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Resumen

Titulo: Simulacion en COMSOL Multiphysics de un horno reactor térmico para la produccion de

etileno y propileno a partir de cargas de etano y propano*

Autores: Mayra Alejandra Uribe Jiménez — Carlos David Ortega Candela**

Palabras Claves: Pirdlisis, HRT, COMSOL Multiphysics, Etano/Propano, Etileno, Propileno,

Coque.

Descripcion:

En la Refineria de Barrancabermeja se ha planteado la propuesta de alimentar uno de los hornos reactores
térmicos (HRT) de la planta Etileno Il con corrientes de etano/propano, para las cuales no fue disefiado
originalmente, para producir etileno y propileno. En este trabajo se estudia la pirdlisis de mezclas
etano/propano y el efecto de la acumulacion de coque en las condiciones operacionales de un HRT de la

planta.

Se simul6é la pir6lisis de etano, propano y mezclas etano/propano en el HRT usando COMSOL
Multiphysics® como herramienta computacional. La simulacién incluyé un modelo matematico para
describir los fenémenos fisicoquimicos involucrados y se utilizd la cinética planteada por Froment y
colaboradores para las reacciones de pir6lisis y la acumulacién del coque en el HRT (G. F. Froment, Van
de Steene, Van Damme, Narayanan, & Goossens, 1976), (K. Sundaram & Froment, 1979). El modelo se

validé con los datos reportados en la literatura y los datos de operacién de la planta.

Se concluyd que es posible alimentar el HRT con diferentes mezclas etano/propano para producir etileno e
incrementar la produccion de propileno. También se determing el efecto de la acumulacion de coque en la

operacion del reactor.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ramiro Martinez Rey.
Codirector: Jeferson Owaldo Ruiz Lizarazo
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Abstract

Title: Comsol Multiphysics simulation of a thermal cracking reactor for ethylene and propylene

production from ethane/propane feeds”
Authors: Mayra Alejandra Uribe Jiménez — Carlos David Ortega Candela™

Key Words: Thermal cracking, TCR, COMSOL Multiphysics®, Ethane / Propane, Ethylene,

Propylene, Coke.
Description:

In the Barrancabermeja Refinery, it is proposed to feed one of the thermal cracking reactor (TCR) of the
Ethylene 1l Plant with ethane / propane currents, for which it was not originally designed, to produce
ethylene and propylene. In this work, thermal cracking of ethane / propane mixtures and coke accumulation

effect on the TCR operational conditions are studied.

Thermal cracking of ethane, propane and ethane / propane mixtures in the TCR were simulated using
COMSOL Multiphysics® as computational tool. Simulation includes a mathematical model to describe
physicochemical phenomena involved and the kinetics proposed by Froment and collaborators were used
for thermal cracking reactions and coke accumulation in the TCR (GF Froment, Van de Steene, Van
Damme, Narayanan, & Goossens , 1976), (K. Sundaram & Froment, 1979). The model was validated with

the data reported in the literature and the plant operation data.

It was concluded that it is possible to feed the TCR with different ethane / propane mixtures to produce
ethylene and increase the production of propylene. Coke accumulation effects on reactor operation was also

determined.

* Bachelor Thesis
™ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ramiro Martinez Rey.
Codirector: Jeferson Owaldo Ruiz Lizarazo
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Introduccion

El etileno y el propileno son compuestos muy importantes en la industria petroquimica debido a su
rentabilidad econdémica y a su capacidad de reaccionar con compuestos de bajo costo, por ejemplo,
agua y oxigeno (Amghizar, Vandewalle, Van Geem, & Marin, 2017) para la obtencion de
productos ampliamente usados en la vida diaria y en la industria como resinas, fibras, y plasticos

como el polietileno y polipropileno (Shokrollahi Yancheshmeh et al., 2013).

La principal ruta de obtencion de estos compuestos es mediante la pirdlisis térmica de
hidrocarburos (Crynes, Albright, & Tan, 2003), el 95% de la produccién mundial de etileno y el
60% de la produccion mundial de propileno son obtenidos por este proceso (Feli, Darvishi,
Bakhtyari, Rahimpour, & Raeissi, 2017). Las materias primas pueden ser hidrocarburos gaseosos
o corrientes liquidas como nafta y gasoleo (Sadrameli, 2015), el tipo de carga utilizada depende de
la disponibilidad de la materia prima y su respectivo precio (Amghizar et al., 2017). En Colombia
se utiliza principalmente etano como subproducto de la refinacion del petréleo (Ramirez

Hernandez, 2012).

La refineria de Barrancabermeja cuenta con cuatro hornos reactores térmicos (HRT) en la
unidad de Etileno 11, disefiada para la produccion de 20000 Ib/h de etileno de alta pureza (99.9%
v/v), obtenido a partir de la pirolisis de etano. Actualmente, solo se usan tres HRT en la operacion

normal de la planta, dos de ellos operan entre el 60 y 70% de la capacidad de carga para la que
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fueron disefiados y el tercer horno permanece como relevo para reemplazar al que sale a

mantenimiento, mientras que el cuarto HRT se encuentra fuera de servicio (Galan Osorio, 2017).

En los ultimos afios el cambio en el precio del crudo a nivel mundial ha obligado a la industria
a implementar mejoras en el proceso productivo para cumplir con los requerimientos del mercado
con una inversion minima (Amghizar et al., 2017). Considerando que en la refineria son producidas
corrientes secundarias que no son comercializables por ser directamente competitivas con el gas
natural usado en los hogares y el transporte (UPME, 2015) se ha planteado la propuesta de
alimentar uno de los HRT de la planta Etileno 11 con corrientes mixtas de etano y propano para la
produccion de etileno y propileno sin realizar modificaciones en el disefio mecéanico del reactor.
Es importante reiterar que, los HRT de la planta fueron disefiados para la pir6lisis de cargas de
etano puro. En la Universidad Industrial de Santander se han realizado investigaciones con el fin
de determinar las condiciones de operacion necesarias para aumentar la produccion de etileno y
propileno en la unidad de Etileno Il con mezclas de hidrocarburos ligeros en la alimentacion al
reactor teniendo en cuenta la acumulacion de coque en MATLAB (Galan Osorio, 2017); ademas,
se realiz6 una simulacion fisico-quimica en OD de la produccién de etileno y propileno, sin el
fendmeno de depdsito de coque sobre la superficie del material del serpentin, para esta simulacion
se usdé como herramienta computacional COMSOL Multiphysics® (Amaya Ardila & Arenas

Naranjo, 2018).

El conjunto de ecuaciones diferenciales que describen los balances para las reacciones de
pirolisis en el HRT deben ser resueltas simultaneamente para cada especie quimica involucrada
(Berreni & Wang, 2011). El caracter “stiff” de estas ecuaciones diferenciales reduce la precision

de los resultados obtenidos por medio de resolvedores convencionales (Beers, 2009), por esto se
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hace necesario el uso de herramientas computacionales mas sofisticadas como es el paquete de
ingenieria de las reacciones en el software COMSOL Multiphysics®. Este software permite darle
solucion al sistema de ecuaciones diferenciales mediante el método de elementos finitos (FEM),
generando elementos sobre el sistema de control unidimensional y asignando un sistema de
solucion a cada nodo de la union elemental, permitiendo un acoplamiento de fisicas, lo que hace

posible la resolucion de fendmenos fisicoquimicos simultaneos (COMSOL, 2018).

El presente trabajo tiene como objetivo realizar la simulacion en COMSOL Multiphysics® de
la pir6lisis de mezclas etano/propano para la produccién de etileno y propileno a partir de los
esquemas de reacciones planteados por Froment y colaboradores en un HRT de la Planta Etileno
Il de la Refineria de Barrancabermeja en 1D que tenga en cuenta el fendmeno de acumulacion del

coque.
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1  Objetivos

1.1 Objetivo General

Desarrollar un modelo multifisico (reacciones quimicas, depdsito de coque, balance de masa,
balance térmico y balance de cantidad de movimiento) en 1D de la pir6lisis de mezclas de
etano/propano para obtener etileno y propileno en un horno reactor térmico (HRT) existente en la
planta Etileno Il de la Gerencia Refineria Barrancabermeja utilizando el software COMSOL

Multiphysics®.

1.2 Obijetivos especificos

Implementar el mecanismo de reaccion apropiado para la pirdlisis térmica del etano y mezclas

etano/propano, incluyendo la produccién de coque a partir de la bibliografia existente.

Plantear el modelo matematico en 1D que describa los fendmenos de transferencia de masa,

energia y cantidad de movimiento de la pir6lisis de mezclas etano/propano en el HRT.

Desarrollar el modelo mateméatico en COMSOL Multiphysics® de la pirdlisis térmica de
mezclas de etano/propano utilizando los datos de la planta del HRT de la refineria, teniendo en

cuenta el modelo de reaccion, el depoésito de coque v el calor radiante del horno.
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Validar el modelo desarrollado en el objetivo anterior con los datos disponibles en la literatura

cientifica y con los datos obtenidos de la corrida de la planta.

2 Marco Tebrico

La pirdlisis, esta definida como las reacciones de descomposicion quimica de moléculas de
hidrocarburos ligeros a altas temperaturas en una atmosfera inerte (IUPAC, 2012). El horno reactor

térmico es el corazén del proceso y comprende dos secciones, como se observa en la

Figura 1. En la seccion de conveccion la alimentacion del HRT se mezcla con vapor de agua
para aumentar su temperatura antes de entrar a la seccion de radiacion y para disminuir la caida de
presidn ocasionada por la formacion de coque en el reactor durante el proceso (Sadrameli, 2015).
La acumulacion de coque disminuye la eficiencia del proceso y obliga a parar el equipo para el

decoquizado, aumentando los costos de mantenimiento (Ramirez Hernandez, 2012).

