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Glosario

Aspen Hysys: Es un simulador de procesos quimicos desarrollado actualmente por AspenTech que se
utiliza para modelar matematicamente procesos quimicos, desde operaciones unitarias hasta refinerias

y plantas quimicas completas.

Decoquizacion: Remocion del coque depositado dentro de los serpentines del horno de pirdlisis
mediante la accion del vapor y aire. El procedimiento se ejecuta cuando el Horno queda en stand by.
Durante la etapa de quemado, fluye a traves de los serpentines aire y vapor que remueve el coque

remanente mediante la combustion del coque.

Cracking: Visto desde la quimica, es el rompimiento de enlaces atomicos o moleculares.

Cracking Térmico: Es el rompimiento de enlaces atbmicos o moleculares a través del suministro de
calor y sin la necesidad de catalizadores.

Cracking Catalitico: Es el rompimiento de enlaces atbmicos o0 moleculares a través del suministro de
calor y en la presencia de catalizadores.

DCS: (Distributed Control System), es un sistema de control aplicado a procesos industriales
complejos en las grandes industrias como petroquimicas. trabajan con una sola base de datos integrada
para todas las sefiales, variables, objetos gréficos, alarmas y eventos del proceso.

Gas combustible: Mezcla de gases con alto contenido de Metano ([CH4] >95%mol) que también

incluye en menor cantidad Hidrogeno y trazas de H»S, humedad y CO..
GRB: Gerencia Refineria Barrancabermeja.

Pirdlisis: Dicese de cracking térmico en ausencia de oxigeno, generalmente en presencia de vapor de

agua.

PFR (Plug Flow reactor): Reactor tipo pistdn, sigla que hace referencia a uno de los 4 tipos de reactores
bésicos en procesos quimicos industriales. El cual es basicamente un tubo en donde los reactivos fluyen
bajo unas condiciones de flujo, presion, concentracion y temperatura para que ocurra una reaccion

especifica.

Temperatura de Piel: Temperatura sobre la superficie exterior del tubo en la zona radiante.
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Resumen

Titulo: Evaluacion del perfil de temperaturas en la pir6lisis de etano y su efecto sobre el rendimiento

hacia etileno.”

Autor: Mauricio Arias Rodriguez, Edwin Buitrago Gomez™

Palabras Clave: Pirolisis, Etileno, Perfil de temperatura, Quemador, Severidad.

Descripcion: La pirdlisis se realiza a altas temperaturas, mayores a 1100 °F, la reaccion se lleva a cabo
en presencia de vapor de agua como diluyente, el cual ayuda a disminuir la presion parcial de las
cadenas de hidrocarburos y a homogenizar y transportar el calor al interior de cada tubo del horno

reactor.

Son multiples las variables que afectan la pirolisis, en este trabajo de investigacion se define al
“perfil de temperatura” en un horno de pirolisis, como la trayectoria de temperaturas que sigue el gas
a través de toda la longitud del tubo en la zona radiante del horno. El intervalo del perfil de temperatura
estudiado se limita en el rango de 1100-1525 °F. Los resultados obtenidos fueron alcanzados mediante
la realizacion de 3 corridas en un horno reactor de planta en donde se propuso una nueva distribucion
de quemadores en servicio para generar un nuevo perfil de temperatura en los tubos de la zona radiante

en el horno de pirdlisis.

Los resultados evidenciaron un aumento en el rendimiento hacia etileno, Hidrogeno y metano
del orden del 1-2% mol; adicional, y de forma colateral hubo una disminucion en la severidad

(temperatura de piel) sobre los ultimos tubos de la zona de radiacion en el hogar del horno de pirdlisis.

Para contrastar los resultados obtenidos en las 3 corridas, se disefiaron y ejecutaron 10 simulaciones
en Aspen Hysys con diferentes configuraciones de suministro de calor, encontrando resultados de

simulacion similares a los de las corridas del horno de pirolisis.

* Trabajo de Grado

* Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria quimica. Ingenieria de refinacién
y proceso petroquimicos. Director del trabajo de investigacion: Victor Baldovino, Codirector Del
Trabajo De Investigacion: Luis Javier Lopez Giraldo.
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Abstract

Title: Evaluation of the temperature profile in the pyrolysis of ethane and its effect on the kinetics and

yield towards ethylene.”
Author(s): Mauricio Arias Rodriguez, Edwin Buitrago Gomez”
Key Words: Pyrolysis, Ethylene, Temperature profile, Burner, Severity.

Description: Pyrolysis is carried out at high temperatures, greater than 1100 °F, the reaction is carried
out in the presence of water vapor as a diluent, which helps to reduce the partial pressure of the
hydrocarbon chains and to homogenize and transport heat to the interior. of each tube of the reactor

furnace.

There are multiple variables that affect pyrolysis, in this research work the “temperature
profile” in a pyrolysis oven is defined as the temperature path followed by the gas through the entire
length of the tube in the radiant zone of the oven. The range of the studied temperature profile is limited
to the range of 1100-1525 °F. The results obtained were achieved by carrying out 3 runs in a plant
reactor furnace where a new distribution of burners in service was proposed to generate a new

temperature profile in the tubes of the radiant zone in the pyrolysis furnace.

The results showed an increase in the yield towards ethylene, hydrogen and methane of the
order of 1-2% mol; Additionally, and collaterally, there was a decrease in severity (skin temperature)

on the last tubes of the radiation zone in the hearth of the pyrolysis oven.

