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Resumo

A pirdlise de etano é um importante processo na industria petroquimica que
ocorre por meio da passagem de uma mistura de etano e vapor através de uma
serpentina (reator), localizada no interior de um forno a gds, com o objetivo de produzir
eteno e outras olefinas leves. Reagdes secundarias indesejaveis ocorrem durante a
pirélise e levam a formagao de coque (carbono solidificado) sobre a superficie interna do
reator. O mesmo causa um aumento na perda de carga e reducao na transferéncia de
calor e por isso deve ser retirado periodicamente, sendo este o indicativo do fim de uma
campanha do reator. O processo de remo¢ao do coque é uma atividade muito custosa
para uma planta industrial e, por essa razao, um modelo que seja util para prever o perfil
de coque formado nos tubos em funcdo das condi¢cOes de operagdo é essencial para
otimizar gastos da industria. Desta forma, buscou-se neste trabalho aprimorar um
modelo de um forno de etano previamente desenvolvido com a finalidade de melhorar
sua capacidade preditiva e eficiéncia, implementando novas equag¢des de taxa cinética
para a formacgao de coque. Além disso, foram feitas analises para verificar a influéncia da
imprecisdo de dados como a massa especifica do coque, considerando uma faixa de
possiveis valores encontrados na literatura. Utilizou-se o simulador de processos EMSO
para realizar os testes. Os resultados obtidos apontaram que é possivel melhorar a
resposta de parametros como a espessura de coque formada e a perda de carga obtida se
comparado com dados da literatura e dados tipicos de uma planta industrial.
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Introducgao

O craqueamento térmico de hidrocarbonetos para a producdo de olefinas leves, como
o eteno e propeno, é um dos processos mais importantes da industria petroquimica. Eles
sdao a fonte primdria da produgdo de uma grande variedade de polimeros e fibras
sintéticas. O processo, conduzido em um forno de pirdlise, consiste em uma sequéncia de
reacdes endotérmicas que ocorrem quando a matéria-prima gasosa (etano, propano) ou
liquida (nafta, gas 6leo) é alimentada em um reator tubular (uma serpentina) e aquecida
na presenca de vapor de 4gua.

Atualmente, o craqueamento de etano tem sido discutido como alternativa para
flexibilizar a dependéncia de matérias-primas liquidas como a nafta no mercado interno,
tornando a industria brasileira mais robusta a flutuagdes do mercado. Além disso, a
conversao do etano a eteno é muito superior ao rendimento da nafta, podendo chegar a
80%, tornando-a uma matéria-prima bastante atrativa.

Por outro lado, o etano tem como subproduto de reagdo o coque, um material
carbonaceo sélido que se deposita na superficie interna da serpentina. O aumento da
espessura de coque depositado tem consequéncias que prejudicam o funcionamento do
forno, dentre elas: (i) A reducdo do didmetro interno dos tubos, aumentando assim a
perda de carga ao longo do comprimento do reator e reduzindo, por sua vez, a
seletividade em eteno devido ao aumento médio da pressao do reator; ii) Aumento da
resisténcia a transferéncia de calor, sendo assim necessario um aumento na vazido de gas
combustivel para garantir que a temperatura do gds seja mantida nas condi¢des
adequadas; iii) Possiveis danos na serpentina devido a temperaturas excessivas e
corrosdo. Quando a temperatura ou pressao do reator atingem valores limites, o reator
deve ser tirado de producdo temporariamente e submetido ao chamado processo de
descoque. Durante o procedimento, o coque é removido através da combustdo
controlada utilizando uma mistura de vapor e ar, levando-o de volta a condi¢do de reator
limpo. Esse processo € bastante custoso pois leva a planta de olefinas a reduzir a
producdo, além dos gastos com manutencao.

Uma planta que produz olefinas geralmente possui diversos fornos de pirélise. Dessa
forma, um modelo matematico que descreva adequadamente o comportamento
dindmico do reator, e preveja precisamente a quantidade de coque formada e
consequentemente o tempo necessdrio até o proximo descoque (chamado de tempo de
campanha), seria de grande utilidade para otimizacdo do processo. Uma previsdao do
tempo de campanha em fung¢do das condi¢des de operagao auxilia a gestdao de controle
da producdo, diminuindo custos de operagdo e manutencao.

O presente trabalho terd como foco principal o aprimoramento de um modelo
matemadtico de um forno de cragueamento de etano previamente desenvolvido (Soledar,
2015), visando melhorar sua capacidade preditiva, sua eficiéncia, e a implementacdo de
novos modelos cinéticos para a formacao de coque. O modelo foi desenvolvido utilizando
o simulador dinamico EMSO, e sua validacdo foi realizada através de dados industriais e
da literatura.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Fundamentos Tedricos

2.1.1 Breve Descri¢do de uma Planta de Olefinas

O eteno e propeno, principais produtos da industria petroquimica, sdo usualmente
produzidos através da reacdo de pirdlise (craqueamento) de matérias-primas, tais como
hidrocarbonetos leves (etano e propano), nafta ou gds d6leo. Apds o craqueamento os
gases sdo direcionados para a secao de fracionamento primario que tem como finalidade
condensar o 6leo pesado e a gasolina pesada, assim como, recuperar o vapor injetado nos
fornos. Esta secdo é de fundamental importancia para a recuperacdao energética da
planta, utilizando o calor das correntes de dleo, gasolina e dgua para aquecer diversas
correntes da area de compressao e separac¢do criogénica. A corrente gasosa que nao foi
condensada no fracionamento primario, segue para ser comprimida a fim de vencer a
perda de carga imposta pelas colunas de destilacdo da drea de fracionamento
(purificacdo). Essa area também é responsavel por condensar hidrocarbonetos liquidos
leves e remover gases acidos através de um tratamento quimico com soda, e por fim
promover uma completa secagem da corrente. A corrente gasosa, agora denominada gas
seco, segue para a separacao criogénica e purificacdo dos principais produtos da planta
(eteno e propeno), até atingir a especificacdo desejada pelo cliente. A corrente de etano,
oriunda da torre de separacdo de eteno e etano, é posteriormente enviada para fornos
de reciclo que tem por finalidade craquear o etano para aumentar a producdo de eteno
(Soledar, 2015). A Figura 2.1 mostra o processo simplificado de uma planta petroquimica
de olefinas.

Vapor

Forno de pirdlise

| m{ Fradonadora priméri:

priméria
=

Agua

Tore de dgua de guench

Torre de soda

Retificad ora de Agua de promsso
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] .
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Figura 2.1: Fluxograma simplificado de uma planta de olefinas. (Fonte:
www.gasandoil.com)
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Breve Descrigdo do Funcionamento de um Forno de Pirdlise

Em uma unidade de insumos basicos, o etano é craqueado nos chamados fornos de
pirélise, fonte dos principais produtos da industria petroquimica de 12 geragao, como o
eteno e propeno. A carga entdo passa por um pré- aquecimento no NPH (pré-aquecedor
de hidrocarbonetos), que é a primeira secdo do topo da zona de radiacdo do forno. Vapor
é superaquecido no DSH (aquecedor de vapor de diluicdo) e adicionado a matéria-prima a
fim de reduzir a pressdao parcial das moléculas aromaticas de alta massa molecular,
reduzindo assim a influéncia das reacdes de condensacao e colaborando para minimizar a
formacgdo de coque. Posteriormente, a corrente segue para o Ultimo superaguecimento
nos tubos do HTC (superaquecedor da mistura de vapor de diluicdo e hidrocarbonetos).
Em seguida a mistura entra nas serpentinas, ou seja, em reatores tubulares longos e
dispostos verticalmente em uma camara de combustdo (zona de radiagdo) ampla e
retangular onde ocorre a reacdo a temperaturas que variam de 800 - 1000°C.

O gas craqueado passa pelos TLE’s (trocadores de calor localizados na saida da zona
de radiacdo), que tem como principal objetivo interromper as reacdes secunddarias de
craqgueamento e limitar a formacao de coque. Além disso, os TLE’s aproveitam o calor da
corrente efluente, gerando vapor de alta pressdo. Isso é feito utilizando agua
desmineralizada, que passa pelo pré-aquecimento no ECO (pré-aquecedor da agua de
caldeira) da conveccdo, sendo enviado para um vaso no topo do forno, chamado de
tubuldo. Esse vaso mantém um equilibrio bifasico: a fase liquida a alta temperatura e
pressao faz a troca térmica nos TLE’s, onde é parcialmente vaporizada e retorna ao
tubuldo, a fase vapor, cujo excesso sai do topo do tubuldo, passa pela se¢dao HPSS
(superaquecedor de vapor de super alta pressao) da convecgao sendo este vapor enviado
para consumo interno nas turbinas de grandes compressores do cracker. Figura 2.2 segue
o diagrama simplificado de um forno de pirdlise ( Soledar, 2015).

