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Resumo. Neste trabalho é proposto um modelo matematico para o processo de
pirolise do etano em forno tubular de serpentina. O meio reagente é descrito por
um mecanismo constituido por 19 espécies e 63 reacdes quimicas. E considerada
a alteragdo da pressdo, da temperatura e da velocidade do fluxo. Para resolver
o sistema de equacoes resultante é utilizado o método de spline-integracao com o
esquema implicito. As simulagbes numeéricas executadas para as condi¢oes de um
forno industrial mostraram boa concordancia com dados experimentais. Os resulta-
dos computacionais prevéem corretamente os fenéomenos fisico-quimicos observados
no forno e o modelo desenvolvido pode ser utilizado para projeta-lo.

Palavras-chave. Etano, Pirolise, Modelo Matematico, Forno Tubular, Mecanismo
de Reacoes.

1. Nomemclatura

T - temperatura; P - pressao; x - coordenada ao longo da tubulacao; w - velocidade
do fluxo; r; - fracao molar da i-ésima espécie do meio reagente; T - temperatura
externa da parede; x; - comprimento total do tubo; A4 - condutibilidade térmica
do géas; 1y - viscosidade do géas; k; - constante de velocidade da j-ésima reagao; n.
e m, - numeros de espécies e reagoes no meio reagente; p; - massa molecular da
i-ésima espécie; R, - constante universal de gas; Q,, - calor transferido & unidade
de massa do gas a medida que ele se move pelo tubo; 7 - vazdo total (reagente
+ vapor); D - didmetro interno do tubo; as - coeficiente total de transferéncia
de calor ao fluxo; Re, Pr e Nu - ntmeros de Reynolds, Prandtl e Nusselt; 4 -
massa molecular média do gas; h} - entalpia massica de estagnagao dos reagentes;
HgP e CyP - entalpia e calor especifico molar de referéncia da g-ésima espécie; Ty
- temperatura de referéncia; £ - coeficiente de resisténcia hidraulica; ge, - relagao
maéssica (C2Hg/H20) na entrada do forno; “o” e “f” - indices dos estados inicial e
final.

2. Introducao

O processo de pirolise do etano (CoHg) é utilizado na petroquimica para produzir
o etileno (C2Hy), que é o principal componente na produgao do polietileno ([1],
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[2] e [11]). Para isso existem grandes plantas industriais e a pir6lise ocorre em um
forno tubular de radiagdo (Fig. 1), constituido por: tubo de serpentina (1), tela
irradiante (2) e magaricos de gas (3).

A taxa de decomposi¢ao do Co Hg depende do tempo de residéncia, da pressao e
da temperatura. Quanto maior a parcela de etileno (C2 H4) nos produtos de pirolise,
mais alto é o rendimento da planta. Assim, um problema atual é a criacdo de
modelos matematicos para prever a pirolise do Cy Hg nestas instalagbes. Numerosos
estudos sao dedicados a esta tematica ([1], [2], [3], [4] e [9], etc.).

Em [2] foi desenvolvido um modelo de pirélise em forno tubular considerando:
a transferéncia de calor, a pirélise térmica e a precipitacdo de coque na parede.
Este modelo leva em conta que a temperatura externa da parede é constante e
utiliza um mecanismo simplificado de reagoes resolvidas pelo método de otimizagao
dinamica. Em [9], para modelar a pirdlise do etano, é aplicada a “fuzzy possibilitic
optimization”. A conversao do etano em etileno é considerada em funcao da relacao
Jev, da T, e da P,. Mas, como considera o equilibrio quimico, os produtos de pirélise
na saida do forno apresentam erros consideraveis. Um modelo de pirélise em forno
tubular foi desenvolvido em [4] e nele é levado em conta a pirolise, a transferéncia
de calor (por radiacdo e por convecgao) e as perdas de pressao. Este modelo utiliza
a abordagem de ‘“reacdes estacionarias”. No presente trabalho é desenvolvido um
modelo deste tipo, mas considerando a cinética quimica detalhada.

