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Resumo. Neste trabalho é proposto um modelo matematico para o processo de pirélise do etano em
forno tubular de serpentina. O meio reagente € descrito por um mecanismo constituido por 63 reacdes
quimicas e 19 espécies. Também se considera a alteracdo da pressdo, da temperatura, da velocidade do
fluxo e da absorcdo do calor pelas reaces endotérmicas. Para resolver o sistema de equagdes
resultante, é utilizado o método de spline-integracdo com o esquema implicito. As simulac6es foram
executadas para as condigdes de funcionamento de um forno industrial. Os resultados tedricos foram
comparados com dados experimentais. As pesquisas numéricas mostraram que com o aumento da
temperatura no forno, na saida cresce a taxa de conversdo do etano para o etileno, mas também ocorre
aumento das fracbes do metano e do acetileno.
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1 INTRODUCAO

O processo de pirélise do etano é utilizado na petroquimica para produzir o etileno (C,Hy),
que € o principal componente na producdo do polietileno (Albright et al., 1983; Prior e Lopes,
2000). Para isto, existem grandes plantas industriais e nestas plantas a pir6lise ocorre em forno
tubular de radiacdo (Figura 1), que inclui: tubo de serpentina (1), tela irradiante (2), macaricos
de gas (3).
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Figural: Esquema do forno tubular de radiagdo. 1 — tubo de serpentina; 2 — tela irradiante; 3 — macaricos de
gas; 4 — reator do deslocamento ideal; RG — reagentes gasosos (C,Hg + vapor de H,0); PP — produtos de
pirdlise.

Os reagentes gasosos (C,Hs + H,O) com pardmetros: da temperatura (T =~ 800 K), da
pressao (P = 2,...,5 atm ) e da relacdo massica (C,Hs / H,O = 1,...,2), entram no forno onde
sdo aquecidos (até T = 1200 K) e o etano se decompde. Uma parcela do vapor de agua esta
incluida no fluxo para reduzir a geracdo de coque nos produtos de pirélise. O aquecimento do
tubo ocorre por irradiagdo das telas 2. Por sua vez, as telas sdo aquecidas pelos magaricos 3.
No andamento da decomposicdo (pirdlise) ocorrem muitas reacdes quimicas, principalmente
endotérmicas (Buffenour et al., 2004; Stell, 2003). A taxa de decomposi¢do do C,Hs depende
do tempo de residéncia, da temperatura e da pressdo. Quanto maior a parcela do etileno
(C,Hy4) nos produtos de pirélise, mais alto é o rendimento da planta. Por isso, um problema
atual e interessante é a criacdo de um modelo matematico para prever a pirdlise nestas
instalacdes (Edwin e Balchen, 2001; Prior e Lopes, 2000). No presente trabalho é
desenvolvido um modelo deste tipo.

2 ESQUEMA DOS PROCESSOS E EQUACOES GOVERNANTES

O esquema dos processos de pirdlise em forno tubular é baseado na abordagem do reator
de deslocamento ideal (Fig.1, “zoom” A). E proposto que ele se move com a velocidade do
fluxo (w) com valores variaveis de r; (fracdes molares das espécies do meio reagente), de T e
de P. A pirdlise do etano é descrita por mecanismo de reacdes elementares que se submetem as
leis da cinética quimica detalhada. E prescrita a dependéncia da temperatura externa da parede
(Ts) do tubo de serpentina ao longo seu comprimento (x). Esta temperatura é determinada por
medicOes experimentais (ORGSINTES, 1986) e pode ser aproximada pela equacao:
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T,=a,+ by -x" X=0,...X 1)

onde a;, b, ¢ — valores constantes, x; — comprimento total de tubo.
Neste esquema sdo considerados também:
- a transferéncia de calor da parede do tubo a mistura reagente que passa pelo tubo;
- a queda de pressdo devido a resisténcia hidrodinamica;
- a absorcéo de calor devido as reacfes endotérmicas.
As hipoteses simplificadas consideradas sdo que:
- 0 fluxo dentro do tubo é unidimensional e estacionario;
- as quedas locais de pressdo sdo incluidas nas perdas distribuidas;
- as propriedades termofisicas do géas (4, — condutibilidade térmica; #, — viscosidade) s&o
constantes na mistura reagente.
Apoiando-se nas propostas acima apresentadas, as equacdes do modelo matematico sdo:
a) equacdes da cinética quimica na forma exponencial (Krioukov et al., 1997):

