ANALES DE CIENCIAS, VOL. XLV, NUMS. [ - 4. 1986: 5-10
SECRETARIADO DE PUBLICACIONES - UNIVERSIDAD DE MURCIA

Evaluacion de los productos
minoritarios en la pirdlisis de
pentano y de nafta

Gloria Villora Cano, Antonio Lépez Cabanes, Antonio Bddalo Santoyo
Departamento de Quimica Técnica. Facultad de Ciencias (Quimicas y Matemdticas). Universidad
de Murcia.

Recibido: 29-1-86
Aceptado: 23-10-86

Evaluation of the by-products in the n-pentane and naphtha pyrolysis

Summary. In this paper the experimental distribution of the by-products of the effluent from a
pyrolysis reactor is presented, when n-pentane and naphtha were fed. The results from the
chromatographic analysis enable, at showing, the graphic evaluation of the yields as a function of the

operation severity,
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INTRODUCCION

Para lievar a cabo el correcto disefio de un reactor de
pirdlisis de hidrocarburos, para unos costes de alimenta-
cion y precios de productos fijos, el disefiador debe en-
contrar la relacién existente entre los pardmetros que inci-
den sobre diche disefio y los rendimientos de los productos
que desean obtenérse. Estos pardmetros s¢ dividen en dos
grupos: las variables de operacién propiamente dichas
(naturaleza de la alimentacién, tiempo de residencia, tem-
peratura, relacion vapor de agua a hidrocarburos, presion
de salida v pérdida de carga en el serpentin), v los denomi-
nados pardmetros econdémicos (velocidad de alimentacién
de hidrocarburos, lengitud total del serpentin, didmetro dei
tubo reactor y temperatura mdxima de la pared).

Cuando un hidrocarburo o una mezcla de éstos se so-
mete a una operacion de pirdlisis se obtiene un extenso
nimero de componentes, Estos, se distribuyen de menor a
mayor peso molecular, desde hidrégeno y metano hasta
aromaticos polinucleados de alto peso molecular e incluso
coque. Sin embargo, aunque los componentes esenciales

se encuentran en el efluente de pirdlisis de cualquier ali-
mentacién hidrocarbonada, sus proporciones relativas de-
penden fundamentalmente de las caracteristicas de dicha
alimentacion y de las condiciones en que se realiza la des-
composicién térmica.

Las principales variables que afectan a la distribucion de
productos son: la composicién de la alimentacién, el grado
de descomposicion o severidad, el nivel de temperatura, la
velocidad de alimentacién ¢ tiempo de residencia y la pre-
sion parcial de hidrocarburo (1), correspondiendo la in-
fluencia mds importante a la severidad de la opera-
cién (2, 3). El efecto de estas variables sobre el espectro de
productos obtenidos puede resumirse de forma general
como sigue: un aumento de la temperatura provoca un
incremento de los rendimientos totales en olefinas y diole-
finas, particularmente etileno y butadieno, y una disminu-
cién de los correspondientes a metano vy liquidos pesados
(8,9, 10, 11).

En trabajos anteriores (12, 13) los autores efectuaron un
estudio de la distribuciéon de los principales productos que
componen la corriente efluente de un reactor de pirdlisis,
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usando como alimentaciones n-pentano y una nafta «full
range». El objetivo del presente trabajo es la evaluacién de
los rendimientos de los productos considerados como mi-
noritarios, bien porque presenten una importancia secun-
daria desde el punto de vista de su aplicacion directa, bien
porque fueron evaluados conjuntamente con otros compo-
nentes como fraccién y no como tales productos indivi-
duales,

PROGRAMA EXPERIMENTAL

Los datos experimentales se han obtenido en un reactor
tubular en condiciones no isotérmicas y no isobdricas a
escala de planta piloto, cubriendo los intervalos de condi-
ciones de operacidn que se muestran en las tablas I y 11,
correspondientes a n-pentano y nafta, respectivamente.

La distribucién de productos como funcion de la intensi-
dad de la operacién de pirdlisis o severidad ha sido estu-
diada por diversos autores, utilizando diversas definiciones
para esta variable. Asi, Zdonik y col. (14) utilizan la «Ki-
netic Severity Function» (KSF), Dente y col. (15) la rela-
cién propileno/etileno, Ferndndez v Solomon (11) la rela-
cidn metanoletiteno, Shu y col. (16} el «Cracking Severity
Index» (CSI), Szepsy y col. (17) la «Severity Function»
(SF), Hles y col. (i8) la BKSF, aunque todas intimamente
relacionadas (19).

En este trabajo se ha optado por el uso de ia KSF (20)
como variable representativa de la severidad, dada su am-
plia utilizacién industrial, lo cual llevd a la eleccion de
n-pentano como componente clave debido a que se pre-
senta frecuentemente ‘tanto en las alimentaciones de los
hornos industriales de pirdlisis como en los efluentes,
mientras que no se forma en la reaccion de pirdlisis. Los
intervalos de KSF correspondientes'a las condiciones de
operacion expuestas han sido de 1'26 a 3°88 para n-pentano
y 1’80 a 4’86 para nafta.

El andlisis de los efluentes gaseosos del reactor se ha
efectuado mediante cromatografia, utilizando una columna
de referencia y tres columnas analiticas, cada una de las
cuales resuelve una parte del andlisis de la mezcla, dada la
complejidad de su composicion.