To contrast the results obtained in the 3 runs, 10 simulations were designed and executed in Aspen
Hysys with different heat supply configurations, finding simulation results similar to those of the

pyrolysis furnace runs.

“ Degree Work

“ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Petrochemical
refining and process engineering. Director of the research work: Victor Baldovino, Co-director of
the Research Work: Luis Javier Lopez Giraldo.
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INTRODUCCION

A nivel mundial, casi la mitad de la produccién de etileno se basa en el craqueo con vapor de nafta
ligera (craqueo de liquidos). La desventaja es que el craqueo con liquidos de gas natural (cragueo con
gas) produce una cantidad menor de subproductos mas pesados (butadieno, isobutileno, n-butenos,

gasolinas) utilizados en la produccion de productos petroquimicos derivados. (Pavone, A.2014)
Figural

Demanda mundial de etileno- esquema comparativo 2013-2023

Sur America, Africa, 1,850 _ C. Europa, Cisy Balticos Sur America, Africa, 1,643 _ C. Europa, CIS y Balticos,
5,599 2,324 4.017 v 7,738 1,814 8,287
: India, 4,080 India, 8,038

153 millones de toneladas 194 millones de toneladas

Nota. Tomado de: Produccién y aplicacién del etileno y sus derivados el en el desarrollo de la industria
petroquimica mexicana, Chirino G. Evelyn, 2016.

En Ecopetrol, en la planta de etileno 11 de la refineria de Barrancabermeja, se utiliza etano
gaseoso, el cual se le afiade dimetil-disulfuro para controlar la coquizacién y la formacion de CO y
CO2. Esta corriente entra en la seccion de conveccion de los hornos, intercambiando calor con los
gases de combustion que fluyen hacia la chimenea. A la salida de la seccion de conveccion el etano se
mezcla con vapor de agua para dilucion en proporcion controlada. La mezcla etano-vapor de dilucion
se divide por medio de cuatro serpentines pasando por la zona convectiva del horno para entrar luego
en la zona radiante donde se desarrollan las reacciones de pirdlisis convirtiendo parte del etano cargado
en etileno. El gas de pirdlisis que sale del horno pasa a través de los enfriadores de gas de pir6lisis
donde se enfria rapidamente con el propdsito de parar las reacciones secundarias de pir6lisis. La planta
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de etileno esta disefiada para procesar 57.630 Ib/h y puede cargar corrientes de diferentes plantas, esto
deriva en producir 100.000 ton/afio de etileno. El etileno producto de la unidad contiene una
concentracion en porcentaje en volumen de 99,9% de etileno y su flujo de produccién promedio es de
20.000 Ib/h y se envian para las Plantas de Polietileno I/11.

Figura 2

Diagrama grande control del Horno H4100C

{; Horno de Pirolisis
Tambor Acumulador H-4100C
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Nota. Tomado y adaptado de “MDPU, Manual de procesos de la Unidad de etileno I, capitulo 2”
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1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo General

— Evaluar el efecto de la distribucion de quemadores en los rendimientos hacia etileno,
modificando el perfil de temperaturas en la zona radiante en los hornos de pir6lisis de la planta
de etileno Il de la refineria de Barrancabermeja.

1.2 Objetivos especificos

— Estudiar mediante modelamiento en el software Aspen Hysys el efecto de nuevas
distribuciones de quemadores sobre el perfil de temperatura, y los rendimientos hacia etileno
en los hornos reactores PFR.

— Evaluar el efecto de 2 de las configuraciones modeladas en el software Aspen Hysys
implementando 3 corridas en la operacion real del horno de pirolisis de la Planta de Etileno I1.

— Integrar los resultados del modelamiento en Aspen Hysys y las corridas en el horno reactor de
planta, generando resultados respecto los rendimientos hacia etileno y el perfil de temperaturas
en la pirolisis de etano.
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2. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

2.1 Teoria general

La pirolisis o ruptura térmica de hidrocarburos es el rompimiento de moléculas de la carga en cadenas
hidrocarbonadas de menor peso molecular. A altas temperaturas (mayores de 1100 °F), el etano se
vuelve inestable y se descompone en hidrégeno, metano, etileno, y otros. Las reacciones de piro6lisis o
craqueo térmico son reacciones principalmente de deshidrogenacion y rotura del enlace quimico
covalente. La reaccion se lleva a cabo en el horno reactor donde el etileno se produce por craqueo
térmico de la carga de etano en presencia de vapor de agua como diluyente, el cual ayuda a disminuir
la presion parcial de las cadenas de hidrocarburos y a homogenizar y transportar el calor al interior de
cada tubo del horno reactor. (Saavedra R, Jacqueline.2010)

Desde el punto de vista industrial, hay que tener en cuenta que el horno de pirolisis es un reactor
tubular, y ademas posee una longitud (136,5 m aproximadamente por serpentin) considerable como
corresponde a este proceso, no es viable elevar instantaneamente, la carga, a la temperatura de reaccion
deseada, y mantenerla constante durante toda su longitud, si no que la temperatura evoluciona a lo
largo del reactor, aumentando progresivamente desde la entrada hasta la salida. En consecuencia, mas

que una determinada temperatura de reaccion habra que considerar un perfil de temperatura.

