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Resumo. Neste trabalho é proposto um modelo matemátio para o proesso de

pirólise do etano em forno tubular de serpentina. O meio reagente é desrito por

um meanismo onstituído por 19 espéies e 63 reações químias. É onsiderada

a alteração da pressão, da temperatura e da veloidade do �uxo. Para resolver

o sistema de equações resultante é utilizado o método de spline-integração om o

esquema implíito. As simulações numérias exeutadas para as ondições de um

forno industrial mostraram boa onordânia om dados experimentais. Os resulta-

dos omputaionais prevêem orretamente os fen�menos físio-químios observados

no forno e o modelo desenvolvido pode ser utilizado para projetá-lo.

Palavras-have. Etano, Pirólise, Modelo Matemátio, Forno Tubular, Meanismo

de Reações.

1. Nomemlatura

T - temperatura; P - pressão; x - oordenada ao longo da tubulação; w - veloidade

do �uxo; ri - fração molar da i-ésima espéie do meio reagente; Ts - temperatura

externa da parede; xf - omprimento total do tubo; λg - ondutibilidade térmia

do gás; ηg - visosidade do gás; kj - onstante de veloidade da j-ésima reação; nc

e mc - números de espéies e reações no meio reagente; µi - massa moleular da

i-ésima espéie; Ro - onstante universal de gás; Qm - alor transferido à unidade

de massa do gás a medida que ele se move pelo tubo; ṁ - vazão total (reagente

+ vapor); D - diâmetro interno do tubo; αΣ - oe�iente total de transferênia

de alor ao �uxo; Re, Pr e Nu - números de Reynolds, Prandtl e Nusselt; µg -

massa moleular média do gás; h∗

o - entalpia mássia de estagnação dos reagentes;

Hap
q e Cap

q - entalpia e alor espeí�o molar de referênia da q-ésima espéie; Tap

- temperatura de referênia; ξ - oe�iente de resistênia hidráulia; gev - relação

mássia (C2H6/H2O) na entrada do forno; �o� e �f � - índies dos estados iniial e
�nal.

2. Introdução

O proesso de pirólise do etano (C2H6) é utilizado na petroquímia para produzir

o etileno (C2H4), que é o prinipal omponente na produção do polietileno ([1℄,

Reebido em 04 Abril 2011; Aeito em 28 Novembro 2012.
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[2℄ e [11℄). Para isso existem grandes plantas industriais e a pirólise oorre em um

forno tubular de radiação (Fig. 1), onstituído por: tubo de serpentina (1), tela

irradiante (2) e maçarios de gás (3).

A taxa de deomposição do C2H6 depende do tempo de residênia, da pressão e

da temperatura. Quanto maior a parela de etileno (C2H4) nos produtos de pirólise,

mais alto é o rendimento da planta. Assim, um problema atual é a riação de

modelos matemátios para prever a pirólise do C2H6 nestas instalações. Numerosos

estudos são dediados a esta temátia ([1℄, [2℄, [3℄, [4℄ e [9℄, et.).

Em [2℄ foi desenvolvido um modelo de pirólise em forno tubular onsiderando:

a transferênia de alor, a pirólise térmia e a preipitação de oque na parede.

Este modelo leva em onta que a temperatura externa da parede é onstante e

utiliza um meanismo simpli�ado de reações resolvidas pelo método de otimização

dinâmia. Em [9℄, para modelar a pirólise do etano, é apliada a �fuzzy possibiliti

optimization�. A onversão do etano em etileno é onsiderada em função da relação

gev, da To e da Po. Mas, omo onsidera o equilíbrio químio, os produtos de pirólise

na saída do forno apresentam erros onsideráveis. Um modelo de pirólise em forno

tubular foi desenvolvido em [4℄ e nele é levado em onta a pirólise, a transferênia

de alor (por radiação e por onveção) e as perdas de pressão. Este modelo utiliza

a abordagem de �reações estaionárias�. No presente trabalho é desenvolvido um

modelo deste tipo, mas onsiderando a inétia químia detalhada.