Alimentacion [n_:le etano
»> | Seccién de conveccion
Vapor de dilucién
(= I Productos
- |l:
=
T
Seccién de radiacion

Figura 1. Diagrama esquematico de un HRT tipico.
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En la seccion de radiacion del HRT se encuentra el serpentin donde se llevan a cabo las reacciones
de pirolisis (Sadrameli, 2015). Estas reacciones son termodinamicamente endotérmicas, esto
obliga a que la seccién de radiacion posea un disefio que permite a la camara de combustion
suministrar la energia que requieren las reacciones (Fahim, Alsahhaf, & Elkilani, 2010), debido a
esto la superficie del reactor puede llegar a alcanzar temperaturas de 850-1100°C. A estas
temperaturas, las aleaciones utilizadas para los reactores deben poseer una excelente resistencia
térmica a la carbonizacion, por esto se han desarrollado varias aleaciones especiales, tales como
HK-40, HP-40 NB y HP-40 WNB. EIl material de los tubos del serpentin es acero austenitico HK-
40 y la temperatura maxima de operacion para el material es de 1325 K (Galan Osorio, 2017). En

el Anexo A se observa el modelo geométrico del serpentin del HRT N°2 de la planta.

2.1 Estado del Arte

El estudio de la pirdlisis térmica inicié en 1932 cuando Rice y colaboradores encontraron evidencia
experimental de la aparicion de radicales libres en la descomposiciéon térmica de moléculas
organicas (Rice, Johnston, & Evering, 1932); dos afios mas tarde, Rice y Herzfeld propusieron un
mecanismo de reaccion en cadena a partir del modelo de radicales libres para la pirdlisis de etano
(Rice & Herzfeld, 1934). Actualmente, el mecanismo de radicales libres la pir6lisis térmica esta
aceptado en la literatura (Zhang, Qiu, & Chen, 2013), (Willems & Froment, 1988), (Moldoveanu,
2019) y comprende un amplio conjunto de complejas reacciones de deshidrogenacion y ruptura de
enlaces C-C y C-H (G. Froment, 1992). Estas reacciones generalmente presentan etapas de

iniciacion, propagacion e isomerizacién y terminacion (Balasubramanian, 2017). Las reacciones
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de terminacion ocurren cuando un radical en fase gaseosa reacciona con una molécula de la
superficie sélida del reactor (Rice et al., 1932). EIl coque solido formado como un subproducto
durante la pirolisis es esencialmente carbono puro, que tiene numerosos radicales libres en su

superficie (Wauters & Marin, 2002).

El modelo de radicales libres es complejo y puede contar con méas de 2000 reacciones quimicas
(Dente, Ranzi, & Goossens, 1979). Ademas, el comportamiento de los compuestos durante las
reacciones es muy desigual: algunos compuestos se generan o consumen rapidamente, mientras
que otros se mantienen practicamente constantes (Ramirez Hernandez, 2012). Esta diferencia en
el comportamiento de las especies reaccionantes es 1o que se denomina comportamiento “stiff” y
hace que el sistema sea complicado de tratar mateméaticamente (Beers, 2009). La complejidad del
sistema propicié que a partir del modelo de radicales libres se derivaran los modelos de ecuaciones
moleculares, propuestos por Froment y colaboradores (G. F. Froment et al., 1976), (K. Sundaram

& Froment, 1979), (K. M. Sundaram & Froment, 1977).

Inicialmente, los mecanismos de reaccion fueron obtenidos en plantas pilotos que operaban en
condiciones similares a las plantas industriales. Se alimentaron cargas de hidrocarburos gaseosos
como etano puro (G. F. Froment et al., 1976), propano puro (Van Damme, Narayanan, & Froment,
1975), mezclas binarias de hidrocarburos ligeros como etano y propano (G. F. Froment et al., 1976)
y mezclas ternarias como etano, propano y butano (G. F. Froment, Van De Steene, Vanden Berghe,
& Goossens, 1977). A partir de los resultados de estas investigaciones se obtuvo el conjunto de
reacciones quimicas y sus respectivos parametros cinéticos. Los modelos cinéticos resultantes para
la ruptura térmica de etano, propano y mezclas etano/propano se pueden consultar en el Anexo B.

También se presentaron las ecuaciones correspondientes a los balances de masa, energia y cantidad
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de movimiento para el reactor utilizando modelos unidimensionales (G. F. Froment et al., 1976),
(K. Sundaram & Froment, 1979), (K. M. Sundaram & Froment, 1979), (G. F. Froment & Bischoff,
1979), (G. F. Froment, Bischoff, & De Wilde, 2011). Posteriormente, fue desarrollado un modelo
bidimensional donde los perfiles de temperatura, conversion y presion fueron precisos en
comparacion a los experimentales (K. M. Sundaram & Froment, 1980). Sin embargo, al comparar
los datos obtenidos por la simulacion en 1D y en 2D no se presentaron diferencias significativas,
lo que llevd a los investigadores a concluir que un modelo unidimensional es suficiente para
entender el proceso (K. M. Sundaram & Froment, 1979), (K. M. Sundaram & Froment, 1980). Las
ecuaciones de balance en 1D presentadas por Froment y colaboradores han sido validadas y en la
actualidad siguen siendo empleadas para desarrollar las simulaciones fisicoquimicas para los HRT
(Shokrollahi Yancheshmeh et al., 2013), (Zhang et al., 2013), (Berreni & Wang, 2011), (Masoumi,

Sadrameli, Towfighi, & Niaei, 2006), (Zheng, Zhang, Qi, & Zhou, 2015).

Debido a la produccién de coque en el reactor como un subproducto indeseado del proceso de
pirolisis, Froment y colaboradores estudiaron la cinética del depésito de coque en el reactor. Se
determind la velocidad de reaccion de coque y se obtuvo una ecuacion para calcular el espesor de
la capa de coque depositada en el reactor, asumiendo que el propileno es su Unico precursor (K.
Sundaram & Froment, 1979), (Berreni & Wang, 2011) en el caso de la pirdlisis de propano y de
mezclas etano/propano, para la pirélisis de etano puro se asumid que el Unico precursor de la
formacion de coque es el butadieno (K. M. Sundaram, Van Damme, & Froment, 1981). Sin
embargo, el modelo para el deposito de coque para la pirdlisis de etano no ha sido validado en la

literatura (Ramirez Hernandez, 2012).
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3 Metodologia

Para simular un HRT en COMSOL Multiphysics® para la obtencion de etileno y propileno a partir

de cargas de mezclas de etano/propano se aplicd la metodologia que se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Metodologia utilizada en este proyecto.

Inicialmente, se seleccion6 el mecanismo de reaccion de las cargas alimentadas al reactor y se
plante6 el modelo matematico (balances de masa, energia y cantidad de movimiento), ademas, se
definieron las condiciones iniciales del problema. Con la informacién recopilada se procedié a
desarrollar la simulacion en el software. Posteriormente, el modelo desarrollado se valid6 con los
datos reportados por el fabricante para el HRT N°2 (Compafiia Técnica Internacional de Proyectos,
1980) y los datos de operacién del HRT N°1 y del HRT N°3 de la planta Etileno 11 de la refineria
(Galan Osorio, 2017) y el deposito de cogue se validd con los resultados presentados por Froment

(K. Sundaram & Froment, 1979).
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3.1 Seleccion del mecanismo de reaccién

De acuerdo con la bibliografia consultada hay tres tipos de modelos. Los primeros son modelos
empiricos, estos no basan en ecuaciones de cinética quimica sino en parametros de disefio del
reactor como: tiempo de residencia o la longitud. Estos modelos requieren de una gran cantidad
de trabajo experimental y son empleados para determinar los valores numéricos de los parametros

cinéticos para otros modelos de reaccion (Savage, 2000).

Por otro lado, estan los modelos que usan radicales libres, los cuales tienen sistemas de
ecuaciones que son dificiles de trabajar matematicamente porque demandan una alta potencia de
computo (Moldoveanu, 2019) y requieren una alta potencia de computo. Por ultimo, estan los
modelos denominados esquemas moleculares, estos modelos se obtienen a partir de
manipulaciones algebraicas de los modelos de radicales libres. En los modelos cinéticos
moleculares se eliminan los radicales libres y se reduce el nimero de ecuaciones (K. M. Sundaram
& Froment, 1977). La principal ventaja de estos modelos estd en que disminuyen los
requerimientos de computo y los resultados obtenidos para la pir6lisis de etano y propano a nivel
industrial son muy similares a los resultados de las simulaciones realizadas (G. F. Froment et al.,
2011). Por lo anterior, para el presente trabajo se parti6 de los modelos cinéticos moleculares,
especificamente los modelos planteados por Froment y colaboradores (G. F. Froment et al., 1976),
(K. M. Sundaram & Froment, 1977), que se muestran en el Anexo B. Para el deposito de coque
se uso el modelo reportado por Froment para la pir6lisis de propano (K. Sundaram & Froment,

1979).
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3.2 Planteamiento del modelo matematico

Para este trabajo se desarroll6 un modelo matematico que describe los balances de masa, energia y
cantidad de movimiento, necesarios para simular la pirdlisis en el HRT en COMSOL
Mulyiphysics®. Debido a la geometria tubular del reactor se asumié que el HRT tiene un
comportamiento de flujo tapon (PFR) (G. F. Froment et al., 2011). Ademas, se planted un modelo
unidimensional puesto que requiere una capacidad de computo significativamente menor a un
modelo en 2D y los resultados obtenidos con el modelo en 1D son bastante precisos y comparables
(K. M. Sundaram & Froment, 1980). EI modelo matematico en este trabajo se planted a partir del
modelo desarrollado por Froment y colaboradores para reactores tubulares (G. Froment, 1992), (G.
F. Froment et al., 1977), (G. F. Froment & Bischoff, 1979), (G. F. Froment et al., 2011), (K. M.
Sundaram et al., 1981), y se modifico a partir de la ecuacion planteada por Berreni y Wang para
incluir el dep6sito de coque (Berreni & Wang, 2011). Para el desarrollo del modelo matemaético de

este trabajo se tuvieron en cuenta las siguientes consideraciones:

= Elefecto del gradiente radial puede ser despreciado si se compara con el efecto del gradiente
axial.

