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RESUMO

	A propagação de uma frente de combustão em meio poroso reativo envolve entre outros, processos térmicos, químicos e de escoamento de fluidos que estão intimamente relacionados. Um balanço de massa e energia com detalhada caracterização do meio físico é elaborado para tratar deste fenômeno, simulando a combustão num reator cilíndrico em uma direção. 
	É utilizado para tal, o Método dos Volumes Finitos, discretizando-se as equações de conservação de massa e energia em um meio poroso. As reações que ocorrem visam à propagação da frente e produção do óleo e gases, e são estimadas através de equações diferenciais juntamente com a equação de Arrhenius, que fornece a constante de velocidade das reações.
	No presente estudo é realizada uma análise numérica do xisto betuminoso e do seu semi-coque utilizando os parâmetros estimados por Zanoni et al.
	Para a caracterização do modelo de ignição, tem-se como partida as dimensões e propriedades do reator e ignitor utilizados em experimentos por Martins et al. para elaborar um modelo de transferência de calor por radiação com intuito de simular o processo de ignição, levando em conta as geometrias dos mesmos.
	Finalmente, são analisados os resultados da propagação da frente e comparamos com os experimentos realizados na Universidade de Toulouse por Martins et al.


Palavras-chave: xisto betuminoso, semi-coque, combustão, meio poroso, radiação, reações químicas, Método dos Volumes Finitos.








ABSTRACT

	The combustion front in a reactive porous medium involves, among others, thermal, chemical and fluid flow phenomena which are strongly related. An energy and mass balance with detailed characterization of the physical environment was proposed to evaluate this process, simulating the combustion in a cylindrical reactor assuming one direction approximation.
	The present study is developed to simulate oil-shale and its semi-coke with kinetic parameters estimated by Zanoni et al.
	For that, the Finite Volume Method was used, applying it to the conservation of energy and mass equations for a porous medium. The reactions take place simultaneously and provide the amount of energy to carry on the combustion throughout the length of the reactor as well as degradation of organic matter into oil, gases and carbon. The rates in which reactions occur are estimated by differential equations and Arrhenius type equation.
	To accurately simulate the ignition process, we used the same reactor’s dimensions and characteristics as the one used by Martins et al. in his experiments. A radiation heat transfer model taking into account the view factors was then formulated.
	Lastly, results concerning the combustion front propagation are analyzed and compared with the experiments done by Martins et al.


Keywords: oil-shale, semi-coke, combustion, porous medium, radiation, chemical reactions, Finite Volume Method.
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Capítulo 1


[bookmark: _Toc322017988][bookmark: _Toc322019283][bookmark: _Toc322020146]Introdução

[bookmark: _Toc322017989][bookmark: _Toc322019284][bookmark: _Toc322020147]1.1 Motivação

	Formas alternativas de obtenção de energia estão cada vez mais em foco com a atual situação de diminuição da quantidade de reservas de petróleo. A combustão de combustíveis fósseis como xisto betuminoso, que é uma rocha sedimentar dom óleo em sua composição, (Figura 1.1a) e seu semi-coque, que é um subproduto do processamento do xisto, (Figura 1.1b), atualmente não é a principal fonte de energia do planeta, porém, devido a grande quantidade de depósitos dessas rochas sedimentares o uso desses recursos está em crescimento e provê uma alternativa na recuperação de petróleo e produção de energia.
	O método de produzir energia ou extrair óleo desses recursos se dá através da combustão, e o conjunto de sedimentos acumulados ao longo do tempo se configura em um meio com porosidade que introduz algumas mudanças nos processos físicos e químicos.
[image: ] [image: ]
	       a) Xisto Betuminoso				     b) Semi-coque
[bookmark: _Toc322020148]Figura 1.1 – Depósitos de xisto betuminoso e seu semicoque.