Atendiendo la influencia que tiene la temperatura en la distribucion de productos, los autores
consultados encuentran que al aumentar la temperatura aumenta el rendimiento en el conjunto de

olefinas.

En el estudio de la influencia del llamado perfil de temperaturas del reactor sobre el
rendimiento de productos, se debe considerar la forma del perfil que puede presentarse. Si las
sustancias en reaccion se calientan rapidamente y se mantiene la elevada temperatura en el reactor

durante un tiempo relativamente largo, se obtiene el llamado perfil convexo de temperatura.

No obstante, si las sustancias en reaccion se calientan lentamente al principio, y el calor se introduce
en mayor cantidad en la Gltima zona del reactor, se obtiene el Ilamado perfil concavo de temperatura.
Entre estos dos casos de perfil curvo, se encuentra aquel para el cual la temperatura aumenta
constantemente y de forma lineal conforme el gas recorre el reactor y que se denomina perfil lineal de

la temperatura.
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En consecuencia, la eleccion de un perfil convexo, para una misma temperatura de salida,
implica un aumento en la intensidad de la operacion, lo que lleva consigo el mantenimiento de
temperatura en valores mas forzados y, por tanto, mas costosos obligando a optimizar la operacion. No

obstante, este es el tipo de perfil mas utilizado a nivel Mundial. (Lopez C, Antonio. 1984).

Figura 3

Perfiles caracteristicos de temperatura en un horno de pirolisis de etano.

Temperatura en el PFR

<!

X1 X X3 Longitud del PFR

Nota. Tomado de “El proceso de pirolisis con vapor, modelos Cinéticos ” (p. 47), por Lopez Cabanes

y Col, 1984, Universidad de Murcia.

Las reacciones de pir6lisis generalmente son un craqueo térmico que se realiza sobre el etano
mezclado con vapor de agua. La reaccion de craqueo a partir de la carga de etano produce
principalmente etileno y otros subproductos, los cuales varian desde hidrégeno, metano y olefinas de
bajo peso molecular hasta aromaticos pesados. Existen reacciones indeseables como la coquizacién
(formacion de coque), que causa dafios en las paredes de los serpentines(tubos) internos en el horno.

Cuando esto ocurre, se reduce la transferencia de calor y se incrementa la temperatura de superficie de
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los serpentines haciendo que se formen puntos calientes (puntos en donde se sobrepasa la temperatura
de piel externa maxima de operacion) a través de los serpentines. Esto conlleva a sacar de servicio el
horno para realizar una decoquizacion. (retiro del coque interno formado en los serpentines). Las
reacciones se hacen en presencia de vapor de agua con el fin de incrementar el rendimiento de los
productos y reducir la formacién de coque a traves de la disminucién de la presion parcial de las
moléculas presentes en los hidrocarburos de la reaccion. Ademas, el vapor reduce el tiempo de reaccion
y reduce el tiempo total de los gases en los serpentines (tiempo de residencia). Se considera para el

disefio una proporcion aproximadamente de 0.4 libras de vapor de dilucidon por libra de etano de carga.

La distribucién de los productos en las reacciones primarias depende de:

. Tipo de carga que se craquea.

. Temperatura de craqueo.

. Presion parcial de los hidrocarburos.

. Tiempo de residencia en el serpentin (tiempo para pasar a través del serpentin)

Ademas del tiempo de residencia, la temperatura de operativa de reaccion (1370 — 1535 °F) es
la variable de proceso mas importante. Esta influye no solo en la reaccién de pirdlisis, sino que también
determina las condiciones del limite mecanico para el disefio del horno. A temperaturas superiores a
la temperatura de reaccion limite de operacion (1535 °F) se promueven en forma considerable
reacciones secundarias y de coquizacion. Debido a que la reaccion es en fase gaseosa, el coeficiente
de transferencia de calor (comparativo entra fases de la cantidad de calor transferido) en el interior del
tubo es relativamente bajo. Por esto, el metal de los tubos tiene una temperatura mayor que la del gas
de pirolisis. Este efecto tiene un mayor impacto en los tubos finales de la zona radiante donde la
temperatura de operacion es mayor. La temperatura de operacion en la piel de los tubos de la seccién
radiante esta limitada aproximadamente a 1870 °F y esta temperatura no debe ser excedida en
operacion. Estas reacciones de craqueo térmico son de naturaleza endotérmica, entonces, el calor debe
suministrarse para que la reaccion se desarrolle. Cuando se suministra calor a la reaccion, ésta se
desarrolla a una suficiente velocidad con el fin de absorber la mayor parte del calor de la reaccion.

