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RESUMO

O monémero cloreto de vinila (MVC), matéria prima usada para a obtencdo do
policloreto de vinila (PVC), é produzido comercialmente em larga escala através da
decomposicéo térmica do 1,2-dicloroetano (EDC) em um reator tubular inserido em um
forno industrial. O PVC possui aplica¢Bes que vdo desde produtos médico-hospitalares
e embalagens para alimentos até pecas de alta tecnologia como as usadas em
equipamentos espaciais. O principal problema enfrentado na operagéo é a formacéo de
uma camada de coque no interior do reator que limita o tempo de operacdo. O presente
trabalho consiste no desenvolvimento de modelos matematicos para a previsdo do
comportamento de um reator de craqueamento térmico de EDC. Um total de trés
modelos foram formulados, o primeiro modelo serviu para estruturagdo do algoritmo e
para a andlise geral da metodologia usada. No segundo modelo uma cinética reacional
mais complexa envolvendo composto estaveis e radicais foi implementada, a deposicao
de coque foi considerada o que possibilitou estimar o seu impacto no tempo de
producdo e nas variaveis do processo como: pressdo, temperatura e conversdo. O ultimo
modelo foi desenvolvido utilizando técnicas de fluidodindmica computacional (CFD) e
forneceu as distribui¢cBes na direcdo radial e ao longo do reator para as variaveis do
processo. Os resultados obtidos de todos os modelos estdo em concordancia com dados
industriais disponiveis. Os modelos | e Il podem ser usados para realiza¢do de testes no
processo sem a necessidade de utilizacdo de unidade piloto e como ponto de partida
para a otimizacdo nos fornos de craqueamento, enquanto o modelo em CFD pode
contribuir para estudo de melhorias de projeto deste tipo de reator.

Palavras-chave: Cragueamento Térmico, CFD, 1,2-Dicloroetano, Modelagem.
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ABSTRACT

The vinyl chloride monomer (MVC) raw material used to obtain the polyvinyl chloride
(PVC), is commercially produced on a large scale by thermal decomposition of 1,2-
dichloroethane (EDC) inserted into a tubular reactor in an oven industrial. PVC has
applications ranging from medical products and food containers to high-tech parts like
those used in space equipment. The main problem faced in the operation is the
formation of a layer of coke inside the reactor which limits the time of operation. The
present work is the development of mathematical models for predicting the behavior of
reactor thermal cracking of EDC. A total of three models were formulated, the first
model was used to structure the algorithm and the overall analysis of the methodology
used. In the second model a more complex reaction kinetics involving radicals and
stable compound was implemented, coke deposition was found which allowed to
estimate their impact on production time and the process variables such as pressure,
temperature and conversion. The last model was developed using computational fluid
dynamics (CFD) and provided the distributions in the radial direction and along the
reactor for the process variables. The results of all the models are in agreement with
industrial data available. Models I and Il can be used for testing the process without the
need of using pilot unit and as a starting point to optimize the cracking furnaces while
the CFD model study can contribute to improvements in the design of this type reactor.

Keywords: Thermal Cracking, CFD, 1,2-Dichloroethane, Modeling.
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1. INTRODUCAO

O craqueamento térmico ou pir6lise € um processo que provoca a quebra de moléculas
por aguecimento a altas temperaturas, sendo amplamente utilizado na indUstria petroquimica.

O mondmero cloreto de vinila (C,H3Cl) é a matéria prima de base muito importante
para a fabricacdo de PVC utilizado para uma grande variedade de finalidades na inddstria de
terceira geracao, a formacdo deste polimero é conseguida principalmente através do processo
de pirolise de 1,2-dicloroetano (C,H4Cly).

O MVC é produzido comercialmente em larga escala através da decomposicao térmica
do EDC em fornos de pirdlise. Estes fornos operam com uma conversao de EDC na faixa de
50-60%, com tempos de residéncia de 10-30s, temperaturas na fase gasosa em torno de 500
°C, com pressdes de operagéo entre 10-20 atm.

O surgimento de coque deve-se a formacdo subprodutos (acetileno, cloropreno
butadieno e outros) sendo o principal problema enfrentado no cragueamento do EDC,

causando a reducédo do tempo de campanha da fornalha.

1.1  Descricédo do Processo

O MVC ¢ produzido a partir do craqueamento térmico da molécula de 1,2
dicloroetano, sendo que durante este processo endotérmico, a molécula de MVC é formada
pela remocdo de um atomo de hidrogénio e outro de cloro da molécula de EDC, que
posteriormente se combinam para produzir também uma molécula de acido cloridrico.

Além destes produtos, também ocorre a formacdo de subprodutos tais como
cloropreno, benzeno e substancias organicas.

A fornalha em estudo é formada por trés zonas como mostrado pela Figura 1: a zona
de conveccdo onde o EDC liquido € alimentado com temperatura de 100°C e pressdo de 22,3
atm onde € aquecido pelos gases efluentes dos queimadores, a zona de choque onde ocorre a
vaporizacao da carga e a Ultima etapa onde o0 EDC gasoso passa entdo para a zona de radiacao
(reator) onde a reacdo de cragqueamento ocorre.



Figura 1 — Zonas do forno de pirdlise.

ZONA DE CONVECCAO

c1s o ZONA DE RADLA CA O

Fonte: Cortesia Braskem.

Um forno de pirdlise de EDC como ilustrado pela Figura 2 consiste de uma grande
fornalha isolada, revestida com tijolos refratarios e com queimadores montados nas paredes
laterais para conseguir a temperatura de operacdo desejada. As chamas dos queimadores
incidem nas paredes aquecendo o reator, devido a alta temperatura alcancada o principal
mecanismo de transmissdo de calor é a radiacdo. O fluxo de EDC passa atraves de tubos de
aco inoxidavel inseridos no interior da fornalha onde ocorre as rea¢des produzindo MVC, HCI

e subprodutos.

Figura 2 — Vista interna do forno

Fonte: Cortesia Braskem.



A reacdo global que descreve este processo € dada por:

CzH4C|2(g)—> C2H3C|(g) + HC|(g) AH; =71 K]/mol (1)

O produto gasoso das fornalhas de pirdlise € resfriado, condensado e, entdo, enviado
para as colunas de purificagcdo de MVC, onde ocorre a recuperacdo de EDC e HCI. Este
sistema de purificacdo é composto por trés torres convencionais de recuperagdo a de HCI, de
MVC e EDC, o qual é projetado para retirar e estocar uma porcao de HCI purificado, na
forma de liquido anidro sendo usado para producdo de EDC.

A corrente de fundo da coluna de HCI contendo MVC, EDC e pesados, é alimentada a
segunda coluna (coluna de MVC). Sua corrente de fundo, constituida principalmente de EDC
ndo reagido, em algumas tecnologias é quimicamente tratada para auxiliar na subsequente
separacdo dos subprodutos. Este EDC é entdo purificado na terceira torre e reciclado para as
fornalhas. A corrente de topo da coluna contendo MVC com elevada pureza é continuamente
analisada por um cromatografo em linha, e pode ser direcionado para as esferas de
armazenamento de MVC, ap6s tratamento caustico, para eliminar o HCI residual. Das esferas,
0 MVC ¢ enviado para a planta produtora de PVC.

A presenca de impurezas na alimentagdo pode ter uma forte influéncia na converséo
de EDC, uma vez que podem atuar como promotores ou inibidores de craqueamento. Além
disso, estas substancias podem promover o fendmeno de deposi¢do de coque, que aumenta 0s
custos de producéo e limita a continuidade operacional da unidade.

As condicOes operacionais sdo determinadas pela tecnologia do licenciador e pela
configuracdo da planta. Por exemplo, pressdes mais altas de craqueamento favorecem uma
reducdo no tamanho da fornalha devido a uma melhoria na troca térmica e auxilia também na
separacao entre o acido cloridrico e 0 MVC (Ferreira, 1999).

Existem duas tecnologias distintas para o craqueamento do EDC, fornos de carga
liquida e fornos de carga vaporizada. A primeira consiste em alimentar o EDC na serpentina
do forno, sob a forma de liquido, onde ele sera aquecido, vaporizado e finalmente craqueado
como mostrado anteriormente. Na segunda, o EDC é pré-aquecido e vaporizado em
equipamento externo e sO entdo e alimentado ao reator de pirélise. Comparando os fornos de
carga liquida e vaporizada, o uso da tecnologia com vaporizador externo apresenta duas
vantagens: operacdo a menor pressdo e reduzida deposicdo de coque no interior das

serpentinas. Seja vaporizado fora ou dentro das serpentinas, o EDC é aquecido até a



temperatura reacional desejada no interior dos tubos da fornalha, onde ele se decompde
formando MVC e HCI.

As condicdes de projeto e de operacdo do equipamento promovem o6tima distribuicao
de fluxo de calor proporcionando uma alta conversdo do EDC. Além disto, existe uma grande
preocupacgdo quando ao aumento da eficiéncia energética que é evidenciada pela inser¢do de
um gerador de vapor que recupera o calor dos gases reacionais ou o ar de combustdo pode ser
pré-aquecido para reduzir o consumo de gas combustivel.