Os fornos de pirdlise operam em um periodo que pode variar de 10 a 90 dias,
dependendo da matéria-prima e condigdes operacionais, as quais podem gerar
guantidades variadas de coque junto a parede da serpentina.
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Figura 2.2: Diagrama simplificado de um forno de pirdlise genérico. (fonte: Soledar L.,
2015)

2.2 Pirdlise de Etano

O cragueamento de etano acorre na sec¢ao de radiacao de um forno de pirdlise, apds a
matéria-prima ter sido diluida com vapor e passado pelo pré-aquecimento na sec¢do de
convecg¢do. Pequenas taxas de reagdo comegam a ocorrer na zona de convec¢do, mas a
temperatura ideal de cragueamento ndo é atingida até que a corrente gasosa chegue na
zona radiante. Segundo Ranjan et al. (2012) a temperatura na secao de radiacdo de um
forno de pirdlise industrial geralmente cresce de 525°C a 1125°C. No entanto, os
reagentes sdo expostos a elevadas temperaturas por um pequeno tempo de residéncia,
para evitar a formacdo de coque. (RANJAN et al., 2012)

Muitos mecanismos de reacdo tém sido propostos para a simulacdo do cragueamento
de etano desde a ultima metade do século XX. Estd bem esclarecido que a maioria das
reacOes ocorre através de mecanismos envolvendo radicais livres que seguem a seguinte
ordem de passos: iniciacdo, propagacdo ou abstracdo de H,, e terminacdo. Todavia esses
mecanismos levam a sistemas de reacGes complexas que envolvem equacodes diferenciais,
e por essa razdo esquemas moleculares simplificados tém sido usados com maior
frequéncia para propédsitos de simulagdo. O mecanismo de reagdo utilizado por Sundaram
e Froment (1977) é um dos mais adotados por pesquisadores da area devido a sua
acuracia em relacdo ao modelo cinético, mesmo ndo levando em conta a formacgdo de
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componentes de elevado peso molecular. Os autores adotaram o mecanismo de radicais
livres e conduziram estudos experimentais para determinar parametros cinéticos como o
fator pré-exponencial K, e as energias de ativacdo para as diversas reacdes. Os
experimentos foram conduzidos em uma planta piloto sob condi¢cdes préximas das
utilizadas na industria (SUNDARAM e FROMENT, 1977).

Recentemente, Ranjan et al. (2012) propuseram uma adi¢ao de 6 rea¢des ao modelo
de Sundaram e Froment (1977) e conseguiram obter melhores resultados. O esquema de
reagdo proposto por Ranjan et al. (2012) é apresentado na Tabela 2.1. As rea¢cdes de 1a 5
sdao equivalentes ao modelo original de Sundaran e Froment (1977) enquanto asde 6 a 11
sao reagOes que foram adicionadas por Ranjan et al. (2012).

Tabela 2.1: Reag¢des para cragueamento molecular de Etano (RANJAN et al., 2012)

Constante Pré- Energia de Ativacdo [J
Numero de Reacdes Exponencial [s'l] ou mol'l]

b[cm3mol'1s'1]
1 C,He <> CoHy + Hy 4,6.10" 272838
2 C3Heé> CyH, + CH, 7,2.10" 274178
3 C,H, + CoHg = C4He 1,0.10%°° 172632
4 C,Hj + C4Hg >CeHg + 2H, 8,3.10%2P 144599
5 C3Hgé>CsHg + H, 5,8.10%° 214597
6 C3Hg + CoHg = CoHg + C3He 2,5.10%° 247107
7 2C3Hg = 3C,H, 7,3.10% 268487
8 2C,Hg > C3Hg + CHy 3,8.10™ 273006
9 CaH1o € C4Hg + Hy 1,6.10" 260914
10 CyHg + CyHg > C3Hg + CH,4 7,0.10%°° 252839
11 C3Hg + C,Hg = C4Hg + CH, 1,0.10Y7° 251082

Mesmo tornando os cdlculos mais simples por meio da utilizacdo de reacées como as
mostradas na Tabela 2.1, estudos apontam que reac¢des radicalares sdao muito
significantes para predizer a quantidade de coque formada no reator. Dessa forma, ha um
incentivo para que a formacdao de coque seja modelada de forma mais detalhada
utilizando de forma explicita equa¢des que dependem de radicais livres. Existem mais de
2000 possiveis reacdes que podem ocorrer durante a pirélise de hidrocarbonetos, por
isso é de suma importancia determinar quais as reagdes sdao as que mais contribuem para
a pirdlise do etano. Com avancgos no desenvolvimento de modelos cinéticos, assim como
em técnicas experimentais e computacionais, foi possivel aumentar a quantidade de
dados cinéticos coletados nas reagcbes e também resolver um conjunto complexo de
equacbes associadas ao mecanismo de reacdo da pirdlise (DENTE et al., 1979).

O conjunto de reacbes para a pirélise de etano proposto por Sudaram e Froment
(1979), considerou 49 reacdes, que contabilizam 20 compostos, onde 11 sdo moleculares
e 9 radicalares. No modelo proposto, qualquer composto mais pesado do que CsHy, foi
considerado uma Unica espécie Cs', e radicais maiores que CsH11 ndo foram considerados.
Apesar de compostos aromaticos e nafténicos serem conhecidos como produtos da
reacao, essas espécies foram omitidas do modelo de Sundaram e Froment (1979), para
permitir que o modelo se mantivesse simples e pela falta de dados cinéticos desses
compostos. Muitos dos parametros cinéticos foram determinados a temperaturas e
pressdes baixas e, por essa razao, adaptagOes desses parametros se mostraram
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necessarias para simulacdo da operacdo com pressdes e temperaturas da planta
industrial. No caso do modelo de Sudaram e Froment os parametros foram ajustados por
meio de métodos de tentativa e erro com o objetivo de produzir predicdes que estejam
de acordo com dados industriais.

O modelo de Sudaram e Froment contabiliza apenas as principais reagdes que existem
na literatura. Todavia, é possivel encontrar outras publicagdes com uma quantidade
bastante abrangente de reagdes e mecanismos cinéticos para as reagdes que envolvam o
etano. Um dos modelos mais utilizados na industria é o SPYRO, criado pela Technip S. A.
(Spyro, 2005). Esse software é hoje empregado por grandes companhias como a NOVA
chemicals e Braskem S.A., para a selecao de matéria-prima, estudos de operagao,
otimizagdo em tempo real, controle de processos avangados e planejamento da
producdo. O simulador é baseado em uma série de reagdes que abrangem mais de 3000
reagOes envolvendo 128 espécies de hidrocarbonetos. Como o SPYRO é um produto
comercial, o modelo cinético empregado para o cragueamento de etano ndo estd
publicado nem disponivel para o usudrio do modelo.

Mecanismos de Formacao de Coque

A formacdo de coque na superficie da serpentina durante o craqueamento de
hidrocarbonetos é um dos principais problemas para a producdo de olefinas. Condicdes
industriais de operacgado, tempo de residéncia, diluicdo, inibidores de coque, revestimento
da serpentina e metalurgia dos tubos s3ao sempre considerados nas tentativas de limitar a
formagdo de coque. Todavia, o tempo gasto com o descoqueamento ainda representa
uma das maiores perdas na producao de eteno (CAl et al., 2002). A formacgdo de coque
ndao afeta significativamente o balango de massa da planta, nem a composi¢ao do
produto. No entanto, os efeitos na transferéncia de calor e queda de pressdo tem um
grande impacto no tempo de campanha do reator, aumentando o consumo de energia
por tonelada produzida e reduzindo o tempo de vida da serpentina. Dessa forma um
mecanismo que prediga a quantidade de coque formada é fundamental para aumentar os
ganhos da industria (KOPINKE et al., 1988).

Os primeiros mecanismos de formacdo de coque desenvolvidos basearam-se em
experimentos feitos a partir de métodos simples. Estes consistiam basicamente em pesar
o reator em diferentes tempos da reagcdao. Como resultado, estes métodos produziam
apenas o cdalculo médio do peso em um determinado intervalo de tempo. Por este
motivo, ndo era possivel prever o perfil de coque ao longo do comprimento do reator a
partir dos mesmos (SUNDARAM e FROMENT, 1977). Além disso, por saber-se que o
depdsito de coque é geralmente maior na saida do reator, a média ndo pode ser
considerada uma representacao adequada do perfil ao longo do comprimento do reator.
Outros autores também realizaram experimentos empiricos similares com varios tipos de
matéria-prima e chegaram a expressoes cinéticas semelhantes para a formacdo de coque
baseados nos resultados dos dados experimentais (ALBRIGHT e MAREKT, 1988),(ZOU et
al., 1993). Todavia, através da caracterizacdo do coque sugere-se que ha multiplos
mecanismos que ndo sdo considerados nas correlagdes empiricas que sdo significativos
para a taxa de formacdo de coque.

Examinando camadas de coque produzidas durante o craqueamento de etano
tanto em escala laboratorial como industrial, observou-se que a estrutura de coque varia
de acordo com o crescimento do mesmo na superficie da serpentina. O coque formado
junto a superficie do metal é aspero e poroso devido a formacdo de filamentos bem
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espessos. Estes vao modificando-se para um solido nao-poroso a medida que avanga para
camada intermediaria do coque. A camada superior, em contato com o fluido, volta a
apresentar uma superficie porosa e aspera (ALBRIGHT e MAREKT, 1988).

Mecanismos que governam o processo de formagdo/deposicdo de coque através de
condi¢des para o craqueamento de hidrocarbonetos em fornos de pirdlise tém sido
estudados extensivamente. No entanto, had muitas controvérsias em relagdo ao
mecanismo dominante que controla a reacdo de formagdo de coque. Isso deve-se
principalmente as diferentes abordagens utilizadas por pesquisadores para realizar seus
experimentos. Na literatura sdo trés os principais mecanismos de formacao de camadas
de coque produzidos nas serpentinas da radiacdo, trocadores de calor (saida da radiagdo)
e na linha de transferéncia (ALBRIGHT e MAREKT, 1988). Sao eles:

Mecanismo 1: Formacao de coque catalitico.
Mecanismo 2: Formacao de coque pirolitico.
Mecanismo 3: Formacgdo de coque por condensagao.