Cuando la reaccion deja de consumir calor, el aumento en la temperatura es minimo a medida que el
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flujo avanza a traves de los serpentines radiantes. Debido a esto, la temperatura de pared de los tubos
es mas alta a la salida y es donde mas facilmente se forma el coque. A medida que las reacciones de
pirélisis avanzan, se produce hidrégeno junto con radicales libres y moléculas que son deficientes en
hidrdgeno. Estas moléculas son inestables y se descomponen formando coque. La transmision del calor
a los serpentines y el caudal del gas de pirolisis gobiernan el perfil de temperatura del gas e influyen
en la velocidad de la deposicion del coque. La descomposicion del acetileno a grandes temperaturas
forma coque. Es importante ejercer un control sobre la temperatura de pared de los serpentines, pero
el seguimiento a este control es una operacion dificil. Debido a esto, la temperatura de salida de los
serpentines se usa como guia operativa para hacer seguimiento y control al proceso de decoquizacion.
Tanto la temperatura de salida de los serpentines como la temperatura de pared de estos difieren en
pequefia proporcion, pero la temperatura de salida es un buen método para controlar la decoquizacion.
Los rendimientos a etileno aumentan con la temperatura de reaccion, pero hay un limite a esta relacion.
A altas temperaturas de reaccién toman importancia las reacciones secundarias, en las cuales las
olefinas ligeras reaccionan para formar compuestos pesados ciclicos. Esto reduce el rendimiento de
etileno y produce coquizacion. Las reacciones secundarias se favorecen a presiones altas. Entonces, el
proceso se debe llevar a cabo a presiones relativamente bajas. La severidad es una medida del nivel de
craqueo que se lleva a cabo en el serpentin de los hornos de pir6lisis. Una severidad alta significa alta
tendencia al rompimiento de las moléculas. Una severidad baja significa lo contrario. Para una carga
de etano la severidad se calcula comparando la masa de etano entrando y saliendo del serpentin de los
hornos. (Ecopetrol, GRB, Etileno 11, 2012)
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2.2 Estado del arte

La tecnologia SFT® (Swirl Flow Tube), que utiliza tubos helicoidales que permiten mejorar los
coeficientes de intercambio térmico, puede utilizarse en todos los hornos y mejora aun mas el
rendimiento (selectividad, capacidad y longitud de recorrido). (Goethem, Marco & Zhang, G. &
Guillaume, J.2014).

Los rendimientos de etileno son favorecidos por la baja presion, alta temperatura y bajo tiempo
de residencia en el tubo. El tiempo de residencia puede reducirse acortando la longitud de los tubos,
pero esto conduciria a mayores flujos de calor a través de las paredes del tubo y, por lo tanto,
temperaturas de pared mas altas. Esto obviamente significaria que se necesitarian materiales de tubos
mejores y mas caros para la misma capacidad del horno. Ademaés, temperaturas de pared mas altas
también darian como resultado mas deposicion de coque. Por lo tanto, cualquier tecnologia que pueda
mejorar las velocidades de transferencia de calor sin elevar las temperaturas de la pared del tubo seria
una gran ventaja. (De Jager, Jan A. 2015)

La tecnologia “Swirl flow tuve” (SFT®) de Technip hace precisamente esto. SFT® se forma
doblando un tubo recto de tal manera que la linea central del tubo traza una hélice en un espacio
tridimensional. Estos tubos se caracterizan por pequefias amplitudes y pasos de diferentes longitudes.
La amplitud méaxima de la hélice es menor que el radio del tubo y proporciona una linea de vision a
través del tubo. La forma contribuye a la optimizacion del proceso de craqueo cambiando el perfil de
flujo de 2D a 3D.

La geometria de SFT® induce un remolino y promueve la mezcla circunferencial y la
transferencia de calor convectiva dentro del tubo. Este flujo de turbulencia aumenta la transferencia de
calor mediante una mezcla mas intensa en la circunferencia en comparacion con los tubos rectos
clasicos. Esto conlleva una pequefia penalidad en forma de una mayor caida de presion del tubo. Los
tubos SFT® proporcionan velocidades de transferencia de calor entre el 35 y el 90% mas altas que los
tubos rectos, con una caida de presion del 40 al 90% superior. La investigacion ha demostrado que su
caida de presion aumenta aproximadamente linealmente en SFT® mientras que las tecnologias
alternativas tienen una penalizacion mayor. Como resultado de lo anterior, SFT® tiene una ventaja
significativa sobre otras tubos con atributos especiales implementadas en ellas. (Van Goethem,
Marco.2019).
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Technip desarrolld el equipo para transformar una méaquina de doblado de induccién
bidimensional en una tridimensional. Esta ultima se requiere para crear la forma helicoidal de los tubos
SFT®. Este proceso puede doblar todo tipo de tubos radiales, por ejemplo: 25Cr35NiNb o
35Cr45NiNDb de todos los proveedores de tubos. EI mantenimiento de los tubos SFT® no es diferente
de los tubos rectos. Si hay un bloqueo parcial en un tubo, es posible reemplazar s6lo una pequefia parte,

como se puede hacer para un tubo recto. Esto requiere la disponibilidad de tubos SFT® de repuesto.
Las Ventajas del SFT® son:

La longitud de las corridas de un horno puede ser facilmente de 20 a 50 dias mas, con la misma
capacidad.

Aumento de capacidad, tipicamente de 10 a 30% con un rendimiento de etileno similar o igual.
Permiten una mayor selectividad reduciendo el tiempo de residencia a la misma capacidad.
Aumento en la proporcion de dilucion del vapor para mejorar los rendimientos y reducir la
formacion de coque.

La tecnologia SFT® se aplica mejor en tubos con temperaturas de metal de tubo mas altas.

(De Jager, Jan A. 2015)

3. METODOLOGIA

3.1 Etapa experimental

En la figura 2, se observa el diagrama de flujo con las principales etapas utilizadas en la metodologia

experimental.

Durante el desarrollo de esta investigacion se hizo una revision de las principales tecnologias utilizadas
en la pirolisis de etano, localizdndose una oportunidad de optimizar las curvas de perfiles de

temperatura, en la zona radiante, a través de la redistribucién de quemadores en servicio en el horno.