3. Esquema dos Proessos e Equações Governantes

Os reagentes gasosos (C2H6 +H2O+ 2, ..., 5%CH4) om parâmetros: temperatura

(T ≈ 800 K), pressão (P ≈ 0.2,...,0.5 MPa ) e relação gev ≈ 1,...,2 , entram no forno

onde são aqueidos (até T ≈ 1200 K) e o etano se deompõe. A tubulação (D ≈

0.15 m) inlui 8 a 10 trehos retos (≈ 9 m ada) e pedaços urvos. Uma parela

do vapor de água é inluída no �uxo para reduzir a geração de oque nos produtos

de pirólise. O aqueimento do tubo oorre por irradiação das telas 2, as quais são
aqueidas pelos maçarios 3. No andamento da pirólise oorrem diferentes reações

químias, prinipalmente endotérmias ([1℄ e [3℄).
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Zoom A
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Figura 1: Esquema do forno tubular de radiação. 1 - tubo de serpentina; 2 - tela

irradiante; 3 - maçarios de gás; 4 - reator do desloamento ideal; RG - reagentes

gasosos (C2H6 + vapor de H2O); PP - produtos de pirólise.
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O esquema dos proessos de pirólise em forno tubular é baseado na abordagem

do reator de desloamento ideal (Fig.1, �zoom� A), que é onsiderado omo um

�no pedaço do meio reagente que se move pelo tubo om veloidade w, variando
os valores ri, T e P . A pirólise do etano é desrita por meanismo de reações

elementares que se submetem as leis da inétia químia detalhada. É presrita a

dependênia da temperatura externa da parede (Ts) ao longo do tubo de serpentina

e esta temperatura é determinada por medições experimentais [9℄ e aproximada por:

Ts = as + bsx
cs x = 0, ..., xf (3.1)

onde as, bs, cs são valores onstantes.

Neste esquema são onsiderados também:

- a transferênia de alor da parede do tubo à mistura reagente que passa pelo tubo;

- a queda de pressão devido à resistênia hidrodinâmia;

- a absorção de alor devido às reações endotérmias.

As hipóteses simpli�adas onsideradas são: que o �uxo dentro do tubo é unidi-

mensional e estaionário, que as quedas loais de pressão são inluídas nas perdas

distribuídas e que as propriedades termo�sias do gás λg e ηg são onstantes.

Apoiando-se nas onsiderações aima apresentadas, as equações do modelo ma-

temátio estão oloadas a seguir.

a) Equações da inétia químia na forma exponenial [6℄:

dγi
dx

= −
1

w



eγi

∑

j

vijΩj +
∑

q

∑

j

vqjΩj



 ≡ fγi
(3.2)

onde:

i = 1,...,nc e j = 1,...,mc;

Ωj = kj

(

P
RoT

)mj

exp
(

−
∑

p npjγp

)

; mj = mj +
∑

npj − 1; γi = −lnri;

vij = v
′′

is − v
′

is; nij = v
′

is; j = s; s = 1, ...,mc;

vij = v
′

is − v
′′

is; nij = v
′′

is; j = s+mc; s = 1, ...,mc;

v
′

is, v
′′

is - oe�ientes estequiométrios no onjunto da reações reversíveis:

∑

i

v
′

isBi ⇐⇒
∑

i

v
′′

isBi s = 1, ...,mc (3.3)

sendo Bi - símbolo da i-ésima substânia; mj - índie de partiipação na reação j
da partíula atalítia M (mj = 1, se a partíula M partiipa na j-ésima reação e

mj = 0 de maneira oposta).

b) Equação da transferênia de alor:

dQm

dx
=

αΣπD

ṁ
(Ts − T ) ≡ fQ (3.4)

sendo o oe�iente total de transferênia da alor ao �uxo (αΣ) alulado por:

αΣ = λgNu/D (3.5)

om as ondições Re = 104, Pr = 0.7, ..., 4 ([7℄) e Nu = 0.021Re0.8Pr0.4.
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) Equação da vazão:

Fw = w −
4ṁRoT

πD2FPµg

= 0. (3.6)

d) Equação de energia que está apresentada onforme [6℄:

FT ≡ T − Tap −
∑

q

((h∗

o +Qm − w2/2)µq −Hap
q )rq/

∑

q

Cap
pq rq = 0 (3.7)

onde q = 1, ..., nc.

e) Equação do movimento:

dP

dx
= −

Pµgw

RoT

(

dw

dx
+

ξw

2D

)

(3.8)

sendo o oe�iente de resistênia ξ, alulado por:

ξ =
0.3165

Re0.25
+

∑

ξlc
xf

(3.9)

om as ondições Re− 104, ..., 106 e sendo ξlc os oe�ientes loais de resistênia .

