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RESUMO - O monbémero cloreto de vinila, matéria prima usada para a obtencéo do
policloreto de vinila, é produzido comercialmente em larga escala através da
decomposicdo térmica do 1,2-dicloroetano em um reator tubular inserido em um
forno industrial. Este trabalho consiste no desenvolvimento de um modelo pseudo-
estacionario unidimensional acoplado a um esquema reacional simplificado
envolvendo espécies moleculares e radicais. O principal problema enfrentado na
operacdo € a formacdo de uma camada de coque no interior do reator que limita o
tempo de operacdo do forno. O modelo possibilita estimar o tempo de producéo e o
comportamento das variaveis do processo como: pressao, temperatura, conversdo e
taxa de formacdo de coque. Os resultados obtidos estdo em concordancia com dados
industriais disponiveis. O presente trabalho possibilita a realizacdo de testes no
processo sem a necessidade de utiliza¢do de unidade piloto.

1. INTRODUCAO

O mondmero cloreto de vinila (MVC) é a matéria prima base para a fabricacdo de
policloreto de vinila utilizado para uma grande variedade de finalidades na industria. O MVC é
produzido comercialmente em larga escala através da decomposi¢do térmica do 1,2-dicloroetano
(EDC) em fornos de pirolise.

De acordo com Borsa (1999) os fornos operam com uma conversdo de EDC na faixa de 50-
60%, com tempos de residéncia de 10-30s, temperaturas na fase gasosa em torno de 500 °C e
pressdes de operacédo entre 10-20 atm.

Um forno de pirolise 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 ago inoxidavel inseridos no interior da fornalha
onde ocorre as reac6es produzindo MVC, HCI e subprodutos.
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Figura 1- Processo de pirolise. Figura 2 - Vista interna do forno.

Fonte: Panjanpornpon et al.,2012.
A reacdo global que descreve este processo é dada por:
CzH4C|2(g) — C2H3C|(g) + HC|(g) (1)

No entanto, a cinética da reacdo descrita acima envolve centenas de reacdes envolvendo
radicais livres, mas apenas um numero limitado delas séo responsaveis pela maior parte do fluxo
molar do sistema, as rea¢des secundarias sdo a de maior interesse, pois causam a maioria dos
problemas nos reatores industriais.

O principal problema na operacdo do forno é a formacdo de uma camada de coque sobre a
parede interna do tubo acarretando em uma diminuicao do fluxo de calor para o meio reacional e
também em um aumento da queda de pressdo ao longo do reator.

A experiéncia mostra que paradas regulares para limpeza do reator com duragdo de varios
dias sdo inevitaveis entre 1 e 2 anos de operacao.

3. MODELO MATEMATICO

No desenvolvimento do modelo foram feitas as seguintes consideraces:

Gradiente radial desprezivel.

Comportamento de gas ideal.

Sem efeitos na regido de entrada hidrodindmica e térmica.

Estado pseudo-estacionario em relagéo a deposicéo de coque.
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3.1. Balanco Material

O balanco material em estado estacionario, para um componente i, pode ser escrito de
acordo a Equagéo 2.

dF, NR | 2
==y m(Di - 28)/4 2)
j=1

A espessura do coque é determinada como mostrado na Equagéo 3.

1At 3
Pc

3.2. Balanco de Energia
O balanco de energia no estado estacionario para um reator tubular € dado pela Equacéo 4.

dr 1

NR
w(Di — 26)? (
iz~ S RC, w(Di —26)Q + 2 ]E:l( AH))r;

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 Ri, Rz, Rz € R4, sdo
dadas pela Tabela 1 (Incropera et al., 2007).

Tabela 1 — Resisténcias térmicas

R R R R

1 2 3 4
1 In(Di/Di— 26) In (Dr/Di) 1
(Di — 28)h;mL 2,mL 2L h,nD,.L

A taxa transferéncia de calor total segundo Incropera et al., (2007) é dada pela Equacéo 5.
A configuracdo da geometria do modelo € ilustrada na Figura 3.

_ T, — T
"~ Ry +R,+R;+R, (5)

Q
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Figura 3 — (a) Esquema do processo de transmissdo de calor no reator. (b) Parte diferencial do
reator.

3.3. Balanco de Momento

O balanco de momento proposto por Froment et al. (1979) é dado pela Equacéo 6.

oo &) * e ) ©)
dz - 1 _ P
M,P ~ G?RT

3.4. Esquema Reacional

Um esquema reacional envolvendo 31 reagdes e 24 espécies sendo 16 moleculares e 8
radicais proposto por Schirmeister et al. (2009) foi implementado. No modelo reacional é
assumido que o acetileno (C,H,) € Unico precursor de coque.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O perfil de conversdo é mostrado na Figura 4, uma conversdo de 50% é alcangada na saida
do reator estando em concordancia com o dado industrial disponivel.