Figura 4

Metodologia desarrollada en el presente trabajo y consta de siete etapas.

Planteamiento del problema, definicion de
propuesta y divulgacion a equipo de
ingenieria y de operaciones.

Seleccidn del escenario operativo(disponibilidad de carga,
eleccion del horno, condiciones de operacion como flujos de carga
y tiempo de corrida).

v

Realizacion de corrida en el horno sefialado con la nueva

distribucion propuesta de quemadores en servicio.

A 4

Recopilacion de informacion del registro en DCS (flujos de carga,
de vapor, de gas combustible, temperaturas de proceso; PI data
Link y registros escritos tales como cromatografias y lecturas de
temperaturas piel de tubos con pirometros industriales.

Se realizaron 3 corridas en el

NO

horno?

SI

Disefio y ejecucion de 10 simulaciones en Aspen Hysys, buscando
optimizaciones y similitudes respecto de las 3 corridas realizadas
en los hornos de pirolisis.

Recopilacion, organizacion, analisis de informacion registrads en
las 3 corridas y en las 10 simulaciones en Aspen Hysys.

Generacion de Documento final con Resultados y conclusiones.

Fuente: el autor
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Etapa 1. Planteamiento del problema, definicion de propuesta y divulgacion a equipo de ingenieria'y

de operaciones.

Los hornos de pirolisis de la planta etileno Il en la refineria de Barrancabermeja, tienen 110
quemadores por disefio, 55 en la pared Norte y 55 en la pared Sur, no poseen quemadores en la pared

lado oriental u occidental , como tampoco en la parte inferior o superior.

Actualmente se utilizan los 110 quemadores encendidos cuando se desea pirolisar el maximo
flujo de etano a la mayor temperatura de Reaccion, este modo de operacidon genera una “curva convexa”

de temperatura en el flujo de etano a través del recorrido en los tubos de la zona radiante.

La secuencia de encendido de quemadores , en cada pared, esta dispuesta por disefio como se

muestra en la figura 3.

Figura 5

Secuencia de encendido de quemadores, en cada pared, dispuesta por disefio.

Nota. El grafico representa la disposicion de disefio de los quemadores en cada pared del horno reactor
de planta en etileno Il. Fuente: el autor
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Figura 6

Disponibilidad relativa de calor del hogar del horno, con el disefio de 55 quemadores en servicio.

8 Filas de quemadores por pared

7 Columnas de quemadores por pared

Nota. El gréfico representa espacialmente la disposicién por filas y columnas de los quemadores en
cada pared del horno reactor de planta en etileno Il. Fuente: el autor

Figura 7
Distribucién espacial de los quemadores, dispuesto por disefio, en cada pared del Horno

{} ENTRADA

{} saupa

{} ENTRADA

55 Quemadores pared Sur

55 Quemadores pared Norte

Nota. adaptado de https://www.kubota.com/products/materials/products/cracking_coil/index.html
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Una de las principales ventajas que ofrece la posibilidad de regular el perfil de temperatura, a
través de la redistribucion de quemadores en servicio, es la de modificar el tiempo en que la
temperatura se encontrard por encima del valor de inicio de la pirolisis sin variar el caudal de
alimentacion, de este modo, ajustando convenientemente el perfil de temperatura se puede regular el
punto del interior del reactor en el que se produce el comienzo de la pirolisis, modificando con ello el
volumen efectivo del reactor y, por con siguiente, el tiempo de residencia del hidrocarburo. (Lopez C,
Antonio. 1984).

La propuesta, considerando lo anterior descrito, sugiere disminuir a 90 la cantidad de
quemadores encendidos, y apagar el resto de forma estratégica, para optimizar la curva convexa de
temperatura de los tubos de la zona radiante. Esta propuesta esta soportada en un estudio previo que se
realiz6 analizando el perfil de temperatura al interior de toda la zona radiante del horno, encontrandose
que las zonas mas frias, son las paredes occidentales/orientales y las zonas inferiores; y las zonas mas

calientes de la caja radiante del horno son la zona central y superior.

Figura 8

Secuencia propuesta de encendido de quemadores, en cada pared.

Nota. El grafico representa la disposicion propuesta en los quemadores en cada pared del horno reactor
de planta en etileno II. Fuente: el autor
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Figura 9

Disponibilidad calor en pared del hogar del horno, con propuesta de 43 quemadores en servicio.

8 Filas de quemadores por pared

7 Columnas de quemadores por pared

Nota. El gréafico representa espacialmente la disposicion de calor, en todas las filas y columnas de los
quemadores en cada pared del horno reactor de planta en etileno 1. Fuente: el autor
Figura 10

Distribucion espacial de los quemadores, propuesto, en cada pared del Horno

J\} ENTRADA

{} saupa

{} EnTRADA

Nota. Tomado y adaptado de

“https://www.kubota.com/products/materials/products/cracking_coil/index.html”
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Etapa 2. Seleccion del escenario operativo(disponibilidad de carga, eleccion del horno, condiciones

de operacion como flujos de carga y tiempo de corrida).