Como hé reacdes em paralelo na corrente efluente da fornalha de craqueamento, deve-
se realizar um resfriamento rapido, na tentativa de se manter o coque numa taxa de formacéo
minima. Portanto, os gases reacionais sdo rapidamente resfriados e parcialmente condensados
pelo contato direto com EDC frio em uma torre de quench. Dependendo da tecnologia, o
efluente quente pode primeiro ser resfriado por um trocador de calor com EDC liquido frio
que alimenta a fornalha antes de entrar na torre quench. Esse arranjo proporciona uma
economia de energia através da diminuicdo da quantidade de combustivel necessaria para
aquecer a fornalha de craqueamento ou vapor necessario para vaporizar a alimentacao
(quando da utilizacdo de carga vaporizada pela fornalha). Na planta da Braskem o efluente vai
diretamente para a torre de quench e depois passa por um trocador de calor.

Através da vaporizacdo do EDC fora da fornalha, reduz-se substancialmente a taxa de
formagdo de coque nos seus tubos, consequentemente ocorre 0 aumento no tempo de
campanha. Contudo, a parada para limpeza do reator quando atingido um determinado tempo
de operacéo é inevitavel.

A cinética reacional envolve centenas de reacGes com radicais livres. Mas, apenas um
numero limitado delas sdo responsaveis pela maior parte do fluxo molar do sistema, as
reacOes secundarias sdo as de maior interesse, pois causam a maioria dos problemas nos
reatores industriais. Apesar de menos de 1% de massa do EDC ser perdida devido a formacao
de subproduto nas reagdes, a pequena fragdo de subprodutos provoca deficiéncias graves no
préprio processo de pirélise, bem como em processos a jusante (Borsa et al., 2001).

O coque é um dos subprodutos que causa maior preocupacdo Nno processo, ele
deposita-se internamente ao longo das serpentinas do reator, provocando trés principais
ineficiéncias no processo: A primeira é que a camada de coque depositado sobre as paredes do
tubo diminui o coeficiente de transferéncia de calor, 0 que requer uma temperatura mais
elevada na fornalha para manter a conversdo do EDC no nivel desejado, A segunda é que a

camada de coque diminui lentamente a area da seccdo transversal dos tubos e provoca um



aumento na queda de pressdo e finalmente as particulas de coque arrastadas no gas precisam
ser removidas da corrente de liquido, ap6s o passo de arrefecimento do gas para evitar
entupimento e outros problemas nas operagfes unitarias a jusante.

A experiéncia mostra que paradas regulares com duracdo de varios dias sdo inevitaveis
entre 1 a 2 anos de operacéo para limpeza do reator.

A utilizacdo de maiores temperaturas de craqueamento fornece uma maior conversao
do EDC, mas também resulta em menor seletividade ao MVC, uma vez que alguns dos
subprodutos gerados durante o craqueamento agem como inibidores na sequéncia de radicais
livres do mecanismo da reacdo. Assim sendo, o0 craqueamento nestas condi¢des nos fornece
aumentos na conversdo progressivamente menores e problemas maiores com 0 coqueamento
da serpentina e purificacéo dos produtos obtidos.

Atualmente, a pirolise do 1,2-dicloroetano € um dos processos mais populares para a
sintese do cloreto de vinila, a producdo do EDC é realizada por duas rotas principais: cloracdo
direta e oxicloragao.

Na cloracdo direta o eteno na fase gasosa reage com cloro liquido ou gasoso, no
processo com cloro liquido sob condigbes de temperatura entre 50-70°C e uma faixa de

pressdo de 4 a 5 atm. A reacdo de obtencdo via cloracdo direta é dada por:
CaHagg) + Clzg) — CoHaClyg) @)

Na oxicloracdo do eteno reage com 4cido cloridrico em presenga de oxigénio
proveniente do ar ou puro na faixa de temperatura 225-240 °C e sob pressdao 7-10 atm. A

equacdo quimica de oxicloracdo é mostrada a seguir:
C2H4(g) + 2HC|(Q) + 1/202(9) - C2H4C|2(g) + HZO(g) 3)

O MVC também pode ser obtido através da adi¢cdo de vapor de acetileno (C,H,) com
HCI anidro sobre um catalisador de cloreto de mercurio (HgCl,) suportado em carvéo ativado.
Esta tecnologia é altamente poluente devido a utilizagdo de mercurio, a reacdo de obtencédo

via acetileno é descrita por:

HgCl,
CaHa) + HClg — CoHsClg ()



1.2 Economia e Producéo

A cadeia de vinil (EDC/MVC/PVC) representa uma parte importante da inddstria
petroquimica. O PVC tem a vantagem de ser utilizado em diversos processos de fabricacao
com grande flexibilidade, tanto que é utilizado para a fabricacdo de muitos produtos,
incluindo tubos e conexdes, fios e cabos, janelas, portas, pisos, garrafas e produtos médico-
hospitalares, perucas, telhas e paredes.

As petroquimicas de producdo de MVC estdo entre as vinte maiores em termos de
produgdo mundial. A industria de vinis e 0 MVC, como parte da cadeia, ttm uma historia de
mudanca. Alguns tipos de processos industriais foram abandonados e outros consolidados,
com o surgimento de novas empresas ao longo das décadas, a tecnologia de fabricacdo foi
melhorada do ponto de vista de seguranca, meio ambiente, qualidade e escala de producéo. O
cloreto de vinila produzido diretamente atraves do acetileno € um processo muito utilizado na
China um dos maiores paises consumidores. A China é um grande fabricante, porém os
Estados Unidos continuam sendo o maior devido ao baixo custo das matérias primas como
cloro e etileno, e também pela reducdo dos precos do gas natural nos EUA e na regido do
Canada, através do uso do gas de xisto, proporcionando aos EUA uma posicao privilegiada

como um dos produtores com menor custo de produgdo no mundo.

Figura 3 — Consumo mundial do cloreto de vinila no ano de 2011.
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O consumo de MVC permanecera 99% dependente do desempenho da demanda de
PVC, o que deverd aumentar globalmente cerca de 4,5% ao ano entre 2010-2016. O aumento
do consumo de MVC em regides em desenvolvimento, como o Oriente Médio, China e nos
paises membros da comissdo dos estados independentes (CEI) formada por: Arménia,
Azerbaijdo, Bielorrussia, Georgia, Casaquistdo, Quirguistdo, Moldavia, Russia, Tajiquistao,



Ucrania e Uzbequistdo ser& consideravelmente maior do que em economias tradicionalmente
desenvolvidas, como Europa Ocidental, América do Norte e Japao.

Na China, a expansdo da producéo utilizando a tecnologia a base de acetileno teve um
aumento de quase 20% ao ano durante o periodo 2005-2010, mas é provavel que desacelere
para cerca de 7% ao ano nos proximos seis anos. O pais planeja aumentar a producdo de
MVC em 8% por ano para suprir a demanda crescente por PVC, mas continuara a importar

quantidades consideraveis de MVC e PVC.

1.2 Justificativa

A simulacdo do processo de cragueamento de EDC é de fundamental importancia na
realizacdo de testes visando alteracdo de parametros e na sua otimizacdo sendo essa tarefa
invidvel de ser realizada na planta e de elevado custo de realizacdo em escala piloto, outro
fator importante é de se entender o impacto da formagdo de coque no processo que reduz o

tempo de operacdo e causa diversos efeitos indesejados.

1.4 Objetivos

O objetivo geral desse trabalho é realizar a modelagem e simulacdo do reator de
craqueamento térmico do EDC. Dentro deste contexto, este trabalho apresenta os seguintes

objetivos especificos:

Encontrar na literatura mecanismo cinético para o craqueamento térmico do EDC que

englobe também a formacao de coque.

e Desenvolver um modelo unidimensional que prevé os impactos causados pela

formacao de coque nas variaveis do processo utilizando o software Matlab®.
e Modelagem e simulagio do reator em CFD utilizando o software Ansys CFX®.

e Validar o modelo com dados industriais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Sundaram e Froment (1979) incluiram a cinética de deposic¢do de coque no modelo do
craqueamento térmico do propano. O trabalho contém uma parte experimental e uma parte
tedrica de elaboracdo do modelo com deposicdo de coque. A deposicdo de coque altera tanto
o didmetro interno do tubo quanto a transferéncia de calor. Para levar isto em consideragdo
sdo necessarios os valores locais de deposicdo de coque, que sdo dependentes do tempo.
Utilizou-se equacOes de taxa de deposicdo de coque, acopladas as equacdes de balango de
massa, energia e quantidade de movimento do sistema, com a equacao de deposicdo de coque
sendo considerada dependente do tempo. O didmetro do tubo era atualizado periodicamente,
devido a espessura de cogque depositado e através da resolucdo do modelo passo a passo foi
possivel obter o perfil da espessura do coque ao longo do reator em qualquer instante de
tempo.