3. Esquema dos Processos e Equacoes Governantes

Os reagentes gasosos (CoHg + H2O + 2, ...,5%C Hy) com parametros: temperatura
(T =~ 800 K), pressao (P ~ 0.2,...,0.5 MPa ) e relagdo ge, =~ 1,...,2 , entram no forno
onde sdo aquecidos (até T =~ 1200 K) e o etano se decompde. A tubulagdo (D =~
0.15 m) inclui 8 a 10 trechos retos (= 9 m cada) e pedagos curvos. Uma parcela
do vapor de agua ¢ incluida no fluxo para reduzir a geracao de coque nos produtos
de pirolise. O aquecimento do tubo ocorre por irradiacao das telas 2, as quais sao
aquecidas pelos macaricos 3. No andamento da pir6lise ocorrem diferentes reagoes
quimicas, principalmente endotérmicas ([1] e [3]).
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Figura 1: Esquema do forno tubular de radia¢do. 1 - tubo de serpentina; 2 - tela
irradiante; 3 - magaricos de gas; 4 - reator do deslocamento ideal; RG - reagentes
gasosos (CaHg + vapor de H20O); PP - produtos de pirolise.
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O esquema dos processos de pirdlise em forno tubular é baseado na abordagem
do reator de deslocamento ideal (Fig.1, “zoom” A), que é considerado como um
fino pedaco do meio reagente que se move pelo tubo com velocidade w, variando
os valores r;, T e P. A pirolise do etano é descrita por mecanismo de reagoes
elementares que se submetem as leis da cinética quimica detalhada. E prescrita a
dependéncia da temperatura externa da parede (Ts) ao longo do tubo de serpentina

e esta temperatura é determinada por medigoes experimentais [9] e aproximada por:
Ty = ags + bsx® r=0,.. 2y (3.1)

onde ag, bs, cs sao valores constantes.

Neste esquema sao considerados também:

- a transferéncia de calor da parede do tubo & mistura reagente que passa pelo tubo;
- a queda de pressao devido & resisténcia hidrodinamica;
- a absorcao de calor devido as reagoes endotérmicas.

As hipoéteses simplificadas consideradas sdo: que o fluxo dentro do tubo é unidi-
mensional e estacionério, que as quedas locais de pressao sao incluidas nas perdas
distribuidas e que as propriedades termofisicas do gas A, e 7, sao constantes.

Apoiando-se nas consideragoes acima apresentadas, as equacoes do modelo ma-
tematico estao colocadas a seguir.

a) Equagdes da cinética quimica na forma exponencial [6]:

—_

di _
% i b ;”iﬁj + Zq: Zj:vqjﬂj = f (3.2)

onde:
t=1,..ncej=1..mg;

.
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/ . . ’ . . ~ , .
« - coeficientes estequiométricos no conjunto da reacoes reversiveis:
’ "
g v Bi <= g v;sBi s=1,..,m (3.3)
i i
sendo B; - simbolo da i-ésima substancia; m; - indice de participagdo na reacao j
da particula catalitica M (m; = 1, se a particula M participa na j-ésima reagao e

m; = 0 de maneira oposta).
b) Equagdo da transferéncia de calor:

Cg—xm - %(TS ~T)= fo (3.4)

sendo o coeficiente total de transferéncia da calor ao fluxo (ayx) calculado por:

ay = AgNu/D (3.5)
com as condigdes Re = 10%, Pr=0.7,...,4 ([7]) e Nu = 0.021Re%8Pr0-4.
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c) Equacéo da vazéo:
AmR,T
YT TD2FPyp, (36)

d) Equacao de energia que esta apresentada conforme [6]:

Pr=T- Ty~ 3 ((h}+ Qu — w2y - HP)rg/ S Cotrg =0 (3.7)
q

q

onde g =1,...,n..
e) Equagao do movimento:

dP  Ppgw (dw = Ew
dx ~  R,T <d:c ) (38)
sendo o coeficiente de resisténcia &, calculado por:
~ 03165 > &
§=Rom T, (3.9)

com as condigoes Re — 104, ...,10% e sendo & os coeficientes locais de resisténcia .

