mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

TRANSFERENCIA DE CALOR EM LEITO MOVEL DE XISTO

C.C. MORATORI*e A. C. L. LISBOA!

! Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica
E-mail para contato: ccmoratori@yahoo.com.br

RESUMO - O xisto € uma rocha compacta de origem sedimentar, formada por
componentes organicos complexos distribuidos numa matriz mineral. A matéria organica,
chamada querogénio, € liberada sob aquecimento em temperaturas acima de 350 °C em
retortas. O 6leo obtido quando refinado produz destilados com as mesmas caracteristicas
encontradas nos de petrdleo, sendo considerado uma fonte de energia alternativa. Para o
projeto dos reatores de leito movel para pir6lise é necessario o conhecimento de varias
etapas, inclusive sobre a transferéncia de calor entre as particulas de xisto e a corrente
gasosa. Estas trocas podem ser avaliadas por modelos matematicos e solucionadas por
métodos numéricos. Neste trabalho, serdo construidos modelos, buscando aproximar a
situacdo vivenciada no processo em que as particulas de xisto apresentam heterogeneidade
na temperatura em seu interior devido ao seu tamanho e a troca realizada com o0 gas. As
simulacdes serdo realizadas em programas com linguagem FORTRAN.

1. INTRODUCAO

Pela facilidade de seu uso e pela capacidade de atender suas necessidades, o petréleo tornou-se
responsavel por mais de 40% da energia consumida no mundo (IEA, 2009).

Como o suprimento de petroleo € incerto e esgotavel, o Brasil iniciou estudos para o
aproveitamento de xisto por ser detentor da segunda maior reserva mundial deste mineral. Na regido
de Sdo Mateus do Sul (PR), situada na Bacia do Parana, pertencente a Formacdo lIrati — parte
integrante da coluna de sedimentos paleozoéicos de idade Permiana — ha uma jazida que apresenta
condic¢des mais favoraveis (TONEL et al., 2004).

A exploracdo desta reserva vem sendo executada pela SIX (Unidade de Negécios da
Industrializacdo do Xisto), que é uma unidade da Petrobras criada em 1954 para desenvolver estudos
sobre o aproveitamento de xisto. Esta unidade possui capacidade instalada de 7 mil toneladas de xisto
por dia e contribui com R$ 20 milhGes/ano de ICMS (PETROBRAS, 2014). Para tanto foi
desenvolvido em 1958, pelos técnicos da Petrobras, um processo de transformacgdo de Xisto que
recebeu 0 nome de Petrosix, que consiste na retortagem do xisto em leito mdvel. Porém, este tipo de
tecnologia é escasso.

Estudos sobre as etapas do xisto na pirolise sdo importantes: cinética de desvolatilizacdo —
determinacéo da energia de ativacao e constante da taxa de reacao - e investigaces dos fendmenos de
transferéncia de calor e massa no processo de pirélise de xisto. Tais conhecimentos constituem um
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aspecto fundamental quando se deseja aumentar a eficiéncia do processo de pirélise ou projetar novos
reatores para a retortagem (ALMEIDA, 2005).

2. PROCESSO PETROSIX

O xisto, depois de minerado a "céu aberto"”, vai para um britador no qual as particulas séo
reduzidas a um tamanho que varia de 0,006 a 0,07 m. Estas particulas sdo peneiradas e, caso nao
sigam os tamanhos indicados, sdo separadas e retornadas a mina. As demais sdo distribuidas no topo
do reator, onde se movem lentamente por gravidade, em um leito compactado, para a parte inferior da
retorta.

O calor para a pir6lise é fornecido por uma corrente gasosa de elevada temperatura que entra na
zona de pirdlise e se mistura com uma segunda corrente, injetada na base da retorta, para recuperar o
calor do xisto ja retortado. Esta corrente gasosa é constituida por aproximadamente 85% de vapor
d’4gua e sua distribui¢do considerada uniforme.

Na retorta, ha a formacao de quatro zonas distintas por onde escoam as particulas de xisto. Esta
divisdo e o processo podem ser visualizados na Figura 1. No processo, as particulas de Xxisto sao
aquecidas da temperatura ambiente até aproximadamente 773 K. O material organico presente no
xisto (querogénio) é pirolisado e volatilizado.

Os vapores ascendentes, provenientes da zona de pir6lise, se condensam logo abaixo do topo da
retorta ao entrar em contato com o xisto frio, formando uma neblina de 6leo que é arrastada pelo gas.
A mistura de fluidos, composta por gases, vapor d'dgua e neblina de 6leo, deixa a retorta logo abaixo
do topo e atravessam um conjunto de operacdes unitarias projetadas para as devidas separaces, como
ciclones e precipitadores eletrostaticos.