	Analisar parâmetros dessa combustão é de suma importância na análise de propriedades que interferem na extração de óleo e na produção de energia. Este trabalho toma como foco a simulação numérica da combustão desses combustíveis em um meio poroso reativo, sendo realizado um estudo dos vários parâmetros pertinentes na otimização da recuperação desses produtos.


[bookmark: _Toc322017990][bookmark: _Toc322019285][bookmark: _Toc322020149]1.2 Estado da Arte

	Existem dois meios de processar o xisto betuminoso e outros combustíveis de forma a obter energia, o método de superfície e o método in-situ. Ambos consistem em aquecer o sólido a temperaturas da ordem de 500°C, onde ocorrerá a degradação da matéria orgânica liberando óleo, gases e carbono em forma sólida.
	O estudo desse tipo de combustão em meio poroso é relativamente recente, de acordo com Hobbs et al. [1] o primeiro estudo detalhado sobre a frente de combustão em meio poroso data de 1977 e desde então, com a crescente demanda por novas fontes de energia, estudos tem sido feitos analisando quais parâmetros influenciam a propagação da combustão.
	Hobbs et al. [1], em 1993, e Fatehi e Kaviany [2], em 1994, realizaram estudos sobre a combustão em meio poroso reativo, que está no escopo deste trabalho. Neste tipo de caso, a fase sólida reage com a fase gasosa; reações químicas como a pirólise, que consiste na decomposição da matéria orgânica, e posterior oxidação de carbonatos ocorrem, acompanhado de significativas mudanças físicas na fase sólida. Hallett [3], em 2005, propôs um esquema para simular estas mudanças simultâneas, tanto físicas quanto químicas, mostrando os processos envolvidos na transferência de calor e massa no meio poroso reativo, Figura 1.2.
[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\1.1.png]
[bookmark: _Toc322020150]Figura 1.2 – Fenômeno interligado de transferência de massa e calor, fluxo de gás e reações químicas acontecendo simultaneamente no meio poroso. [3].

	Em 2001, Thunman e Leckner. [4], realizaram estudos sobre a combustão de partículas de madeira que são rejeitadas em processos de produção de papel. Neste estudo, percebeu-se que após a passagem da frente de combustão havia uma grande perda de massa da fase sólida e consequente encolhimento da mesma. Esse encolhimento dificulta a simulação, pois impossibilita uma abordagem unidimensional do problema. Martins [5] em 2008 percebeu que o xisto betuminoso apresentava apenas 3,5% de encolhimento e, além disso, sua porosidade se mantinha praticamente constante após a combustão, permitindo-se, assim, a utilização de uma abordagem unidimensional na análise do problema.


[bookmark: _Toc322017991][bookmark: _Toc322019286][bookmark: _Toc322020151]1.3 Processos e Tecnologias Usados na Combustão em Meio Poroso

	A literatura sobre combustão em meios porosos apresenta duas situações distintas. Uma considera apenas a combustão da fase gasosa inserida num meio poroso sólido inerte. Na segunda, a fase sólida reage com a fase gasosa, reações químicas como a pirólise e a oxidação de carbono residual ocorrem, esse é chamado de meio poroso reativo. O último é o caso estudado neste trabalho.
	A obtenção dos produtos desejados de xisto betuminoso pode ocorrer por meio de aquecimento a temperaturas entre 400 e 500 °C e ocorrem aquecendo-o em superfície em grandes cilindros verticais (retorta de superfície) como observado na Figura 1.3. Esse tipo de retorta está presente no Paraná, Brasil, uma das maiores reservas de xisto betuminoso do mundo.
	Outro método de processamento do xisto betuminoso é o aquecimento do próprio depósito (in-situ), que pode ser viável em depósitos ricos e onde a rocha tem uma permeabilidade natural. Entre os processos in-situ os mais aplicados são: processo in-situ real e processo in-situ modificado.
	O processo in-situ real não envolve mineração (Figura 1.4). A rocha é fragmentada (caso não tenha uma permeabilidade aceitável) e ar quente é injetado. O xisto betuminoso então aquece e começa a liberar os produtos que são extraídos da rocha pelo fundo e bombeados à superfície. Dificuldades em controlar a frente de combustão e o fluxo de óleo podem limitar sua aplicação, pois pode deixar áreas sem que haja a combustão. 
	Já o processo modificado pode envolver mineração e consiste em escavar e posicionar um explosivo que irá fragmentar o xisto betuminoso e após isso ignição na parte superior e recuperação do óleo após passagem da combustão. O processo modificado melhora o desempenho, pois aquece o xisto betuminoso de forma mais uniforme e aumenta a recuperação de óleo e gases.
	