Dente et al. (1979) utilizaram um modelo de pirélise chamado SPYRO para simular o
cragueamento térmico de olefinas e aromaticos, neste trabalho é dada atencdo especial a
modelagem de uma cinética complexa envolvendo radicais e a solucdo matematica das
equacOes de balanco material envolvidas. Neste trabalho realiza-se a comparac¢do do modelo
proposto com uma cinética reacional reduzida do craqueamento térmico de etano/propano.
SPYRO mostrou-se ser um programa capaz de prever o desempenho de um reator de
cragueamento auxiliando assim na escolha do tipo de controle da fornalha, no planejamento e
otimizacdo da producéo e no design das serpentinas.

Plehiers et al. (1990) realizaram simulages do craqueamento do etano usando uma
abordagem rigorosa, em que os modelos do reator e da firebox (camara de combustdo) séo
acoplados, proporcionado uma compreensao detalhada do seu comportamento e do tempo de
campanha.

Ranzi et al. (1992) apresentaram 0s resultados da simulacdo da pirdlise de 1,2
dicloroetano com o esquema cinético acoplado a um modelo de forno. O modelo foi utilizado
como um ponto de partida para o estudo de diferentes sistemas de reacgdo, tanto em termos de
criacdo de novos reatores de pirdlise do EDC e para a avaliacdo do efeito de eventuais
aditivos.

Incavo (1996) desenvolveu um dispositivo acoplado com um cromatografo gasoso
para mensurar a concentragdo de produtos e subprodutos do cragueamento do EDC em um

micro-reator, o aparelho apresentou resultados satisfatorios para mudancas no rendimento dos



produtos provocada pela adicdo de inicializadores (CCly, Cl;, C,Clg) na alimentagéo,
resultados obtidos mostraram a influéncia dos parametros de conversdo como a temperatura
de cragueamento e o tempo de residéncia na formacao dos produtos.

Borsa (1999) em seu trabalho realizou um estudo para compreender 0 mecanismo de
formag&o do coque, e a relagdo entre as impurezas contidas no 1,2-dicloroetano alimentado a
fornalha e a formacdo de coque, bem como a formacéo de outros subprodutos, utilizando um
reator tubular de quartzo. Também foram analisados os efeitos dos metais, pureza da
alimentacédo e temperatura sobre a composicao e a quantidade de coque depositada. Verificou-
se que 0s metais aumentam a conversao do 1,2-dicloroetano, bem como a formacéo de coque,

sendo formados dois tipos de coque:

» Coque duro: formado na zona quente do reator.

» Coque fragil: formado na saida da fornalha.

Na sua pesquisa avaliou-se a influéncia do cloro na conversdo da reacdo de
cragueamento do EDC, obtendo uma conversao de 60% do EDC a 380 °C pelo uso de 0,3 %
em peso de Cl, na carga da fornalha, reduzindo a quantidade total de coque formado, porém
aumentando a formacéo de outros subprodutos. Com a temperatura de 480 °C obteve uma
conversao de 28 % do EDC e uma grande quantidade de coque. Além disto, observou-se uma
correlacdo linear entre a formacéo de cloropreno e a formacédo de coque total. Constatou-se
gue o aumento da temperatura e da concentracdo de CCl, aumentam a formacdo de coque
duro, enquanto que o FeCl, aumenta a formacdo de coque fragil. Um modelo cinético
envolvendo 71 espécies moleculares, 64 espécies radicais e 818 rea¢6es foi proposto.

Byung-Seok Choi et al. (2001) usaram um esquema cinético envolvendo 108 reacdes
reversiveis e 47 espécies, com o objetivo de simular os efeitos da adi¢cdo de CCls no
cragueamento de EDC, concluindo-se que a adi¢do de pequenas quantidades de CCl, aumenta
consideravelmente a converséo de EDC.

Ki Yong Lee (2002) realizou em seu trabalho simula¢Ges numéricas da pirdlise do
EDC, um modelo cinético envolvendo 44 espécies e 260 reagdes foi implementado com o
objetivo de entender melhor o processo de producdo do MVC. As concentracGes de EDC,
MV C e HCI previsto por este mecanismo estdo em boa concordancia com resultados deduzido
a partir de experimentos de laboratorio e em escala comercial. O mecanismo encontrado pode

predizer com precisdo a conversdao de EDC e a producdo de subprodutos, variando os
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intervalos de temperatura de pirdlise, tempo de residéncia e pressdo, variaveis estas que tem
impacto direto sobre a pirdlise.

Lan et al. (2004) apresentou um modelo matematico fornalha-reator em CFD sendo
desenvolvido para simular os complexos fendmenos de dindmica dos fluidos no forno de
craqueamento térmico. Os resultados obtidos apontam uma alta distribuicdo ndo uniforme dos
gases de combustdo, concentracdo e temperatura na fornalha, causando distribuicdes
irregulares de temperatura na superficie do reator e de fluxo de calor nos tubos do reator. O
modelo fornece mais informagdes da fluidodinamica e comportamento das reacfes em uma
fornalha de craqueamento térmico, servindo de orientacdo para o projeto e melhoria de fornos.

Habibi et al. (2007) realizou simulagdo numérica 3-D da zona de radiagdo de um forno
industrial de craqueamento de hidrocarbonetos em CFD visando comparar 0S impactos
causados pelos diferentes modelos de radiacdo: Rosseland, DOM e P-1. O modelo de
Rosseland apresentou resultados distantes do esperado e 0os modelos DOM e P-1 mostraram-
se serem bem similares em relagdo a: temperatura no interior do forno, a temperatura da
parede, fluxo de calor e temperatura interna do tubo.

Schirmeister et al. (2009) realizaram estudo do impacto da pureza da alimentacéo e
das condigdes de craqueamento na produgdo de MVC levando em consideragdo os custos de
producgédo, em seus resultados foi constatado que uma corrente de entrada com composicao
maéssica menor que 99,5% de EDC causa um aumento significativo nos custos de produgéo
sendo observado para planta em estudo que valores de conversao acima de 60% causam um
aumento nos custos e na formacao de subprodutos.

Gao et al. (2009) estudaram os efeitos do perfil de temperatura do reator e da razéo de
vapor na alimentacdo para o cragueamento de nafta. O software HYSYS® foi usado para
simular o reator e um esquema cinético envolvendo apenas reacdes moleculares foi utilizado.
Uma otimizacdo em estado estacionario foi realizada obtendo-se o perfil 6timo para
temperatura e a quantidade 6tima para a razao alimentacdo/vapor.

Berreni e Wang (2011) desenvolveram um modelo unidimensional de um reator de
cragueamento de propano no qual o acumulo de coque na parede interna do reator foi
integrado ao modelo. O impacto causado pela formacéo de cogque no perfil de temperatura do
gas e na temperatura externa da superficie do reator juntamente com o rendimento do produto
sdo analisados. Uma otimizacdo dindmica € realizada obtendo um aumento no lucro

operacional de 13%.
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Ramirez (2012) em seu trabalho de mestrado realizou a modelagem 1-D de um reator
de cragueamento de hidrocarbonetos leves. A formacdo de coque é analisada para diferentes
cargas: etano puro e uma mistura equimolar de etano e propano, de acordo com resultados
obtidos a um aumento de 30% na reducdo do diametro quando utiliza-se a alimentacéo
etano/propano em relacdo ao etano puro.

Li et al (2012) realizou simula¢es de um reator unidimensional utilizando o método
de Lobo-Evans e utilizou técnicas de CFD para simular a zona de radiacdo do forno. O
modelo 1-D foi usado para realizar a analise e otimizacao da temperatura da saida do reator e
alocacdo de gas combustivel, os resultados mostraram que a temperatura de saida deve ser
mantida em 483 °C e o fator de alocacdo a (razdo entre o fluxo de gas combustivel na Gltima
linha de queimadores mais proximo da base e o fluxo total) devem ser mantido em um valor
de 0.365 a fim de manter um elevado rendimento do processo. A simulagdo em CFD obteve
os perfis de velocidade, temperatura e distribuicdo de concentracdo na fornalha e do reator.

Li et al (2013) realizaram a modelagem e simulagdo de um forno de pirdlise de EDC,
dois importantes aspectos foram analisados a adicdo de CCl,; como promotor do
cragueamento e a alocacdo do fluxo de gas combustivel na camara de combustdo com o
objetivo de entender os seus beneficios no processo de cragueamento. As principais
conclusdes do seu trabalho foram:

I. A adicdo de CCl, causa um aumento significativo na conversdo de EDC, mas
aumenta a formacéo de coque diminuindo a eficiéncia da fornalha e encurtando
0 tempo de operacdo. A adicdo de CCl, mostra beneficios econémicos para
concentracdes de 100 ppm em peso.