%z_l(e”Zviij +ZquijJ = fyi; i=1,..n; j=1,..m (2)
X W j q j

onde:

m
P _
Qj:kj(ﬁJ exp(—zp:npjyp} m;-m;+3n,-1;, y=-Inr;

0

' " . I e HE . _ .
Vij =Vis ~Viss Nij=Vis; J=S+Mc; s=1..m,;

Vi, vi. — coeficientes estequiométricos em conjunto de reagdes reversiveis:

is? Vis

Zvi’s Bi < ZV.’; Bi; s=1,..m 3)
I i

Bi — simbolo da i-ésima substancia; m; — indice de participacdo na reacdo j da particula
catalitica M (m; = 1 se a particula M participa da j-ésima reacdo ou m; = 0 de maneira oposta);
kj — constante de velocidade da j-ésima reacéo; r; — fracbes molares da i-ésima espécie no
reator; n,, m¢ — nimero de espécies e reacdes no meio reagente; W; — massa molecular da i-
ésima espécie; Ry — constante universal de gas.

Uma das equacdes que descreve a alteracdo da espécie predominante é substituida pela
relagdo de normalizacéo:

Fzzl—z e =0. (4)
b) equacdo da transferéncia de calor:
dQ, asaD
— - = (T.-T)=f 5
o~ o (= T)= 1o (5)

onde: Qn — calor que é transferido a unidade de massa do gas a medida que ele se move pelo
tubo; m - vazdo total (reagente + vapor); D — didmetro interno do tubo; as — coeficiente total
de transferéncia de calor ao fluxo, calculado pela formula:

as = AgNu/D (6)
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onde: Nu = 0.021Re%® Pr%4, Re — nimero de Reynolds, Pr — ndmero de Prandtl.
C) equacdo da vazao:
mR,T
Fw =W — 0 _ 0 (7)
FPyg

onde: F = 7D2/4; i, — massa molecular média do gés.
d) equacéo de energia que esta apresentada neste trabalho na forma:

Fr ET_Tap _Z((h; +Qp - 2/2)1“q ap /ZCSEI’q - q=1..n (8)

q

onde hy € a entalpia massica de estagnagéo dos reagentes; H:P, C:t séo a entalpia e o calor

especifico molares de referéncia da g-ésima espécie; T, € a temperatura de referéncia
(Krioukov et al., 1997).
e) equacdo de movimento:

d_P— d_W+ﬂj (9)

dx P dx 2D

P .
onde: p = % — densidade do gas; & — coeficiente de resisténcia que se determina pela
0
formula:

3165 > &
10
Re025 Xf ( )

¢ =

onde: . — coeficientes locais de resisténcia.

Entdo, o modelo matematico é constituido pelas equac6es diferenciais (2), (5), (9) e pelas
equacdes algébricas (4), (7) e (8), onde as grandezas incognitas sao y, Qm, W, T e P.

3 METODO NUMERICO

O sistema de equacdes deste modelo é do tipo “stiff” e para resolvé-lo é necessario aplicar
métodos implicitos com uso do Jacobiano (Oran e Boris, 1987). Mas uma equacdo, a saber, a
Eq. (9), devido a pequena alteracdo da pressao pode ser integrada pelo esquema explicito (por
exemplo, pelo método de Runge-Kutta). Por isso esta equacdo foi retirada do esquema
implicito de resolucdo. Entdo se obtém o sistema de equacdes (2), (4), (5), (7) e (8) e para sua
resolucdo foi aplicado o esquema spline-integracdo que foi proposto em Krioukov et al.
(2003). Neste esquema as varidveis das equacdes diferenciais em cada passo de integracao
(Xn,-..,Xn+1) SA0 apresentadas por polinbmios quadraticos, a saber:

}/in+l(r):ain+l+ Ein+lx 4 Ein+lX2 (11)
ou normalizando:
;/in+l(f):ain+l+ bin+lY + Cin+lY2 (12)

onde: X=(x—x,)/hy,y; 0<X<L e yM(0)=y!; yM™()=yM" sdo valores de y, no
inicio e no fim do passo; a*, b, ¢! sdo coeficientes polinomiais entre os quais somente os
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coeficientes ¢! sdo incognitas.
Entdo as equacdes (2) podem ser reescritas na forma:

d (ain+l+ bin+l‘LT + Cin+l)_(2
dr
onde hp+1=Xn+1-X; 1=1,...,Nc.
Considerando que as equacdes (13) serdo satisfeitas nos pontos Xn+1 (Ou seja, X, =1),
derivando os seus termos a esquerda e reduzindo os termos a direita, se obtém um sistema:

Fi*t=p™ + 20 = hyy Fi(<ei™>) =0 (14)

n+1 n+lg n+lg2

)zhn+lfi(<7/k >) =hyy fi(<a "+ b X + 07X >) (13)

que é necessario resolver em cada passo. Para resolver este sistema é aplicado o esquema de
Newton. Os detalhes do método de spline-integracdo estd apresentado em Krioukov et al.
(2003).

4 SIMULACOES NUMERICAS

O modelo matemético dos processos no forno tubular foi realizado pelo cédigo "PIROL”
(Fortran Power Station). SimulagGes numéricas foram executadas para as condi¢des do forno
que funciona na empresa “ORGSINTES” (ORGSINTES, 1986). Neste forno a matéria prima
(reagentes) possui a composic¢do: C,Hg = 0.94; CH, = 0.04; C3Hg = 0.02 (fragdes molares)
com os parametros: 7o = 800,...,850 K, relacdo massica na entrada C,H¢/H.O = 1,....2 e
P=2,...5 atm O tubo de serpentina apresenta os tamanhos: x = 83 m; D = 0.134 m. A
temperatura da parede do tubo (obtida por medicdes experimentais) foi aproximada por (1)
com valores: a;,=1000; bs, = 100 e c; = 0.1835. O mecanismo de reagdes foi formado a partir
da base Marinov et al. (1998) e é constituido pelas espécies: H, H,, H,O, CH, CH,, CH3, CH,,
CZH, C2H2, C2H3, C2H4, C2H5, C2H5, C3H2, C3H4, C3H5, C3H5, C3H7, C3Hg € as rea(;f)es
selecionadas estéo dadas na Tabela 1.

N Reacéo N Reacéo N Reacéo

1 | H+H+M=H2+M 22 | C2H5+H=C1H3+C1H3 43 | C2H2+M=C2H1+H+M

2 | CH3+M=CH+H2+M 23 | CH3+CH3=C2H4+H2 44 | C2H+H2=C2H2+H

3 | CH2+H=CH+H2 24 | CH3+CH2=C2H4+H 45 | C3H8=C2H5+CH3

4 | CH+C2H2=C3H2+H 25 | C2H6+H=C2H5+H2 46 | C3H8+H=C3H7+H2

5 | CH4+M=CH3+H+M 26 | C2H5+H=C2H4+H?2 47 | C3H8+CH3=C3H7+CH4

6 | CH4+H=CH3+H2 27 | C2H5+H=C2H6 48 | C3H8+C2H3=C3H7+C2H4
7 | CH4+CH2=CH3+CH3 28 | C2H4+CH3=C2H3+CH4 | 49 | C3H8+C2H5=C3H7+C2H6
8 | CH3+M=CH2+H+M 29 | C2H6+CH3=C2H5+CH4 | 50 | C3H8+C3H5=C3H6+C3H7
9 | CH3+H=CH2+H2 30 | C2H6+CH2=CH3+C2H5 | 51 | C3H7=C2H4+CH3