[image: ]
[bookmark: _Toc322020152]Figura 1.3 - Diagrama esquemático do processamento do xisto em superfície. Fonte: site Petrobrás 2009.

[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\1.3.png]
[bookmark: _Toc322020153]Figura 1.4 – Esquema da extração de óleo do xisto betuminoso pelo processo de combustão in-situ.


[bookmark: _Toc322017992][bookmark: _Toc322019287][bookmark: _Toc322020154]1.4 Modelagem Numérica

	Podem-se encontrar vários trabalhos sobre a combustão em meio poroso que analisam o problema em diferentes escalas. Para esse trabalho o foco é em modelos de macro-escalas e não partícula a partícula (micro-escala).
	Modelos realizados na escala de Darcy (meio poroso) (Fatehi e Kaviany [2], 1994), (Ohlemiller [6], 1985), (Moallemi et al. [7], 1993), (Akkutlu e Yortsos [8] 2003), (Oliveira e Kaviany [9], 2001), (Kiehne et al. [10], 1990),  (Ryu et al. [11] 2006) e (Rein et al. [12], 2006) utilizam as equações de conservação de massa e energia para o tratamento do problema. Essas equações, assim como a modelagem do problema, serão mais profundamente abordadas no capítulo três.
	Para simplificar a análise do sistema, Schult et al. [13], em 1995, propuseram as seguintes simplificações:
a) transferência de calor por radiação modelada como um fenômeno difuso;
b) a fase sólida não se deforma após a passagem da frente de combustão;
c) a perda de carga nas paredes do reator é mínima e a pressão pode ser considerada constante;
d) a energia de ativação da reação envolvida na combustão é grande;
	Em algumas situações, assumir equilíbrio térmico entre a fase gasosa e a fase sólida pode ser ineficiente e errôneo levando a resultados inconsistentes. Isso motivou estudos de não equilíbrio térmico feitos por Quintard e Whitaker [14] em 1993 e Batsale, Gobbe e Quintard [15] em 1996. É possível tratar as equações de conservação separadamente para cada fase e assim tratar o sistema de forma simultânea. Para isso deve-se resolver o seguinte sistema de equações:
- duas equações de energia (uma para o sólido e outra para o fluido);
- uma equação da taxa de conservação do combustível;
- duas equações para conservação de massa (combustível e oxidante);
- uma equação que governa o fluxo de gás;
- algumas equações termodinâmicas.
	Lapene [16], em 2006, efetuou a modelagem pelo método dos volumes finitos das equações necessárias para a solução da combustão em meio poroso reativo em não equilíbrio térmico. Esse modelo foi utilizado na realização das simulações do presente trabalho através da linguagem de programação FORTRAN 90 e processada pelo software Intel Visual Fortran. Lapene implementou as equações de transporte das espécies, a equação de calor do sólido e do gás e a equação para a pressão. Essas equações serão mais bem abordadas no capítulo três.