Assim, o modelo matemético é constituido pelas equagoes diferenciais (3.2),
(3.4), (3.8) e pelas equagoes algébricas (3.6) e (3.7), com v;, Qm, w, T e P grandezas
incognitas.

4. Método Numeérico

O sistema de equagoes deste modelo é do tipo “stiff” e para resolvé-lo sdo aplicados
meétodos implicitos com uso do Jacobiano ([11]). Mas, a Eq. (3.8), devido & pequena
alteracao da pressao pode ser integrada pelo esquema explicito (por exemplo, pelo
método de Runge-Kutta). Assim, esta equagao foi retirada do esquema implicito
de resolugdo e o sistema de equagoes obtido (Egs. (3.2), (3.4), (3.6) e (3.7)) resol-
vido aplicando-se o esquema spline-integracao proposto em [5]. Neste esquema as
varidveis das equagoes diferenciais, em cada passo de integracao (zy,...,Zn+1), 530
apresentadas por polinémios quadraticos, a saber:

PE) = b (4.1

onde: Z = (z — @) /hns1; 0 <& < 1; 47H(0) = 47 e 47T1(1) = 4™ sdo valores
de 7; no inicio e no fim do passo; a) ™, b7t e ¢! sdo coeficientes polinomiais
entre os quais somente os coeficientes ¢/ "' sdo incognitas.
Entao as equagdes (3.2) podem ser reescritas na forma:

d(a ™ + b7z + P E?)
dz
onde hpt1 =Tpt1 —xp et =1,...,n.
Considerando que as equagoes (4.2) serdo satisfeitas nos pontos z,4+1 (ou seja,
Zn41 = 1), derivando os seus termos a esquerda e reduzindo os termos a direita, se
obtém o sistemas:

= b1 fi(< al T 0P T E? ) (4.2)
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FE = o0t 20T — o fi(< T >) =0 (4.3)

que é necessério resolver em cada passo. Na sua resolucao é aplicado o esquema de
Newton. Os detalhes do método de spline-integracdo estio apresentados em [5].

5. Simulacoes Numéricas

O modelo mateméatico dos processos em forno tubular foi realizado pelo codigo
“PIROL” (Fortran Power Station). Simulagbes numéricas foram executadas para
as condi¢oes do forno que funciona na empresa “ORGSINTES” [9]. Neste forno
a matéria prima (ndo considerando dgua) possui a composicdo: ro,p, = 0.94;
rcr, = 0.04; rcym, = 0.02 com parametros: T, = 800,...,850 K, relagdo ge, =
1,..,2e P =0.2,...,0.5 MPa. O tubo de serpentina apresenta como dimensoes:
zy =83 m; D =0.134 m. A temperatura da parede do tubo (obtida por medi¢oes
experimentais) foi aproximada por (3.1) com valores: a; = 1000; by = 100 e ¢; =
0.1835. O mecanismo de reagoes foi formado a partir da base [8] e é constituido
pelas espécies: H, HQ, HQO, CH, CHQ, OHg, OH4, OQH, CQHQ, CQHg, 02H4,
CyHs, CoHg, C3Ho, C3Hy, C3Hs5, C3Hg, C3H7, C3Hg e as reagoes selecionadas
estao dadas na Tabela 1.

A distribuicdo das caracteristicas do fluxo e a comparacao com dados experi-
mentais no regime do funcionamento (com parametros: T, = 836 K, P = 0.375
MPa, 7 = 0.825 kg e relagdo g., = 1.71) estdo mostradas nas Fig. 2 e 3.
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Figura 2: Alteracao das caracteristicas do fluxo P, Q,,, T e w ao longo do tubo
(e ¢ W - dados experimentais).

A Figura 2 apresenta as alteragoes das caracteristicas do fluxo: P, Q,, T,
w = f(x). Como & visivel a pressdo sofre pequenas alteragoes de 0.375 MPa até



296

Spilimbergo, Kriukov e Fafurin

Tabela 1: Mecanismo de pirélise do etano.

