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RESUMO

A producdo do mondmero cloreto de vinila um produto petroquimico intermediario é
realizada comercialmente em larga escala através da decomposicdo térmica do 1,2-
dicloroetano em reatores tubulares inseridos em fornos industriais. O presente trabalho
consiste de um modelo pseudo-dindmico unidimensional, com um esquema reacional
simplificado envolvendo seis reacdes e oito componentes sendo o surgimento do coque
atribuido a formacao de acetileno por reacdes paralelas. O modelo possibilita prever o
tempo de operacao e os efeitos indesejados causados pela adesédo do coque na parede
interna do reator. Os perfis de presséo, temperatura e conversao assim como a formacao
de coque mostraram—-se estd em concordancia quando comparados com dados
industriais. A ndo idealidade do gas é considerada na modelagem do reator.

Palavras-chave: Pirélise, Simulacdo, Reator Tubular, Coque, 1,2-Dicloroetano.

1. INTRODUCAO

O monoémero cloreto de vinila (MVC)
€ a matéria prima de base muito
importante para a fabricacdo de
policloreto de vinila (PVC) utilizado para
uma grande variedade de finalidades na
industria, a formagdo deste polimero é
conseguida principalmente através do
processo de pirélise de 1,2-dicloroetano
(EDC).

O MVC é obtido por meio de
decomposicéo térmica do EDC em fornos
industriais. Estes fornos operam com uma
conversdo de EDC na faixa de 50-60%, e
com uma seletividade de 99% de MVC,
com tempos de residéncia de 10-30s,
temperaturas na fase gasosa na faixa
250-500 °C.

Um forno de pirdlise de EDC, como
ilustrado pela Figura 1, consiste de uma
grande fornalha isolada revestida com

tijolos refratarios e com queimadores
montados nas paredes laterais para
conseguir a temperatura de operacao
desejada. O fluxo de EDC passa através
de tubos de aco inoxidavel inseridos no
interior da fornalha onde ocorre as
reacdes produzindo MVC, HCI e
subprodutos.

Figura 1: Vista interna do forno.
Fonte: Oliveira [2014].
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A reacao global que descreve este
processo € dada por:

EDC —» MVC + HCI [1]

No entanto, a cinética da reacéo
descrita acima envolve centenas de
reacoes envolvendo radicais livres. Mas,
apenas um numero limitado delas sao
responsaveis pela maior parte do fluxo
molar do sistema, as reac¢des secundarias
sdo as de maior interesse do ponto de
vista quimico e causam a maioria dos
problemas nos reatores industriais.
Apesar de menos de 1% de massa de
EDC ser perdida devido a formacédo de
subproduto nas reacbes, a pequena
fracao de subprodutos provoca
deficiéncias graves no proprio processo
de pirdlise, bem como em processos a
jusante [Borsa, 2001].

O coque é um dos subprodutos que
causa maior preocupagdo no Processo,
ele deposita-se internamente ao longo
das serpentinas do reator, a formagéo de
coque provoca trés principais ineficiéncias
no processo: A primeira é que camada de
coque depositado sobre as paredes do
tubo diminui o coeficiente de transferéncia
de calor, o que requer uma temperatura
mais elevada na fornalha para manter
conversdo de EDC ao nivel desejado, a
segunda é que a camada de cogque
diminui lentamente a area da seccao
transversal dos tubos e provoca um
aumento na queda de pressao e
finalmente as particulas de coque
arrastadas no gas precisam ser
removidas da corrente de liquido, apés o
passo de arrefecimento do gas para evitar
entupimento e outros problemas nas
operacdes unitarias a jusante [Borsa,
2001].

A experiéncia mostra que paradas
regulares com duracgéo de vérios dias sao
inevitaveis a cada 1-2 anos de operacgao
para limpeza do reator [Reinhard, 2009].

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Petrdleo

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

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 e
conveniente técnicas matematicas. O
modelo foi utilizado como um ponto de
partida para o estudo de diferentes
sistemas de reacédo, tanto em termos de
criagdo de novos reatores de pirdlise de
EDC e também da avaliacdo do efeito de
eventuais aditivos.

Borsa [1999] em seu trabalho de
tese propbe um modelo cinético
envolvendo 71 espécies moleculares, 64
espécies radicais e 818 reacgbes, um
reator de quartzo em escala de laboratério
€ usado com a finalidade de compreender
a formacdo de coque e subprodutos,
resultados experimentais obtidos
mostraram a nao influencia da superficie
metélica do reator como catalisador da
formacéo de coque.

