "Correlacion de pirolisis";spc 2

"a":enp "Severidad,P/E",P;if P{.3;dsp "Gev.baja"j;wait 1000;gto +0
if P>.6;dsp "Sev.Alta";wait 1000;gte -4
enp “Relacion C/H",C;if C{(S5.4;dsp "C/H bajo";wait 1000;gto +0
if C>6.6;dsp "c/H alto";wait 41000;gto -4
enp “Aromaticos",A;if A(.,0i;dsp “A bajo"j;wait 1000;gto +0

if AY>.3;dsp "A alto"j;wait 1000;gto -4 :
enp “Peso especifico",J;if J<.7S;dsp "P.L. bajo";walt 1000;gto +0
if J>,9;dsp "P.E.alto";wait 4000;gto -4

spc 2;P%PXB;4/PID;CXkCIE;4/CIF;AXAIG 1 /A3H
3.88675-.26358%P+,20204%D~, 93844%XC+,0S904XEXKIL]

33.32561-21 .35608%P—-1,73241%C-2,.87946XAIK[21]
4940.41182-,24918%D-812,441809%XC+44, 44999%KE~-9973,35685%F+,78697%XA3K[3]
~114,.56968-15,. 71041 XP+50,26524XC~-4,18361XE-10.48213%A3K[4]
1.13734-2,45664%P+,02125%E~,929178%AIKI[S]

~4,54747+1 ,64246%P+,742%XC+1 . 47444%A-8.67065XGIKI6]

204 .54798420,10294%P-16,69168%C-6041,0958%F-4,94149%A3KI7]
1.073K[8]

~1192.33408-36.72388%P+55, 12029%B+208,05437%C—-42, 00852%EJK[9]
KI?3+2302.76111XF-2.76782%XGIKI[?] '
-5.9116+7.55611%P+1,24148%C~1,69604%A-15,467924%G3K[10]
~138.77047-5,.31913%P+15,58461X%C+451 .8904i8%F+35.66161%A+ . 06078XHIKI[11]
0L ' : '

for I=1 to 114

L+KILI1dLnext I

igo/L3L

for I=1 to ii

KIITXLIKI[I);next I

prt "Hidrogeno"”,K[il;prt “"Metano",KI[21;prt "Etano",K[3]

prt "Etileno® ,K[41;prt "Acetileno",K[Sl;prt "Propano",K[6]

prt "Propileno",KI71;prt “MAPP" ,KI8l;prt "Eutenos",KI9]

prt "Butadieno" ,K[10l;prt "Gasol+FO" ,K[1ii1];spc

prt "Total",i00;spc

KI71/KL413M;prt "Sev.Calc" ,M;spc 2
47868.73022+222 . 357SKkP-41763,45966XA-12.041556%XT )4

ri-, 184144%H-294 . 21181 %PkJ+2212. 05581 %A%T3rs
ri-7614.38952%XC-9975S,33329%kF+401 ,9924SXEXri

K[{ii1~-ridr2

prt "Gasolina",r2;prt "Fuel 0il",ri;spc 3

dsp “Finaliza?"j;wait 1000;ent Nj;if N=0;end

g'to "a" .

861
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Tabla N2 128

Instrucciones Operatorias

Se imprime ""Correlacidn de pirdlisis',

Se imprime 'Severidad P/E. Se introduce y se pulsa Continue
Se imprime ""Relacibn C/H", Se introduce y se pulsa Continue
Se imprime "Aromé&ticos!, Se introduce y se pulsa " Continue
Se imprime "Peso especifico!l, Se introduce y se pulsa Continue

Se imprime los rendimientos.

Aparece en display '"Finaliza?!", Si se introduce O finaliza; cualquier

otro nlmero vuelve al principio. Pulsar Continue

Da error si P/E esté fuera del rango 0.3 a 0.6 C/H 5.4 a 6.6, aromé-

ticos 0. 01 a 0. 3; y peso especifico 0,75 a 0. 9.