La prueba consisti6 en apagar 14 quemadores, 7 por cada pared del horno, en donde se
mantuvieron estables la temperatura de reaccion y el flujo de etano, la presion de gas combustible a
los quemadores subid, por estar ligado al lazo de control en cascada con la temperatura de reaccion, el

set de presion y asi sostener el flujo de gas combustible a los quemadores que quedaron en servicio.

Las condiciones elegidas para la realizacion de las corridas debian garantizar la repetibilidad
necesaria del experimiento en el horno reactor en planta, , luego, en concenso con el personal de

ingenieria y operaciones se acordaron las siguientes condiciones de operacion.

Tabla 1l

Condiciones operativas iniciales en el Horno H4100C

CONDICION CONDICION CONDICION

1 2 3
Flujo de Etano carga 19000 19700 19240 Ib/h
Flujo de Vapor de Dilucion 7500 7500 7500 Ib/h
Temperatura de Rx 1520 1525 1523 f
Quemadores en servicio 106 104 104 E/S

Etapa 3. Realizaciéon de corrida en el horno sefialado con la nueva distribucion propuesta de

gquemadores en servicio.

Se realizaron 3 corridas para evaluar la propuesta, Las condiciones elegidas para la realizacion
de las corridas debian garantizar la repetibilidad necesaria para asignarle validez a la misma, luego, en
concenso con el personal de ingenieria y operaciones se acordaron las siguientes condiciones de

operacion.
Tabla 2

Condiciones operativas propuestas en el Horno H4100C

CORRIDA 1 CORRIDA 2 CORRIDA 3

Flujo de Etano carga 19000 19700 19240 Ib/h
Flujo de Vapor de Dilucion 7500 7500 7500 Ib/h
Temperatura de Rx 1520 1525 1523 f

Quemadores en servicio 84 90 90 E/S
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Etapa 4. Recopilacién de informacion del registro en DCS (flujos de carga, de vapor, de gas

combustible, temperaturas de proceso; Pl data Link y registros escritos tales como cromatografias y

lecturas de temperaturas piel de tubos con pirometros industriales.

Tabla 3

Datos de cromatografia de la Corrida 1.

Tiempo(min) Etano(%omol) Etileno(%omol)

0 31,28 31,14
12 31,28 31,14
24 31,33 31,08
36 31,46 31,16
48 33,05 30,53
60 30,03 31,86
72 29,83 31,87
84 29,61 31,96
96 29,83 31,86
108 30,03 30,96
120 30,09 30,88
132 31,13 30,49
144 31,38 30,47




Tabla 4

Datos de cromatografia de la Corrida 2.

Tiempo(min) Etano(%mol) Etileno(%omol)

0 31,12 31,37
12 31,45 31,3
24 31,27 31,34
36 31,3 31,36
48 30,63 31,57
60 30,75 31,46
72 31,54 31,25
84 31,57 31,32
96 31,48 31,29
108 31,45 31,36
120 31,1 31,47
132 31,34 31,47
144 31,5 31,34
156 32,09 31,19
168 29,5 31,92
180 29,3 31,98
192 30,15 31,7
204 30,15 31,71
216 30,2 31,67
228 29,78 31,8
240 29,78 31,75
252 29,82 31,75
264 29,67 31,77
276 29,71 31,77
288 29,68 31,76
300 29,03 31,96
312 29,28 31,91
324 29,99 31,69
336 29,65 31,76
348 29,2 31,9
360 29,78 31,7
372 28,5 32,16
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Tabla5s

Datos de cromatografia de la Corrida 3.

Tiempo(min) Etano(%mol) Etileno(%omol)

0 30,2 30,5
12 30,5 30,4
24 30,3 30,4
36 30,3 30,4
48 30,2 30,4
60 30,26 30,34
72 30,29 30,28
84 30,6 30,3
9% 30,7 30,2
108 30,5 30,77
120 30,74 30,35
132 30,7 30,48
144 31,41 30,12
156 31,08 30,37
168 30,28 30,72
180 29,38 30,9
192 29,18 31,08
204 29,27 31,03
216 29,1 31,05
228 28,98 31,05
240 29 30,95
252 29,1 31,01
264 29,14 31
276 29,51 30,9
288 29,29 31,06
300 29,1 31,2
312 29,1 31,2
324 29,5 30,9
336 29,2 30,9
348 28,5 31,2
360 29,7 30,9
372 30,1 30,8

29
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Etapa 5. Disefio y ejecucion de 10 simulaciones en Aspen Hysys, buscando optimizaciones y

similitudes respecto de las 3 corridas realizadas en los Hornos de pirolisis.

Las condiciones de configuracion del disefio de las simulaciones.

Tabla 6

Reactor PFR de 1 sola seccion - Horno De Pirolisis

Tabla 7

Valor Unidad
Longitud 448 ft
Diametro interno 0.5 ft
Volumen 87,96 ft3
# de tubos 1 und
Factor de ensuciamiento 1,64e-02 ft

Reactor PFR de 28 secciones - Horno De Pirolisis

Valor Unidad
Longitud(seccion) 16 ft
Diametro interno 0.5 ft
Volumen 3,14 ft3
# de tubos 1 und
Factor de ensuciamiento 1,64e-02 ft
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Figura 11

Cinética de la reaccion en el reactor PFR - Pardmetros de Arrhenius para la pirdlisis de etano.