Ki  Yong Lee [2002] realizou
simulacdes numeéricas da pirolise do EDC,
um modelo cinético envolvendo 44
espécies e 260 reacgdes foi implementado
com o objetivo de entender melhor o
processo de producdo do MVC. As
concentracbes de EDC, MVC e HCI
previsto por este mecanismo estdo em
boa concordancia com resultados obtidos
a partir de experimentos de laboratorio e
em escala comercial. O mecanismo é
encontrado pode predizer com precisdo a
conversdo de EDC e a producdo de
subprodutos, variando os intervalos de
temperatura de pirdlise, tempo de
residéncia, e a pressdo que tem impacto
sobre o0 craqueamento do @ 1,2-
dicloroetano.

Berreni e Wang [2011] realizaram a
simulacdo e otimizacdo dindmica de um
reator de craqueamento de propano
obtendo um aumento de 13.1% no lucro
para um ano de operacao.
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3. MODELAGEM MATEMATICA

No desenvolvimento do modelo 1-D
foram feitas as seguintes consideracoes:

1. Gradiente radial desprezivel (ou
seja, variacdo somente ao
longo do eixo Z).

2. SO existe gas no interior do

PFR.
3. Todas as reacoes de
craqueamento  ocorrem  no

reator tubular.

4. Sem efeitos na regido de
entrada hidrodinamica e
térmica.

5. Radiacéo é considerado o unico
mecanismo de transferéncia de
calor para aguecimento do
reator.

3.1. Balango Material

Um balanco de material por
componente em estado estacionario é
escrito como se segue:

NR

dz ¢
Jj=1

A concentragdo molar é calculada
por:

= )3”[? F; (zgr) 3]

O fator de compressibilidade Z é
usado para corrigir a ndo idealidade da
fase gasosa devido a alta faixa de
pressdo de operagcdo (21-19 atm), para
iIsso a correlagdo de Pitzer para o
segundo coeficiente do virial [Van Ness,
2011] dada pela Equacao 4 foi utilizada.

Z= 7%+ wZ! [4]

Sendo Z° e Z!' funcdes da
temperatura e pressao reduzidas.
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O esquema de reacao utlizada
neste estudo assume que as reacdes sao
elementares. As constantes de
velocidades das reacoes sao
determinadas de acordo com lei de
Arrhenius [Fogler, 2009].

= Ae Fai/RT CT [5]
A taxa de formagdo coque é dada

por:
e = keCe,m, [6]

Quanto a espessura do coque, é
determinada como a seguir:

At

= 7]

3.2. Balanco de energia

O Balanco de energia no estado
estacionario no reator tubular em relacéo
ao comprimento pode ser escrito cComo:

ar 1 _ (Di — 26)2 ">
b o Y FiC, (QH(DI —28)+ 2 ;(—ﬂHf-)r}- [8]

A fase gasosa, a espessura do
coque, a espessura do tubo e a radiacao
emitida pelas paredes pode serem
expressas como resisténcias térmicas Ry,
R2, R3 e Ry, respectivamente [Incropera et
al., 2007]. A transferéncia de calor total
pode ser escrita como:

_ T, =T o
Q_1z1+1a2+113+1a4 9]
Onde;

Ry = ! 10

L™ (Di — 28)hymlL [10]

In (Di/Di — 28
_In(Di/ ) 1]

A" 22, TL
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In (Dr/Di)
s 22, L. [12]
1
Ry = [13]
h.mD, L

3.3. Balan¢co de momento

O Balanco de momento no estado
estacionario é determinado como a seguir
(Froment, 1979):

1 P \dP _d (1 L, N
(MmP G?RT) T dz(Mm) g (T 3z ’") [14]
Onde:

5 0092Re02 ¢ s
"= "Di-25 ' mR, [15]

Di-- 25) [16]

035A
§= (0.7 + —) (0.051 +0.19
Ry

90°
3.4. Propriedades Fisicas

Propriedades fisicas como viscosidade
dindmica, densidade de massa e entalpia
foram estimadas a partir de correlagdes
em funcao da temperatura (Yaws, 1999).

3.5. Dados Industriais
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Os dados industriais de uma planta
petroquimica de producdo de MVC
mostrados na Tabela 1 foram utilizados
na modelagem do reator.

Tabela 1: Dados Industriais

Parametro/variavel Valor
Vazao de entrada 8,567 [kg/s]
Presséao de entrada 20,32 [atm]
Presséo 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]
3.5. Esquema Reacional

O esquema reacional usado

mostrado na Tabela 2 para modelar o
reator consiste de cinco reacoes
reversiveis, sendo a reacdo 1 a de
craqueamento de EDC (1,2-C,H4Cl,) que
fornece o produto principal MVC (C,H3Cl).
A formagdo de coque na cinética
reacional apresentada ocorre devido a
presenca de acetileno (C;H,) sendo esse
um dos principais precursores (Mochida,
1996).