Coque Catalitico

A formacdo de coque catalitico esta associada com a reacdo de catdlise heterogénea
entre os hidrocarbonetos que estdo sendo craqueados e os sitios ativos de Ferro e Niquel
presentes na superficie da serpentina. Para um equipamento limpo, hd uma grande
variedade de sitios cataliticos que absorvem preferencialmente compostos parafinicos
devido a existéncia de ligacdes m (ZOU et al.,, 1987). Esses sitios ativos aceleram as
reacOes de coque principalmente em temperaturas inferiores, por volta de 500°C. A
reacdo acontece através da atracdo de moléculas de hidrocarbonetos, presentes no gas
reagente, para a superficie da serpentina onde elas sdo adsorvidas na estrutura cristalina
do metal e reagem para produzir carbono. Os atomos de carbono por sua vez se
difundem nos cristais e causam separac¢ao das particulas do metal, causando eleva¢des na
superficie. Com o aumento da deposicdao de carbono, filamentos de coque se formam,
carregando particulas do metal com eles até sua ponta. Essas particulas se tornam novos
sitios ativos que continuam o ciclo. O resultado é uma camada porosa de filamentos
entrelagados contendo de 1-2% em massa do metal. A taxa de coque catalitico decai
rapidamente com o preenchimento da superficie do metal com coque
(MOHAMADALIZADEH et al., 2008).

Certos compostos olefinicos tém sido observados por contribuir para a formacdo de
coque catalitico. Como exemplo, na pirdlise de propano, eteno (C,Hs) e propeno (C3Hg)
foram descobertos como os principais precursores primarios (ZOU et al., 1987).
Resultados semelhantes também foram verificados por Albright e Marekt, (1988).
Quando utiliza-se matéria-prima liquida, como a nafta, hidrocarbonetos aromaticos
tornam-se fundamentais para a formacao de coque (KOPINKE et al., 1988). Os compostos
pesados de hidrocarbonetos aromdticos que atingem os sitios ativos com uma orientacao
apropriada para a ligacdo olefinica, sdo inseridos na crescente cadeia polimérica. Esse tipo
de mecanismo de coqgueamento tende a ter maiores taxas de reacdo nos estagios iniciais
da pirdlise.

Modelos cinéticos para a formacdo de coque catalitico foram investigados por
Mohamadalizadeh et al. (2008) e comparado com dados experimentais realizados por
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Kumar e Kunzru (1983). O coque observado no inicio do processo foi considerado como
formado por mecanismos cataliticos. O quarto mecanismo apresentando por
Mohamadalizadeh et al. (2008) foi o que apresentou o menor erro para os dados
experimentais como segue:

ey
X+S 2 XS
Ky
(2.1)
k2
XS - CS + nH>
(2.2)
S5 s+ 0+ 0CS
CS=eS+/C+eC (2.3)

Onde X representa o precursor de coque, S os sitios ativos, C o carbono que se
difunde em direc¢do ao cristal do metal e CS o carbono produzido na superficie do metal,
que é considerado o coque catalitico. Os coeficientes estequiométricos e, f, g sao
utilizados para distinguir, respectivamente, entre os atomos de carbono que se difundem
no metal, o carbono que permanece na superficie como coque e os sitios ativos que sao
liberados. Os valores para as constantes cinéticas ki, ki, k, e ks, assim como as energias
de ativagdo e os valores g, f, g, sdao mostrados na Tabela 2.2:

Tabela 2.2: Valores dos parametros cinéticos para a formacdo de coque catalitico
(MOHAMADALIZADEH et al., 2008)

Parametro Valor Unidade
k
ks 2,14.10>°  mZimol.s™
ky’ 2,60.10" mZim3st
k, 6,26.10" st
ks 4,91.10" st
E
E, -1,16.0° J.mol™
E, 1,32.10" J.mol™
E, 7,48.10°  J.mol®
Es 7,34.10%°  J.mol®
e 0,107
f 0,2
g 0,182

Apesar dos valores mostrados na tabela acima apresentarem bons resultados para a
predicdo da formacdo de coque, algumas questdes sdo levantadas sobre sua validade
fisica: a energia de ativacdo E1 tem um valor negativo, e as energias E2 e E3 sdo tado
pequenas que suas respectivas reacdes independem da temperatura. Outro fato estranho
é que asomadee, f, gndo éigual a 1, ao contrario do esperado.
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Coque Pirolitico

A formacao de coque pirolitico é responsdvel pela maior parte da deposicdo do
mesmo em um reator de etano. O resultado disto é o espessamento dos filamentos ja
depositados, formados a partir do coque catalitico (ALBRIGHT e MAREKT, 1988). O coque
pirolitico, que também é conhecido por coque radicalar, depende da presenca de sitios
ativos na superficie do coque catalitico para reagir. Esses sitios ativos sdo radicais que
provém de abstracbes de atomos de hidrogénio da estrutura do coque catalitico, e
reagem com precursores de coque seguindo uma sequéncia de desidrogenacbes e
ciclizacbes para incorporar atomos de carbono do precursor (hidrocarboneto) para a
camada de coque. O sitio ativo é regenerado apds o carbono ter sido depositado. O
numero de dtomos de carbono adicionados a camada de coque é igual ao nimero de
atomos retirados do precursor. (REYNIERS et al., 1994)

A falta de informacbes confidveis em relacdo a taxas de formacdo de coque para
hidrocarbonetos individuais tem dificultado o desenvolvimento de modelos fundamentais
para prever a quantidade de coque formada nos reatores (KOPINKE et al., 1993). Caso
todas as possiveis reacbes radicalares fossem consideradas no modelo, haveria um
numero tdo elevado de pardmetros cinéticos envolvidos que a estimacdo dos mesmos
seria imprecisa, se ndo impossivel (MOHAMADALIZADEH et al., 2008). Dentre as espécies
gue poderiam ser consideradas precursores importantes estdo: i) Olefinas, ii) Insaturados,
iii) Aromaticos. Insaturados como o eteno sdo produtos da reacdo, por isso estdo em
grande quantidade no gds de processo. Eles sdo muito reativos e por isso bons candidatos
para adicdo radicalar, sendo assim importantes precursores para formacdo de coque
utilizando matérias-primas como nafta, etano e propano (REYNIERS et al., 1994) (KOPINKE
et al.,, 1988). Aromaticos tém sido reportados como importantes precursores para a
formacao de coque quando se utiliza nafta como matéria-prima (KOPINKE et al., 1988).

A taxa de formacdo de coque a partir de radicais livres depende da concentra¢ao dos
mesmos na superficie do coque. Os radicais livres sdao formados principalmente através
da abstracdo de hidrogénio da superficie por radicais presentes na corrente de gas. Os
radicais mais abundantes e reativos sao H e CHs’; os quais se transformam a partir das
moléculas de H, e CH4 apds a abstracdo de Hidrogénio (REYNIERS et al., 1994). Dessa
forma, Reyniers reportou que a concentragao de radicais livres na superficie do coque
pode ser aproximada pela concentracdo de H, e CH4 no gas do processo fornecendo a
seguinte taxa para formacgao de coque:

rei = [Hz][CH4]k;C;
(2.4)

Onde Ki é a constante da taxa para um dado precursor e Ci é a concentracdo do mesmo.
Precursores de coque sdo classificados em grupos de acordo com sua funcdo
caracteristica. Precursores do memsmo grupo apresentam a mesma energia de ativagao
como mostrado na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Parametros cinéticos para formacdo de coque através de radicais livres
(extraido de REYNIERS et al., 1994)

ki Ea
(kg coke'm’hr"'mol~?) (J'mol'K)
Olefins 7.8589 x 10° 74164 x 10¢
Butadiene 2.099 x 10"* 1.2794 x 10°
Aromatics 4.1865 x 108 2.9977 x 10

Esses radicais sofrem rea¢des termodinamicamente favoraveis na serpentina (reator)
e no TLE (trocador de calor apds serpentina), onde as temperaturas ainda estdo elevadas.
Esse mecanismo é observado, por exemplo, no craqueamento de etano, onde o coque é
depositado preferencialmente na serpentina da radiacdo e no cone do TLE (HEYNDERICKX
et al., 2006). No entanto, para correntes mais pesadas como a Nafta, esse mecanismo é
considerado de segunda importancia.

Sundaram e Froment (1979) estudaram o cragueamento térmico do propano
utilizando um arranjo experimental via eletro-balanca para determinar os parametros
cinéticos da deposicao de coque pirolitico. Os precursores utilizados pelos autores para
calcular a taxa de formagao de coque sao: Eteno e Propeno.

Zou et al. (1993) prop6s um modelo matemdtico para a pirdlise de gas dleo e a
deposicdo de coque. Esse mecanismo foi também utilizado por Yancheshmeh et al. (2012)
na simulagdo de um forno de etano, para investigar os efeitos da utilizacdo de didxido de
carbono ao invés de vapor na producdo de eteno. Resultados mostraram que ha algumas
vantagens em utilizar o diéxido de carbono: i) Rendimento em eteno e hidrogénio
aumentam consideravelmente; ii) O tempo de campanha do reator aumenta 2 vezes em
comparacdo com a utilizacdo de vapor; iii) A espessura de coque é consideravelmente
menor do que em processos convencionais. Os precursores utilizados para calcular a taxa
de formacao de coque sdo: Eteno, Propeno e Butadieno.

Lahaye et. al. (1977) propés um mecanismo de polimerizacdo de componentes
aromaticos para a formacao de coque. O mecanismo parte de aromaticos simples, e
através de seguidas desidrogenacgdes e nucleagdes formam compostos aromaticos de
multiplos anéis com grande peso molecular até se transformarem em particulados de
coque na fase gas. Todavia, esse mecanismo é considerado sem importancia para
temperaturas inferiores a 700°C.

Sabe-se que a taxa de formacdo de coque pirolitico decresce rapidamente com a
reducdo da temperatura. Resultados por Albright e Marekt (1988) mostram que a
maxima taxa de cogueamento em laminas de quartzo decai substancialmente por um
fator de 10 com a temperatura caindo de 950 a 850°C.