Figura 1.
butadieno 1-3 y Cs., ., frente a severidad (KSF), para pir6lisis de
n-peniano,

Rendimientos de: metano, etano, propano, peatano,

TapLa 1
Condiciones de operacién experimentadas para la pir6lisis de n-pentano

Vartable

Intervalo estudiado

Velocidad de alimentacion, g/h
Relacion agua/hidrocarburo (en peso)
Presién de salida, kg/fcm? (man.)
Temperatura médxima del perfil, °C

1320-2000
0°721-0°470
0'72-0'98
810-880

TabpLa 11
Condiciones de operacién experimentadas para la pirélisis de nafta

Variable

Intervalo estediado

Velocidad de alimentacion, g/h
Relacién agua/hidrocarburo (en peso)
Presién de salida, kg/cm? (man.)
Temperatura mdxima del perfil, °C

1140-2000
0'392-0'914
0°75-1°25
826-886
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RESULTADOS

L.os resultados obtenidos del andlisis se han represen-
tado grdaficamente, en las figuras | a 4 para n-pentanoy 5 a
8 para nafta, en funcién de la KSF. En ellas los puntos
corresponden a los valores experimentales, mientras que
las lineas continuas se han trazado siguiendo ¢l hdbito de
los puntos.

En las figuras 1 a 4 correspondientes a n-pentano se
observa que: '

—Al aumentar la KSF aumentan las proporciones de:

e hidrégeno, de una forma completamente lineal en el
intervalo estudiado.

e metano,

» acetileno,

ctano, hasta alcanzar una KSF de 2°5-2'8 en que em-
pieza a disminuir,

propadieno, que aumenta también de forma lineal,
metil acetileno (propino),

propano, :
butadieno, aunque parece llegar a su perporcién ma-
xima en una zona cercana a las mdxima severidades
alcanzadas en la experimentacion,

e trans-buteno, que alcanza enseguida su valor mdximo,
manteniéndose en ese valor hasta alcanzar una KSF
préxima a 3'0 en que empieza a disminuir,

» cis-buteno, al que Ie ocurre algo similar al hidrocar-
buro anterior,

e benceno, cuya proporcién aumenta de una forma muy
rdpida a partir de una KSF de 1'7-1'8,

e tolueno.

—Mientras que al aumentar la KSF disminuyen las pro-

porciones de:

¢ i-buteno, que en buena légica habria alcanzado su va-
lor maximo a un valor de KSF menor de los utilizados
experimentalmente,

KSF

Figura 2. Rendimientos de: isobutenc, benceno, hidrégeno y
tolueno, frente a severidad (KSF), para pirdlisis de n-pentano.

e n-pentano, como es légico, ya que sobre su disminu-
cion se define la KSF,

e C** indeterminados, que disminuyen hasta alcanzar
una KSF de I'7-1'8 en que comienzan a aumentar,
como consecuencia de las polimerizaciones.

Por otro lado, en las figuras 5 a 8 correspondientes a los
ensayos en los gque se utilizé nafta como alimentacion,
puede observarse de acuerdo con la bibliografia consul-
tada, que:

Cuando aumenta la KSF se incrementan las proporcio-
nes de:

—hidrogeno,

—iImetano,

—metil acetileno, hasta una KSF de 3-3°25, a partir de la
cual disminuye ligeramente,

—propadieno, que experimenta una variacién similar a
la de metil acetileno,

—etano, que sufre un ligero aumento.

Sin embargo, cuando aumenta la KSF disminuyen las
proporciones de:

—trans-buteno

—<cis-buteno

—n-butano

~—buteno-isobuteno

—n-pentano

—butadieno 1-3

Mientras que permanecen aproximadamente constantes
en el rango de experimentacién las de:

—propano

—acetileno

acetileno,
propadieno, frente a severidad (K SF), para pirdlisis de n-pentano.

FiGurRa 3. Rendimientos de: metilacetileno,  y
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FiGURA 4. Rendimientos de t-bueteno-2, c-buteno-2 y n-butano
frente a severidad (KSF), para pirdlisis de n-pentano.
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FiGURa 5. Rendimientos de: metano, butadieno i-3, etano y propano, frente a severidad (KSF),
para pirdlisis de nafta.
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FIGURA 6. Rendimicntos de! hidrégeno, metilacetileno v propileno, frente a severidad (KSF), para
pirdlisis de nafta.
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FiGura 7. Rendimientos de: t-buteno-2, c-buteno-2 y n-butano, frente a severidad (KSF), para
pirélisis de nafta.
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FicUrA 8. Rendimientos de: buteno-isobuteno, acetileno y n-pentano, frente a severidad (KSF),
: para pirdlisis de nafta.
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CONCLUSIONES

El anilisis de los efluentes gascosos de un reactor de
pir6lisis para n-pentano y nafta ha permitido obtener el
rendimiento de los productos secundarios y de aquellos
otros que habian sido evaluados de forma conjunta como
constituyentes de una fraccién, lo cual, para alguno de
ellos como butadieno o butenos, tiene indudable valor in-
dustrial.

Estos resultados pueden servir de base para un trata-
miento matemsdtico posterior o simplemente para la eva-
luacién grdfica de los rendimientos conocido el valor al-
canzado por la severidad de la operacidn.
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