Tabela 2: Esquema reacional para o cragueamento de EDC.

[e]

[s7] e ** [kmol/m3s™]

Onde:

Aq — Fator pré-exponencial da reacéo direta.
A — Fator pré-exponencial da reacao inversa.

Eaq — Energia de ativacdo da reacao direta.

Ea. — Energia de ativacdo da reacéao inversa.

N Reac6es Aq Ai Ead (cal/mol) | Ea (cal/mol)
1 | 1,2-C,H,Cl, 2 C,HsCl + HCI 3.98E13* | 300E6** 58000 44000

2 | C,HsCl =2 C,H, + HCI 0.5E14* | 0.37E9* 69000 40000

3 | 1,2-C,H,Cl, = C,H, +Cl, 1E13* - 72000 0

4 | C,H,+C,oH, = CyHg 0.15E9* | 5E12* 32000 7300

5 | C,H, = Coque 1.6E14* - 16706 -

*
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 ilustra o perfil de
temperatura do gas, respectivamente.
Observa-se que 0 gas € aquecido
rapidamente nos primeiros 80 metros do
reator onde ndo ocorrem reacdes de
craqueamento. A partir deste ponto a
temperatura aumenta lentamente porque
a maior parte do calor é utlizado no
cragueamento térmico de EDC.

300 W Dados industriais

Temperatura do gas ("C)
F]

—Modelo

a0 1m 15 00 250 300 350 A0
Comprimento do reator (mj

Figura 2: Temperatura do gas ao longo do
reator parat=20 h.

A Figura 3 mostra o perfil de
temperatura da superficie do reator.
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Figura 3: Temperatura da superficie ao
longo do reator para t=0 h.

A presséo ao longo do reator
apresentada na Figura 4 deve-se a perca
de carga localizada devido as mudancas
de direcbes consequéncias das diversas
curvas presentes no reator e a percas de
cargas distribuidas que ocorre devido ao
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atrito das particulas de gases entre si e
com a parede do reator.

Pressdo (atm)

B Dados industriais

——Mhodelo

50 100 150 m 50 200 350
Comprimento do reator {m)

Figura 4: Presséo ao longo do reator para
t=0h.

Na Figura 5 a um aumento da
gueda pressao do reator com o tempo
isso ocorre devido a uma reducdo no
diametro interno do tubo ocasionado pelo
acumulo de coque. Essa queda de
pressdo € usada como um dos critérios
para a parada do reator.

0 5000 10000 15000 20000
Tempo de produgéo (h)
Figura 5: Queda de pressao no reator ao
longo do tempo.

O aumento da temperatura da
superficie do reator ao longo do tempo
como mostrado na Figura 6 deve-se a alta
resisténcia térmica causada pelo acumulo
de coque.

Em fornos de craqueamento alguns
termopares sédo instalados para monitorar
o perfil de temperatura ao longo do reator,
para evitar que temperaturas proximas ao
ponto de fusédo do material de construcao
do reator sejam alcancadas, O reator em
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estudo é feito em aco inox 347H com
faixa de fusdo em torno de 1400-1425°C.

Temperatura da Superficie (°C)
B £ 8 E 8 & B

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
Tempo (h)

Figura 6: Temperatura da superficie do
reator avaliada na saida do reator ao
longo do tempo.

O acumulo de coque ocasiona uma
reducdo no diametro (Figura 7) do reator
quando a redugcdo <chega a um
determinado valor € necessaria a parada
do reator para limpeza realizada por uma
combustdo controlada com uma mistura
de vapor e ar.

W oa
“w B

[
=

Redugdo do diametro (%)
= =

0 5000 10000 15000 20000 25000
Tempo (h)

Figura 7: Reducédo do diametro do reator
em funcao do tempo de operacao.

A resisténcia térmica acarretada pela
formacdo de uma camada de coque
iniciada em L = 200 m causa um aumento
na temperatura da superficie (Figura 6) e
consequentemente uma diminuicdo no
fluxo de calor fornecido pela fornalha
(Figura 9), quando isso acontece na
planta é inevitavel um aumento da queima
de combustivel para elevar a temperatura
das paredes mantendo assim a conversao
desejada.
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Figura 9: Fluxo de calor fornecido ao

reator pelas paredes do forno para
diferentes tempos de operacéo.

O reagente percorrer cerca de 40%
do reator até atingir a temperatura de
reacdo e assim iniciar o cragqueamento,
uma conversao de um pouco mais 50% é
atingida como mostrado na Figura 10.
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Conversao (%)
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0
0 20 40 60 80 100

_ Comprimento do reator (%)

Figura 10: Conversdo de EDC versus
Comprimento do Reator no inicio da
operacéao do reator (t =0 h).