A matéria-prima também tem grande importdncia e influencia diretamente na
formacdo de coque. Na maioria das vezes, a quantidade de componentes presentes na
matéria prima que apresentam ponto de ebulicdo elevado, assim como com alto teor de
aromaticos sdo de suma importancia para a determinacdo da taxa de formacdo na
radiacdo e TLE (KOPINKE et al., 1988).
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Coque por Condensag¢éo

A formag¢dao de coque através da condensacdo ocorre preferencialmente a
temperaturas inferiores, como as atingidas no TLE e Linha de Transferéncia. A redugao de
temperatura que acontece no TLE induz a formag¢dao de uma névoa de dleo pesado.
Quando essa névoa entra em contato com a superficie do equipamento, algumas
particulas condensam e aderem a superficie enquanto outras rebatem e permanecem na
fase gas (ALBRIGHT e MAREKT, 1988). Aquelas que aderem sdo rapidamente convertidas
em depdsitos de carbono por reacbes de desidrogenacdes. Os compostos pesados
presentes no gas também podem sofrer desidrogenacdes para formar particulas de coque
antes que aconteca a deposicdo (LAHAYE et al., 1977). O fato de matérias-primas pesadas
como a nafta apresentarem maiores tendéncias de formar coque do que as mais leves
estd diretamente associado com o mecanismo de condensacao.

A presenca de coque no TLE é associada majoritariamente com a condensacdo de
produtos que apresentam altos pontos de ebulicdo. Sendo assim, eles condensam ao
entrar em contato com a superficie do TLE, que estd a temperaturas inferiores (PIERUCCI
et al., 2005). Dessa forma, é provavel que a formacdo de coque no TLE ocorra a uma taxa
mais rapida do que na serpentina e frequentemente esta é a principal razdo do término
da campanha de um forno. No entanto, no caso de matérias-primas mais leves, como o
etano, esse mecanismo é de menor relevancia pois dificilmente componentes com alto
ponto de ebulicdo serdo encontrados no efluente.

Experimentos realizados por Kopinke et al. também mostram que o mecanismo de
condensacdo é o principal responsavel por ocasionar o depdsito de coque no TLE
(KOPINKE et al., 1993). Eles observaram que diferentemente do que ocorre na serpentina,
sitios ativos do metal nem sempre sdo significativos na formacdo de coque nos tubos do
TLE. Os principais caminhos de deposi¢cao sao rea¢des de condensa¢cao de componentes
insaturados, seguido da posterior decomposicdo térmica e deposicdo nas paredes.
Baseados em experimentos utilizando técnicas com tracadores de carbono, eles
estabeleceram a seguinte ordem de tendéncia de formacdao de coque em condigdes
observadas no TLE (500 — 200°C):

Metano < Etano < Benzeno, Eteno < Parafinicos < Monoolefinas (C4*), naftalenos mono- e
diciclicos < Etilbenzeno, Xilenos < Naftalenos < Acetilenos, Ciclopentadienos e naftalenos
triciclicos < Metil-Naftalenos, Antracenos < Metil- Antracenos;

A posicdo dos depdsitos de coque no TLE através desse mecanismo pode variar de
acordo com a matéria-prima. No caso do etano, a deposicao se estende apenas nos
primeiros 30 a 60 cm dos tubos. Por outro lado, no caso da nafta em condicdo de alta
severidade, o depdsito acontece majoritariamente na saida do TLE. Tipicamente, a taxa
de inscrustracdo é bastante rapida no inicio da campanha. Com o aumento da espessura
de coque, a temperatura de saida do TLE aumenta, menos compostos pesados
condensam e a taxa de formacdo decai até que uma temperatura de equilibrio se alcance.
Nessa temperatura, a taxa se torna baixa e estavel (KOPINKE et al., 1993).

A natureza do coque derivado de condensac¢Ges apresenta uma superficie lisa e dura e
em muitas vezes uma estrutura de multicamadas. Lahaye et al. (1977) descobriu que a
solidificacdo quimica ainda é um processo lento mesmo a temperaturas de 800-1030°C. A
solidificacdo de compostos pesados na fase gas ocorre significativamente a temperaturas
acima de 1100°C. Todavia, nas condicdes do TLE, a condensac¢do acontece na superficie
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dos tubos formando um liquido fino antes de se solidificar e se transformar em coque
(LAHAYE et al., 1977).

Modelos de Fornos de Pirdlise

Poder prever o comportamento de fornos de pirdlise durante sua operagao é de
extrema utilidade uma vez que permite a determinacdo das condi¢cbes otimas do
processo de acordo com a composicao da matéria-prima e condicdes iniciais de operacao.
Nesse contexto, diversos modelos foram propostos na literatura a fim de prever o
comportamento de fornos de etano. (ALBRIGHT e MAREKT, 1988; SUNDARAM e
FROMENT, 1979 ; KOPINKE et al., 1988; PLEHIERS et al., 1990; REYNIERS et al., 1994;
HEYNDERICKX et al., 2006; Yancheshmeh et al. 2012; Ranjan et al. 2012)

Estes modelos tém como base equacdes conservativas tais como, balancos de massa,
energia e quantidade de movimento e equagbes constitutivas tais como os modelos
cinéticos abordados nas secdo 2.3. Através da respostas destes modelos é possivel prever
os perfis de pressdo, temperatura, composicdo da corrente ao longo do comprimento do
reator e a sua variacdo em relacdo ao tempo. Um modelo util é capaz de prever esses
perfis com acurdcia e assim determinar o tempo de campanha do reator.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Resumo do modelo

Para o desenvolvimento deste trabalho, optou-se por tomar como ponto de partida o
modelo matemadtico desenvolvido por Léa Soledar em sua dissertacdo de mestrado
(Soledar, 2015) para um forno de etano. O objetivo deste é prever o tempo de campanha
de um forno de cragueamento levando em consideragdo varidveis importantes para a
induUstria como: alteracdo da composicdo da matéria-prima, pressdo e temperatura de
entrada no reator, vazdo, dentre outras. A validacdo do modelo foi feita a partir da
comparagao com dados provenientes da unidade industrial, além de dados obtidos na
literatura. Neste capitulo serd abordada uma breve descricdo do modelo.

3.1.1 Software Utilizado para Modelagem

Para implementacao do modelo utilizou-se o software EMSO (do inglés Ambiente de
Modelagem, Simula¢do e Otimiza¢do). Ele é um simulador genérico de processos de
carater académico/privado utilizado gratuitamente para instituicbes de ensino e
pesquisa. (SOARES e SECCHI, 2003)

3.1.2 Equacgdes de conservagdo para o reator

De forma a tornar possivel o estudo de um modelo matematico para o forno, foram
feitas algumas aproximagdes. Primeiramente a serpentina foi considerada como tendo o
mesmo comportamento de um reator de fluxo pistonado (PFR). Em seguida, a difusdo
radial do reator foi desconsiderada por dois motivos: a alta velocidade que o gds atinge e
a relacdo entre o comprimento do tubo e o diametro ser da ordem de 600-800 (PLEHIERS
e FROMENT, 1991). Essa simplificacdo torna o modelo unidimensional (1-D), com
variaveis dependentes apenas da dire¢do do fluxo (z), como pode ser observado na

Figura 3.1.
7 Comprimento
—_—
*+ Etano * Produtos
* Vapor de dilui¢io mummm—m)p s V2por de diluicio
* Tentradareator * T saida reator
* P entradareator * P saida reator

Didmetros
Interno e
Externo

Figura 3.1: Segmento do reator para visualizagao da modelagem do mesmo.

Para modelar o reator no estado estaciondrio sdo necessarias as seguintes equacodes
de conservagao da massa, energia e quantidade de movimento:
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Balanco de Massa (continuidade):

dF; md? mdf
@ = R =T L 3

Onde s; representa o coeficiente estequiométrico para o j-ésimo componente na i-
ésima reacgao; d; é o diametro do tubo; r é produto da reagao.

Balanco de Energia:

dT _ 1 Td?

@ = ey UMde(Tw = T) + 22 T (—AH);] (3.2)
Balanco de Quantidade de Movimento:
d Fr dy
—f = 20£Cd—tpgu2 + Aepgl (3.3)

Para o cdlculo do fator de friccdo (utilizado para determinar a perda de carga),
existem diferentes equacdes relacionadas a geometrias especificas. As equagdes mais
comuns encontradas na literatura em reatores de multiplos passes sao:

Trechos retos da tubulagdo: Fator de fricao de Fanning (Fr)
F. = 0,046R, %2 (3.4)

Curvas: Fator de friccdo de Fanning somado a um fator de perda correspondente as
curvas, calculado por:

Fp = 0,046R, %% + C¢p * Ecalc (3.5)

O indice C,, € uma constante obtida a partir de tabelas encontradas no CIBSE Guide
(Koch,2007). O fator &, c pode ser calculado de duas formas: (i) Com base no valor
referéncia do CIBSE guide; (ii) Com base na equacdo de Nekrasov (SUNDARAM e
FROMENT, 1980).