Apbs retortado, o xisto é descarregado em um coletor, misturado com agua e bombeado em
suspensao até uma represa.
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Figura 1 - Esquema do processo Petrosix
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3. BALANCO DE ENERGIA

O reator de pir6lise em estudo possui 34 metros de altura e diametro de 5,5 metros, porém a
regido de estudo se restringe a 3 metros de altura compreendendo a zona de secagem, de aquecimento
e pirdlise.

Nos programas Fortran, utilizou-se a condutividade térmica da particula de xisto igual a 3,84 J
st m™ K segundo Schon (1996). O autor afirma que este valor pode variar dependendo das condicdes
geoldgicas do local da rocha. J& o coeficiente de transferéncia de calor é calculado pela Equacdo de
Levenspiel (1998) apresentada na Equacdo 1. A mesma estima o parametro no regime de leito fixo,
considerando as propriedades do fluido vapor d’agua. Os valores variam de acordo com as dimensdes
das particulas estudadas.

— K o1
h:d—(2+1,8-Reg-Pr3] (1)

p

Para a discretizacdo das derivadas espaciais, utilizou-se o Método Numérico das Linhas de
Schiesser (1991, 1994) baseado em diferencas finitas. As equac6es diferenciais ordinarias obtidas séo
resolvidas pelo método de Runge-Kutta Fehlberg. Para a busca de raizes de funces, decidiu-se pelo
uso de métodos intervalares (ou “bracketing methods”) que consiste na checagem da mudanca de
sinal dentro de um intervalo especifico.

3.1. Balanco térmico global

O balango global de troca térmica numa retorta requer as vazdes e temperaturas de entrada e
saida do xisto e do gas. A disposicao das correntes é apresentada na Figura 2.
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Figura 2 - Representacdo do leito de pir6lise com as variaveis envolvidas no balanco de energia

Para o xisto, adota-se um valor tipico de vazao méssica de 65 t/h, calor especifico de 1184 J kg™
°C . a 250 °C (temperatura intermediaria) e temperatura de entrada no topo da retorta de 25 °C. Para
0 gés, a vazdo maéssica corresponde a 80% da vazdo massica do xisto, o calor especifico é do vapor
d”*4gua a 400 °C, igual a 2050 J kg™* K™ e a temperatura da entrada de 550 °C na base da retorta.
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Como o sistema € adiabatico, a quantidade de calor cedida pelo gas é igual aquela recebida
pelas particulas de xisto (Equacdes 2 e 3). As mesmas possibilitam validar os modelos construidos.

Qx :Wx 'Cp,x ) (sz _Txe) (2)
Qg =Wy -Cpy - (Tgs —Tge) 3)
3.2. Balanco térmico na particula

Neste modelo matematico, serd descrito o gradiente térmico no interior das particulas de xisto
submetidas a passagem de uma corrente gasosa (de temperatura fixa Tg4) em contra-corrente.

A origem do sistema de coordenadas cartesiano (0,0,0) foi colocada no centro da particula,
como mostra a Figura 3.

Figura 3 - Posicionamento do sistema de coordenadas cartesianas na particula cubica de xisto

Supondo valores constantes para as propriedades fisicas da particula de xisto, o balanco de
energia pode ser descrito pela equacdo diferencial parcial (EDP) apresentada na Equacdo 4. Esta
equacdo considera a variacdo da temperatura em funcdo do tempo dependente das caracteristicas do
material (representadas pela difusividade térmica « do xisto) e que o gradiente de temperatura esta
presente em todas as direcdes da particula (representado pelo operador Laplaciano estendido a todas
as coordenadas do espaco cartesiano).
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As condicGes de contorno das particulas na direcdo x sd@o mostradas nas Equacdes 5 e 6.
Similares condicGes existem para as direcbes y e z. A condi¢éo inicial € apresentada na Equacao 7.

oT
X=0 —=0 5
P (5)
L or
XZE —kp-§=h~(Tsup _Tg) (6)
t=0 T=T, @)
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A solucdo numérica da EDP foi obtida por discretizacdo das dimensdes espaciais, gerando um
conjunto de equagdes diferenciais ordinarias — uma para cada ponto de uma malha estabelecida na
particula — que é entdo resolvido.

A Figura 4 apresenta resultados do modelo para uma temperatura de gas constante de 400°C,
considerando particulas paralelepipédicas de dimensdes 14x7x4 (P1), 12x6x3 (P2) e 9x5x3 (P3) cm®.

Temperatura do xisto (°C) X Tempo (s)
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Figura 4 - Temperatura no centro e vértice de particulas paralelepipédicas expostas ao gas a 400°C

3.3. Balanco térmico na retorta — Temperatura homogénea nas particulas

Neste modelo matematico, ha a troca térmica entre a corrente gasosa e ndo ha gradiente térmico
no interior das particulas de xisto. A corrente gasosa estd numa temperatura variavel T4 com calor

especifico constante cy € a particula esta numa temperatura Ty que varia ao longo do eixo vertical da
retorta.