= El efecto difusivo de la transferencia de masa y energia es despreciable.

= Los efectos hidrodinamicos de entrada y salida de los gases son despreciables comparados
con la caida de presion en tramos rectos.

= La mezcla de los gases tiene comportamiento de gas ideal, dadas las condiciones de

operacion de baja presion y alta temperatura.
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= El vapor de agua es un inerte dada la poca reaccion que existe entre el vapor de agua y el
coque.

= EIl cambio de concentracion en el tiempo no se considera debido a que el tiempo de
residencia en el PFR es muy corto.

= Dado que no se cuenta con informacion sobre la distribucion de calor en la camara de
combustion de los HRT de la refineria, el flux de calor en la superficie exterior del reactor

se considera constante en toda la longitud del serpentin.

3.2.1. Balance de masa. Para un reactor PFR en 1D, el balance de masa con depdsito de

coque sugerido por Berreni y Wang (Berreni & Wang, 2011) es:

9F,(2) _f: o (D; — 28(2))? _—
9z _j=1yl,j \Z) M 4 .

La deduccidn correspondiente a la (Ec. 1) se puede consultar en el Anexo C. Las velocidades

de reaccion se determinan de acuerdo a la ley de Arrhenius:

—Ea

_ NC

ri(z) = Aje ]/RT(Z) ¢ (Ec. 2)

J j | | i :
i=1

Los parametros cinéticos para la (Ec. 2) se presentan en el Anexo B. Para el coque, la velocidad
de reaccidn se calcula con base en la ecuacién de Arrhenius y se asume que para la pirélisis de
propano y mezclas etano/propano el propileno es su unico precursor (K. Sundaram & Froment,

1979):

—E
(D) = Aoe C/RTc(Z)CC3H6 (2) (Ec. 3)
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La ecuacion diferencial que describe el espesor de la capa de coque con el tiempo es (K.

Sundaram & Froment, 1979), (Berreni & Wang, 2011):

06(z) 1.(2)
dt O

(Ec. 4)

Para las reacciones reversibles es necesario definir la constante de velocidad hacia atras. Estas
constantes pueden generalizarse mediante la ecuacion de Van’t Hoff (Fogler, 2008) y asi
determinar los valores de las constantes de equilibrio a cierta temperatura como lo hizo Sundaram

y Froment (K. M. Sundaram & Froment, 1977):

K> (T2) _ e[AHT'J’(z)(L_L)]

R \T] T, (Ec. 5)
K1 (T1)

Las constantes de equilibrio del modelo cinético se pueden consultar en el Anexo B.

3.2.2. Balance de energia. La ecuacion de balance de energia para un reactor PFR 1D en
estado estacionario y con deposito de coque se plante6 de forma similar a Berreni y Wang (Berreni

& Wang, 2011) y Froment y colaboradores (G. F. Froment et al., 2011):

NC . NC
0T(z) Q(z) n(D;—258(2))?
Zﬂ@@m@)m,=l,+ ; };@wﬂmﬂm (Ec. 6)
l: ]:
El calor transferido se define como:
1 (Ec.7)

0@) = — (T = T@)

total
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La transferencia de calor se puede expresar como la resistencia térmica en serie que ofrecen los
gases reaccionantes, la capa de coque, el tubo del reactor, y los gases de combustion procedentes

de la seccion radiante tal como se muestra en la Figura 3.

La resistencia térmica total se define como la suma de las resistencias térmicas:

R R
(), (o)
o 1 N “(Rl-)+ "R =60 N 1 (Ec. 8)
total = onR,Lho(2) = 2mA.L 21, L 2nLh(2)(R; — 6(2))

Teo 0]

R.

FNWEWWEWWEAWA-
R, R, Rs R,

Figura 3. Resistencias térmicas en serie en el HRT.

Al comparar la ecuacion de resistencias térmicas totales de este trabajo (Ec. 8) con la ecuacion
desarrollada por Berreni y Wang (Berreni & Wang, 2011) se encontraron diferencias importantes.

Estos investigadores no tuvieron en cuenta la resistencia térmica debido a la conveccion en la



SIMULACION DE UN HRT EN COMSOL MULTIPHYSICS 31

camara de combustion. El calculo del valor de los parametros y las variables de la ecuacion de

resistencias térmicas totales se pueden consultar en el Anexo D.

3.2.3. Balance de cantidad de movimiento. La ecuacion para la caida de presion presentada
en el libro Chemical Reactor Analysis and Design por Froment y colaboradores (G. F. Froment &
Bischoff, 1979), (G. F. Froment et al., 2011), (G. F. Froment & Bischoff, 1990) se muestra a

continuacion:

1
a(Mm(z)) L1 ( 1 0T(2) +0.092Re(z)—°-2 _I_f(z))
0P(z) _ 0z Mm(z)\T(z) 0z D; —26(2) R,
9z 1 P(z)
‘ Mm(z)P(z) G(2)?RT(z)

(Ec. 9)

La (Ec. 9) tiene en cuenta el efecto de la geometria del reactor que se indica en el Anexo A. La
caida de presion debido a las secciones curvas del reactor esta incluida en el término de Nekrasov
(Nekrasov, 1969), el cual se hace cero en las secciones rectas del reactor. El término de Nekrasov

se muestra en la (Ec. 10):

D—_W) (Ec. 10)

5A
) (0.051 + 0.19
0 b

&(z) = (0.7 +

Los resultados de la caida de presion presentados por Froment y Bischoff en las dos primeras
ediciones del libro (G. F. Froment & Bischoff, 1979), (G. F. Froment & Bischoff, 1990) muestran
el comportamiento de una curva lisa, lo que indica que ellos ignoraron el término de Nekrasov en
la calculo de la ecuacién de caida de presién. En la tercera edicion se corrigieron estos resultados
y la caida de presion se muestra como una curva escalonada (G. F. Froment et al., 2011) que

contiene la caida de presion extra debido a los tramos curvos del serpentin.
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3.3 Depuracion de los datos de operacion del reactor

La unidad de Etileno Il de Ecopetrol tiene cuatro HRT idénticos (Galan Osorio, 2017). En este
trabajo se seleccionaron los datos de disefio del HRT N°2 y los datos de operacion del HRT N°1y
del HRT N°3 recopilados durante 930 dias y 18 ciclos de operacion. Cada ciclo de operacion del
HRT cuenta con tres estados: tiempo de operacion, mantenimiento o relevo y decoquizado. Para
establecer las condiciones operacionales de los HRT para la simulacién se utilizé el mismo
procedimiento establecido por Galan (Galan Osorio, 2017). Las variables de operacién fueron
registradas a diario durante el tiempo de operacién. Los registros diarios donde se presentd
informacién incompleta, principalmente por fallos en los instrumentos de medicion, fueron
descartados por completo. Para definir las condiciones operacionales de variables como flujo de
carga, presion, temperatura, relacion vapor/carga al reactor se realizé una prueba estadistica de caja
y bigotes con un intervalo de confianza del 95%. Para este trabajo se us6 el mismo banco de datos
presentado por Galan (Galan Osorio, 2017). En el Anexo E se pueden consultar los datos de

operacion, datos de disefio y datos mecéanicos necesarios para realizar la simulacion.

3.4 Simulacion del modelo en COMSOL Multiphysics®

Con base en el modelo matematico desarrollado en este trabajo, la simulacion se realizo en 1D y

para tener en cuenta el efecto de los tramos curvos del serpentin en la caida de presion del reactor,
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la geometria se construyo a partir de la Tabla A1, donde se especifican las medidas de los intervalos

rectos y curvos del serpentin.

Los balances de masa y energia se resolvieron usando el modulo de ingenieria de las reacciones
de COMSOL. En laversidn 5.4, el software cuenta con una interfaz termodindmica acoplada, que

permite calcular propiedades de las especies quimicas.

El balance de cantidad de movimiento no esta disponible en el médulo de ingenieria de las
reacciones en 1D, por esto, se usé el mddulo de ecuaciones diferenciales parciales (EDP) en forma
de coeficientes. Este modulo, presenta una ecuacion candnica en forma de coeficientes y cualquier
EDP debe ser adaptada a estos coeficientes para su resolucion. Para el coeficiente que contiene el
término de Nekrasov se uso el condicional “if” para programar la caida de presion extra en los
tramos curvos del reactor. Ademas, se debe establecer que la solucion de la ecuacion de caida
presion en el modulo de EDP en forma de coeficientes depende de la solucion del médulo de

ingenieria de las reacciones.