Entretanto, devido a natureza do processo a ser estudado, é necessario desenvolver
um modelo em estado transiente, de modo a avaliar a dependéncia das varidveis ao longo
da direcdo axial (z) do reator e em funcdo do tempo. Desta forma, o reator é discretizado
na direcdo z, sendo divididos em Nv volumes iguais. As equacdes de conservacdo sido
entdo escritas para cada volume do dominio, gerando Nv equac¢bes e Nv varidveis para
cada uma delas. As derivadas na direcdo espacial presentes nas equacbes foram
aproximadas por diferencas finitas a esquerda (upwind), enquanto as derivadas em
relacdo ao tempo para as variaveis discretizadas sdo mantidas, resultando assim em um
sistema de equacgdes diferenciais ordindarias, cuja solucdo fornece os valores das variadveis
em cada volume em funcdo do tempo. Esta metodologia é comumente chamada de
método das linhas, usado para resolver sistemas obtidos em modelos de parametros
distribuidos em estado transiente. As equacdes de conservacdo de massa, momentum e
energia resultantes sao mostradas a seguir.

ndft(Z) =yj(2)F(z) —y;(z + DF(z + 1) + A(z)Az Y sjjr; (2) (3.6)
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1)—
REETED — —aop(2)u(2)(

2F(z)
d(z)

u(z+1)—u(z)

u(z) + ~

) (3.7)

%(tz) = —h(z)F(z) —h(z+ 1)F(z+ 1) + A(2)Az Y H;1;(z) + q(2) (3.8)

Estas equagdes foram implementadas no software EMSO, sendo que os dados
termodinamicos utilizados seguem o modelo de Peng Robinson e provém do pacote
termodinamico VRTherm (VRTech, 2014).

Em todas as equacdes de conservacdo, z varia de 1 até um numero de elementos
igual ao produto entre o niumero de passes do reator (N) e o nUmero de elementos em
que cada passe é discretizado (M). No final de cada passe é calculada uma perda de carga
extra resultante da existéncia da curva. Isto deve ser feito pois as curvas correspondem
aos pontos de maior desvio com relacdo a direcdo do fluxo e os modelos encontrados na
literatura possuem uma simplificacdo: consideram que o comprimento equivalente do
reator é igual a soma dos trechos retos.

Modelo cinético adotado para formagdo dos principais produtos

Na literatura, existem diversos modelos cinéticos propostos para a formacdo dos
produtos (eteno, propeno, butadieno) a partir das matérias —primas (etano). Para este
trabalho utilizou-se o mecanismo de reacdo e as constantes cinéticas apresentados por
Sudandaram e Froment (1977), que considera 5 reacdes como é mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: ReacOes e suas respectivas equacdes da taxa (SUNDARAM e FROMENT, 1977)

Reacdes Equacdes das taxas
gy R N VAN TN AN
i. CyHyoCy,H,+ H, n= F, (m‘) FZK,, (HT)

k; F, /P
ii.  2C,H,— CyHg+ CH, = ks l—_‘ (—*)
F, \RT |
Lk , N E(ﬁ)_ £y Fy (ﬁ)z
iii.  C3Hg < € Hy + CH, > R \RT)  FEK. \RT
k. F, s PG
iv.  CyH, + CyH, — CyHe = ke |2 (L)
F2 \R1
Ks FiFy P2
- -~ S - 142 r
v.  CHg + CyHy— C3Hg + CH, rs = J’ci‘ = (H) I
t

Na Tabela 3.1 a notagao é dada da seguinte maneira: F1=Fcns ,F2=Fcns ,F3=F3n, ,Fa=Fcha ,
Fs=Fcsne ,F6=Fcsns ,F7=Fcana2 ,Fs=Fcuns, Ft= soma das taxas de fluxo dos reagentes, produtos e
vapor, Kc; eKc, sdo as constantes de equilibrio baseadas na concentragao.

O Fator pré-exponencial e energia de ativacdo estdo explicitados na Tabela 3.2. As
constantes de equilibrio estdo na Tabela 3.3.



3.1.4

16 Aprimoramento de um Modelo para a Simulagdo Dinamica de um Forno de Cragueamento de Etano

Tabela 3.2: Fator pré-exponencial e energia de ativacdo (SUNDARAM e FROMENT, 1977)

Coeficiente A E

da reacdo (1/s) (kcal/mol)
ki 4,652 x 10 65,2
k; 3,850 x 10" 65,25
ks 9,814 x 108 36,92
ks 1,0216 x 10" (*) 41,26
ks 7,083 x 10" (%) 60,43

(*) I/mol.s

Tabela 3.3: Constante de equilibrio das reagcdes (SUNDARAM e FROMENT, 1977)

775 °C 800 °C g25°C
K¢, (mol/L) 8895x 1073 1276x 1072 1800x 1072
K¢, (mol/L) 9847x 10 73 1375 x107 1890x 1072

Modelos para formacgdo de coque pirolitico

A equacdo que descreve as reacoes de formacdo de coque pirolitico em funcdo do
tempo e posicdo no reator é dado por:

d
=l =2r (3.9)

Onde r.é a taxa de formacado de coque e c é a concentracgao local no reator.

Para o calculo da espessura do coque formada em um dado volume discreto do reator
a equacao diferencial é escrita da seguinte maneira:

d _ T2
o ((Espcoque(z)) = ) (3.10)

onde p. é a massa especifica do coque e Acc(z) é a area da casca cilindrica de coque onde
ocorre a reacao e é calculada através da seguinte formula:

Acc,(z) = mdtc(z)L (3.11)

onde dtc é o diametro interno reduzido pela formacdo de coque e é obtido através da
relacdo abaixo:

dtc(z) = dt(z) — 2 Espcoque(z) (3.12)

Para o modelo original, a formacdo de coque foi implementada utilizando os dados de
taxa de formacdo apresentados por Tesner (1984). Estes serviram como base para
diversos estudos como: Cai et al. (2002), Glasier e Pacey, (2000). Na Tabela 3.4 sdo
apresentados os parametros cinéticos dos precursores de coque considerados no modelo.
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Tabela 3.4: Fator pré-exponencial e energia de ativacdo do coque (CAl et al., 2002)

Temperatura A E
Precursor
(°C) (g/cm?s.Pa) (J/mol)

Acetileno | 550-1100 1.7x107® 1.38x10°
Metano | 650-1300 8,0x107? 2,72x10°
Etano 610-700 4.9x107 2.68x10°
Propano | 560-610 4,6x10° 2,64x10°
Eteno 500-700 7.6x1077 1,55x10°
Propeno | 550-650 4,0x1077 1.51x10°
Butadieno | 475-600 7,5x1077 1,42x10°

Para obter novos resultados utilizou-se os parametros cinéticos propostos Sundaram
e Froment (1979). As equacles da taxa utilizadas para a formacdo de coque podem ser
vistas abaixo:

T‘C = k5C3H6 (313)
1, = keCyH, (3.14)
E os parametros cinéticos na Tabela 3.5:

Tabela 3.5: Parametros estimados para a formacdo de coque (SUNDARAM e FROMENT,

1979)
Coeficiente da Fator de Frequéncia Energia de Ativagao
taxa [(g coque .1)/(mol.m2.s)] (Kcal/mol)
Ks 9,74 x 10" 64,71
Ke 4,38 x 10" 90,46

Zou et al. prop6s um modelo matematico para a pirdlise de gds éleo e a deposicdo de
coque (ZOU et al., 1993). Esse mecanismo foi também utilizado por Yancheshmeh et al.
(2012) na simulagdo de um forno de etano, para investigar os efeitos da utilizagao de
didxido de carbono ao invés de vapor na producdo de eteno. As equacdes das taxas de
formacao de coque utilizadas pelos autores foram implementadas no modelo a fim de
obter novos resultados e podem ser vistas abaixo:

Feom, P\ 134

7”17:k17[( thI;zT t) ] (3.15)
F P 1,34

rig = kis[(25) " ] (3.16)
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Feop. P 137
T19=k19[(%) ] (3.17)

Cujos parametros cinéticos estdo na Tabela 3.6: .

Tabela 3.6: Parametros cinéticos para o craqgueamento de etano ( YANCHESHMEH et al.,

2013)
Coeficiente da Fator de Frequéncia Energia de Ativagdo (J/mol)
taxa [s* ou I/(mol.s)]
Ki7 5x10™ 2,24x10°
Kis 2,77x10% 1,16x10°
Kis 5,61x10" 2,74x10°

3.2 Aprimoramento do Modelo

O objetivo deste trabalho é aprimorar o modelo original proposto para o reator de
cragueamento de etano discutido na secdo anterior. Para isto, foram implementadas
modificacbes de forma a analisar a capacidade preditiva do modelo em relagdo a
espessura de coque formada e a perda de carga ao longo da serpentina, permitindo
estimativas mais confidveis do tempo de campanha do reator frente as condicdes de
processo.

O procedimento de analise e estudo de caso seguiu de acordo com as seguintes
etapas:

i. Aprimoramento do modelo através de simplificacdes e generalizagdes do cddigo visando
a utilizagdo de um numero de volumes de discretiza¢ao variavel;

ii.  Escolha de um conjunto de condi¢des de operagdo para o estudo de caso do modelo;

iii.  Conducdo de testes da influéncia do niumero de elementos utilizados na discretizacdo do
modelo na solu¢do do sistema, desconsiderando a formagao de coque;

iv.  Conducdo de testes do modelo empregando um numero de elementos de discretizacao
adequado, considerando a formacgao de coque;

v. Modificacdao da temperatura em que foi calculada a taxa de formac¢do de coque junto a
superficie interna do reator, conforme o procedimento sugerido na literatura (BERRENI e
WANG, 2011);

vi. Implementacdo de novos modelos cinéticos disponiveis na literatura (SUNDARAM e
FROMENT, 1979), (YANCHESHMEH et al., 2013) para formacdo de coque, com a finalidade
de melhorar a predicdo da espessura da camada de coque formada e ter uma estimativa
das possiveis variacdes na predicdao do tempo de campanha frente aos diversos modelos
disponiveis;

vii.  Analise da sensibilidade na predicdo do tempo de campanha frente a imprecisdo na
estimativa da massa especifica do coque, considerando intervalos de possiveis valores
encontrados na literatura.
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Conducao de testes para analisar a variacdo da temperatura da parede ao longo do reator
prescrevendo-se a taxa de transferéncia de calor ao longo do tubo.