Il.  Em concluso, a alocagdo de gas combustivel tem uma influéncia critica sobre:
a transferéncia de calor, indices de desempenho do craqueamento, e o ciclo de
operagdo. Aumentar a quantidade de gas combustivel na parte inferior do forno
pode efetivamente melhorar a eficiéncia de transferéncia de calor no reator,
mas reduz a seletividade aumentando a deposi¢do de coque que por sua vez
ocasiona a reducdo do tempo de operacdo. Os resultados mostraram que o fator
de alocacdo de gas combustivel ideal deve ser mantido com um valor de 0,36

para garantir um longo tempo de campanha e uma alta média de conversao.
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3 MODELAGEM

No presente trabalho foram desenvolvidos trés modelos, o primeiro e 0 segundo séo
modelos unidimensionais e o terceiro consiste de um modelo tridimensional desenvolvido
utilizando técnicas de fluidodindmica computacional.

3.1. Propriedades Fisicas

As propriedades fisicas dos componentes moleculares e radicais usadas no presente
trabalho foram obtidas dos trabalhos de Yaws (1999) e Borsa (2009), respectivamente.

3.1.1. Capacidade Calorifica

Cpi=A+BT+CT*+DT’ (5)

3.1.2. Condutividade Térmica

Ki =A+BT +CT? (6)

3.1.3. Entalpia de formagéo

Hsi= A+ BT + CT? (7)

3.1.4. Viscosidade dinamica

wi=A+BT+CT? (8)

Sendo A, B, C e D constantes das correlaces apresentadas.



3.2. Dados industriais

13

Os dados industriais mostrados na Tabela 1 de uma planta de producdo MVC da

Braskem foram utilizados na modelagem do reator.

Tabela 1 - Dados Industriais

Parametro/variavel Valor
Vazao de entrada 8,567 [kg/s]
Presséo de entrada 20,32 [atm]

Pressdo de saida 18,7 [atm]
Temperatura de entrada 250 [°C]
Temperatura de saida 498 [°C]

Comprimento do tubo 348,45 [m]
Raio das Curvas 0,178 [m]
Diametro do reator 0,15 [m]

Fonte: Braskem S.A.
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3.3. Modelo |

No desenvolvimento do modelo | foram feitas as seguintes consideracoes:

I.  Gradientes radiais despreziveis.
Il. SO existe gas no interior do PFR com comportamento ideal.
I1l.  Desconsiderada a queda de pressao ao longo do reator.
IV.  Sem formacdo de coque.
V.  Apenas a reacdo principal de craqueamento de EDC é considerada.
VI. A parede do reator é considerada delgada, sendo assim a transferéncia de calor
devido a conducdo pode ser desprezada.

VII.  Regime permanente.

O modelo | consiste das equacOes de balango de massa e energia descritas pelas
Equacbes 9 e 10, respectivamente, em regime permanente para um reator PFR mais uma
terceira equacao resultado de uma balanco de energia na superficie do reator proporcionando

encontrar a temperatura da superficie externa Ts descrita pela Equagéo 11.

dF NR

d_zl = Zni}-rj w(Di)?/4 ©)
j=1

ar ! Qn(Di) + n(Di)zf( AH,)) (10)

— = o | ¢n(Di - )T

dz  YNC FiCy 4 = "

FosApo(Tp = TsH) —hiAs(Ts = T) =0 (11)

O fator de forma definido como a fracdo de radiacdo que deixa as paredes laterais da
firebox (cdmara que aquece externamente o reator) e intercepta a superficie externa do reator
é calculado apartir de uma correlacdo de placa infinita e linha de cilindros de acordo com a

Equacdo 12 (Incropera, 2007).

1/2
E

wo1-i- @]+ @

$2 _ p2 1/2
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A Figura 4 ilustra a configuracdo da geometria usada na Equacao 12.

Figura 4 — Placa infinita e linhas de cilindro.

QOO 6 e

D

Fonte: Incropera, 2007.

O coeficiente convectivo interno hi foi estimado a partir da correlacdo para
escoamento turbulento em tubos circulares usando a Equacéo 13 de Dittus-boelter (Incropera,
2007).

Nuy, = 0,023Res/5 pro# (13)

A Equacédo 13 ¢ valida nas seguintes faixas de condigdes para o numero de Prandtl,

Reynolds e comprimento adimensional, respectivamente, como mostrados abaixo:

0,7 < Pr < 160
Rep = 10000 (15)

L>10
D=

Onde os numeros adimensionais de Prandtl e Reynolds sdo descritos pelas Equacfes

14 e 15, respectivamente.

Pr = ra (14)
Re. — 41
€p = mDu (15)
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O namero de Nusselt para tubo circular é dado de acordo com a Equacéo 16.

o D
Up = K (16)

O esquema cinético usado neste modelo foi considerando apenas a reacao principal
irreversivel de 1° ordem de craqueamento de EDC em MVC e HCI, como descrito por

Panjanpornpon et al. (2012).

3.4. Modelo 11

No desenvolvimento do modelo Il foram feitas as seguintes consideracdes:

I.  Gradientes radiais despreziveis.

Il. SO existe gas no interior do PFR com comportamento ideal.
I1l.  Regime permanente.
IV.  Estado pseudo-estacionario em relacdo a deposicao de coque.

V. Todo o coque formado deposita-se ao longo do reator.

Neste modelo é levada em consideracdo a formacdo de coque no reator, houve a
necessidade de um ajuste nas equagdes que descrevem o processo para levar em consideracdo
0 depdsito de coque dentro do reator introduzindo uma nova variavel no sistema a espessura

da camada de coque (8) baseado no modelo apresentado no trabalho de Berreni et al. (2011).

NR

dF,

d—Zl = 2 n;jr; n(Di — 28)2 /4 (17)
j=1

As taxas das reacOes sdo calculadas de acordo a Equacgéo (18), com as constantes de

velocidade determinadas de acordo com a lei de Arrhenius.

rj = Aje”Fai/RTCP (18)
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Sendo a taxa de formacdo de coque muito lenta, uma condicdo de estado pseudo-
estacionario pode ser assumido, consequentemente apenas a espessura de coque pode ser

considerada dependente do tempo sendo calculada de acordo com a Equacéo 19.

5 1At 19
Pc (19)

O balango de energia no estado estacionario para um reator tubular é dado pela Equacéo

20.

dT 1 7(Di — 28)2 0

a2 - ;E —AHr (20)
dz Z?IzchiCpi QT[(Dl 26)+ 4 ]_=1( AH])T]

As resisténcias térmicas da fase gasosa, da espessura do coque, da espessura do tubo e
entre a parede externa do tubo e a parede interna da fornalha, respectivamente Ry, Ry, Rz € Ry,

sdo dadas pela Tabela 2 (Incropera et al., 2007).

Tabela 2 — Resisténcias térmicas

R R R R

1 2 3 4
1 In (Di/Di— 26) In (Dr/Di) 1
(Di — 26) ;L 2 7L 2AqmL h, 7D, L

Com o coeficiente de transferéncia de calor por radiacdo h, dado pela Equacdo 21

(Incropera et al., 2007).
hy = €Fys0(Ts + T,)(Ts* + T,%) (21)
A transferéncia de calor total pode ser escrita de acordo com a Equacéo 22.

B T, — T
"~ Ry+R,+R;+ R, (22)

Q

A configuracdo da geometria do modelo é ilustrada na Figura 5.
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Figura 5 — (a) Esquema do processo de transmissao de calor no reator. (b) Parte diferencial do reator.
Transferéncia de calor

por radiacdo.

Qraq

Ta

(@)

O balango de momento proposto por Froment et al. (1979) é dado pela Equacdo 23.

ar_a () + (' + ) 23)
dz 1 p

M,,P ~ GZ2RT

O fator de friccdo (Fr) é calculado pela Equagdo 24. Para a secéo reta o coeficiente da
curva (&) é nulo, e para a secdo curva é calculado de acordo com a Equagéo 25.

_ 0.092Re™*? ¢

_ 24

Fr="pi—2s ‘g, (24)
0.35 A Di— 26

= (o. . . 25

£ (07+ 900)(0051+019 - ) (25)

b

Uma equacdo de balanco de energia na superficie do reator como descrita pela

Equacéo (11) e usada para o calculo da temperatura da superficie.

Um esquema reacional envolvendo 31 reacGes e 24 espécies sendo 16 moleculares e 8
radicais proposto por Schirmeister et al. (2009) foi implementado. A formacdo de coque na
cinética reacional ¢ atribuida a formacdo de acetileno (C,H,) sendo esse um dos principais
precursores como mostrado por Mochida et al. (1996).
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A Tabela 3 mostra 0os 16 componentes estaveis (n°: 1-16) e os 8 espécies radicais (n°:

17-24). As 32 reacdes e os dados cinéticos sao mostrados na Tabela 3.