El modelo se soluciona en COMSOL Multiphysics® por medio del método de elementos finitos
(FEM), el cual consiste en construir una malla a partir de la division de la geometria del modelo
(dominio) en diferentes elementos y aproximar las ecuaciones diferenciales del modelo a un
sistema de ecuaciones algebraicas cuyas variables se resuelven en los nodos de los elementos del
dominio. Para establecer el sistema de ecuaciones algebraicas se asigna una funcién de
interpolacion, denominada funcion de prueba, a cada uno de los elementos del dominio para las
diferentes variables del modelo a resolver. Después, se definen las matrices de ecuaciones, que
expresan las variables del modelo en cada uno de los elementos que conforman el dominio. Para

calcular cada una de las variables del modelo se suma la red de elementos del dominio; este
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procedimiento se basa en que la variable a resolver tiene el mismo valor para los nodos que
comparten un mismo elemento. Finalmente, el conjunto de ecuaciones que describe una variable
se resuelve de manera simultanea para obtener los valores nodales del problema a partir de las

condiciones de contorno del sistema (Beers, 2009).

El programa cuenta con diferentes tipos de malla y su eleccion depende del tiempo de computo
y la calidad de los resultados. Se simulé el HRT N°2 con alimentacién de etano con diferentes
tamafios de malla y se registro el tiempo de computo. Ademas, se calculd la diferencia entre los
resultados obtenidos para los dos mddulos (ingenieria de las reacciones y EDP en forma de

coeficientes) para la malla extremadamente fina y para la malla extremadamente gruesa.

Para este trabajo se simuld el reactor alimentado con etano puro, propano puro y mezclas
etano/propano 50/50% w para la etapa de validacién. Ademas, se simul6 la pirolisis en el HRT
alimentado con diferentes mezclas de etano/propano: 25/75, 50/50, 75/25% w, al inicio de la
operacion y con un tiempo de operacion necesario para que el volumen del reactor disponible para
las reacciones se redujera a la mitad por efecto del coque. Para simular la pirdlisis de las diferentes
cargas etano/propano al reactor, se utilizaron las condiciones de operacion presentadas por Galan

en su trabajo las cuales estan consignadas en el Anexo E (Galan Osorio, 2017).

35 Validacion de resultados

Para validar el modelo desarrollado en este trabajo, primero se llevo a cabo la simulacion de la

pir6lisis de etano puro en el HRT N°2 con los datos reportados por el fabricante (Compafiia Técnica



SIMULACION DE UN HRT EN COMSOL MULTIPHYSICS 35

Internacional de Proyectos, 1980); también, se simularon el HRT N°1 y el HRT N°3 con las
condiciones de operacion de la planta Etileno Il para cada reactor (Galan Osorio, 2017). Las
condiciones y parametros del gas de entrada para cada uno de los HRT simulados se presentan en
la Tabla E1. Los resultados de este trabajo para la pirélisis de etano en los HRT se validaron con
el valor absoluto de la diferencia entre los datos reportados por el fabricante para el HRT N°2 y los

datos de operacion de la planta para el HRT N°1 y el HRT N°3.

Dado que en la planta Etileno 1l solo se lleva a cabo la pir6lisis de etano (Galan Osorio, 2017),
la pirdlisis de propano y el depdsito de coque se simularon y se validaron con respecto al modelo
presentado por Sundaram y Froment (K. Sundaram & Froment, 1979). Se calcul6 el valor absoluto
de la diferencia de porcentaje molar para la composicion de la mezcla de gas efluente entre este
trabajo y los datos presentados por Sundaram y Froment y se calculé el error porcentual para las
variables operacionales a la salida del reactor. EIl depoésito de coque se simul6é con el modelo
presentado por Sundaram y Froment (K. Sundaram & Froment, 1979), se registré el valor absoluto
de la diferencia de porcentaje de reduccion del didmetro debido a la acumulacion de coque a las
100, 300 y 700 h y se compard el perfil obtenido en este trabajo y el reportado por Froment a las
100 h en su investigacion. Las condiciones y los parametros del gas de entrada para la pirélisis de

propano se presentan en la Tabla E2.

Para la pirolisis de mezclas etano/propano se tomaron las variables operacionales reportados por
Galan (Galan Osorio, 2017) y se simul6 el HRT con el modelo desarrollado por Froment y
colaboradores (G. F. Froment et al., 1976) y la validacion se realizé por medio del valor absoluto
de la diferencia de % w de la composicion del gas de salida entre este trabajo y los datos reportados

por Froment y colaboradores (K. M. Sundaram & Froment, 1977). Debido a que no se reportaron
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valores para las variables de salida en la investigacion de Froment y colaboradores no fue posible
compararlas con este trabajo. Las condiciones y los parametros del gas de entrada para la pirdlisis

de mezclas etano/propano se presentan en la Tabla E3.

4  Resultados

4.1 Efecto del tamano de la malla.

La comparacion para el tiempo de computo de los dos modulos de COMSOL Multiphysics® con

los diferentes tamafos de malla disponibles en el software se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1.

Tiempo de computo de la simulacién del HRT N°2 con diferentes tamafios de malla.

Tiempo de computo (s)

el Ingenieria de las reacciones EDP en forma de coeficientes
Extremadamente fina 14 51
Fina 15 48
Normal 15 47
Gruesa 15 48
Extremadamente gruesa 16 43

Promedio 15 47
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El tiempo promedio de solucion para el médulo de ingenieria de las reacciones fue de 15sy
dado que las variables de la ecuacion del mddulo de ecuaciones diferenciales parciales (EDP) en
forma de coeficientes dependian directamente de los resultados de este médulo, el tiempo de
computo promedio para el paquete de EDP fue de 47 s, un poco mas de tres veces el tiempo de
solucion del modulo de ingenieria de las reacciones. Aunque se presentaron algunas diferencias
en el tiempo de computo para los diferentes tamafios de malla que el software ofrece, su efecto no
fue significativo para el tiempo de computo de ninguno de los dos médulos requeridos para el

desarrollo de las simulaciones

La influencia del tamafio de malla en las principales variables de salida para la simulacion de la

pirélisis de etano en el HRT N°2 se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2.

Desviacién maxima de las principales variables de operacién en la pirdlisis de etano del HRT N°2
para los diferentes tamafios de malla.

Variable Desviacion maxima |Vg ¢ — Vg ¢l
Flujo molar de etano <1x10®
Flujo molar de etileno <1x10®
Temperatura <1x10®
Presion 35.9 Pa

Se observa que los diferentes tamafios de malla no tienen ningun efecto en las variables
obtenidas del mddulo de ingenieria de las reacciones: flujo molar de etano, flujo molar de etileno
y la temperatura. En el caso de la presidn obtenida en el médulo de EDP, la mayor diferencia entre

los tamafios de malla fue de 35.9 Pa.
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Considerando que el tamafio de malla no compromete los resultados obtenidos ni afecta el
tiempo de computo, para este trabajo se escogid un tamafio de malla normal, con 67 nodos

generados automaticamente por COMSOL a partir de la geometria del modelo.

4.2 Validacion de los resultados

4.2.1. Validacién de resultados para la pirolisis de etano. En la Tabla 3 se presenta la
comparacion de la composicion de los gases efluentes y las variables operacionales para la pirolisis
de etano puro a la salida del HRT N°2 entre este trabajo y los datos reportados por el fabricante
(Compaiiia Técnica Internacional de Proyectos, 1980). La mayor diferencia absoluta entre las
composiciones es de 6.63% mol para el reactivo etano, mientras que para el resto de los

componentes la diferencia absoluta estuvo por debajo del 3.5% mol.

Tabla 3.

Comparativo de la composicion del gas efluente y las variables de operacion de salida entre la
simulacion de pirdlisis de etano con COMSOL Multiphysics® y los datos reportados por el
fabricante del HRT N°2 (Compafia Técnica Internacional de Proyectos, 1980).

Composicion gas efluente del reactor

%mol Valor absoluto de la
Componentes
Reportada por el diferencia % mol
Simulacién
fabricante
Etano (CzHe) 18.27 24.89 6.63

Etileno (C2Ha) 34.32 32.87 1.44
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Composicion gas efluente del reactor

%mol Valor absoluto de la
Componentes
Reportada por el diferencia % mol
Simulacién
fabricante
Hidrdégeno (Hz) 38.75 35.49 3.26
Propano (CsHs) 0.09 0.03 0.06
Metano (CHa) 591 5.20 0.71
Propileno (CsHe) 0.00 0.74 0.74
Acetileno (C2H>) 0.23 0.23 0.00
Butadieno (CsHe) 2.43 0.54 1.90
Variables Reportada por el Valor absoluto de la
Simulacién
operacionales fabricante diferencia
Temperatura (K) 1103 1118 15K
Presion (kPa) 241 198 43 kPa
Conversion (%) 69.0 60.0 9%

En la Figura 4 se presenta el perfil de flujo molar para los principales compuestos obtenidos en
este trabajo. Se observa que la conversién de etano a etileno (y otros subproductos) empieza
aproximadamente a 20 m del inicio del reactor y a la salida del reactor alcanza un valor del 69%,
con una diferencia absoluta del 9% con los datos del fabricante (Compafiia Técnica Internacional
de Proyectos, 1980). A la salida del reactor se presenta un flujo significativo de etano (5.63 mol/s),
lo cual indica que la reaccion no se esté desplazando completamente hacia los productos. En cuanto

a los productos de interés comercial, el flujo de etileno a la salida del reactor obtenido en COMSOL
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Multiphysics® es de 10.58 mol/s, en el caso del propileno la cantidad producida es practicamente

nula.
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Figura 4. Perfil de flujo molar de los principales compuestos obtenidos con COMSOL
Multiphysics® para la simulacion de la pir6lisis de etano en el HRT N°2 con los datos reportados

por el fabricante.