Simplificagdes e generalizagdes do cddigo

Quanto mais simples e genérico um modelo matematico é, menor é a chance de erro
ao realizar modificagdes que afetem varidveis no processo. No modelo em andlise, o
numero de elementos em que o reator é discretizado afeta diretamente todas as
varidveis do sistema, tais como: pressdao, temperatura, composicdao e taxa de formacao
gue dependem diretamente da direcdo de escoamento z. Por essa razao, é fundamental
gue ao modificar o numero de elementos de discretizacdo, todo o cédigo se adeque
automaticamente a nova situacdo. A Figura 3.2 apresenta algumas das modificacdes
realizadas a fim de tornar o modelo genérico.

Reac . NDisc = 6%15; Reac.NPass = H
NDisCc = b®15; NPass = Reac.NPass;
Reac . NPass = 6; # Reac.Nvol =15;
NPass = b; Wvol = Reac.NVol;
Reac.Nvel =15; Reac.NDisc Reac.NPass*Reac. Nviol;
Nvol = 15: MDisC = Reac.NDisc;
(MDisc+1)
Twlzl= 3.5%(((B47+273.15)* 'K’ = (Reac.strf9D.T) ));

Figura 3.2: Exemplo de modificacBes realizadas para generalizar o codigo

Tanto as definicdes quanto algumas equacdes do modelo foram readaptadas para
permitir a facil inclusdo de variacbes nos numeros de elementos de discretizacdo. A
notacdo utilizada na Figura 3.2 é dada por:

Ndisc = Numero de elementos em que o reator é discretizado;
NPass = nimero de passes que o reator possui;
Nvol = Numero de elementos em que um passe é discretizado;

Com estas mudancas o modelo pode ser facilmente estendido a outros reatores de
craqueamento, formado por serpentinas contendo diferentes nimeros de passes, tal que
a perda de carga localizada nas curvas possa ser facilmente avaliada sem a necessidade
de adicionais mudancas no cédigo.

A qualidade das solugdes obtidas esta diretamente relacionada ao nimero de
elementos usado na discretizacdo, como sera mostrado mais adiante (Sec¢do 3.2.3).

Condigdo Escolhida para Realizagdio dos testes

Para realizacdo das modificacdes no modelo e analises com outros modelos cinéticos
para formacdo de coque, foram utilizadas condi¢cGes iniciais especificas e pré-
determinadas, baseadas em condi¢Ges aproximadas tipicas de uma planta industrial. A
descricao das condicdes iniciais estdo apresentadas na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Condi¢des Iniciais para as analises

Condicoes Iniciais
Fw (Kg/h) 1828,75
Ti (K) 916,15
P (atm) 2,3
Fragdo Molar Corrente de Entrada
Metano 0
Etano 0,65
Eteno 0,1
Acetileno 0
Propano 0
Propenc 0
1,3-butadieno 0
Hidrogénio 0
ﬁ.gua 0,25

3.2.3 Teste de convergéncia da solugdo com o numero de elementos de discretizagdo

3.2.4

A precisdo da solucdo obtida para o modelo depende da quantidade de elementos em
que o reator é discretizado. Para um dado modelo com discretizagdo das varidveis e
equagdes na diregao espacial, na medida em que o tamanho dos elementos discretos
tende a zero, e consequentemente, a quantidade de nés tende a infinito, a solucdo obtida
converge para a solucdo exata do problema. Ou seja, quanto menor for o tamanho e
maior for o numero de elementos em uma determinada malha, mais precisos serdo os
resultados da analise. Entretanto, quanto maior o nimero de elementos, maior o custo
computacional necessario, portanto, deve-se buscar um numero de elementos adequado
visando o equilibrio entre precisdo da solucdo e custo computacional, ou seja, buscar
obter a menor malha tal que a solucdo seja da mesma qualidade que uma malha mais
refinada.

A primeira andlise teve como objetivo definir o nimero minimo de elementos
necessarios para se ter uma solugao independente da malha, desprezando a formacgao de
coque. Obtiveram-se solugcdes contendo diferentes niumeros de elementos: 48, 54, 60,
72,90, 96, 108, 120 e 132.

O numero de minimo de elementos foi definido a partir dos resultados observados
para o parametro de maior sensibilidade. O critério estabelecido foi o seguinte: a
diferenca entre o valor da varidvel no ultimo elemento do reator, comparando a solugdo
obtida por dois subsequentes numeros de elementos, deve ser da ordem de 103,
selecionando-se assim o nimero menor de elementos entre os dois comparados.

Teste do modelo orginalmente proposto com formagdo de coque aplicando novo numero
de elementos

Nessa etapa, testes foram realizados para analisar a resposta do modelo desenvolvido
por Soledar (2015) empregando um nimero de elementos mais adequado a obtencdo de
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solugdes independente da malha. Nestes, foram observados principalmente, como a
espessura de coque e, consequentemente, a perda de carga variam ao longo do
comprimento do reator.

Corre¢do da taxa cinética utilizando a temperatura em que a interface sélido-gds é
encontrada

Observou-se que, no modelo em questdo, utilizou-se uma simplificacdo para a taxa
cinética de formacado de coque. A temperatura do reator foi somada a um valor constante
para avaliacdo da constante cinética, visando aproximar a temperatura do gds para a
temperatura da interface sdlido-liquido, local onde efetivamente ocorre a reacdo de
deposicdo de coque. Todavia essa aproximacao pode ser facilmente evitada, pois a
temperatura da interface pode ser calculada utilizando a relacdo entre a taxa de
transferéncia de calor e as resisténcias térmicas relevantes ao processo de transferéncia
entre o gas e a superficie externa do tubo (exposta a radiacdo). A Figura 3.3 apresenta
uma visdo em corte da tubulacdo contendo a camada de coque formado, assim como as
diferentes temperaturas ao longo da direcdo radial.

Entrada
e

Figura 3.3: Diferentes camadas da tubulacdo. (BERRENI e WANG, 2011)

A temperatura da interface sélido-gds Tc pode ser calculada através da seguinte
equagao:

T,—T

) (3.18)

Q(2) =
Onde Q(z) é a taxa de transferéncia de calor local e Ry(z) é a resisténcia térmica do gas
gue é obtida pela equacao:

1
h(z)A(z)

R.(2) = (3.19)

A(z) é a area interna da camada de coque ao longo do reator e h(z) o coeficiente de
transferéncia convectiva local do gas, apresentados, respectivamente, abaixo:

A(z) = mdtc(2)L (3.20)

,023Re®8pro4k

h(z) =2 ° (3.21)

onde L é o comprimento total do reator, Re é o niumero de Reynolds, Pr é o nimero de
Prandtl e K é a condutividade térmica do fluido. A temperatura externa do tubo (Twi
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conforme Figura 3.3) é especificada ao longo do tubo, sendo a taxa de transferéncia
calculada a partir desta e da temperatura da corrente gasosa no lado interno.

Implementagdo de diferentes modelos cinéticos para formagdo e coque disponiveis na
literatura

Os resultados apresentados por Soledar (2015) mostraram que a espessura da
camada de coque obtida apresentou valores inferiores a valores apresentados na
literatura. Por outro lado, a perda de carga obtida mostrou-se coerente com o
comportamento industrial do reator. A literatura disponibiliza uma variedade de modelos
cinéticos para formacdo de coque em reatores de craguemento térmico (SUNDARAM e
FROMENT, 1979) (YANCHESHMEH et al., 2013), e seria interessante avaliar os tempos de
campanha preditos para as mesma condi¢des operacionais empregando estes diferentes
modelos. Esperam-se melhores estimativas frente aos resultados originais obtidos
(Soledar, 2015).

Com estes objetivos, foram implementados e testados novos modelos cinéticos para a
formacdo de coque de forma a avaliar a predicdo do modelo para a espessura do mesmo,
aumento na queda de pressdo, e variacdo na temperatura de operacao.

As equacdes cinéticas para a formacdo de coque pirolitico que serdo utilizadas sao
apresentadas por:

Sundaram e Froment (1979), utilizando Eteno e Propeno como precursores;
Yancheshmeh et al. (2013), utilizando Eteno, Propeno e 1,3 Butadieno como precursores;

Andlise da varia¢do da temperatura da parede considerando a taxa de transferéncia de
calor ao longo do tubo constante

Sabe-se que o aumento da deposicdo de coque na serpentina leva a reducdo da troca
térmica. Como consequéncia é necessario aumentar o consumo do gas combustivel para
gue a temperatura de saida do reator (COT) na condicdo otimizada seja mantida. Com
isso, a taxa de transferéncia térmica da cdmara para o gas é mantida constante, levando a
temperatura da parede (TMT) do tubo a aumentar gradativamente para compensar o
aumento da resisténcia térmica, até atingir o limite da metalurgia do material (condicao
em que o forno deve ser retirado para descoque). Entretanto, conforme mencionado na
secdo 3.2.5, no cédigo original prescreve-se a temperatura no lado externo (TMT) e a taxa
de transferéncia local é entdo calculada. Esta alteracdo no cédigo permite um estudo
mais realista das condi¢des de operacdo impostas nos reatores industriais.

Neste contexto, foi realizado um estudo, utilizando a cinética que apresentou os
melhores resultados, para analisar a variacdo da TMT utilizando valores constantes de
taxa de troca térmica, de modo a verificar o tempo de campanha aproximado para cada
caso.