A Figura 6 mostra o esquema reacional do craqueamento do EDC utilizado para o

modelo Il.
Figura 6 — Esquema reacional do craqueamento do EDC.
wesuni  jnitiation reaction
EDC C2H5CI C4H6CI2 { homolytic bord cleavage)
wesmen  chain reactions
1,2-dichloroethane’, +01'/- HCI ethylchloride 3,4-dichlorobutene == == chain termination
* +EDC CH2CI-CHCI 1-CI
-cl* +GI'-HG I:l measured compounds
+CI-HC (>  radical species
or C4H5CI
+C0I3%-CHOI3* +CIMHEE %+ CILHCH /’ 4Ol HC
A" 2 :coicois 1-chioroprene
-cr / 2-chloroprens
CHEC-CHOT VCM Lo @ C6Hsé
Freme v foe| oS TS
+CMHD ™ vinylchloride +EDC """‘""b C2H2 benzena
+CCI4/-COls” ~ Ao -cr ™~ « *Clt-Hal
+0I* \’_ - - acetylene N -
+ CFLHC) Y T~ +CCI-CCI3" e -
CHCI2-CH2® .o .
+EDC C2H4CI2 GeHeCl2 polycyclic aromatics (PAH)
fos Taewtcy
1,1-dichloroethane 1,1-dichloroethylene soot partictes
C2H3CI3 ‘W 1,2-dichlorethylene (cis-ftrans-)
M coagulation
1,1,2-trichloroethane - on surfaces
JCIHEL, - +CCH/-COI3 +EDC CHCI3
- +CCIBICT1 /
‘: cr GIF/-HCI +#CI"-HGI  trichloromethane
C2HCI3 [—* | C2H2Cl4 @ -y soot /coke
.ot 4EDC e CCle
trichioroethylene 1,1,1,2 tetrachloroethane
1,1,2,2-tetrachloroethane carbeon tetrachloride
Fonte: Schirmeister, 2009.
3.5. Modelo 111

O modelo 11l consiste em uma modelagem 3-D em CFD do reator de cragueamento,

no presente trabalho o pacote computacional usado foi ANSYS CFX® 13.

Na modelagem as dimensdes do reator foram mantidas em escala industrial. A

simulacdo foi realizada em regime permanente, o esquema reacional do modelo | usando

apenas a reacdo principal de craqueamento do EDC foi utilizado. A geometria do reator é

mostrada na Figura 7.
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Figura 7 — Geometria do reator.

. €
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Para efetuar a simulacdo das variaveis de interesse do problema, sdo utilizados
modelos matematicos que representam os principios de conservacdo de massa, quantidade de
movimento e energia juntamente a essas equacgdes de balango, é usado também um modelo de

turbuléncia.

3.5.1.  Equacgdes de conservacao

A modelagem matematica esta baseada em modelos tedricos descritos a partir das leis
de conservagdo de massa, movimento e energia e suas relacdes. As equacdes de conservacao
formam, portanto, a base da maioria dos modelos matematicos estudados.

As equacOes de Navier-Stokes descrevem o escoamento de fluidos compressiveis e
incompressiveis, turbulentos e laminares. Contudo a depender do tipo de fluido e da
complexidade do escoamento, a resolucdo das equacdes matematicas torna-se de dificil
solucdo.

As equac0es de conservagdo representam a expressdo matematica de principios fisicos

conhecidos, como:
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a) Conservacdo de massa, também chamada de equacdo da continuidade, o qual o
primeiro termo representa a variacdo da massa especifica do fluido, enquanto que o segundo

termo representa a taxa da variagdo de massa por unidade de volume.

b) Conservacdo de movimento, conforme a segunda lei de Newton, estabelece que a
variacdo do movimento no tempo é igual a resultante das forcas que atuam sobre o fluido em

um sistema especifico.

c) Conservacdo de energia, conforme a primeira lei da termodinamica rege que a
variacdo da energia € igual a soma do fluxo de calor transferido para o fluido com o trabalho

realizado sobre o fluido.

As equacdes mostradas a seguir séo utilizadas:

I.  Equacdo da continuidade

dp . _
E+V (pU)=0 (26)

Il.  Equagdo de momento
9(pV) o | _ .

Onde o vetor de tensdo é relatado com uma taxa de deformacdo dada pela seguinte

equacéo:
2
T = u<VU+(VU)T§ SV-U) (28)

I1l.  Conservacgédo da energia

d(ph
(aLt)J’ V-(pUh)=V-AVT)+1: VU+ S (29)
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O termo 1 : V U é a dissipagdo viscosa sendo sempre positiva.

3.5.2. Modelo de turbuléncia

O modelo de turbuléncia escolhido neste trabalho foi 0 k-¢ padrdo (Jones and Launder,
1972), que é o modelo mais usado na industria, oferecendo uma boa relagdo entre o custo
computacional da simulagdo e sua exatidéo.

O modelo k-g padrao € um modelo semi-empirico baseado nas equacdes do modelo de
transporte para a energia cinética turbulenta (k) e sua taxa de dissipac¢do (g). A equagdo do
modelo de transporte para k é derivada da equacdo exata de Navier-Stokes, enquanto a
equacdo de modelo de transporte para ¢ foi obtida usando raciocinio fisico e sustenta pouca
semelhanga com a outra matematicamente exata.

Na deducdo do modelo k-¢ supde-se que o escoamento é completamente turbulento e
que os efeitos da viscosidade molecular sdo despreziveis. Assim, 0 modelo k-g padrdo s6 ¢
valido para escoamentos completamente turbulentos.

O modelo k-¢ introduz duas novas varidveis no sistema de equacdes, alterando a

equacdo de balanco de momento como mostrado na Equacao 30.

a(pU,) o o) o U, U,

ot ax] aX] ax] Ox]

Onde U ¢ o vetor velocidade, Sy € a soma das forcas de corpo, pes € a viscosidade

efetiva para a turbuléncia, e p” é a pressdo modificada expressa pela Equagdo (31).

, 2 Uy
p =p+§pk+§ueffa (31)

O modelo k — € € baseado no modelo de dissipacdo viscosa, sendo assim:

Mepr = K+ (32)

Onde . é a viscosidade turbulenta, 0 modelo assume que a viscosidade turbulenta esta

relacionada com a energia cinética turbulenta e dissipativa pela seguinte relagéo:
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k2
He = Cpp? (33)
Sendo C, constante e igual a 0,09.
O valor de k e € é encontrado diretamente através das equagdes diferenciais para a

energia cinética turbulenta e para a taxa de dissipa¢do viscosa turbulenta como mostrados

pelas equacdes 34 e 35, respectivamente.

d(pk dk
(p ) ( Uk) = [( U_)E + P, — pe+ Py (34)
k J
0 s) 6 de £
(p ( U: 5) = [( Z_l_;) %] + E(Cslpk - Csng + Cslpeb) (35)

Onde C;,C,», o, S80 constantes e 0s seus respectivos valores sdo: 1,44; 1,92 e
1,3.

Pwo € Pgp representa a influéncia das forcas de flutuacdo. O termo Py é a producgdo
turbulenta devido as forgas viscosas, descrito na Equacéo 36.

b _ o (Ui, 0U)NOU, 20Uy (. 0U
k=M dx; 3 0xy

k
dx;  0x; S B, 0xy * pk> (%)

As seguintes equacdes foram usadas no modelo:
= KCEDC (37)
¢ = riH; (38)

hy = €Fys0(Ts + T,)(Ts* + T,%) (39)
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A Equacgéo 36 representa a taxa de geracdo dos produtos MVC e HCI a constante
cinética K ¢ calculado utilizando a lei de Arrhenius. O termo de consumo de energia devido a
reacdo de craqueamento ser endotérmica € dado pela Equacdo 38 inserido como termo fonte
no CFX-Pre® o coeficiente de transferéncia de calor por radiacdo h, é avaliado como

condicdo de contorno na superficie do reator.

3.6. Matérias e método

As simulagdes foram realizadas em servidores Dell PowerEdge R420 com as
especificagcOes técnicas mostradas na Tabela 5.

Tabela 2 — Especifica¢des técnicas do servidor

Processador Intel® Xeon® E5-2400 8 nucleos
Meméria RAM 16GB

Armazenamento SATA 3,5" de 500GB

Sistema Operacional Windows Server 2008

Nos modelos unidimensionais os balancos de massa, energia € momento como
observado s@o descritos usando um sistema de equacgdes algébricos-diferenciais (EADs). O
modelo 1 consiste de quatro equacdes diferenciais e uma equacgéo algébrica, sendo o modelo 2
mais rigido possuindo 26 EDOs e 3 equacdes algebricas.

Na resolucdo do sistema de equacdes algebricos-diferenciais do modelo foi utilizado o
solucionador ODE15s disponivel no software Matlab® que tem como base férmulas de

diferenciacdo numérica.
3.7. Metodologia de resolucdo dos modelos
A Figura 8 apresenta de forma simplificada esquematica a légica utilizada para a

resolucdo dos modelos I e Il. As propriedades fisicas dos gases sdo recalculadas em cada

passo de integracdo, dado que a temperatura varia ao longo do reator.



Figura 8 — Diagrama de blocos dos modelos | e 11.

Inicio

Dados de entrada

Estimativa dos parametros:
cinéticos, termodindmicos
e de transporte.

Resolugao do sistema de
equacdes algébrico-diferenciais

Impressao de resultados
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A Figura 9 ilustra a metodologia usada na modelagem do reator para o0 modelo I11.