Como o coque se acumula com o
tempo de producgdo, o didmetro interno é
reduzido diminuindo também o tempo de
residéncia, ou seja, o EDC tem menos
tempo para reagir no interior do reator e
também a camada de coque formada
limita a transferéncia de calor para o
reator, estes dois efeitos resultam em
uma diminuicho na conversao com O
tempo de produgcdo como pode ser
observado na Figura 11.
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I_:igura 11: Conversdo de EDC versus
tempo de operacéao.

A Figura 12 mostra o efeito da
deposicdo de coque no diametro interno
do reator para diferentes tempos de
operacdo, em 20000 h que corresponde a
um pouco mais de 2 anos de operacgéo
tem-se que a reducdo do diametro do
reator chega a um valor critico atingindo
37,8% indicando que uma parada para
limpeza deve ser realizada.
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Figura 12: Reducdo do diametro versus
Comprimento para diferentes tempos de
operacéao.

O EDC entra no reator a
aproximadamente 250 °C e o
craqueamento  inicia-se de  forma
significativa para temperaturas acima de
400 °C como pode-se ser observado na
Figura 13.
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Figura 13: Conversdo de EDC versus
temperatura interna do reator t = Oh.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, a modelagem e a
simulacdo do cragueamento térmico de
EDC em um reator tubular foi
implementada com éxito no Matlab®. Um
modelo 1D pseudo-dinamico
considerando apenas a zona de radiacao
foi desenvolvido, os resultados obtidos

tiveram boa concordancia quando
comparados com dados industrias
disponiveis.

Dados cinéticos envolvendo a

reacdo de formacdo de coque para O
cragueamento do EDC sao extremamente
dificeis de serem encontrados o que
acabou limitando o uso de uma cinética
envolvendo mais reacgbes. Outras
cinéticas reacionais foram implementadas
com um maior nimero de reacdes e
envolvendo radicais, mas nao obteve-se
sucesso nha representacdo da formacao
de coque no reator.

A incorporagédo de um correlagéo no
modelo que faz uma correcdo da nao
idealidade do gas realizada neste
trabalho, ndo sendo encontrado em
nenhum trabalho semelhante na literatura
€ de extrema importancia devido as altas
pressbes de operagao do reator onde o
gas nao pode ser considerado ideal.

O desenvolvimento do modelo
apresentado possibilita simular mudancas
Nno processo sem a necessidade de
realizacdo de experimentos em escala de
laboratério e piloto reduzindo assim o0s
custos.
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6. NOMECLATURA

A, Fator pré-exponencial para a reacdo de
coque. (s™)

Ce,u, Concentragdo molar do acetileno. (mol/ms)
C; Concentracdo molar. (mol/m®)

C,; Capacidade calorifica a presséo constante .
(kJ/kgK)

Di Diametro interno do reator. (m)

D,  Diametro externo do reator. (m)

E. Energia de ativagao. (kJ/kmol)

F; Vaz&o molar. (kmol/s)

Fr  Fator de friccdo. (m™)

G Fluxo massico. (kg/m?s)

h, Coeficiente de transferéncia de calor por
radiacdo. (W/mk)

h; Coeficiente de transferéncia de calor por
conveccao. (W/mk)

ke Constante de velocidade da reacdo de
formacéo de coque. (1° ordem [s'l])

Ki Constante de velocidade da reacdo. (1°

ordem [s'l] e 2° ordem [kmol/mss'l])

Mn  Massa molecular média. (kg/kmol)

g Coeficiente estequiométrico. (-)

NR  Numero de reacdes. (-)

P Pressdo. (atm)

PFR Plug Flow Reactor. (Reator Tubular)

Q Taxa de transferéncia de calor. (W)

T Taxa de coque. (kmol/m®s)

R Constante dos gases ideais. (J/molK)

R;  Resistencia térmica relativa a conveccéo no
interior do reator. (K/W)

R,  Resistividade térmica em relacéo
condutividade do coque. (K/W)

R, Resistividade térmica em relagéo
condutividade da parede do reator. (K/W)

R, Resistividade térmica de radiacdo. (K/W)
R,  Raio de curvatura. (m)

t Tempo. (S)

T Temperatura Interna do Reator. (K)

T, Temperatura da parede do Forno. (K)

z Fator de compressibilidade. (-)

w Fator acéntrico. (-)

A Angulo de curvatura. (°)

4H;  Entalpia de reagéo. (kJ/kmol)

'3 Fator de curvatura. (-)

Pe Densidade do coque. (Kg/m®)

Ac Condutividade térmica do Coque. (W/mK)
A Condutividade térmica da parede do reator.
(W/mK)

) Espessura da parede de coque. (m)
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