Resultados

O artigo base escolhido como referéncia para comparacao dos resultados foi:
“Simulation of the run length of an ethane cracking furnace” por Plehiers et al. (1990),
onde um forno de cragueamento de etano é simulado de maneira bastante similar ao
proposto nesse trabalho.
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Teste do Numero de Elementos necessario para obtengcao da convergéncia da
solugao

A primeira etapa consistiu em realizar um estudo para avaliar o nUmero minimo de
elementos no qual o reator deveria ser discretizado, tal que a solugdao obtida seja
praticamente independente deste parametro, ou seja, determinar o nimero minimo de
elementos para obter uma solugdo precisa para o modelo discretizado. Para isso foram
realizados testes para a operacao dindmica do reator sem levar em conta a formacao de
coque partindo de 48 até 132 elementos. Utilizaram-se diferentes varidveis, relacionadas
as diferentes equac¢des de conservacdao de modo a analisar a convergéncia da solucdo
frente ao numero de elementos. Para o balan¢o de quantidade de movimento utilizou-se
a pressao total da mistura, para o balanco de energia a temperatura do gds, e para o
balanco de massa a composicdo molar do etano, como pode ser visto, respectivamente,
nas Figura 4.14Figura 4.2 e Figura 4.3.

Partindo de 96 elementos, variou-se o intervalo de 12 em 12. O ndmero minimo de
elementos foi definido a partir dos resultados observados para o pardmetro de maior
sensibilidade. Se a diferenca absoluta entre o valor da varidvel no ultimo elemento do
reator entre dois intervalos consecutivos for da ordem de 10, assume-se que a solucdo
estd convergida em relacdo ao numero de elementos de discretizacdo e utiliza-se este
numero de elementos (0o menor comparando os dois subsequentes) para simulacdes
subsequentes.

2,4
132 Elementos
2,3 = 120Elementos
=108 elementos
2,2 1 =96 elementos
2.1 = 90Elementos
'g =72 Elementos
x 2 = =60 Elementos
S 54 Elementos
ﬁ 1,9 48 Elementos
a
1,8 \
1,7 v
1,6
1,5 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Comprimento (m)

Figura 4.1: Estudo do niumero de elementos avaliando a pressao ao longo do reator.
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Figura 4.2: Estudo de convergéncia analisando a temperatura do gds de processo.
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Figura 4.3: Estudo de convergéncia avaliando a fragdao molar de etano.

Pela anadlise das figuras é possivel perceber que tanto a fracdo molar de etano quanto
a temperatura do reator ndo variam significativamente com o ndmero de elementos,
entretanto o perfil de pressdao se mostra bem sensivel a este parametro. Por essa razdo,
definiu-se o numero de elementos utilizados a partir da comparacdo entre a queda de
pressdo total no reator comparando solugcdes com um numero de elementos crescente.
Os resultados desta andlise podem ser vistos na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Diferenga entre o ultimo elemento de diferentes discretizagdes

Diferenca de pressao entre discretizagoes

N2 de elementos . o
consecutivas no ultimo elemento do reator

96-108 1,31E-02
108-120 1,04E-02
120-132 8,41E-03

Como pode ser visto, para o intervalo 120-132 a diferenga de pressdao entre as
discretizacBes atingiu a ordem de grandeza estipulada como critério (107). Desta forma, o
valor minimo a ser aplicado nas simulacdes posteriores é de 120 elementos.

Resultados do modelo para a correcao da temperatura em que ocorre a
formacgao de coque

Conforme discutido na sec¢do 3.2.5, para corrigir a temperatura em que a taxa de
formacdo de coque é calculada, foi implementada a equacdo de transferéncia de calor no
EMSO e gerada uma nova variavel para a temperatura da interface sélido-liquido (Tcq). A
partir disto, foram realizadas simulacdes para o modelo com 120 elementos em duas
condigdes:

Avaliacdo da taxa de formacao de coque utilizando a temperatura do gds + constante de
250K (conforme modelo original);

Avaliacdo da taxa de formacdo de coque utilizando a temperatura da interface sélido-
liquido calculada a partir da equacdo da transferéncia de calor.

Os resultados observados para o perfil de temperatura no reator sdo apresentados na
Figura 4.4. Nota-se que a temperatura utilizada no modelo original é muito superior a
temperatura da interface sélido-liquida calculada. O impacto da corre¢ao pode ser visto
na Figura 4.5, em que, para a condicdo 2 foi gerada aproximadamente uma espessura de
1,2 mm de coque em 48 dias de campanha enquanto para a condi¢cdao 1 observou-se a
formacgao de 2,5 mm. A queda de pressao maxima no caso 2 foi em torno de 0,33 atm,
enquanto no caso 1 foi de 0,36 como pode ser visto na Figura 4.6. Essa corre¢do torna o
modelo mais coerente matematicamente, porém, os resultados obtidos distanciam-se
ainda mais de resultados esperados na literatura (espessura em torno de 9mm) e de
dados reais da planta (queda de pressdao em torno de 1,3 atm). Por este motivo, serdo
apresentados na préoxima etapa resultados obtidos a partir de testes para novas taxas de
formacao de coque a fim de aproximar o modelo em relagcdo a dados da literatura e
dados reais da planta.
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Figura 4.4: Perfil de temperatura do reator apds 1152h, onde Tcq é a temperatura da
interface, Tw da parede e T do gas.
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Figura 4.5: Espessura da camada de coque formado ao longo do reator para (a) a
condicdo 1, e (b) para a condicdo 2.
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Figura 4.6: Queda de pressdo ao longo do reator para (a) condig¢do 1 e (b) condigdo?2.
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Implementagdo para Diferentes Taxas Cinéticas de Formag¢ao de Coque

Nessa etapa foram implementadas as equagdes cinéticas apresentadas por Sundaram
e Froment (1979) e Yancheshmeh e colaboradores 2013) com a finalidade de obter
melhores resultados para a espessura de coque formada ao longo da serpentina. Espera-
se que a espessura de coque formada fique em torno de 9 mm durante uma campanha
do reator (48 dias) como observado por Plehiers et al. (1987), Figura 4.7: Figura 4.8.

Através da Figura 4.7 percebe-se que os resultados obtidos para a cinética de
Sundaram e Froment apresentaram uma melhor resposta para a formacdo de coque ao
longo da serpentina (14,24mm em 48 dias) quando comparado com o modelo original
(Imm em 48 dias). Por outro lado, ao implementar a cinética de Yancheshmeh o modelo
apresentou um erro de convergéncia no tempo de 146s. Isso pode ter ocorrido devido a
cinética da reacdo ser tdo rdpida a ponto de formar uma quantidade elevada de coque
nos primeiros passos da integracdo. Os dados obtidos no intervalo demonstram que a
espessura de coque cresce de maneira muito rapida como pode ser observado na
Figura 4.7.

———24h = 1288h 576h ——1152h || p) Sy —T V. T
a 16 - 30 7
14 - 25
E 12 E
.E.. 10 - .E.. 20 +
£ 5 €15
@ &
g 67 2 10 -
g a- g
2] —‘// 5 4
0 - . :
0 20 a0 60 0 ' ' —
L (m) 0 20 L(m) 40 60

Figura 4.7: Espessura da camada de coque formado ao longo do reator para diferentes
tempos ao longo da campanha, utilizando (a) a cinética de Sundaram e Froment (1979) e
(b) a cinética de Yancheshmeh ( 2013).
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Figura 4.8: Espessura de coque formada (PLEHIERS et al., 1990).
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Segundo Plehiers (1990) a queda de pressdo ao longo da serpentina varia de 0,9 atm
no instante inicial a 1,3 atm no final da campanha, Figura 4.10, que também esta de
acordo com dados industriais. A Figura 4.9 apresenta a queda de pressdo obtida pelo uso
da cinética de Sundaram e Froment (1979) que variou de 0,3 atm no inicio da campanha a
0,6 atm no instante final. Essa diferenca pode ser justificada pelo comprimento do reator
utilizado por Plehiers ser de 100m enquanto o utilizado no presente trabalho é de 58m. A
elevada queda de pressao observada para o modelo de Yancheshmeh esta relacionada a
excessiva formacgao de coque nos instantes iniciais do modelo.

QJ —— 7 e—00h 576h = 152hH ‘_I;IJ — 7 1
2,4 - a
2,3 - 5 |
2,2 -
— | u—u1'5 -
E 21 E
& , —
o a 14
1,9 -
18 - 0,5
1.? T T 1
0 20 40 60 ° I I |
L (m) 0 20 L{m) 40 60

Figura 4.9: O grafico a) mostra a queda de pressdo ao longo do comprimento utilizando a
cinética de Sundaram e Froment, e o grafico b) Queda de pressao utilizando a cinética de
Yancheshmeh.
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Figura 4.10: Queda de pressdo ao longo do comprimento do reator (PLEHIERS et al., 1990)

Na Figura 4.11 é apresentada a queda de pressdao no ultimo elemento do reator ao
longo do tempo da campanha, que deve decrescer devido ao aumento progressivo na
camada de coque. Observa-se que os dados obtidos estdo de acordo com a formacgao de
coque para cada cinética.



DEQUI / UFRGS — luri Michel 29

1,98 —
1,96
1,94
1,92
1,9 -
1,88
1,86
1,84 - == Cinética Original Tcg

P {atm)

g CinEtica Original

1,82 4 Cinética Froment
1,8 T T

0 500 1000
Tempo (h)

Figura 4.11: Pressdo no ultimo elemento do reator ao longo do tempo

Percebe-se uma grande discrepancia nas predicdes da espessura da camada de coque
formada, mostrando certa incerteza quanto a aplicabilidade dos modelos cinéticos
disponiveis na literatura. Um estudo experimental empregando as condicdes de processo
mais préximas possiveis do reator industrial a ser estudado seria de fundamental
importancia para uma precisa predi¢cdo do tempo de campanha.