Figura 9 — Diagrama de blocos do modelo I11.

Geometria
( DesignModeler)

Malha
(lcem CFD)

Definigdes fisicas
(CFX-Pre)

Solugdo
(CFX-Solver)

Analise de Resultados
(CFX-Post)
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4. RESULTADOS

Os resultados obtidos pelos modelos I, Il e 111 sdo mostrados nesta se¢éo.

4.1. Modelo |

As vazdes molares do EDC e MVC sao ilustradas na Figura 10, como esperado a
vazdo de EDC diminui ao longo do reator enquanto a vazdo de MVC aumenta. O periodo de
vazdo constante indica que o fluido esta sendo aquecido até atingir a temperatura necessaria

para iniciar a pirélise de EDC.

Figura 10 — VVazdo molar de EDC e MVC ao longo do reator.
30 ; ; : ; ; ;
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A conversdo de 1,2 dicloroetano ao longo do reator € ilustrada pela Figura 11. Uma

conversdo em torno de 51% é alcangada ao final do reator.
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Figura 11 — Converséo ao longo do reator.
0.? T T
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O perfil da temperatura do gas foi obtido como mostrado na Figura 12,
aproximadamente nos primeiros 100 m de reator ocorre apenas o aquecimento do EDC como
pode ser observado pelo aumento linear da temperatura, logo apds a reacdo de cragueamento

iniciar observa-se que o aumento de temperatura se tornar menos acentuado, esse fato ocorre
porque a maior parte do calor é usado para o craqueamento.

Figura 12 — Temperatura do gas de processo ao longo do reator.
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O perfil de temperatura skin é mostrado na Figura 13, esta variavel é monitorada em

planta e usada como critério de parada devido a limitacdo do ponto de fusdo do material de
construcao do reator.
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Figura 13 — Temperatura da superficie externa ao longo do reator.
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4.2. Modelo 11

A Figura 14 mostra a conversdo em funcédo da posicdo para o modelo Il no inicio da

operacdo (t = 0 h) onde observar-se que o craqueamento do EDC inicia-se depois se
comparado com o da Figura 8 do modelo 1.

Figura 14 — Conversdo de EDC em fungdo do comprimento emt =0 h.
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O EDC entra no reator a uma temperatura de 250 °C e a reacdo de craqueamento

inicia-se a uma temperatura aproximada de 390 °C como pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15 — Conversdo em fungédo da temperatura parat =0 h.
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O perfil para a temperatura do gas mostrou-se estd em concordancia com os dados
industriais, apresentando divergéncia em dois pontos pela Figura 16.

Figura 16 — Temperatura do gas de processo em fung¢do do comprimento do reator t =0 h.
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O perfil de temperatura da superficie obtido pelo modelo apresentaram valores
divergentes com relacdo aos dados industriais, porém com 0 mesmo comportamento como
observado na Figura 17.

Foi realizado um ajuste no modelo cinético, inserindo o fator 1,07 nas energias de

ativacdo das reacdes 1 e 2 da Tabela 3 com o objetivo de se obter um melhor ajuste dos perfis
de temperatura.
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Figura 17 — Temperatura na superficie externa ao longo do reator t = 0 h.
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A queda de pressdo ao longo do reator apresentada na Figura 18 deve-se a percas de
cargas distribuidas que ocorre devido ao atrito das particulas de gases entre si e com a parede
do reator e a percas de cargas localizadas devido as mudancas de direcdes consequéncias das

diversas curvas presentes no reator, cada degrau corresponde a uma curva em formato U.

Figura 18 — Pressdo ao longo do reator parat =0 h.
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A formacdo de produtos indesejados € um grande problema enfrentado na pirolise de
EDC, a Figura 19 mostra os fluxos molares dos principais produtos secundarios, dentre eles o

acetileno que € o precursor de coque para a cinética utilizada nesse modelo.
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Figura 19 — Fluxo molar dos principais subprodutos.
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O coque como relatado € o principal problema enfrentando na operacdo de fornos de

craqueamento, a taxa de formagdo ao longo do reator para diferentes periodos € mostrada na

Figura 19. A reducdo na taxa de formacdo de coque ocorre devido a uma diminui¢do na

formacdo de seu precursor o acetileno (C,Hy), investigacdes realizadas por Mochida et al.

(1996) verificaram uma forte correlacdo do C,H, com o surgimento de coque na pirdlise de

EDC.

A reacdo que produz coque requer temperaturas mais elevadas para iniciar, assim a

formacdo de coque inicia-se de forma efetiva na posicdo Z = 150 m como ilustrado pela

Figura 20. A taxa de formacéo de coque é reduzida ao longo do tempo devido a uma menor

taxa de formacéo de acetileno, consequéncia da diminui¢do da conversao ao longo do tempo.
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Figura 20 — Taxa de formag&o de coque ao longo do reator.

T meses

----------------------------------------------------------

| — — 14 meses |
4 21 meses |

'
' ' ' ' ' '
' ' ' ' ' '

e S Lk L e R R T R B LT
' v ' v ' '
' ' ' ' ' '

————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

-

(8]
L
r
L
-

.............................................................................

P P

L]
x

]
a0 100 150 200 250 300
Comprimento do reator (m)

[=]



33

A Figura 21 mostra o impacto causado pela formacao de coque no didmetro do reator,
a reducdo do diametro ocorre de maneira ndo-uniforme, sendo mais acentuado nas ultimas
partes do reator, o coque acumula-se ao longo do tempo alcancando uma reducdo de 40% no

didmetro do reator em 21 meses.

Figura 21 — Reducéo do diametro do reator para diferentes tempos de operacao.
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A Figura 22 ilustra 0 aumento da queda de pressao do reator com o tempo, iSso ocorre
devido a uma reducéo no diametro interno do tubo ocasionado pelo acimulo de coque. Essa
queda de pressdo € usada como um dos critérios para determina o tempo de campanha. Na
planta a pressdo na entrada é aumentada ao longo do tempo para manter a pressdo de saida

requerida.

Figura 22 — Queda de pressédo no reator ao longo do tempo de operagéo.
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Devido a baixa transferéncia de calor da camada de coque, a resisténcia térmica
aumenta com o0 aumento da espessura da camada de coque, fazendo com que a temperatura da
superficie externa eleve-se com o tempo. A Figura 23 mostra os perfis de temperatura externa

no inicio e no final da operacao.

Figura 23 — Perfil de Temperatura da superficie externa.
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A evolucdo da temperatura maxima na superficie e da reducdo do diametro do reator
localizada na saida do reator sdo mostrados pelas Figuras 24 e 25, respectivamente. A
temperatura skin méaxima admitida na planta é em torno de 650 °C sendo alcancada em 21

meses com uma espessura local de coque depositada (3) de 6 cm.

Figura 24 — Temperatura da superficie na saida do reator ao longo do tempo.
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A reducdo do didmetro do reator avaliado na saida do reator ao longo do tempo é

mostrada pela Figura 25.

Figura 25 — Reducdo do diametro na saida do reator em funcdo do tempo.
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A reducédo do gradiente de temperatura entre os tubos e as paredes laterais do forno

causado pela elevacao da temperatura superficial do reator com o tempo resulta na diminuicéo

do fluxo de calor na ultima parte do reator como ilustrado pela Figura 26.

Figura 26 — Fluxo de calor ao longo do reator em diferentes tempos de operacao.
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Ao longo do tempo de operacdo o reator tem-se seu volume reduzido devido a reducéo

do diametro acarretando na diminuic¢do do tempo de residéncia como ilustrado pela Figura 27.

Figura 27 — Tempo de residéncia para diferentes tempos de operacao.
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A Figura 28 mostra os fluxos molares dos principais componentes na saida do reator, 0
fluxo molar de EDC aumenta de 42,30 mol/s no inicio da operacdo para 48,18 mol/s ao final
da operacdo, ao contrario dos fluxos molares de MVC e HCI que diminuem de 43,61 mol/s e
43,91mol /s no inicio do processo para 37,90 mol/s e 38,08 mol/s ao final da operacéo,

respectivamente.

Figura 28 — Fluxo molar da saida dos principais componentes em funcéo do tempo de
operagéo.
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Devido a reducdo do tempo de residéncia o EDC tem menos tempo para reagir no
interior do reator resultando em uma diminuicdo na conversdo de 51% no inicio do processo

para 44% no final da operacdo como pode ser observado na Figura 29.

Figura 29 — Conversdo de EDC em funcdo do tempo de operagéo.
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Ao contrario da conversdo observa-se um leve aumento da seletividade no
cragueamento de EDC do inicio ao final da operacéo, indicando que uma quantidade menor

de subprodutos é formada ao longo do tempo como mostrado na Figura 30.

Figura 30 — Seletividade em funcéo do tempo de operacéo.
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4.3. Modelo 111

4.3.1 Malha

A malha estruturada do reator foi construida no software lcem 13.0 possuindo
1036408 elementos hexaédricos, as Figuras 31 a 34 mostram detalhes da malha. As regibes de
entrada, curvas e saida do reator foram refinadas para captar melhor os detalhes do
escoamento, enquanto que nos trechos retos do reator optou-se por elementos de malha de

tamanhos maiores para viabilizar a simulacao.