En la Figura 5 se muestran los perfiles de temperatura y caida de presidn obtenidos en este
trabajo para la pirolisis de etano en el HRT N°2. La temperatura a la salida del reactor es 15 K
menor a la reportada por el fabricante (1118 K) y el comportamiento de la temperatura a lo largo
del reactor se ajusta al reportado por diferentes investigadores en sus estudios sobre la pirdlisis de
hidrocarburos ligeros (Ramirez Hernandez, 2012), (Berreni & Wang, 2011), (Shokrollahi
Yancheshmeh et al., 2013). La presion de salida para este trabajo presentd una diferencia absoluta
de 43 kPa respecto a los datos reportados por el fabricante y se obtuvo un perfil escalonado. En
las dos primeras ediciones de su libro, Froment reporté el perfil para la caida de presion como una

curva monotonica (G. F. Froment & Bischoff, 1979), (G. F. Froment & Bischoff, 1990) y no fue
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sino hasta la tercera edicién cuando corrigio la caida de presion extra que se produce por las
secciones curvas del reactor, reportando un perfil escalonado (G. F. Froment et al., 2011). El perfil
para la caida de presion obtenida en este trabajo indica que efectivamente el modelo tiene en cuenta

la geometria del serpentin.
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Figura 5. Perfiles de temperatura y caida de presion obtenidos en COMSOL Multiphysics® para

la pirdlisis de etano en el HRT N°2.

Los datos obtenidos a la salida del reactor para la pir6lisis de etano con los datos reportados por
el fabricante en el HRT N°2 se ajustan con los datos reportados por el fabricante con excepcion
de la composicién de etano a la salida del reactor, la conversién y la presion de salida, sin embargo,
el fabricante no presento la cinética ni el modelo matematico para la pirdlisis de etano en el reactor
(Compainiia Técnica Internacional de Proyectos, 1980), por lo cual no es posible determinar la causa
de las diferencias entre los datos reportados por el fabricante y los resultados obtenidos en este

trabajo.

Para este trabajo también se llevaron a cabo las simulaciones de los HRT que actualmente estan

en operacion en la planta Etileno 11 con sus respectivos datos de operacion (Galan Osorio, 2017).
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EI HRT N°1 se simul6 con 72 h de operacion (se presenta acumulacion de coque) y el HRT N°3 al
inicio de la operacion. La comparacion entre la composicion de los gases efluentes y las variables
operacionales de salida entre este trabajo y los datos reportados en la planta se presentan en la
Tabla 4. Los resultados obtenidos de la simulacion con el modelo matematico desarrollado en este
trabajo se ajustan de manera satisfactoria a un HRT al inicio de la operacion, cuando aun no hay
acumulacién de coque, como se evidencia con los resultados del HRT N°3: no se presentaron
desviaciones significativas para la composicién del gas, la conversion, la temperatura y la presion
a la salida del reactor respecto a los datos de operacion reportados por la planta. Para el caso del
HRT N°1 las desviaciones fueron mayores debido a que el modelo para la pirolisis de etano no
tiene en cuenta el deposito de coque. En el Anexo F se muestran los resultados obtenidos para
estas simulaciones con COMSOL, usando los datos de operacion reportados por la planta que se

presentan en la Tabla E1 (Galan Osorio, 2017).

Tabla 4.

Comparativo de los principales productos de los gases efluentes y las variables operacionales de
salida entre los datos obtenidos por la simulacién en COMSOL Muliphysics® y la cromatografia
en linea del HRT N°1y HRT N°3 (Galan Osorio, 2017).

Composicidn gas efluente del reactor %mol Valor absoluto de la

Componente Simulacion Operacion diferencia de % mol
HRT N°1 HRT N°3 HRTN°1 HRTN°3 HRTN°1L HRTN°3

Etano (Cz2Hs) 23.69 62.04 27.58 64.63 3.89 2.59

Etileno (C2Ha) 31.13 15.29 28.91 15.44 2.22 0.15

Propano (CsHs) 0.27 0.76 0.43 0.88 0.16 0.13

Metano (CHag) 6.43 5.98 7.04 2.99 0.61 2.99
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Variables operacionales

Valor absoluto de la

HRT N°1 Simulacién Operacion
diferencia
Conversion , % 62 56 6%
Temperatura, K 1079 1098 19K
Presion, kPa 297 251 46 kPa
Variables operacionales
Valor absoluto de la
HRT N°3 Simulacién Operacion
diferencia
Conversion, % 194 19.8 0.4%
Temperatura, K 1022 1022 0K
Presion, kPa 258 251 7 kPa

4.2.2. Validacion de los resultados para la pirélisis de mezclas etano/propano. El modelo
para la pir6lisis de mezclas etano/propano (50% w) se validd con los resultados presentados por
Froment en su investigacion. Froment considerd que para su modelo el flux de calor varia a lo
largo del reactor (K. M. Sundaram & Froment, 1977). Dado que para este trabajo no se disponia
ni por parte de Ecopetrol ni por parte de la literatura libre de los datos especificos para establecer
el flux de calor en funcién de la longitud de los HRT de la planta, este se asumié como una

constante y se tomo el valor suministrado por Galan que se presenta en el Anexo E (Galan Osorio,

2017).
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En la Tabla 5 se presenta la comparacion entre los resultados de este trabajo y los reportados
por Froment (K. M. Sundaram & Froment, 1977). Respecto a la composicion del gas efluente, se
observa que las diferencias mas grandes son de 9.00 y 2.83% w para el etileno y el metano
respectivamente, mientras que para el resto de los componentes la diferencia es inferior al 1% w.
La desviacion para la composicion del etileno entre los datos se puede atribuir a la definicion del
flux de calor como una constante, lo que afecto la temperatura de salida y, en consecuencia, la
conversion de etano a etileno. La temperatura de salida fue de 1111 K, la presion de salida fue de
260 kPa, la conversion del etano fue de 76.2% y la conversion del propano fue de 90.3%; debido a
que Froment no reporto los valores de estas variables operacionales, no fue posible comparar estos

datos (K. M. Sundaram & Froment, 1977).

Tabla 5.
Comparativo de los resultados obtenidos entre la simulacion de mezclas etano/propano (50 %w)
y los datos reportados por Froment (K. M. Sundaram & Froment, 1977).

Gas efluente del reactor Valor absoluto de la
Componente
Simulacion % w Froment % w diferencia de % w
Etileno (C2H4) 47.00 38.00 9.00
Metano (CHy) 14.83 12.00 2.83
Propileno (CsHe) 7.41 8.00 0.59
Hidrogeno (H2) 3.22 3.00 0.22

4.2.3. Validacion de los resultados para la pirolisis de propano y depdsito de coque. En
la Tabla 6 se presenta la comparacion entre los resultados de la simulacién en este trabajo y los

reportados por Froment (K. Sundaram & Froment, 1979). Los resultados de este trabajo se ajustan
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a los presentados por Froment: las diferencias del valor absoluto de las composiciones del gas
efluente no llegan a superar el 4.4% w, la conversion de propano a la salida es de 90.4% y presenta

un error de 4.5% respecto a los datos reportados por Froment (K. Sundaram & Froment, 1979).

Tabla 6.

Comparacion entre los resultados obtenidos en la simulacion de este trabajo y los reportados por
Froment para la piro6lisis de propano (K. Sundaram & Froment, 1979).

Composicion del gas efluente %w Diferencia del valor
Componente
Simulacion Froment absoluto del % w
Propano (CsHs) 13.70 9.3 4.40
Etileno (C2Hs) 38.29 345 3.79
Metano (CHy) 24.73 24 0.73
Propileno (CsHe) 12.39 14.7 2.31
Hidrogeno (H2) 1.85 1.2 0.65
Variables operacionales

Variable Simulacién Froment Error porcentual %
Temperatura, K 1113 1111 0.2
Conversion, % 86.3 90.4 4.5

La temperatura a la salida del reactor obtenida en este trabajo es apenas 2 K mayor a la reportada
por Froment en su investigacion, lo que representa un error del 0.2%. La presion de salida en este
trabajo fue de 255 kPa, sin embargo, no es comparable con el trabajo de Froment debido a que la
caida de presion depende en gran medida del disefio geométrico del reactor (el radio en las
secciones curvas del reactor de la investigacion de Froment es de 0.12 m (K. Sundaram & Froment,

1979), mientras que en los HRT de la planta de Etileno Il es de 0.24 m (Galan Osorio, 2017)). Los
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resultados obtenidos en este trabajo para la pirdlisis térmica del propano se pueden consultar en el

Anexo G.

La comparacion del efecto de la acumulacién de coque en el porcentaje de reduccion del
diametro disponible para el flujo de los gases reaccionantes a la salida del reactor obtenido en este

trabajo y los datos reportados por Froment se presenta en la Tabla 7.

Tabla 7.

Comparacion de la reduccion del didmetro a la salida del reactor debido a la acumulacion de
coque para la pirdlisis de propano entre la simulacion realizada en COMSOL y los datos
reportados por Froment (K. Sundaram & Froment, 1979).