Através da Figura4.12, grafico a), observa-se os resultados para o perfil de
temperatura do gds ao longo do reator para as diferentes cinéticas testadas. O modelo
apresentou resultados que sdo bastante préximos a COT (temperatura no fim da
serpentina) de um forno industrial. As temperaturas de saida previstas para cada modelo
foram: Cinética Orginal — 1117,7K; Froment — 1110,6K; Yancheshmeh — 1103,5K. Plehiers
et al. (1987) obteve a temperatura de 1115K na saida do reator, Figura 4.12, grafico b),
que é muito préxima as obtidas pela simulagdo.

b) ;‘q 1°Ci
a) mL
1100 -
"‘ /\ <0h
1050 - V_/_/f\\ VA
g T (froment)
= 1000 -

e T (OFiginal)

950 -

T (Yancheshmeh)

900 T T !
0 20 40 60 | | . ) - 1
L (m) ' ‘ R ? " reaclor u:wqgoth mi

Figura 4.12: Perfil de temperatura do gas ao longo do comprimento do reator no tempo
de 1152h: a) Cinéticas implementadas no trabalho, b) Obtido por Plehiers (PLEHIERS et
al., 1990);

4.4 Anadlise da sensibilidade do modelo frente a imprecisao da massa especifica de
coque

Nas simulacGes realizadas anteriormente, a massa especifica do coque foi mantida
fixa em 1600 kg/m>. E importante ressaltar que de forma a predizer a espessura da
camada de coque ao longo do reator em funcdo do tempo de campanha, além de um
modelo cinético de formacdo de coque adequado, requer-se uma boa estimativa da
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massa especifica do mesmo, conforme equacdo (3.7). ImprecisGes na medida da massa
especifica do coque podem gerar impactos nos resultados obtidos e, por isso foi feita uma
analise de sensibilidade da espessura de coque formada frente a esta propriedade,
considerando um intervalo de possiveis valores para a massa especifica encontrados na
literatura (de 800 a 1600 kg/m3). (REYNIERS et al., 1994)(GAO et al., 2009) (NIAEI et al.,
2004)

Como pode ser visto na Figura 4.13, quanto menor é a massa especifica do coque,
maior é a espessura formada do mesmo e consequentemente maior é a perda de carga.
Para 800 Kg/m3 a formagdo de coque na serpentina vai muito além dos dados
apresentados na literatura (25mm para a simulagdo frente a 9 mm do previsto na
literatura), no entanto, a perda de carga final da serpentina esta mais préxima a valores
encontrados na planta ( 1,3 atm para a planta frente a 1,1 atm para a simulagao). Estes
resultados mostram a necessidade de se obter valores adequados para a massa especifica
do coque, e testes experimentais analogos aos mencionados na se¢do anterior (usando a
matéria-prima e condig¢des tipicas de processo) seriam de grande valia para predicdes
mais precisas do tempo de campanha.

a) 27 bl 34 -
| — 200 kg/m*3 52 I
=% a— 1000 kg/m*3
E 1200 kg/m*3 2 .
'E' 15 — 1400 kz/m "3 E — 200 kg /™3
= B18 | e 10m kg/m 3
E 10 _ (-1
E- 1,6 - 1200 kg/fm*3
L — =im™
- 14 | 1400 kg/m*3
1600 kg/m*3
ﬂ - 1F2 T T 1
. 20 10 o 0 20 40 60
L (m) L (m)

Figura 4.13: Variacdo da espessura de (a) coque formado e (b) pressdo ao longo do
comprimento da serpentina para diferentes valores de massa especifica 1152h.

Condugdo de testes mantendo a taxa de calor ao longo da serpentina fixa
variando a temperatura da parede

Conforme discutido na sec¢do 3.2.7, buscou-se alterar o modelo de modo a fornecer a
taxa de transferéncia de calor ao longo do reator e determinar-se o perfil de temperatura
no lado externo do reator, juntamente com as demais temperaturas relevantes conforme
ilustrado na figura 3.3. Esta é uma modificacdo importante no modelo visando a sua
futura extensdao e aplicabilidade pratica. O trabalho de Soledar (2015) apresenta
resultados de calculos preliminares de fluidodinamica computacional (CFD) associado ao
processo de transferéncia de calor por radiacdo dentro do forno. Estes calculos permitem
se extrair a taxa de transferéncia de calor local, visto que esta ndo é uniforme ao longo do
reator (partes das serpentinas mais proximas a base do forno e consequente a chama
tendem a ser mais quentes).

Nesta primeira implementacdo, optou-se por manter os valores de taxa de troca
térmica constantes ao longo do comprimento do reator de forma a avaliar o
comportamento da temperatura da parede da serpentina. Para isto, foram utilizados
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valores de taxa obtidos a partir da simulacdo com a TMT fixada ao longo da serpentina e
variando a taxa de troca térmica (situacdo apresentada no modelo original). Escolheu-se o
intervalo de valores analisando a faixa em que a troca térmica ficou por mais tempo
constante durante uma campanha do reator, como pode ser visto na Figura 4.14.

Dessa forma, os valores de taxa que foram fixados foram: 11; 11,5; 12; 12,5 e 13 kW.
Analisou-se a TMT no ultimo elemento do reator pois é o local onde a temperatura atinge
o valor maximo. A temperatura limite, que é o indicativo para que o forno seja retirado
para descoque, é 1343K.

Os resultados apresentado na Figura 4.15, mostram que o forno sé completaria uma
campanha de 48 dias (1152h) se a taxa de troca térmica fosse mantida em 11 kW. Para
valores superiores a 11kW, a temperatura final da parede do reator extrapolaria o limite
estabelecido e o forno teria que ser retirado para descoque antes de completar 48 dias.

25 -
——24h
20 1 e 78 81
576h
- 127 ——1152h
E
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9 10
5 -
EI T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 4.14: Variacao de taxa de troca térmica ao longo do comprimento do reator com a
TMT fixada. O retangulo mostra a faixa onde a taxa de transferéncia se manteve
praticamente constante ao longo do tempo e coordenada espacial.
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Figura 4.15: Variacao da temperatura no ultimo elemento do reator mantendo a taxa de
troca térmica constante

Com esta modificacdo, a inclusdo de distribuicdes de temperatura nao-uniformes ao
longo do reator no modelo do EMSO passa a ser uma tarefa trivial. A maior dificuldade
serd gerar este perfil de distribuicdo usando um modelo de fluidodindmica computacional
adequado.
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Conclusodes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foram realizadas modificagdes em um modelo de um reator de
cragueamento térmico de etano desenvolvido no simulador de processos EMSO, com a
finalidade de corrigir desvios, torna-lo mais genérico frente a modificagbes na sua
geometria e numero de pontos discretos na solucdo numérica do problema, e
especialmente melhorar a resposta em relagdo a taxa de formagdo de coque, parametro
fundamental para predicdo do tempo de campanha do reator. Para isto, foi
implementados diferentes modelos cinéticos para formagdo de coque encontrados na
literatur.

A andlise de convergéncia para o reator sem coque apontou que o nimero minimo de
elementos em que o reator deve ser discretizado é de 120 elementos. As cinéticas de
coqueamento implementadas no modelo foram as utilizadas por Sundaram e Froment
(1979) e Yancheshmeh et al. (2013). Em relagdo a espessura de coque formada, a cinética
de Sundaram e Froment apresentou uma melhor concordancia com dados da literatura
(Plehiers et al.,1990). A perda de carga obtida mostrou-se mais proximas a dados
industriais em relacdo ao modelo original. Enquanto a cinética utilizada por
Yancheshmeh, mostrou-se muito rapida, levando o reator a uma perda de carga elevada
nos primeiros instantes da campanha. Isto mostra a importancia de se empregar um
modelo preciso para a cinética de formacdo de coque, preferencialmente gerado usando
as condicdes préoximas as de operacdo do reator. Uma boa estimativa da densidade do
coque formado também se mostrou de grande importancia, visto a ampla faixa de valores
encontrados na literatura.

As alteracdes desenvolvidas nesse trabalho mostram que é possivel melhorar a
resposta de parametros do reator buscando-se correlacdes que se adequem mais ao
reator e as condicdes estabelecidas do processo. A busca do aprimoramento do modelo é
essencial para correcdo de possiveis falhas, levando a um resultado cada vez mais
préximo do obtido na industria.

De forma a aprimorar o modelo, mais analises devem ser feitas. Entre elas,
recomenda-se que sejam testadas outras correlacdes para o célculo de perda de carga em
trechos retos e também em curvas, verificando se ha mudancas significativas na resposta
do modelo e o generalizando para aplicagdes com diferentes geometrias de reatores
tubulares. Também é importante que o modelo seja testado para outras matérias-primas,
tais como propano, GLP e Nafta, aplicando modelos cinéticos de cragueamento térmico
apropriados. Para que o modelo se torne cada vez mais assertivo é importante que sejam
feitos estudos com diferentes condig¢des iniciais tipicas da planta, e avaliar variacdes no
tempo de campanha. Como a camara da radiacdio do forno foi modelada em
fluidodinamica computacional, utilizando o software Ansys-CFX (Soledar, 2015), é
necessario que se desenvolva uma metodologia simples para a transferéncia dos
resultados relativos a distribuicdo de fluxo de calor ao longo da serpentina obtidos no CFX
para serem aplicados no EMSO na forma de curvas analiticas.

Este modelo, quando estiver completo, serd uma poderosa ferramenta ao engenheiro
de processos, podendo ser usado para estudos de otimizacdo do processo, aumento de
producado, sensibilidade a variagcdes na carga, e especialmente, otimizacdo do tempo de
campanha, reduzindo significativamente custos envolvidos e aumentando a
produtividade.
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