Figura 31 — Malha da entrada do reator.

Figura 32 — Malha da seccéo reta da tubulacéo.
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Figura 33 — Malha das curvas do reator de craqueamento.

Figura 34 — Malha da saida do reator de cragueamento de EDC.

4.3.2 Anélise de convergéncia do modelo

As Figuras 35 a 38 mostram os residuos de convergéncia RMS “Root mean square”
para as varaveis: massa e momento, transferéncia de calor, turbuléncia e fragdo massica,
respectivamente.

O numero méximo de 700 interacGes foi estipulado a fim de se atingir um residuo
RMS com valor de 10,
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Figura 35 — Residuo de momento e massa em funcao do numero de interagoes.
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Figura 36 — Residuo de transferéncia de calor em funcdo do nimero de interacdes.
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Figura 37 — Residuo de turbuléncia em funcdo do nimero de interagdes.
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Figura 38 — Residuo de fragdo méassica em fungdo do nimero de interacoes.
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4.3.3 Resultados obtidos

Os perfis de fracdo massica para 0 EDC, MVC e HCI, analisados por um plano que
intercepta o centro do reator, séo ilustrados nas Figuras 39 a 41. Como mostrado nos modelos
unidimensionais, nos primeiros metros 0 gas de processo € apenas aquecido, sendo o

craqueamento de EDC ocorre de maneira efetiva passada esse trecho inicial.

Figura 39 — Fracdo massica de EDC ao longo do reator.

Figura 40 — Fracdo massica de MVC ao longo do reator.
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Figura 41 — Fracdo massica de HCI ao longo do reator.
Fragio massica de HCI
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A Figura 42 ilustra a variagdo de pressdo ao longo do reator causada pela perda de
carga distribuidas (trecho de tubulacdo reta) e localizadas (curvas em U). Os resultados estdo
de acordo com os dados industriais fornecidos pela Tabela 1.

Figura 42 — Pressédo ao longo do reator.
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A temperatura do gas, sendo uma varidvel medida na planta é mostrada na Figura 43,
estando os resultados obtidos em concordancia com o modelo 1 ( Figura 11).
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Figura 43 — Perfil de Temperatura ao longo do reator.

Temperatura
564.50

53305
501.60
47015
438.70
40724
37579
34434
312.89 -

=
28144
249,99

(€l

A Figura 44 ilustra detalhes do perfil de temperatura na saida do reator estando

compreendido no intervalo entre 533 a 564 °C.

Figura 44 — Perfil de temperatura na saida do reator.
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A Figura 45 mostra a temperatura da superficie ao longo do reator, pode-se perceber o
comportamento irregular da temperatura com trechos de temperatura mais elevadas

alternando com de faixa de temperatura menores.



45

Figura 45 — Perfil de temperatura na superficie do reator.
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Com o objetivo de investigar o0 comportamento das varidveis na direcdo radial, sendo
apenas os gradientes na direcdo axial foram considerados nos modelos | e Il, trés planos ao

longo do reator foram tragados para realizacdo do estudo como ilustrado na Figura 46.

Figura 46 — Localizacdo dos planos na geometria.
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Os perfis de temperatura e fragdo massica de EDC na sec¢éo transversal sdo mostrados
pelas Figuras 47 e 48 respectivamente.

Na Figura 47 pode-se observar uma pequena diminui¢do da fracdo méassica de EDC na
direcdo radial nos primeiros tubos devido ao fluido ndo ter atingido a temperatura necessaria
para iniciar o cragueamento, na medida em que 0 gas avanca ao longo da serpentina o
craqueamento inicia de maneira efetiva. Diminuicdo mais acentuadas da fracdo maéssica de
EDC séo inicialmente observadas na 8° seccdo transversal do plano 1 ( x = 5,0 m), iniciando a
contagem na parte superior da Figura 47.

O comportamento radial da temperatura do reator para os diferentes planos analisados
ilustra 0 aquecimento ndo uniforme nas se¢des transversais ao longo do reator, como esperado
temperaturas mais elevadas perto da parede com temperaturas menores, proximo ao centro do
tubo, como pode ser observado em alguns trechos da Figura 48.

A distribuicdo da velocidade na direcdo radial é ilustrada na Figura 49, pode-se
verificar o aumento da velocidade a medida que o fluido avanga isso ocorre devido ao
aumento da temperatura e da ocorréncia da reacdo de craqueamento que causam uma

expansdo da mistura gasosa ao longo do reator.



Figura 47 — Perfil de fragdo massica de EDC na sec¢éo transversal em diferentes planos
ao longo do reator.
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Figura 48 — Perfil de temperatura na secgdo transversal em diferentes planos ao longo
do reator.
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Figura 49 — Perfil de velocidade na seccéo transversal em diferentes planos ao longo do
reator.
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Com o objetivo de obter uma melhor visualizacdo dos resultados, possibilitando
também uma melhor comparacdo com os dados industriais disponiveis, graficos de linha das
principais varidveis ao longo do reator so ilustradas nas Figuras 50 a 52.

Na Figura 50 pode-se verificar que o perfil de temperatura do gas teve uma aderéncia
satisfatoria em relacdo aos dados industriais, com temperatura na saida do reator muito

proxima dos dados industriais fornecidos.

Figura 50 — Temperatura do gas de processo ao longo do reator.
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A Figura 51 fornece uma informacdo mais quantitativa do comportamento da fracdo
maéssica de EDC ao longo do reator, nos ultimos metros do reator observa-se um periodo onde
a diminuicdo da fracdo massica quase ndo varia, esse fato ocorre devido a temperatura

alcancar um equilibrio e a reducao da concentracdo de EDC no meio reacional.
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Figura 51 — Fracdo massica de EDC ao longo do reator.
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Na primeira parte do reator a velocidade é acelerada porque o volume do gas se
expande com o aumento da temperatura, como a reacdo de craqueamento € uma reacdo de
decomposicdo a medida que a pirélise do EDC inicia-se ocorre um aumento fluxo molar total,
acarretando em um aumento ainda maior na velocidade do gas em relacdo ao periodo de

aquecimento como mostrado na Figura 52.

Figura 52 — Velocidade do gas ao longo do reator.
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A pressao ao longo do reator € mostrada na Figura 53, como observado perfil similar

ao mostrado na Figura 17 foi obtido, com queda de pressdo mais acentuada nas curvas. A
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divergéncia de valores entre os dados industriais e 0 modelo é minima sendo seu erro relativo

percentual de 0,69 % e 1,9 % para as pressdes de saida e entrada, respectivamente.

Figura 53 — Queda de pressédo ao longo do reator.
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Os perfis radiais na saida do reator foram analisados de maneira quantitativa, para isso

duas linhas radiais foram criadas como ilustrada na Figura 54.

Figura 54 — Linhas Radiais na saida do reator.

T
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As Figuras 55 a 57 ilustram o comportamento radial da temperatura, fragdo massica,
pressdo e velocidade, respectivamente, avaliadas na saida do reator tomando como origem o
centro do tubo (r = 0). Diferencas de temperaturas entre o centro do tubo e a parede foram de
6 °C e 10 °C para as linhas 1 e 2, respectivamente, como mostrado na Figura 55 indicando
uma diferenca acentuada quando comparada com o perfil radial da fracdo massica de EDC

que mostrou uma variagdo minima como mostrado na Figura 56.

Figura 55 — Perfil radial de temperatura.
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Figura 56 — Perfil de fracdo massica de EDC na direcao radial.
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A Figura 57 ilustra a distribuicdo de velocidade na direcdo radial, devido ao
escoamento possui elevado nimeros de Reynolds (Re = 3,618010°%) o perfil de velocidade
radial é uniforme estando em concordancia com os perfis previstos pela lei de poténcia para

escoamento turbulento em tubos lisos circulares como descrito em Bird et al. (2002).

Figura 57 — Perfil de velocidade na direcéo radial.
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CONCLUSAO

Neste presente trabalho a modelagem e simulacdo de um reator de cragueamento
térmico de EDC foi realizada com éxito obtendo resultados satisfatorios quando comparado
com alguns dados industriais disponiveis.

O modelo I foi de fundamental importancia para a estruturagdo do algoritmo servindo
como base para a formulacdo dos modelos 11 e 111.

O modelo Il forneceu uma excelente estimava do impacto da formacéo de coque nas
variaveis de processo. O tempo de campanha alcangado pelo modelo coincide com o tempo
médio de campanha do forno em estudo. A cinética reacional utilizada proposta por
Schirmeister et al. (2009) mostrou-se adequada, possibilitando estimar a formacdo dos
principais subprodutos dentre eles o de maior interesse o coque .