TABLA N2 129

spc 3
prt "Calculo de la rel. C/H de fracciones petroliferas hidrogenadas"”
spc 2
“a"i1enp "10%",ri;if ri=0;spc 3;e
enp "30Z",r2;if r2=0;3Xrbé6;g9to 2
S3ird
enp "S0%",r3;if r2=0;03r4;gto +2
enp "70%Z",r4
enp "90%Z",rS
(ritr24r3+r4+rS)/rb63V; (rS-ri1)/803P
enp "Peso especifico",D;spc
PXPXr4;rd4%P3rS;VXV2ré —
VU-3.2045%P-2,663793%r4~,007871%r53Q ‘
G+, 001966%KVXP+,004659%V%r4~,000001849583%P%r6~.004427071%VkrS3M
(1.8%xM+491,67)~,.3333/D3K
13.8654~,639084%K—-8,96674%D+410,8622%D%D3C
141.5/D-434.53G; 1 .3%M+323M;23H
"g":if M(=550;gto "b"
221 .4-.9242%M+,004547%XM%xM--.0000004542%XMXMEXMIP
P-2.4816%G+.007953%XMXG—-,000002097XMXMXC3P ;gto “c"
“b":8.8593+.3636XM--.00038%XMXM+.000000496 L XKMXMEMIP
P~.0001S77%MXG+,3364XG+,00000327SKMXMXG2P
"e"i1if H=i;prt "Aromaticos iniciales",ri;gto +2
enp "Aromaticos iniciales”",ri
spc j;enp “"Aromaticos finales”,r2
if ri<r2;dsp "Error";beepj;wait 4000;gto -2
spc jprt "Relacion C/H inicial",C
spc jenp "Nafta o Keroseno=i;disesel o gas oil=2",H
if H=413;gto "d"
if H=2;gto "e"
dep "Error"j;beepj;wait 1000;gto -3
"d" 1 (P~-78)/142A
2X(A+6) Ir7;;Ck(ri-r2)/r73X;3g9t0 “f"
“e" 1 (P-430)/4142A
12%(A+10)3r 7 ;CRX(ri-r2)%10/r73X
"£FUiC/(L+X)IrB;spc
prt "Relacion C/H del producto hidrogenado”,r8;spc 3
dsp "Misma fraccion=ij;distinta=2";wait 1000;ent H
if H=1;gto "g"
if H=2;3;g9t0 "a"
spc 3J;end
268
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Pulsar

TABLA NZ2131

Instrucciones Operatorias

Run

Se imprime Y1Calculo de la relacién C/H de fracciones petrolfferas

Se

introduce

hidrogenadas!! seguido de 10%

el punto del 10% (cero para terminar el programa) y se

pulsa Continue .

imprime

130%". Se introduce (cero si faltan los datos del 30 y 70%).

Se pulsa Continue .

imprime

imprime

imprime

imprime

imprime

imprime

imprime

imprime

introduce

150%!"", Se introduce y se pulsa Continue.

n170%". Se introduce y se pulsa Continue .

1n90", Se introduce y se pulsa Continue,

"Peso especifico''. Se introduce y se pulsa Continue.
"Arométicos iniciales!", Se introduce y se pulsa Continue.
"Arométicos finales!. Se introduce y se pulsa Continue,

"Relacién C/H Inicial"

"Nafta o Keroseno = 1 ; diesel o gas oil = 2!

1 o 2 y se pulsa Continue,



Se imprime !'Relacibn C/H del producto hidrogenado!!

Aparece por display !''"Misma fraccién =1; distinta = 2"
Introducir 1 si se va a continuar utilizando la misma fraccién base,
si es una nueva. Puyl|sar Continue

Cualquier otro nlmero finaliza el programa.

Pulsar Continue.

Aparecen dos mensajes de error posibles:
Si los arométicos finales son mayores que los iniciales.

Si al elegir el tipo de carga se pone un nlmero distinto de 1 o 2.