Os balangos de energia do xisto e do gas presente na retorta ao longo de um comprimento dz sdo
dados pelas EquacGes 8 e 9. As condi¢Oes de contorno constam na Equacéo 10.

oT, h-a-A

x _ N 8
oz W, -c, (g s””) ®
aly h-a-A

9 — AT =T 9
oz W, -c, (s ~Ton) )
z7=0 T =T, T, =T, (20)

Os balangos de energia podem ser aplicados ao longo de toda a retorta para os casos de umidade
de xisto baixa e pequena perda de material pela pirolise (teor de 6leo baixo). Caso contrario, torna-se
valida somente apenas na regido de aquecimento onde ndo ha alteracGes nas vazfes de xisto e gas.
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A integragéo comeca pelo topo da retorta, local em que a temperatura do gas de saida (Tqs) €
desconhecida, apesar de ser uma condi¢do de contorno (Equacdo 10). Portanto, a solugdo requer que
essa temperatura seja proposta e variada até que, pela integracdo até a base da retorta, a correta
temperatura do gas na entrada (550 °C) seja atingida.

O perfil de temperatura do gés e do xisto é mostrado na Figura 5. Resultados semelhantes foram
obtidos por Melo e Lisbba (2012).

Temperatura do gas e xisto (°C) X Altura da Retorta (m)
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Figura 5 - Perfil de temperatura do gas e do xisto (particulas paralelepipédicas sem gradiente térmico)
na retorta

3.4. Balanco térmico na retorta — Temperatura heterogénea nas particulas

Neste modelo matematico, considera-se gradiente térmico nas particulas de xisto. A corrente
gasosa estd numa temperatura variavel Ty, supondo calor especifico constante cq, € a superficie da

particula esta numa temperatura T, que varia ao longo do eixo vertical da retorta.

Para unificar o modelo tridimensional da particula que varia com o tempo (Equagdo 11) e a
equacdo do gas que varia com a altura, decidiu-se alterar este ultimo multiplicando a equacédo pela
velocidade para corrigir sua dependéncia (Equagdo 12). As condic¢des de contorno estdo presentes na
Equacéo 13.

oT (E)ZT o asz

a Yl Ty T
X oy 7 (11)
atg = W .C (TQ _TSUP)
g g (12)
T=T, Tg :Tgs (13)
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O perfil obtido das temperaturas médias superficiais do xisto e do gas ao longo do tempo de
residéncia de 90 minutos na retorta é apresentado na Figura 6.

Temperatura do gés e xisto (°C) X Tempo (s)
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Figura 6 - Perfil de temperatura do gés e do xisto (particulas paralelepipédicas com gradiente térmico)
na retorta

4. CONCLUSOES

Os programas redigidos em linguagem FORTRAN permitem a obtencdo de perfis de
temperatura ao longo da retorta de pir6lise do processo Petrosix. Os valores ndo sdo totalmente
coincidentes com os do modulo industrial, mas para uma analise simplificada, o modelo oferece
excelentes ferramentas de estudo do processo.

Esta ndo-coincidéncia é decorrente das diversas consideracbes adotadas na construcdo dos
modelos, como: capacidade calorifica, massa especifica e condutividade térmica constantes,
porosidade e superficie molhada.

Para a malha tridimensional da particula paralelepipédica se confirma a hipdtese de que o
nicleo aumenta sua temperatura mais lentamente do que a face externa. Conseqlientemente, as
temperaturas obtidas no vértice sdo as maiores da particula. Além disso, nota-se que as variacOes da
temperatura entre vértice e nucleo se reduzem com a diminuicdo das dimensoes.

5. NOMENCLATURA

a  Razdo: area part. e vol. leito  [m™] T, Temperatura do gas na saida [K]
a  Difusividade térmica [m?s™] Ty, Temp. dasuperficie da particula  [K]
A, Area total da superf. das part. [m?] T,. Temperatura do xisto naentrada [K]
¢, Calor especifico do gas [Jkg'K? T, Temperaturado xisto na saida [K]
c, Calor especifico do xisto [Dkg*K?' v  Velocidade do gés [ms™]
h  Coef. de transf. de calor [Bs'm?K' W, Vazio massicado gas [kgs™]
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k  Condutividade térmica [Bs*m*K' W, Vazio massicado gas naentrada [kgs?]
Q, Calordo gas [J] W, Vazdo massica do gas na saida [kgs™]
Q, Calor do xisto [J] W, Vazdo méssica do xisto [kgs™]
t Tempo [s] W, Vazdo massica do xisto na entrada [kg s™]
T, Temperatura do gas [K] W, Vazdo massica do xisto nasaida [kgs™]
T, Temp. do gas na entrada [K] T, Temperatura do gas na saida [K]
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