Table XII. Molecular Reaction Scheme for Ethane Cracking
A (sec™')
or (l./mol sec)+ E (keal/kmol)
kl
(1) C,H, =—= C,H, + H, 4.65x% 10" 65 210
k
(2) 2C,H, — C,H, +CH, 3.85 x 10" 65 250
k
(3) C;H, _ C,H, + CH, 9.81 x 10* 36 920
k
(4) C,H, + C,H, = C,H, 1.03 x 10 41 260
k
(5) C,H, + C,H, —— C,H, + CH, 7.08 x 10"+ 60 430

Nota. Fuente: Froment, G. F.; Van de Steene, B. O.; Van Damme, P. S.; Narayanan, S.; Goossens, A.
G. Thermal, 1976.

Tabla 8

Condiciones de definicion de la corriente de Etano en Aspen Hysys

Valor Unidad

Flujo de carga 7000 Ib/h

Etano 4900 Ib/h

Propano 100 Ib/h

Agua 200 Ib/h
Temperatura In 900 f
Temperatura Out 1525 F
Presion In 49.7 psia

Presion Out 19.7 psia




Figura 12

Esquema base, simulacién 0 (sim0) de reactor PFR, de una 1 sola seccidn de longitud, con post enfriamiento y separacion.
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Figura 13

Temperatura y suministro de calor a traves del PFR de una 1 sola seccion longitudinal, simulacion 0 (SimQ)
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Una primera simulacion (Sim0) en Aspen Hysys, tomada como base, del reactor PFR, con 1
sola seccion de longitud finita, con salida a enfriamiento y posterior separacion, fue disefiada para
evidenciar como se comporta la temperatura y el suministro de calor a traves de la totalidad de la
longitud del reactor. La Figura 13 nos muestra claramente que el simulador Aspen Hysys define un
crecimiento de temperatura constante a lo largo de la longitud del reactor, obligando esto a un sumistro
de calor que obedece a un comportamiento exponencial. Posteriormente los reactivos se enfrian lo
suficiente en un intercambiador, hipoteticamente a 40 °F, para obligar condensar la mayor cantidad
de agua y asi obtener una corriente minima en agua en el tambor flash — separador bifasico, esto

permitira realizar calculos aproximados en base seca.

De la simulacion 0 (Sim0), cabe anotar que la temperatura y el suministro de calor, no se
comportan tal cual la realidad del horno reactor en planta, dado que al interior del horno en la zona
radiante, el suministro de calor es constante y homogeneo, a lo cual, el incremento de la temperatura

se comporta de forma logaritmica.

En el hogar del horno reactor en planta, el suministro de calor a los 4 tubos que se encuentran
transportando la mezcla de etano — vapor de agua, se realiza a traves de 110 quemadores instalados en
2 paredes; esto se puede simplificar de forma sencilla, en las simuaciones propuestas, como 28
quemadores que suministran calor en 28 secciones a un solo tubo. Tal cual como se muestra en la
Figura 14, Esta esquematizacion es importante porque ayuda a representar la realidad del horno reactor

de planta en el software simulador como un horno reactor PFR.

Se disefiaron 10 simulaciones propuestas, todas con 28 quemadores que suministran calor en
28 secciones iguales de longitud y consecutivas, equivalentes a un solo tubo, con diferentes tipos de
suministro de calor. Las simulaciones fueron evaluadas por sus resultados y se selcionaron : la de
disefio de planta del horno reactor ( Sim1); Las configuraciones implementadas en la propuesta en el

horno reactor en planta (Sim3 y Sim8).

Finalmente, se definié como la varibale mas importante a evaluar a la concentracion del etileno (%mol)
a la salida del reactor PFR, esta fue analizada versus los perfiles de temperatura y el suministro de calor

a traves de la totalidad de la longitud del horno reactor PFR para valorar su dependencia de ellas.



Figura 14

Esquema que representa el horno como PFR, con 28 secciones iguales en longitud y consecutivas, con post enfriamiento y separacion.
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Figura 15
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Temperatura (°F) registrada y el flujo de calor (Btu/h) suministrado a traves de la longitud PFR (16*ft) del horno reactor de 28 secciones de

longitud, en las 2 simulaciones propuestas y estudiadas.
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Figura 16
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Temperaturas (°F) registradas y etileno(%mol) generado a traves de la longitud PFR (16*ft) del horno reactor de 28 secciones de longitud,

en las 2 simulaciones propuestas y estudiadas.
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Figura 17

Flujo de calor (Btu/h) suministrado y etileno (%mol) generado a traves de la longitud PFR (16*ft) del horno reactor de 28 secciones de

longitud, en las 2 simulaciones propuestas y estudiadas.
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4. Resultados

Etapa 6. analisis de datos registrados en las 3 corridas de planta en el horno reactor.

Corridas En Planta: Los resultados en el balance masico presentan diferencias significativas
entre los 2 escenarios operativos evaluados, el de disefio y el propuesto; la informacidon de las corrida
propuesta evidencia una variacion hacia el aumento de rendimientos hacia etileno e hidrogeno cuando
implementamos la disminucion en el nimero de quemadores en servicio, esto es positivo en el sentido
que se aumentaron los rendimientos hacia productos valiosos y disminuy6 la cantidad de etano

remanente a reciclo. ver figura 18.