O actmulo de coque com o tempo de operacdo do forno reduz o tempo de residéncia e,
consequentemente, a conversédo como ilustrado na Figura 5.
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Figura 4 — Conversao ao longo do reator
no instante t =0 h.
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Figura 5 — Conversao ao longo do tempo

de operacdo.

As Figuras 6 e 7 ilustram os perfis da temperatura do gas e da superficie do reator,
respectivamente. Observa-se que 0 gas é aquecido rapidamente nos primeiros 100 metros do
reator onde ndo ocorrem reacOes de craqueamento. A partir deste ponto a temperatura aumenta
lentamente porque a maior parte do calor é utilizado no craqueamento térmico de EDC.
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Figura 6 — Perfil de temperatura do gés
no instante t =0 h.
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O perfil de pressdo ao longo do reator € mostrado na Figura 8. Cada degrau corresponde a
uma curva em formato U do reator onde a perca de carga € mais acentuada. O acumulo de coque
causa um aumento na queda de pressédo como pode ser observado pela Figura 9.
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Figura 5 — Perfil de temperatura do Figura 6 — Perfil de temperatura ao
processo no instante t =0 . longo do tempo.

A Figura 10 ilustra o impacto que a formacdo de coque causa no diametro do reator,
afetando a transferéncia de calor como mostrado na Figura 11 e, consequentemente, as condi¢des
de operagéo.
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Figura 10 — Perfil de redugdo do didmetro Figura 11 — Perfil de fluxo de calor
para diferentes tempos de operagao. para diferentes tempos de operagdo.
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A Figura 12 mostra a evolugdo da temperatura maxima da superficie externa do reator com

o tempo de operagdo. Esse efeito ocorre devido ao aumento da resisténcia térmica causada pelo
acumulo de coque. A formacdo de coque inicia-se de forma significativa na metade do reator
como mostrada na Figura 13, sendo reduzida ao longo do tempo devido a uma menor taxa de
formacéo de acetileno, o precursor de coque.
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Figura 12 — Temperatura maxima
superficie externa em fun¢do do tempo.

5. CONCLUSAO
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Figura 13 — Perfil de formagao de coque
para diferentes tempos de operacao.

Neste trabalho a modelagem e a simulagédo de cragueamento térmico de EDC em um reator

tubular foi implementado com éxito no Matlab®. Os efeitos indesejados acarretados pela
formacdo de coque foram previstos via simulacdo, proporcionando um melhor entendimento do
seu impacto nas variaveis do processo e consequentemente uma boa estimativa do tempo de
operacao.

O modelo pode ser utilizado para otimizar o processo de pirolise de EDC para diversas

condicBes de alimentacdo ou de operacdo, como tambem pode ser usado como referéncia para
mudangas das varidveis operacionais visando prolongar o tempo de producgéo do forno.

6. NOMENCLATURA

D,
Di
Cpi
F;
Fr
G

Diametro externo do reator. (m)
Diametro interno do reator. (m)

Capacidade Calorifica. (J/molK)
Vazdo molar. (mol/s)

Fator friccdo. (m™)

Fluxo massico. (kg/m?s)
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h; Coeficiente interno de transferéncia de calor por convecgéo. (W/m?°K)
h,. Coeficiente de transferéncia de calor por radiagdo. (W/m°K)

L  Comprimento do reator. (m)
Mmn  Massa molecular média. (kg/kmol)
NC Numero de componentes. (-)
NR  Namero de reacoes. (-)

P Pressdo. (atm)

Q Taxa de transferéncia de calor. (W)

r.  Taxade formagéo de coque. (mol/m®s)

r;  Taxade reagdo. (mol/m’s)

R  Constante dos gases ideais. (J/molK)

R, Raio de curvatura. (m)

t  Tempo. (s)
T, Temperatura da parede do Forno. (K)

T  Temperatura interna do Reator. (K)

Z  Coordenada do comprimento do reator. (m)
A, Condutividade da parede do reator. (W/mK)
A.  Condutividade do coque. (W/mK)
p. Densidade do coque. (Kg/m®)

&  Espessura da parede de coque. (m)
Entalpia de reacédo. (J/mol)

yij  Coeficiente estequiométrico. (-)
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