Assim, o modelo matemátio é onstituído pelas equações difereniais (3.2),

(3.4), (3.8) e pelas equações algébrias (3.6) e (3.7), om γi, Qm, w, T e P grandezas

inógnitas.

4. Método Numério

O sistema de equações deste modelo é do tipo �sti� � e para resolvê-lo são apliados

métodos implíitos om uso do Jaobiano ([11℄). Mas, a Eq. (3.8), devido à pequena

alteração da pressão pode ser integrada pelo esquema explíito (por exemplo, pelo

método de Runge-Kutta). Assim, esta equação foi retirada do esquema implíito

de resolução e o sistema de equações obtido (Eqs. (3.2), (3.4), (3.6) e (3.7)) resol-

vido apliando-se o esquema spline-integração proposto em [5℄. Neste esquema as

variáveis das equações difereniais, em ada passo de integração (xn,...,xn+1), são

apresentadas por polin�mios quadrátios, a saber:

γn+1

i (¯̄x) = an+1

i + bn+1

i x̄+ cn+1

i x̄2
(4.1)

onde: x̄ = (x − xn)/hn+1; 0 ≤ x̄ ≤ 1; γn+1
i (0) = γn

i e γn+1
i (1) = γn+1

i são valores

de γi no iníio e no �m do passo; an+1

i , bn+1

i e cn+1

i são oe�ientes polinomiais

entre os quais somente os oe�ientes cn+1
i são inógnitas.

Então as equações (3.2) podem ser reesritas na forma:

d(an+1

i
+ bn+1

i
x̄+ cn+1

i
x̄2)

dx̄
= hn+1fi(< an+1

k
+ bn+1

k
x̄+ cn+1

k
x̄2 >) (4.2)

onde hn+1 = xn+1 − xn e i = 1, ..., nc.

Considerando que as equações (4.2) serão satisfeitas nos pontos xn+1 (ou seja,

x̄n+1 = 1 ), derivando os seus termos a esquerda e reduzindo os termos a direita, se

obtém o sistema:
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Fn+1

i ≡ bn+1

i + 2cn+1

i − hn+1fi(< cn+1

k >) = 0 (4.3)

que é neessário resolver em ada passo. Na sua resolução é apliado o esquema de

Newton. Os detalhes do método de spline-integração estão apresentados em [5℄.

5. Simulações Numérias

O modelo matemátio dos proessos em forno tubular foi realizado pelo ódigo

�PIROL� (Fortran Power Station). Simulações numérias foram exeutadas para

as ondições do forno que funiona na empresa �ORGSINTES� [9℄. Neste forno

a matéria prima (não onsiderando água) possui a omposição: rC2H6
= 0.94;

rCH4
= 0.04; rC3H8

= 0.02 om parâmetros: To = 800, ..., 850 K, relação gev =
1, ..., 2 e P = 0.2, ..., 0.5 MPa. O tubo de serpentina apresenta omo dimensões:

xf = 83 m; D = 0.134 m. A temperatura da parede do tubo (obtida por medições

experimentais) foi aproximada por (3.1) om valores: as = 1000; bs = 100 e cs =
0.1835. O meanismo de reações foi formado a partir da base [8℄ e é onstituído

pelas espéies: H , H2, H2O, CH , CH2, CH3, CH4, C2H , C2H2, C2H3, C2H4,

C2H5, C2H6, C3H2, C3H4, C3H5, C3H6, C3H7, C3H8 e as reações seleionadas

estão dadas na Tabela 1.

A distribuição das araterístias do �uxo e a omparação om dados experi-

mentais no regime do funionamento (om parâmetros: To = 836 K, P = 0.375
MPa, ṁ = 0.825 kg e relação gev = 1.71) estão mostradas nas Fig. 2 e 3.
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Figura 2: Alteração das araterístias do �uxo P , Qm, T e w ao longo do tubo

(• e � - dados experimentais).

A Figura 2 apresenta as alterações das araterístias do �uxo: P , Qm, T ,
w = f(x). Como é visível a pressão sofre pequenas alterações de 0.375 MPa até
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Tabela 1: Meanismo de pirólise do etano.