Porcentaje de reduccion del diametro a la salida del reactor
Valor absoluto de la

100 (DLID;L-DS) diferencia de % de
Tiempo de operacién (h)  Simulacion Froment reduccion
100 1.20 2.42 1.22
300 4.78 8.00 3.22
700 19.80 18.42 1.38

Se observa que la mayor diferencia entre el porcentaje de reduccion del diametro de este trabajo
y el presentado por Froment es de 3.22% a las 300 h de operacion. Sin embargo, al comparar el
perfil reportado por Froment a las 100 h de operacion y el obtenido en este trabajo se aprecian
ciertas diferencias en la manera en que se acumula el coque, como se presenta en la Figura 6. En
la Figura 6 se observa que en el perfil reportado por Froment la acumulacion de coque comienza
a 10 m del inicio del reactor, mientras que en este trabajo el efecto de la formacion de coque en el

didmetro disponible se aprecia a los 50 m del inicio del reactor. Ademas, el estimado del porcentaje
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de reduccion del diametro a la salida del reactor de este trabajo esta por debajo del valor reportado
por Froment en 1.22%. La diferencia entre los perfiles se debe principalmente a que el depdsito
de coque depende de la tasa de transferencia de calor, y como se ha mencionado, en este trabajo es
una constante, mientras que Froment tiene en su investigacion un perfil definido (K. Sundaram &

Froment, 1979).

Reduccion del didmetro del reactor por la acumulacion del coque (100 h de
operacioén)

=
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% de reduccion del diametro

Figura 6. Comparacion entre el porcentaje de reduccion del didmetro del reactor obtenido en la
simulacion y reportado por Froment (K. Sundaram & Froment, 1979) para el reactor con 100 h de

operacion.

El modelo planteado para la pirélisis de propano presentdé un buen ajuste, al comparar los
resultados con el modelo de Froment (K. Sundaram & Froment, 1979), las desviaciones obtenidas
para la composicién de la mezcla del gas efluente fueron menores al 5%. La cinética para las
mezclas etano/propano (K. M. Sundaram & Froment, 1977) y el modelo para el depésito de coque
presentan un ajuste aceptable al compararlos con los trabajos de Froment (K. Sundaram & Froment,
1979), aunque el ajuste mejoraria si se tuviera el perfil del flux de calor en la superficie exterior

del reactor. Finalmente, los resultados obtenidos en la etapa de validacion indican que el modelo
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matematico desarrollado puede usarse para la simulaciéon de la pirolisis de diferentes mezclas

etano/propano en los HRT de la planta de Etileno II.

4.3 Resultados de las simulaciones para la pirdlisis de diferentes mezclas etano/propano en

el HRT.

En la Tabla 8 se presentan las principales variables de operacién a la salida del reactor para cada
una de las mezclas alimentadas. El tiempo de operacion necesario para que el volumen del reactor
disponible para el flujo de los gases reaccionantes se reduzca a la mitad por efecto de la formacion
de coquees de 2433 h (101 dias) cuando la cantidad de propano alimentado al reactor es de 25%
w, 1526 h (381 dias) con el 50% w de propano y 1013 h (42 dias) cuando hay un 75% w de propano
en la carga, lo que indica que entre menor sea la cantidad de propano alimentada al reactor menor
sera la acumulacion de coque. Este comportamiento corresponde a que el propileno actia como
precursor de la formacion de coque (K. Sundaram & Froment, 1979) y la cantidad de propileno

producida depende de la cantidad de propano en la alimentacion del reactor.

Para las diferentes mezclas alimentadas al reactor la temperatura en la salida disminuye entre
41y 71 K cuando se presenta acumulacion de coque en el reactor, lo cual evidencia que la capa de
coque dificulta la transferencia de calor en el sistema. En consecuencia, la conversion se ve
fuertemente afectada por el deposito de coque: al inicio de la operacién la conversién de etano a la
salida del reactor esta alrededor de 75% Yy la conversion de propano es del 90% sin importar el tipo
de carga, mientras que cuando hay acumulacion de coque la mayor conversién de etano es de 25.1%

para una carga de 75% w etano y la mayor conversion de propano es de 46% para una carga de
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75% w propano. En cuanto a la presion a la salida del reactor, esta es menor cuanto mayor es la

composicion de propano en la alimentacion y ademas disminuye cuando hay formacion de coque.

Tabla 8.

Variables de salida del reactor para las diferentes cargas con el reactor limpio y con deposito de
coque.

Etano/Propano Etano/Propano Etano/Propano
Variable
25/75 % w 50/50 % w 75/25 % w
Tiempo de operacion, h 0 1013 0 1526 0 2433
Temperatura de salida, K 1117 1046 1111 1053 1099 1058
Presion de salida, Pa 253779 253691 259559 258854 263766 262704
Conversion CaHs, % 76.7 19.3 76.2 22.5 74.9 25.1
Conversion CzHg, % 90.3 38.1 90.3 42.4 90.2 46.0

Los resultados de las variables operacionales también indican que es posible implementar la
pirélisis de mezclas etano/propano en alguno de los HRT de la planta de Etileno Il sin afectar el
disefio mecanico del reactor, ya que estas se mantienen en valores cercanos a los datos de disefio

reportados por el fabricante (Compafiia Técnica Internacional de Proyectos, 1980).

En la simulacién de la pirdlisis de etano puro en el HRT, la tasa de flujo molar de etileno a la
salida del reactor fue de 10.58 mol/s y la cantidad de propileno producida fue practicamente nula
(ver Figura 4). Para la pirdlisis de etano/propano 50/50% w el flujo de etileno a la salida del
reactor fue de 9.08 mol/s, lo que implica una disminucion respecto a la pir6lisis de etano puro y la
produccién de propileno fue de 0.95 mol/s como se muestra en la Figura 7. Lo anterior indica que,

aunque la produccion de etileno disminuiria al alimentar el reactor con mezclas etano/propano se
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obtendria propileno como un subproducto valioso y el proceso productivo tendria un valor

agregado.
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Figura 7. Perfil de flujo molar de etileno y propileno y perfil de temperatura a lo largo del reactor

para el reactor limpio y con acumulacion de coque para una carga de etano/propano 50/50% w.

En la Figura 7 se observa el efecto de la temperatura en el flujo molar de etileno y propileno y
en la conversion de etano y propano. El perfil de temperatura obtenido para la pirdlisis de
etano/propano 50/50% w tiene dos partes: la primera va desde el inicio del reactor hasta 20 m en
la cual el comportamiento es lineal y con una pendiente pronunciada hasta alcanzar 1010 K
aproximadamente. A partir de este punto la temperatura continGa incrementando, pero con una
pendiente menor hasta alcanzar 1111 K. Al observar el perfil de flujo molar para los productos se
puede afirmar que el punto de inflexion en la temperatura corresponde al punto donde se empieza
a producir etileno y propileno, es decir donde se alcanza la temperatura necesaria para iniciar las

reacciones de pirolisis.

La acumulacién de coque ocasiona que la temperatura necesaria para iniciar las reacciones se

alcance a los 40 m, ademas la temperatura a la salida del reactor es 53 K menor que cuando no hay
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depdsito de coque (1111 K). El efecto de la disminucion de la temperatura en el reactor debido a
la acumulacién de coque influye principalmente en la cantidad de etileno producida, cuando no
hay formacion de coque el flujo de etileno es de 9.08 mol/s y el flujo de etileno cuando hay

disminucion de coque disminuye a 3.24 mol/s.

En la Figura 8 se presenta la produccion de etileno y propileno para las mezclas alimentadas al
reactor y el efecto del deposito de coque en la obtencion de estos productos. Al inicio de la
operacion se observa que la produccion de etileno aument6 de 8.33 mol/s a 10.14 mol/s cuando
cantidad de etano en la carga aumenta de 25/75 (%w etano/propano) a 75/25, respectivamente.
Mientras que el propileno disminuy6 de 1.77 mol/s a 0.71 mol/s cuando el propano en la
alimentacion disminuye de 75% w a 25% w. Lo anterior implica que el comportamiento de los

productos depende principalmente de la composicion de la carga alimentada al reactor.
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Figura 8. Produccion de etileno y propileno a la salida del reactor al inicio de la operacion y

cuando se presenta acumulacion de coque para cargas al reactor de etano/propano.

Cuando hay formacion de coque, la tendencia de la produccion de etileno y propileno

dependiente del tipo de carga alimentada al reactor se mantiene. Sin embargo, la cantidad de
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etileno producida disminuye considerablemente por el efecto de la formacion de coque, la mayor
cantidad obtenida es de 3.85 mol/s para la carga con 75 %w de etano, lo que significa una reduccion
en la produccion del 62% por efecto del coque. En cuanto a la produccion de propileno, esta no se

ve afectada por la acumulacion de coque en el reactor.

5 Conclusiones

Se determin6 que el tamafio de malla no tiene una influencia significativa en los resultados
obtenidos; el tiempo de computo para el médulo de ingenieria de las reacciones promedio fue de
14 s y para el mddulo de EDP en forma de coeficientes fue de 47 s. Los resultados obtenidos
tampoco se vieron afectados por el mallado: para la temperatura, flujo molar de etano y flujo molar
de etileno no hubo desviaciones y los resultados para la presion a la salida del reactor presentaron

una desviacion de 35.9 Pa.