O modelo 11l desenvolvido utilizando técnicas de CFD sendo de fundamental
importancia, pois possibilitou a anélise do comportamento das varidveis em estudo na direcao
radial. DistribuicOes radiais de concentracdo de EDC analisadas em diferentes pontos do
reator apresentaram um comportamento mais uniforme do que a velocidade e temperatura.

As variaveis radiais analisadas em gréaficos de linha na saida do reator mostraram que
apenas a temperatura apresentou variagéo significativa na direcdo radial. A velocidade radial
na saida do reator possui comportamento idéntico ao perfil da lei de poténcia que oferece
resultados altamente precisos para escoamento turbulento em tubos.

A simulacéo do reator em CFD em escala industrial fornece mais informac6es sobre a
dindmica dos fluidos assim como o comportamento reacional do forno, servindo de orientagéo
para a concepcdo e melhoria do projeto de fornos de craqueamento térmico de EDC.

Os modelos desenvolvidos nesse trabalho servem como ponto de partida para estudo
de otimizacdo de fornos industriais de craqueamento térmico, possibilitando também simular
mudancas no processo sem a necessidade de realizagdo de experimentos em escala de

laboratério ou piloto, reduzindo assim os custos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Incluir a modelagem da camara de combustdo nos modelo 1l e I1l, a fim de se estudar

o0 impacto dos gases de combustéo no processo de cragueamento de EDC.

> Inserir uma cinética reacional que englobe a formacdo de subprodutos dentre eles o

cogue no modelo em CFD com a finalidade de se estudar as suas taxas de formacao.

> Realizar a modelagem dindmica do reator utilizando como ponto de partida os

modelos desenvolvidos nesse trabalho.

» Auvaliar o impacto de aditivos como o CCl, afim de aumentar a conversdo de EDC.

» Estimar uma relagéo entre a taxa de deposi¢do de coque e sua taxa de formagao.

» Investigar a influéncia de outros precursores como cloropreno na cinética de formacéo

de coque.
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ANEXO |

Tabela 3 — Dados industriais de temperatura do gés.

Posicdo na zona de radiacao (m) Temperatura (°C)
0 245
79 335
182 450
286 475
348 495

Fonte: Oliveira Junior (2008).

Tabela 4 — Dados industriais de temperatura da superficie do reator.

Posi¢éo na zona de radiagdo (m) Temperatura (°C)
0 372,50
79 485,0
182 507,50
286 530,00
348 533,750

Fonte: Oliveira Junior (2008).

Tabela 5 — Dados industriais de pressdo.

Posicdo na zona de radiacao (m) Pressao (atm)
0 20,32
348 18,7

Fonte: Oliveira Junior (2008).

Tabela 6 — Parametros cinéticos utilizados para os modelos | e II.

Parametros Valores
K 1,1510" s
= 120750 J/mol

Fonte: Panjanpornpon et al.,2012.
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Tabela 7 — Compostos e espécies radicais do modelo reacional.

61

NUmero Composto Abreviagao
1 1,2-dicloroetano EDC
2 Monocloreto de Vinila VCM
3 Acido cloridrico HCI
4 Triclorometano CHCl,
5 Tetracloreto de carbono CCly
6 Cloreto de etila (C,HsClI) EC
7 1,1-dicloroetano (C,H4Cly) 1,1
8 1,1,2-tricloroetano 11,2
9 1,1,1,2-/1,1,2,2- tetracloroetano 1,112
10 1,1-/cis-/trans-dicloroeteno (C,H,Cl,) Di
11 Tricloroetileno (C,HCl53) Tri
12 1-/2-cloropreno (C4HsCl) CP
13 Acetileno (C;Hy) C2H>
14 Benzeno (CgHe) CeHe
15 3,4- diclorobuteno C4HeCl»
16 Coque C
17 Cle R1
18 CH,CI-CH,+/CH3-CHCl® R2
19 CH,CI-CHCl R3
20 CHCI,-CH,e R4
21 CH,CI-CH+/CH,-CCle R5
22 CH,CI-CCl,*/CHCI,-CHCIe R6
23 CHCI,-CCl,+/CHCl3-CHCle R7
24 CClge R8

Fonte: Schirmeister, 2009.



Tabela 8 — Cinética reacional e dados cinéticos.
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Namero Reacdes Fator de frequéncia n Energia de ativacdo
[(cm¥mol)™*s™] E.(kJ/mol)

1 EDC — R1 +R2 5,9x10" 1 342
2 CCl, — RI +R8 2,2x10" 1 230
3 EDC + Rl — HCl+R3 1,3x10" 2 7

4 EDC + R5 — VCM + R3 1,2x10" 2 34
5 EDC + R2 — EC+R3 1,0x10% 2 42
6 EDC+R4 — 1,1 +R3 5,0x10" 2 45
7 EDC +R6 — 1,1,2+R3 2,0x10™ 2 48
8 EDC +R7 — 1,1,1,2+R3 1,0x10M 2 56
9 EDC + R8 — CHCl; +R3 1,0x10 2 63
10 VCM +R1 — R4 9,1x10" 2 0

11 VCM + R1 — HCI+R5 1,2x10" 2 56
12 VCM + R5— CP +R1 5,0x10" 2 31
13 VCM + R4 — C4HeCl, + R1 2,0x10"° 2 30
14 VCM +R2 — EC+R5 3,0x10™ 2 61
15 R3 —» VCM +R1 2,1x10" 1 84
16 R5 — C,H, +R1 5,0x10" 1 920
17 R6 — Di+R1 2,0x10" 1 70
18 R7 — Tri+RI 2,5x10" 1 70
19 EC +R1 — HCI + R2 1,7x10* 2 4

20 1,1 +R1 — HCl+ R4 1,2x10" 2 6

21 1,1,2+R1 — HCl+R6 1,7x10" 2 15
22 1,1,1,2+R1 — HCl+R7 1,7x10* 2 17
23 CHCl; +R1 — HCI+RS8 1,6x10" 2 14
24 CCl,+R5— Di+R8 5,0x10" 2 33
25 CCl, +R4 > 1,12 +R8 1,0x10% 2 33
26 CCl,+R6 — 1,1,1,2+R8 5,0x10" 2 33
27 R2+RI — VCM +HCl 1,0x10" 2 13
28 R3 +R1 — Di+ HCI 1,0x10" 2 12
29 R6 + R8 — Di+ CCl, 1,0x10" 2 13
30 2C,H, + R5 — CgHg + R1 1,0x10" 2 20
31 C,H,+2R1 — 2C+2HCI 1,6x10™ 2 70

Fonte: Schirmeister, 2009.



Tabela 9 — Capacidades calorificas dos componentes

Composto A B C
EDC 37,275 1,4410™ 1,0410”
VCM 17,193 1,4610" -6,4310°

HCI 29,244 -1,2610° 1,1210°
CHCl, 22,487 -1,9810" -2,1710°
CCl, 19,816 3,3310* -5,0510°
EC 35,946 5,23107 -2,0310"
1,1 17,438 2,1910* -2,0110°
1,1,2 28,881 2,4910™ -1,7610°
1,112 23,827 3,5910* -3,9110*
Di 17,438 1,5010" -2,1010"
Tri 40,879 1,6210" -1,03910™
CP 20,268 3,1410* -2,4210™
C,H, 19,360 1,1510* -1,2410"
CeHs -31,368 4,7510" -8,5210™
C4HqCl, 50,561 2,2810* -4,3410°
C 7,0784 2,2810™" -7,7810°
R1 5,1355 7,010 -5,010”
R2 6,7 3,12107 -1,010°
R3 10,439 2,91107 -1,010°
R4 9,0143 3,3810™ -1,010°
R5 10,150 1,5710* 5,010°
R6 13,721 2,9510° -1,010°
R7 13 2,9410° -1,010°
R8 12,559 1,1810° -5,010°

Obs.: Composto moleculares (J/molK) e Compostos radicais (cal/molK)
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Tabela 10 — Entalpia de formacdo dos componentes

Composto Hs¢
EDC -32,33*
VCM 4,67*
HCI -22,06*
CHCI,4 -24,6*
CCl, -22,89*
EC -111,71%*
11 -129,91**
1,1,2 -138,49**
1,11,2 -151,06**
Di -0,84**
Tri -0,98*
CP 73,01**
C,H, 54 35*
CGH(; 19,79*
C4H6C|2 ‘64,40**
C o*
R1 28,99*
R2 22,235*
R3 13,15*
R4 19,44*
R5 63,11*
R6 12,84*
R7 12,84*
R8 19**

* Hy (kJ/mol) e ** Hy (kcal/mol)

Tabela 11 — Viscosidade dos principais compoenentes

Composto A B C
EDC 1,0210* 3,1810° 4,1910°
VCM -6,0710* 3,910° -8,4010°

HCI -9,11810* 5,5510™ 1,1210°
Obs.: u(cP)

Tabela 12 — Condutividade Térmica dos principais compoenentes

Composto A B C
EDC 6,8210° 4,0010° 3,1910°
VCM -7,6410° 5,84107 2,4010°

HCI -1,1910° 4,4810° 2,110°

Obs.: K (W/mK)
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