N Reação N Reação

1 H +H +M = H2 +M 2 CH3 +M = CH +H2 +M

3 CH2 +H = CH +H2 4 CH + C2H2 = C3H2 +H

5 CH4 +M = CH3 +H +M 6 CH4 +H = CH3 +H2

7 CH4 + CH2 = CH3 + CH3 8 CH3 +M = CH2 +H +M

9 CH3 +H = CH2 +H2 10 CH2 +H = CH +H2

11 CH2 + CH = C2H2 +H 12 CH2 + CH2 = C2H2 +H2

13 CH +H = C +H2 14 CH + CH3 = C2H3 +H

15 CH +CH4 = C2H4 +H 16 CH + C2H4 = CH2 + C2H3

17 CH +C2H6 = C2H4 + CH3 18 C + CH4 = CH + CH3

19 C + CH3 = C2H2 +H 20 C + CH2 = C2H +H

21 CH3 +CH3 = C2H6 22 C2H5 +H = CH3 + CH3

23 CH3 +CH3 = C2H4 +H2 24 CH3 + CH2 = C2H4 +H

25 C2H6 +H = C2H5 +H2 26 C2H5 +H = C2H4 +H2

27 C2H5 +H = C2H6 28 C2H4 + CH3 = C2H3 + CH4

29 C2H6 + CH3 = C2H5 + CH4 30 C2H6 + CH2 = CH3 + C2H5

31 C2H5 +M = C2H4 +H +M 32 C2H4 +M = C2H2 +H2 +M

33 C2H4 +M = C2H3 +H +M 34 C2H4 +H = C2H3 +H2

35 C2H3 +M = C2H2 +H +M 36 C2H3 +H = C2H2 +H2

37 C2H3 + CH2 = C2H2 + CH3 38 C2H3 +C2H = C2H2 + C2H2

39 C2H3 +CH = CH2 +C2H2 40 C2H3 + CH3 = C3H5 +H

41 C2H3 +CH3 = C2H + CH4 42 C2H2 + CH3 = C2H + CH4

43 C2H2 +M = C2H +H +M 44 C2H +H2 = C2H2 +H

45 C3H8 = C2H5 + CH3 46 C3H8 +H = C3H7 +H2

47 C3H8 + CH3 = C3H7 + CH4 48 C3H8 + C2H3 = C3H7 + C2H4

49 C3H8 + C2H5 = C3H7 + C2H6 50 C3H8 + C3H5 = C3H6 + C3H7

51 C3H7 = C2H4 + CH3 52 C3H6 +H = C3H7

53 C3H7 +H = C2H5 + CH3 54 C3H6 = C2H2 + CH4

55 C3H6 = C3H4 +H2 56 C3H5 +H = C3H6

57 C3H6 +H = C2H4 + CH3 58 C3H6 +H = C3H5 +H2

59 C3H6 + CH3 = C3H5 + CH4 60 C3H5 +H = C3H4 +H2

61 C3H5 + CH3 = C3H4 + CH4 62 C3H4 +H = CH3 + C2H2

63 C3H4 +H = C3H5

0.325 MPa e a veloidade rese de 45 m/s até 85 m/s. A temperatura rese

om aproximadamente ∆T = 250 K. Ao mesmo tempo o alor absorvido pelo meio

reagente é grande: Qf
m = 2250 kJ/kg. Se a omposição não fosse alterada o alor

espeí�o médio seria: Cp = 2250/250 ≈ 10 kJ/kgK . Mas, os alores espeí�os de

ada espéie não superam os valores: Cp ≈ 1.5 kJ/kgK . Este efeito oorre devido

a reações endotérmias que exigem grandes gastos de energia.

Na Figura 3 são apresentadas as evoluções das prinipais espéies: H2, H2O,
CH4, C2H4 e C2H6 ao longo do tubo e também resultados experimentais na saída
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Figura 3: Alteração das frações molares das espéies H2, H2O, CH4, C2H4 e C2H6,

ao longo do tubo de serpentina (dados experimentais: •−H2O, �−CH4, ◦−C2H4,

�− C2H6 e N−H2).

do forno. É observada uma boa onordânia om os resultados numérios (erro

relativo ≈ 8%). O vapor de água não partiipa de nenhuma reação, mas a sua

fração molar (rH2O) diminui devido a deomposição do C2H6 (a fração mássia do

vapor de água não é alterada).