Se desarroll6 un modelo matematico para la pir6lisis térmica de etano, propano en uno de los
HRT de la planta Etileno Il. En la etapa de validacién del modelo para la pir6lisis de etano el error
mas significativo entre los datos reportados por el fabricante y los datos de operacién en la planta
fue de 6.63% mol para el etano y para la pir6lisis de propano las desviaciones se mantuvieron por

debajo de 5% w para todos los compuestos.

La mayor desviacion para la pirélisis de mezclas etano/propano 50/50% w fue de 9% w para el
etileno. Para la acumulacion de coque, aungue la mayor diferencia para el porcentaje de reduccion

del didmetro a la salida del reactor por efecto del coque fue de 3.22%, el perfil obtenido en este
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trabajo y el reportado por Froment presenta algunas diferencias. Las desviaciones para el modelo
de la pirdlisis de mezclas etano/propano y para el perfil del porcentaje de reduccion del didmetro
se presentaron debido a que no se cuenta con un perfil definido para el flux de calor externo del

reactor.

Los resultados de las variables operacionales para la simulacion de las diferentes mezclas de
alimentacion etano/propano indican que es posible llevar a cabo la pir6lisis de estas mezclas en la
planta sin afectar el disefio mecanico del reactor. Adicionalmente, al implementar esta pirolisis se
disminuye la produccién de etileno al mismo tiempo que aumenta la produccion de propileno.
Ademas, si el objetivo es aumentar la produccion de propileno implementar la pirélisis de mezclas

etano/propano le da un valor agregado al proceso.

La acumulacién de coque causé una disminucion en la temperatura respecto al reactor limpio,
lo que provoco que la produccion de etileno disminuyera aproximadamente 60% para las diferentes

cargas alimentadas al reactor.
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Anexo A. Modelo geométrico del serpentin del HRT N°2 de la planta Etileno Il de la GRB.

.
_— - B e et hadgfodgt e e e e e e s e

7600 mm
8100 mm
8790 mm

Figura Al. Geometria del HRT N°2 de la GBR (Galan Osorio, 2017).
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Tabla Al. Distancia entre los tramos de tuberia recta y las secciones curvas en el HRT N°2 de la

GRB (Galan Osorio, 2017).

Posicién Longitud de avance (m) Posicion Longitud de avance (m)
0 0 10 45.61
1 8.79 11 53.81
2 9.59 12 54.61
3 17.79 13 62.81
4 18.60 14 63.62
5 26.80 15 71.82
6 27.60 16 72.62
7 35.80 17 80.82
8 36.61 18 81.62

9 44.80 19 90.41
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Anexo B. Modelo cinético y parametros cinéticos que describen el proceso.

Tabla B1. Reacciones quimicas y sus respectivos pardmetros cinéticos para la pirdlisis de etano

(K. M. Sundaram & Froment, 1977).

Energia de
Reacciones Factor de frecuencia
activacion (J/mol)

1 CoHe > CoHs + H2 4.65E+13 (1/s) 2.73E+05
2 2C;Hs — C3Hg + CHq 3.85E+8 [m3/ (mol - 5)] 2.73E+05
3 CsHg — C3Hs + H2 5.89E+10 (1/s) 2.15E+05
4 CsHg — CoHs + CH4 4.69E+10 (1/s) 2.12E+05
5 CsHp <> C2H2 + CHy 3.794E+11 (1/s) 1.54E+05
6 C2Hz + CaHa — CaHe 1.03E+09 [m3/ (mol - 5)] 1.73E+05
7 2C2Hg — CzH4 + 2CHq 6.37E+20 [M3/ (mol - s)] 5.30E+05
8 C2Hs + CaHa — C3Hs + CHq 7.08E+10 [M3/ (mol - s)] 2.53E+05
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Tabla B2. Valores de las constantes de equilibrio para las reacciones reversibles de la pirolisis

de etano a determinadas temperaturas (G. F. Froment et al., 1976).

Constante de

Ecuacion 1048.2 K 1073.1 K 1098.1 K
equilibrio

CoHe > CoHa + Ha K1 8.895E-3 1276E-2 1800E-2

CsHe <> C2H2 + CH4 K5 9.847E-3 1375E-2 1890E-2

Tabla B3. Reacciones quimicas y sus respectivos parametros cinéticos para la pirolisis de propano

(G. F. Froment et al., 1976).

Energia de activacion

Reacciones Factor de frecuencia
(J/mol)
1 CsHs — CzH4+ CHy 4.69E+10 (1/s) 2.12E+05
2 CsHg < C3aHg + H2 5.89E+10 (1/s) 2.15E+05
3 CsHsg + CaHs — C2Hs + CaHe 2.53E+10 [m3/ (mol - 5)] 2.47E+05
4 2C3Hs — 3C2Ha 1.51E+11 [m%/ (mol - 5)] 2.34E+05
5 2C3Hs — 0.5Cs + 3CH4 1.42E+09 [m?/ (mol - s)] 1.90E+05
6 CsHs <> C2Hz + CHa 3.79E+11 (1/s) 2.49E+05
7 CsHg + CoHg — CaHg + CHa 1.00E+11 [m?/ (mol - s)] 2.51E+05
8 CoHgs <> CoHa + Ha 4.65E+13 (1/s) 2.73E+05

9 CoHs + CoHz, — CuHs 1.02E+09 [m?/ (mol - s)] 1.73E+05
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Tabla B4. Valores de las constantes de equilibrio para las reacciones reversibles de la pirdlisis

de propano a determinadas temperaturas (G. F. Froment et al., 1976).

Constante de

Ecuacion 1048.2 K 1073.1 K 1098.1 K
equilibrio

C3Hg > C3Hs + H2 K2 7.40E-3 1.02E-2 1.38E-1

CsHg <> C2H2 + CHy K6 9.85E-3 1.38E-2 1.89E-2

CoHs <> C2Hs + H2 K8 8.90E-3 1.28E-2 1.80E-2

Tabla B5. Ecuaciones quimicas y sus respectivos parametros cinéticos para la pirdlisis de mezclas

etano/propano (K. M. Sundaram & Froment, 1977).

Reacciones Factor de frecuencia Energia de activacion (J/mol)
1 CsHg— CzHs + CH4 4.69E+10 (1/s) 2.12E+05
2 CsHg < C3Hs + H2 5.89E+10 (1/s) 2.15E+05
3 C3Hg+CaHs—CaHe+CsHs  2.53E+10 [m?/ (mol - s)] 2.47E+05
4 2C3Hs — 3C2Ha 1.51E+11 [m?¥/ (mol - )] 2.34E+05
5 2CsHe — 0.5C¢+3CHs  1.42E+09 [m?/ (mol - s)] 1.90E+05
6 CsHe <> C2H2 + CH4 3.79E+11 (1/s) 2.49E+05
7 CsHe+CoHs—CaHg+CHs  1.00E+11 [m?/ (mol - s)] 2.51E+05
8 CoHe <> CoHs + H2 4.65E+13 (1/s) 2.73E+05
9  CyHs+CoHa— CsHs  1.02E+09 [m?/ (mol - s)] 1.73E+05

10 CoHa+CoHe—CsHe+CHs  7.08E+13 [m3/ (mol - 5)] 2.53E+05
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Tabla B6. Valores de las constantes de equilibrio para las reacciones reversibles de la pirdlisis

de mezclas etano/propano a determinadas temperaturas (G. F. Froment et al., 1976).

Constante de

Ecuacion 1048.2 K 1073.1 K 1098.1 K
equilibrio

CsHg <> C3Hs + H2 K2 7.40E-3 1.02E-2 1.38E-1

CsHe <> CoH2 + CH4 K6 9.85E-3 1.38E-2 1.89E-2

C2Hg <> C2Hs + H2 K8 8.90E-3 1.28E-2 1.80E-2
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Anexo C. Deduccion del balance de masa para el HRT en 1D.

El balance de masa de un compuesto i en un reactor PFR (1D) es:

dN;
rRP ALY @

Donde N; es el flujo molar de la especie i
vi; es el coeficiente estequiométrico de la especie i en la reaccion j
7; es la velocidad de la reaccion j
El flujo mésico F; esta relacionado con el flujo molar N; de acuerdo a:
F; = N;Mm; (b)
Donde Mm; es el peso molecular del compuesto i
El diferencial de volumen dV se puede considerar de la siguiente forma:

dV = A(z)dz (©
Reemplazando:

d NR
1 i E

dz £ 1yij7}'M”liA(Z) ()
]:
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Como se ve en la Figura C1 el area A(z) disponible para el flujo de las especies quimicas disminuye
a medida que crece la capa de coque y por lo tanto se expresa como:

n(D; — 28(2))? ©)

A(z) = 2

D
Di-26(z)

Figura C1. Diagrama del efecto geométrico del deposito de coque en el area del reactor.
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Anexo D. Consideraciones adicionales para el balance de energia.

D1. Calor transferido en las paredes del serpentin.

La ecuacion de balance de energia en un PFR no isotérmico (Ec. 6) tiene como uno de sus términos
la tasa de transferencia de calor Q(z) que se define como el calor externo afiadido y se puede

calcular de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Q(Z) = VieactQext (f)

Donde V... €s el volumen del reactor (m®)
Q. €s el calor afadido al sistema por unidad de volumen (W/m?)

Sin embargo, los datos de disefio presentados en los anexos de este trabajo se presenta el flux de
calor promedio en la superficie externa del tubo (W/m?). Estos dos Gltimos términos se relacionan

mediante la siguiente expresion:

4Qz)

Qext = D—e (g)

Donde Q,,. es el calor afiadido al sistema (W/m?).