10 | CH2+H=CH+H2 31 | C2H5+M=C2H4+H+M 52 | C3H6+H=C3H7

11 | CH2+CH=C2H2+H 32 | C2H4+M=C2H2+H2+M 53 | C3H7+H=C2H5+CH3

12 | CH2+CH2=C2H2+H2 33 | C2H4+M=C2H3+H+M 54 | C3H6=C2H2+CH4

13 | CH+H=C+H2 34 | C2H4+H=C2H3+H2 55 | C3H6=C3H4+H2

14 | CH+CH3=C2H3+H 35 | C2H3+M=C2H2+H+M 56 | C3H5+H=C3H6

15 | CH+CH4=C2H4+H 36 | C2H3+H=C2H2+H? 57 | C3H6+H=C2H4+CH3
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16 | CH+C2H4=CH2+C2H3 | 37 | C2H3+CH2=C2H2+CH3 | 58 | C3H6+H=C3H5+H2
17 | CH+C2H6=C2H4+CH3 | 38 | C2H3+C2H=C2H2+C2H2 | 59 | C3H6+CH3=C3H5+CH4
18 | C+CH4=CH+CH3 39 | C2H3+CH=CH2+C2H2 60 | C3H5+H=C3H4+H2
19 | C+CH3=C2H2+H 40 | C2H3+CH3=C3H5+H 61 | C3H5+CH3=C3H4+CH4
20 | C+CH2=C2H+H 41 | C2H3+CH3=C2H2+CH4 | 62 | C3H4+H=CH3+C2H2
21 | CH3+CH3=C2H6 42 | C2H2+CH3=C2H+CH4 63 | C3H4+H=C3H5

Tabela 1: Mecanismo de reagdes para a pirélise do etano.

A distribuicdo das caracteristicas do fluxo e a comparacdo com dados experimentais no
regime do funcionamento (com pardmetros: 7o = 836 K, P = 3.75 atm e relagdo méssica
C,He/H,0 = 1.71) sédo mostrados nas Figuras 2 e 3.

2500 N
T -—-P_
55555 e L
2000 -
1 300
2 1500 - 9 g
: g
2 1 200
Ll —
< 1000 - -
i =
1100
500 - W ]
0 | | | 0
0 20 40 0 .

Comprimento(m)
Figura 2: Alteragdo das caracteristicas P, Qn, T, w do fluxo ao longo do tubo (e, m — dados experimentais).

A Figura 2 apresenta as dependéncias: P, Qm, T, w = f(x). Como ¢é visivel a pressdo sofre
pequenas alteracdes de 3.75 atm até 3.25 atm e a velocidade cresce de 45 m/s até 85 m/s com
alteracOes quase lineares. A temperatura cresce com aproximadamente AT = 250 K. Ao

mesmo tempo o calor absorvido pela mistura reagente é grande: Q, =2250kJ/kg. Se a
composigdo ndo fosse alterada o calor especifico seria: ¢, =2250/250 ~ 10kJ/kgK . Mas, os
calores especificos de cada espécie ndo superam os valores: ¢, ~ 1.5kJ/kgK. A causa deste

efeito é a ocorréncia de reagbes endotérmicas que exigem grandes gastos de energia. E
conhecido que a transformacao:

Ocorre com gasto de energia Q= 4567kJ/kg .

Na Figura 3 sdo apresentadas as evolucGes das principais espécies: Hz, H,O, CH,, CoHg,
C,Hs ao longo do tubo e os dados experimentais na saida do forno. E observada uma boa
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concordancia com os resultados numéricos. O vapor de dgua ndo participa de nenhuma reacéo,
mas a sua fracdo molar diminui o que é causado pela decomposicdo do C,Hs na reacao (15).
No resultado, cresce o numero total dos moles dos produtos de pirélise e ocorre a diminuicao
da fracdo de vapor de agua.

0.6

0.5 A1

Fracdes molares
o o
w N
L L

©
N
I

Comprimento(m)

Figure 3: AlteragBes das fracdes molares das espécies H,, H,O, CH,4, C,H,4, C;Hg a0 longo do tubo de serpentina
(dados experimentais: ® - H,O, m - CHy, O - C,H,, ¢ - CoHs, A - Hy).