[bookmark: _Toc322017993][bookmark: _Toc322019288][bookmark: _Toc322020155]1.5 Caracterização do Problema

	A combustão em meio poroso reativo é o enfoque deste trabalho, nele será tratada a simulação numérica dos experimentos realizados por Martins et al.[19, 20] em 2008. O aparato experimental utilizado, assim como os métodos e medições efetuados serão mais bem tratados no capítulo seis.
	O sistema consiste na análise do xisto betuminoso e do semi-coque através da simulação de vários parâmetros que podem ser analisados e otimizados, dentre eles: 
- temperatura máxima da fase sólida e gasosa;
- velocidade da frente de combustão;
- composição dos gases após a combustão;
- composição sólida após a combustão;
- análise da variação da composição de carbono fixo;
- análise da variação da velocidade de entrada de ar no reator;
- variação da posição do sistema de ignição.
	Para a análise destes parâmetros, as equações de conservação foram resolvidas simultaneamente com as equações das reações químicas em linguagem de programação FORTRAN 90. Cada equação foi resolvida em uma subrotina e em seguida foram computadas juntas num programa principal, como mostra o fluxograma da Figura 1.5.

Figura 1.5 – Esquema para a simulação numérica da combustão em meio poroso reativo.

	O xisto betuminoso e seu semi-coque têm várias características que propiciam as suas modelagens como um combustível. Do ponto de vista científico, seus parâmetros cinéticos de propagação da frente de combustão envolvem reações químicas no leito, assim como transferência de calor e fluxo de gases, que, por sua vez, estão intimamente interligados. Devido aos mecanismos apresentados, a estrutura da frente de combustão se mostra complexa e dependente de vários parâmetros. Esse fenômeno não se encontra completamente entendido.
	A estrutura da combustão e as reações envolvidas à medida que a frente se desenvolve acontecem com um fenômeno de combustão sem chama. De acordo com Aldushin [17] e Martins [5], três tipos de propagação de frente de combustão podem ser identificados. A Figura 1.6, apresentada por Aldushin [17], mostra um esquema que ilustra os três tipos. No primeiro, Figura 1.6a, a frente de combustão precede a zona de transferência de calor, o sólido fornece o calor ao gás frio que chega, levando a um equilíbrio térmico. Como os processos nas duas zonas são independentes, cada um possui uma velocidade de propagação. Nesse tipo de propagação a zona de reações químicas progride mais rápido que a zona de transferência de calor e por isso à sua frente; esse tipo de estrutura é denominada de estrutura liderada pela reação. O segundo tipo de propagação é chamado de estrutura precedida pela reação, Figura 1.6b. A zona de transferência de calor precede a zona de reações. Observa-se experimentalmente, em ambos os casos, um efeito superadiabático. O ultimo caso, Figura 1.6c, separa as duas estruturas e corresponde a uma temperatura de combustão Tb infinita. Soluções para a propagação da frente de combustão não são possíveis neste caso. Esse caso é o que apresenta os efeitos superadiabáticos de forma mais intensa.

[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\1.6.png]
[bookmark: _Toc322020157]Figura 1.6 – Propagação da frente de combustão. (a) estrutura liderada pela reação; (b) estrutura precedida pela reação; (c) onda com maior acúmulo de energia. [17]

	Em um trabalho realizado por Shin e Choi [18], em 2000, foi proposto um estudo da combustão de restos de matéria orgânica de lixões. A combustão do combustível sólido em um leito fixo foi analisada através de experimentos, revelando os efeitos causados pela variação da velocidade do ar de entrada, tamanho da partícula e o poder calorífico de diferentes amostras de combustível. Eles propuseram um esquema, Figura 1.7, de como a propagação da frente de combustão varia com a velocidade de entrada de ar no leito e, abaixo da mesma, uma breve explicação de cada região representada no gráfico.