Q(z) es el flux de calor promedio en la superficie exterior del tubo (W/m?) que se puede consultar

en el

Anexo E.
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D, es el diametro externo de la tuberia.

D2. Temperatura del coque y su relacion con la capa de coque.

El espesor de la capa de coque definido en la (Ec. 4) depende de la temperatura del coque y del
compuesto precursor de coque. La concentracion del precursor es calculada directamente por
COMSOL vy la temperatura del coque se calcula a partir de la ecuacion de resistencias térmicas en

serie total (Ec. 8), la cual se esquematiza en la Figura 3y sus términos se detallan a continuacion:

1
Ri:  Conveccion de la cdmara de combustion ho (D) (ZrR.D) (h)
In (&)
R2:  Conduccion del tubo del serpentin R; (i)
2mAL
e 0),
Rs:  Conduccién de la capa de coque R; —4(2) )
2nA.L
Conveccion de la corriente de gas reaccionante en el 1
Ra: k
HRT @R, — sl
Al relacionar la ecuacion (j) y la (Ec. 8) se obtiene:
T, —T T, —T,
@) _ T = Te(2) 0

Rtotal Rtotal - RS

Reorganizando la ecuacién () se obtiene la siguiente expresion:

_ T — TC(Z)
TG ™
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Donde el coeficiente alfa se define como:

o = Rtotal - R3 (n)

Rtotal

Despejando la temperatura del coque de la ecuacion () se obtiene:

T.(z) = (1— )T, + aT(z) (o)
La ecuacion (o) denota la temperatura del coque como un promedio entre la temperatura del gas
T(z) y la temperatura del horno T,,. Con base en las tomografias tomadas a los HRT de la planta
que se reportan en el trabajo de Galan (Galan Osorio, 2017), la temperatura del horno en este
proyecto se tomé como 1300 K (1880 °F), mientras que la temperatura de los gases de reaccion es

un resultado del balance térmico.

Por Gltimo, para calcular el espesor de la capa de coque se debe definir el factor pre-exponencial y
la energia de activacion para la reaccién de depoésito de coque. En el caso de etano como
alimentacidn al reactor, Froment propuso el butadieno como precursor del coque (K. M. Sundaram
et al., 1981) y para el caso de alimentacion de propano y mezclas etano/propano al reactor el
precursor es el propileno (K. Sundaram & Froment, 1979). Los parametros cinéticos del depdsito

de coque se muestran en la Tabla D1.

Tabla D1. Parametros cinéticos del precursor del coque en el reactor.

Alimentacion Ac [kg/m3/(mol m? s)] Ec (kJ/kmol)
Etano (K. M. Sundaram et al., 1981) 0.855 1.181E+05
Propano (K. Sundaram & Froment, 1979), 5.82E+08 3.08E+05

etano/propano (Berreni & Wang, 2011)
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D3. Coeficientes de transferencia de calor en el sistema.

En el sistema que se muestra en la Figura 3, la transferencia de calor por conduccién se da en la
pared del serpentin del HRT y en la capa de coque que se va formando. EI valor del coeficiente
por conduccion de la pared del tubo del HRT depende de su material de construcciéon, el material
de los tubos de la seccion radiante del HRT de la planta es acero austenitico HK-40 (Galan Osorio,
2017). Los valores de los coeficientes de transferencia de calor por conduccién del coque (K.
Sundaram & Froment, 1979), (Feli et al., 2017), (Ramirez Hernandez, 2012), (Berreni & Wang,
2011), (K. M. Sundaram et al., 1981), y de la pared del tubo del reactor (Founders, 2004) se

presentan en la Tabla D2.

Tabla D2. Coeficientes de transferencia de calor por conduccién.

Conductividad térmica del coque 6.4434 [W/ (m K)]

Conductividad térmica del tubo (1300 K) 28.1 [W/ (m K)]

La transferencia de calor por conveccion de la seccion radiante se presenta en la cdmara de
combustion del horno y en el serpentin donde se da la reaccion de pirdlisis. Puesto que el régimen
del flujo de los gases es turbulento el coeficiente de transferencia de calor en el serpentin se calculo

usando la correlacion de Dittus y Boelter (Cengel, 2007):

Nu = 0.023Re%8pr™ (p)

Donde el nimero de Nusselt (Nu) se define como:
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h D,
Nu = ? (a)

El nimero de Reynolds es calculado por COMSOL, el nimero de Prandtl tiene un valor de 0.72

[26] y el exponente n se asume=0.4, debido a que el fluido se calienta.

El coeficiente de transferencia de calor por conveccion del horno se calculd con la ecuacion del
calor transferido (Ec. 11) y la ecuacion de resistencias térmicas totales (Ec. 12) para la pirdlisis de
etano en el HRT N°2 sin tener en cuenta el depoésito de coque. El valor calculado para el coeficiente

de conveccion del horno fue de 360 [W/m?].
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Anexo E. Datos mecanicos y datos operacionales del reactor necesarios para llevar a cabo las simulaciones de pirolisis en el
HRT en COMSOL Multiphysics®

Tabla E1. Datos de operacion del HRT N°1y el HRT N°3 (Galan Osorio, 2017) y datos del fabricante del HRT N°2 (Compafiia Técnica

Internacional de Proyectos, 1980).

Horno Reactor Térmico (HRT) HRT N°1* HRT N°2 HRT N°3** Unidad
Carga total alimentada 466.2 787.65 94.5 a/s

Etano (CzHe) in 96.16 97.67 95.88 % mol

Metano (CHy,) in 1.27 0 2.36 % mol

Propano (CsHsg) in 2.57 1.6 1.76 % mol

Hidrogeno (Hy) in 0 0.07 0 % mol

Etileno (C2Hy) in 0 0.36 0 % mol

Relacion vapor carga w H,O/w H.C 0.47 0.4 2.36

Presion normal de operacion in/out 335682 250900 309145 198376 273646 250900 Pa
Temperatura normal de operacion in/out 797 1097 913.2 1118 780.7 1022 K
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Horno Reactor Térmico (HRT) HRT N°1* HRT N°2 HRT N°3** Unidad

Flux de calor promedio en la superficie exterior del tubo 61800 58612.5 48500 W/m?
Temperatura de piel méxima permitida 1325 K
Diametro interno de la tuberia 0.108 m
Diametro externo de la tuberia 0.123 m
Radio en las secciones curvas del reactor 0.24 m
Longitud del reactor 90.4 m

*HRT N°1 con 3 dias de operacion
**HRT N°3 al inicio de la operacién
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Tabla E2. Caracteristicas del HRT para la pirdlisis térmica de propano (K. Sundaram &

Froment, 1979).

Caracteristica Valor Unidad
Tasa de flujo de propano 45.99 kmol/h
Relacion vapor carga w H20/w H.C 0.406

Presion normal de operacion in/out 3.0 2.0 atm
Temperatura normal de operacion in/out 600 838 °C
Didmetro interno de la tuberia 0.108 m
Didmetro externo de la tuberia 0.123 m
Radio en las secciones curvas del reactor 0.12 m
Longitud del reactor 90 m

Tabla E3. Datos de disefio para la carga etano/propano a diferentes composiciones de entrada

(Galan Osorio, 2017).

C2oHe/CsHs C2Hes/C3Hs C2He/CsHs
Variable
(25/75 % w) (50/50 % w) (75/25 % w)
Carga total alimentada g/s 788
Relacion vapor carga w H20/w H.C 0.4
Temperatura de entrada, K 873
Presion de entrada, Pa 309145

Q(2), Wim? 59590 65150 71050
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Anexo F. Resultados de la simulacion en COMSOL de los HRT N°1 y N°3 con sus

respectivos datos de operacion.

Global o
18}
17
16}
15|
14}
13|
[
‘;c-; 12+ —re.F_CZHG
£ 11|| — reFc2Ha
E 10 —re.F H2
E: re.F_C3H8
e 9| — re.F_cHa
g _
= 8 re.F_C3H6
© 7t| — re.F_C2H2
b 611 — re.F caHs
= _
5_
4 [
3_
2_
]__
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Figura F1. Perfil de flujo molar obtenido en COMSOL para la simulacion del HRT N°1 con las

condiciones de operacion en la planta.
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Global: Temperatura (K)
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Figura F2. Perfil de temperatura obtenido en COMSOL para la simulacion del HRT N°1 con las

condiciones de operacion en la planta.
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Figura F3. Perfil de la caida de presion obtenido en COMSOL para la simulacion del HRT N°1

con las condiciones de operacion en la planta.
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Figura F4. Perfil de flujo molar obtenido en COMSOL para la simulacion del HRT N°3 con las

condiciones de operacion en la planta.
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Figura F5. Perfil de temperatura obtenido en COMSOL para la simulacion del HRT N°3 con las

condiciones de operacion en la planta.
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Figura F6. Perfil de la caida de presion obtenido en COMSOL para la simulacion del HRT N°3

con las condiciones de operacion en la planta.
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Anexo G. Resultados de la simulacion en COMSOL de los HRT N°1 y N°3 con sus

respectivos datos de operacion.
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Figura G1. Perfil de flujo molar obtenido para la simulacién de la pirélisis de propano.
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Figura G2. Perfil de temperatura obtenido para la simulacion de la pirolisis de propano.
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Figura G3. Perfil de la caida de presion obtenido para la simulacion de la pirdlisis de propano.