N Reagao N Reagao

1 H+H+M=H+M 2 CHz3+M=CH+Hs+ M
3 CHy +H=CH + Ho 4 CH+ CyHy =C3Hy + H
5 CHy+M=CHs+H+ M 6 CHy+ H=CHs+ H»

7 CHy+CHs =CHs + CHs 8 CHs+M=CHy+H+ M
9 CHs +H =CH> + Hs 10 CHs +H=CH + Ho

11 CHy; +CH =C>H, + H 12 CHy; +CHy =CyHs + Ho
13 CH+H=CH+ H» 14 CH+ CHs =C2H3 + H
15 CH+CHy=C>Hys +H 16 CH+ CyHy, = CHy + CoHs
17 CH + CyHg = CoH4 + CHj 18 C+CHy=CH+ CHs

19 C+CH;=CoHs+ H 20 C+CHy=CyH+H

21 CHs +CHs = CyHg 22 CoHs + H=CHs + CHs
23 CHsz +CHs = CoHy + Ho 24 CHs +CHy =C2Hy+ H
25 CyHg + H =CyHs + Ho 26 CyHs + H=CyHys+ Ho
27 CoHs + H = CyHg 28 CoHy+ CHs = CyHs +CHy
29 CoHg + CHs = CoHs + CHy 30 CyHg + CHy = CHs + C2Hs
31 CoHs + M =CoHy+H+ M 32 CoHys+ M =CoHy + Hy + M
33 CoHy +M =CeHs+H+ M 34 CoHy + H=CyHs + Ho
35 CoHs +M =CoHs +H + M 36 CyHs + H=CyHs + Ho
37 CoHs + CHy = C2Hy + CHj3 38 CoHs + CoH = CyHy + CoHo
39 CyHs +CH = CHs + C2Ho 40 CyHs; +CHs =CsHs + H
41 CoHs +CHz = (C>H + CHy 42 CoHs +CHs = C>H + CHy
43 CoHo+ M =CoH+H+M 44 CoH +Hy =CoHs + H
45 Cs3Hg = CoHs + CHs 46 CsHg + H =C3H7 + H»>
47 | CsHg+ CH3z = CsH7 + CHs | 48 | C3Hs + CoHz = C3Hr + CoHy
49 | CsHgs + CoHs = C3H7 4+ C2Hg | 50 | CsHg + CsHs = C3Hg + C3H7
51 Cs3H7 = CoHs + CHs 52 Cs3He + H = C3Hy

53 CsH7 + H=CyHs + CHs3 54 C3Hg = CoHy +CHy

55 C3Hg = C3Hy + Ho 56 C3Hs + H = C3Hg

57 CsHg +H =CyHy + CHs 58 Cs3Hg + H =C3Hs + H>
59 | CsHe¢+ CHs =C3Hs+ CHy 60 Cs3Hs + H=C3Hs+ H>
61 C3Hs +CHsz = C3Hy + CHy 62 CsHy+ H=CHs+ C>H>
63 Cs3H4s + H = C3Hs

0.325 MPa e a velocidade cresce de 45 m/s até 85 m/s. A temperatura cresce
com aproximadamente AT = 250 K. Ao mesmo tempo o calor absorvido pelo meio
reagente é grande: Qf = 2250 kJ/kg. Se a composicio ndo fosse alterada o calor
especifico médio seria: 6,, = 2250/250 ~ 10 kJ /kgK . Mas, os calores especificos de
cada espécie ndo superam os valores: C, ~ 1.5 kJ/kgK . Este efeito ocorre devido
a reacoes endotérmicas que exigem grandes gastos de energia.

Na Figura 3 sdo apresentadas as evolugdes das principais espécies: Hy, H20,
CHy, C3Hy e CoHg ao longo do tubo e também resultados experimentais na saida
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Figura 3: Alteracao das fracoes molares das espécies Ho, HoO, CHy, CoHy e CyHg,
a0 longo do tubo de serpentina (dados experimentais: e — HoO, B—CHy, o—CyHy,
¢ -—CoHge A — Hz).

do forno. E observada uma boa concordancia com os resultados numéricos (erro
relativo ~ 8%). O vapor de dgua nao participa de nenhuma reacdo, mas a sua
fragdo molar (rpg,0) diminui devido a decomposi¢do do C2Hg (a fragdo méssica do
vapor de dgua nao é alterada).