Como ¢ visivel a fracdo do etano é essencialmente reduzida (de 47% até 13%) num
intervalo estreito de temperatura. Ao mesmo tempo as concentracbes de C,H, e H, séo

formadas em quantias consideraveis e quase iguais (rd,, = 0.23; 1, = 0.22). Uma

superagio de rd,,, sob ), é causada pela formagdo do metano (rd,, = 0.08) que é uma

espécie concomitante da pir6lise. E de conhecimento (ORGSINTES, 1986) que esta espécie é
uma preocupacao constante dos engenheiros que projetam e exploram fornos para a pirélise do
etano. O modelo elaborado pode ajudar na escolha dos parametros 6timos do processo de
pirolise.

Por exemplo, com a alteracdo da capacidade térmica dos macaricos (Fig.1) é alterada
também a temperatura das telas irradiantes e, por conseguinte — a temperatura da parede
externa do tubo de serpentina, o que influi no processo de pirdlise. Este efeito pode ser
simulado pela alteragdo do termo a; = Ty na Eq. (1). Estes calculos foram realizados no
intervalo Ty, = 800,...,1200 K deixando o0s outros parametros iguais ao regime basico
(T$=1000 K).

Nas Figuras 4 e 5 sdo mostradas as caracteristicas da pirélise na saida do forno em fungéo
de T. Pode-se observar que:

- a pressao na saida (Ps) é quase constante;

- a alteracdo da temperatura na parede do tubo em todo intervalo ATy = 400 K, provoca a
mudanca da temperatura T; no intervalo AT; = 300 K, pela ocorréncia das reacgGes
endotérmicas;

- na regido onde Ty = 800,...,950 K, o forno funciona com rendimento baixo, ou seja,
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(rc“2H4/rC‘(ZHG =0.2,...,1), mas as substancias concomitantes (CH,, C,H.) ndo séo formadas;

1400 0.4
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Figura 4: Alteragdo das caracteristicas Py, Ty, rcf2H ¢ Na saida do forno em fungdo de Ty = a5 (Eq. (1)).
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Figura 5: Alteracéo das caracteristicas das espécies rcf2H 4 erz , rcfH4 , rcf2H , Nasaida do forno em funcéo
de Tso.

- na regi&o Ty = 1000,...,1100 K o forno funciona bem (r.,,, /rdns =1.4,...,4) gerando
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pequenas concentracGes das substancias CH, e C,H, (rcfH4 <0.05e rcfZHZ <0.01);

- para Ty > 1100 K a produtividade do forno diminui, ou seja, rc‘(2H4 comeca a ser reduzido
(de 0.25 a 0.2) apesar do etano quase desaparecer. Este efeito é explicado pelo crescimento do
metano (rCfH4z0.12) e principalmente do acetileno (rc‘(ZHZ ~ 0.05). Assim este regime de
trabalho do forno ndo é desejavel.

5 CONCLUSOES

A pirdlise do etano é amplamente utilizada na indUstria petroquimica para produzir o
etileno. Este processo € complexo e a sua modelagem matematica é um problema bastante
atual. Neste trabalho foi elaborado um modelo matematico para descrever o processo de
pirolise em forno tubular. O modelo matemético é baseado no esquema do reator de
deslocamento ideal e considera: decomposicdo do etano por mecanismo de reacOes
elementares; transferéncia de calor ao meio reagente e a queda de pressdo pela resisténcia
hidrodinamica.

Para resolver as equacGes diferenciais de tipo “stiff” foi aplicado o método de spline-
integracdo com o esquema implicito. As simulagcbes numéricas foram realizadas pelo cédigo
“PIROL” para as condigdes de funcionamento do forno industrial. Os resultados correspondem
aos dados experimentais obtidos na saida do forno o que mostra a robusteza do modelo
desenvolvido.

As simulagdes numéricas com a alteracdo de temperatura da parede do tubo de serpentina
mostram a forte influéncia deste fator nas caracteristicas da produtividade do forno.
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