En las todas las corridas se evidencia un cambio no completamente lineal en la temperaturas
en el gas a través del tubo en su recorrido por la zona radiante, lo que denota un perfil convexo; las
temperaturas en el primer tramo aumentan de forma rapida légicamente hasta que comienzan a surgir
las primeras reacciones de pirolisis, Ver figura 15 y Figura 16. Luego de este surgimiento, los cambios
de temperatura en el gas de proceso a lo largo del tubo en la zona radiante bajan su rata de crecimiento

al competir por el calor disponible con las reacciones que estan incrementandose.

De forma colateral, en integridad mecénica, en los Gltimos 3 tubos centrales de la zona radiante
del hogar del horno reactor en planta, disminuyeron, en las 3 corridas, las temperaturas de piel de tubo,
tal cual se observa en la figura 22, lo cual es un hallazgo muy importante y positivo toda vez que los
tubos de esta zona del horno estan expuestos a las condiciones mas severas respecto a la temperatura
y son mas susceptibles de dafios como deformaciones o roturas. Otras variables de proceso importantes
como el flujo de gas combustible y oxigeno residual en la chimenea se mantuvieron relativamente
estable en las 3 corridas, lo cual es otro aspecto positivo, pues la propuesta no sugiere un aumento en

el costo de produccion o disminucién en la seguridad del proceso.

Simulaciones en Aspen Hysys: La simulacion 1 (Siml) es la que mejor representa el
comportamiento real y de disefio del horno reactor de planta, esta simulacion se tomé como punto de
partida para implementar todas la demas variaciones en las simulaciones propuestas. Se observa un
suministro constante de calor a lo largo de todo el horno reactor PFR y un crecimiento exponencial en

la temperatura. Ver Figura 19.



Figura 18
Cromatografia en la corrida 1, 2 'y 3 para el etileno y etano versus el tiempo en minutos.

3
325
32
315
31
305
30

—O—Ftano1(%mol) ——Ftano2(%mol) —— EFtano3(%mol)

35 —8— Ftileno1(%moal) —= Etileno2(%mol) == Etileno3(%mol)

Cromatografia salida del horno reactor de planta (%mol)

29

285

28

0 12 24 36 48 60 72 84 96 108

Tiempo durante corrida{min)

120

132

144

156

168

40



41

Figura 19
Simulacién 1 (Sim1) - Temperatura, Flujo de calor Vs Longitud PFR.
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La simulacion 3 (Sim3) demostrd el mejor comportamiento en el aumento del rendimiento a
etileno. Esta simulacion pretende representar la disminucion al minimo del suministro de calor en las
ultimas 7 secciones longitudinales del horno reactor PFR, lo que en términos practicos o de campo, es
apagar o restringir al minimo la valvula de suministro de gas combustible en los 7 quemadores de la

ualtima columna en el horno reactor en planta. Ver Figura 20.

Figura 20

Simulacién 3 (Sim3) - Temperatura, Flujo de calor Vs Longitud PFR.
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La simulacion 8 (Sim8) es una variacién de la simulacién 3 (sim3), con resultados
significativos y positivos, sin embargo, menos intensos. Ver Figura 21.

Figura 21

Simulacién 8 (Sim8) - Temperatura, Flujo de calor Vs Longitud PFR
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Figura 22

Temperaturas de piel de tubos tomadas en una de las corridas de planta, notese la disminucion de
temperaturas en los tubos 5,6 y 7.
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5. Conclusiones

Las simulaciones en el software de Aspen Hysys y las corridas en el horno reactor de planta guardan
correlacion y similitud aceptable, por lo cual es posible recurrir previamente a las simulaciones para
anticipar resultados en el momento de la implementacion de nuevas estrategia de operacion del horno

reactor en planta.

En las simulaciones fue posible observar la variacion en el comportamiento de los rendimientos de la
reaccion de pirolisis, y en esa medida es viable disefiar y optimizar la configuracién de suministro de

calor y a su vez maximizar el rendimiento a etileno.

Sin embargo, se observa en las simulaciones que las condiciones simuladas ya estan cerca de encontrar

el maximo valor por optimizacion.

Las corridas en el horno reactor en planta evidenciaron resultados positivos respecto de los

rendimientos de la reaccion de pirolisis.

De forma colateral, con las nuevas propuestas se logran encontrar hallazgos positivos respecto al

mejoramiento de la integridad mecanica de los tubos centrales de la zona radiante.
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6. Recomendaciones

La simulacién 0 (simQ) del horno reactor PFR de una 1 sola seccién longitudinal, demostro que sigue
un camino termodindmico diferente al que se recorre en el horno reactor en planta; por los tanto no se
recomiendan si lo que se quiere es realizar seguimiento a los perfiles de temperatura y suministro de

calor a lo largo del tubo cuando se trabaje con reactores tipo PFR.

Continuar evaluando diferentes simulaciones con el objetivo de encontrar nuevas configuraciones que

permitan optimizar el rendimiento de etileno en el proceso de pirolisis de etano.

Incluir en los estudios futuros otras variables de proceso, influyentes en los rendimientos a etileno,
como lo son la temperatura de precaliente, la longitud y forma del tubo del PRF, el flujo turbulento al
interior del PFR, la relacion Vapor de agua - hidrocarburo, el material de los tubos de zona radiante,

entre otros.
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Apeéndices

Apéndice A. MDPU, Manual de procesos de la Unidad de etileno 11, capitulo 2

Los apéndices estan adjuntos y puede visualizarlos en la base de datos de la biblioteca UIS
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