Como é visível a fração mássia do etano (rC2H6
) é essenialmente reduzida

(de 47% até 13%) num pequeno intervalo de temperatura. Ao mesmo tempo as

onentrações de C2H4 e H2 são formadas em quantias onsideráveis e quase iguais

(rfC2H4
= 0.23; rfH2

= 0.22). Uma superação de rfC2H4
sob rfH2

é ausada pela

formação do metano (rfCH4
= 0.08) que é uma espéie onomitante a pirólise. É

onheido ([1℄, [9℄) que o metano é uma preoupação onstante dos engenheiros

que projetam e exploram fornos para a pirólise do etano, dessa forma, o modelo

elaborado pode ajudar na esolha dos parâmetros ótimos do proesso de pirólise.

Por exemplo, om a alteração da apaidade térmia dos maçarios (Fig.1) é

alterada também a temperatura das telas irradiantes e, por onseguinte Ts, o que

in�ui no proesso de pirólise. Este efeito pode ser simulado pela alteração do termo

as = Tso na Eq. 3.1. Estes álulos foram realizados no intervalo Tso = 800, ..., 1200
K deixando os outros parâmetros iguais ao regime básio (Tso = 1000 K).

Nas Figuras 4 e 5 são mostradas as araterístias da pirólise na saída do forno

em função de Tso. Pode-se observar que:

- a pressão na saída (Pf ) é quase onstante;

- a alteração da temperatura na parede do tubo em todo intervalo ∆Tso = 400 K,

provoa alteração na temperatura Tf no intervalo ∆Tf = 300 K, pela oorrênia de
reações endotérmias;

- na região onde Tso = 800, ..., 950 K, o forno funiona om rendimento baixo, ou
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seja, rfC2H4
rfC2H6

= 0.2, ..., 1 e as substânias onomitantes (CH4 e C2H2) não são

formadas;

- na região Tso = 1000, ..., 1100K o forno tem um bom funionamento ( rfC2H4
rfC2H6

=

1.4, ..., 4) gerando pequenas onentrações das substânias CH4 e C2H2 (rfCH4
≤

0.05 e rfC2H2
≤ 0.01);
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- para Tso > 1100 K a produtividade do forno diminui, ou seja, rfC2H4
omeça

a ser reduzido (de 0.25 a 0.2) apesar do etano quase desapareer. Este efeito é

expliado pelo resimento do metano (rfCH4
≈ 0.12) e prinipalmente do aetileno

(rfC2H2
≈ 0.05 ). Assim este regime de trabalho do forno não é desejável.

6. Conlusões

A pirólise do etano é amplamente utilizada na indústria petroquímia para produzir

o etileno. Este proesso é omplexo e a sua modelagem matemátia é um problema

bastante atual. Neste trabalho foi elaborado um modelo matemátio para desrever

o proesso de pirólise em forno tubular. O modelo matemátio é baseado no esquema

do reator de desloamento ideal e onsidera: deomposição do etano por meanismo

de reações elementares; transferênia de alor ao meio reagente e a queda de pressão

pela resistênia hidrodinâmia.

Para resolver as equações difereniais do tipo �sti� � foi apliado o método de

spline-integração om o esquema implíito. Simulações numérias foram realizadas

pelo ódigo �PIROL� para as ondições de funionamento do forno industrial. Os

resultados orrespondem aos dados experimentais obtidos na saída do forno (om

erro relativo de ≈ 8%). As simulações numérias om a alteração de temperatura

da parede do tubo de serpentina mostram a forte in�uênia deste fator nas ara-

terístias da produtividade. O modelo desenvolvido pode ser usado para projetos

de forno industrial.

Abstrat Mathematial model for the ethane pyrolysis proess in oil tubular

furnae is proposed. The reating system is desribed by the mehanism that

inludes the 63 hemial reations and 19 speies. It is also onsidered the hanges of

pressure, temperature, �ow veloity and heat absorption by endothermi reations.

To solve the resulting system of equations, it is used the spline-integration method

with impliit sheme. The simulations were performed for the operating onditions

of industrial furnae. The numerial simulations for these onditions had shown the

good agreement with experimental data. The omputational results orretly are

predited the physial-hemial phenomena, observed in furnae and the developed

model an be used for its design.

Keywords. Ethane, Pyrolysis, Mathematial Model, Tubular Coil, Reations Me-

hanism.
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