Como ¢ visivel a fragdo méssica do etano (rc¢,pm,) € essencialmente reduzida
(de 47% até 13%) num pequeno intervalo de temperatura. Ao mesmo tempo as
concentracoes de Co Hy e Ho sdo formadas em quantias consideraveis e quase iguais
(ré2H4 = 0.23; 7';{2 = 0.22). Uma superagao de ré2H4 sob 7';{2 é causada pela
formagao do metano (ré 1, = 0.08) que é uma espécie concomitante a pirolise. E
conhecido ([1], [9]) que o metano é uma preocupacgdo constante dos engenheiros
que projetam e exploram fornos para a pirdlise do etano, dessa forma, o modelo
elaborado pode ajudar na escolha dos pardmetros 6timos do processo de pir6lise.

Por exemplo, com a alteragdo da capacidade térmica dos magaricos (Fig.1) é
alterada também a temperatura das telas irradiantes e, por conseguinte T, o que
influi no processo de pirolise. Este efeito pode ser simulado pela alteracao do termo
as = Ts, na Eq. 3.1. Estes célculos foram realizados no intervalo T, = 800, ..., 1200
K deixando os outros parametros iguais ao regime bésico (Ts, = 1000 K).

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

- a pressdo na saida (Py) é quase constante;

- a alterag@o da temperatura na parede do tubo em todo intervalo ATy, = 400 K,
provoca alteragdo na temperatura T no intervalo ATy = 300 K, pela ocorréncia de
reagoes endotérmicas;

- na regiao onde Ts, = 800, ...,950 K, o forno funciona com rendimento baixo, ou
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Figura 4: Alteracdo das caracteristicas Py, T e ré2 1, em funcao de Ty, = as.
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seja, ré2H4 ré2H6 =0.2,...,1 e as substancias concomitantes (CHy e CoHs) nao sao
formadas;

-naregido Ts, = 1000, ..., 1100 K o forno tem um bom funcionamento ( réQ H 7"({‘2 He =
1.4,...,4) gerando pequenas concentragoes das substancias CHy e CyHy (ré <
0.05 e 15, 5, < 0.01);
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- para Ts, > 1100 K a produtividade do forno diminui, ou seja, réz F, comeca

a ser reduzido (de 0.25 a 0.2) apesar do etano quase desaparecer. Este efeito é
explicado pelo crescimento do metano (1'(fJ o~ 0.12) e principalmente do acetileno

(ré2 1, ~0.05). Assim este regime de trabalho do forno nao é desejavel.

6. Conclusoes

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

Para resolver as equagoes diferenciais do tipo “stiff” foi aplicado o método de
spline-integracao com o esquema implicito. Simula¢des numeéricas foram realizadas
pelo cédigo “PIROL” para as condicoes de funcionamento do forno industrial. Os
resultados correspondem aos dados experimentais obtidos na saida do forno (com
erro relativo de ~ 8%). As simula¢Ges numéricas com a alteracdo de temperatura
da parede do tubo de serpentina mostram a forte influéncia deste fator nas carac-
teristicas da produtividade. O modelo desenvolvido pode ser usado para projetos
de forno industrial.

Abstract Mathematical model for the ethane pyrolysis process in coil tubular
furnace is proposed. The reacting system is described by the mechanism that
includes the 63 chemical reactions and 19 species. It is also considered the changes of
pressure, temperature, flow velocity and heat absorption by endothermic reactions.
To solve the resulting system of equations, it is used the spline-integration method
with implicit scheme. The simulations were performed for the operating conditions
of industrial furnace. The numerical simulations for these conditions had shown the
good agreement with experimental data. The computational results correctly are
predicted the physical-chemical phenomena, observed in furnace and the developed
model can be used for its design.

Keywords. Ethane, Pyrolysis, Mathematical Model, Tubular Coil, Reactions Me-
chanism.
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