[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\1.7.png]
[bookmark: _Toc322020158]Figura 1.7 – Efeito da taxa de adição de ar na combustão em leito poroso. [18]

- região limitada pelo oxigênio: a baixas taxas de fornecimento de ar, o oxigênio é completamente consumido pelo carbono fixo, essa reação libera energia que será necessária ao prosseguimento da combustão. Quanto mais oxigênio for adicionado mais carbono será oxidado liberando mais energia, esta região possui um comportamento aproximadamente linear.
- região limitada pela reação: a medida que a taxa de adição de ar é aumentada, aproxima-se do ponto em que todo carbono fixo é oxidado liberando a máxima quantidade de energia. A partir de então qualquer adição de oxigênio não será oxidada e este estará em excesso.
- região de extinção por convecção: ao se aumentar ainda mais a adição de ar, todo o oxigênio em excesso irá resfriar o leito devido à convecção do mesmo com as partículas de matéria sólida, sendo a taxa de transferência de calor por convecção maior que a taxa de geração de energia pela oxidação do carbono fixo.



[bookmark: _Toc322017994][bookmark: _Toc322019289][bookmark: _Toc322020159]1.6 Estimação de parâmetros

	Dois métodos de estimação de parâmetros para as reações são possíveis: experimentalmente e através de simulação numérica. Dentre os parâmetros estimados, têm-se as constantes de velocidade de reação, as energias de ativação, a ordem das reações, assim como coeficientes estequiométricos.
	Nos estudos efetuados por Martins [5] utilizando o xisto betuminoso, os parâmetros cinéticos foram estimados de forma experimental com o uso de aparelhos de termogravimetria que medem a perda de massa e de calor quando acontecem as reações. A vantagem deste método é a exatidão dos valores obtidos que para a composição estudada prevê de forma adequada as reações. A desvantagem recai exatamente no fato de os dados obtidos experimentalmente terem validade apenas para reações com a composição estudada, uma mudança da composição inicial dos reagentes gera mudanças significativas nos parâmetros.
	O outro método se dá por meio de análises numéricas para a estimação dos parâmetros. É através de algoritmos numéricos que estimam esses parâmetros pelo uso de problemas inversos, que consistem em um chute inicial dos parâmetros com o que há existente na literatura, resultados experimentais, por exemplo. O algoritmo fornece os resultados após convergência dos mesmos. Esse método estima a causa por meio do conhecimento do efeito, por isso chamado de problema inverso. Zanoni [21] efetuou a estimação dos parâmetros cinéticos para o xisto betuminoso e o semi-coque através do algoritmo Levenberg-Marquardt, e esses parâmetros estimados serão usados neste trabalho para a simulação. Uma tabela com os valores dos parâmetros cinéticos para o xisto betuminoso e para o semi-coque será apresentada no capítulo seguinte e a seguir uma explicação sobre o método de análise por problemas inversos é abordada.
	O algoritmo de Levenberg-Marquardt (LM) é uma técnica iterativa que localiza o mínimo de uma função multivariável que é expressa como a soma de quadrados de funções de valores reais não lineares (veja Levenberg [22] e Marquardt [23]). LM pode ser analisado como a combinação do método de descida abrupta e do método Gauss-Newton. Quando a solução está longe da correta, o algoritmo se comporta como no primeiro método: devagar mas com garantia de convergência. Quando a solução está próxima da correta ele se comporta como o segundo método, de Gauss-Newton. O método de LM é também suscetível a imprecisões sobre os critérios de convergência. Classicamente, a solução encontrada por um método numérico depende fortemente dos chutes iniciais escolhidos para os parâmetros.
	De acordo com Farooji et al. [24] LM é um método muito sensível em relação aos chutes iniciais. Ao se escolher valores iniciais, o algoritmo pode convergir para um mínimo local. De acordo com Eftaxias et al. [25] para solucionar o problema de convergência local é necessário testar diferentes chutes iniciais, mais precisamente 10% afastado do valor correto. Ainda, à medida que o número de parâmetros envolvidos cresce, a probabilidade de se encontrar um chute inicial que se adeque a todos os parâmetros diminui. Portanto, usando essa informação, a solução dos problemas inversos com o algoritmo de Levenberg-Marquardt pode ser obtida através da minimização da norma dos mínimos quadrados.



























Capítulo 2


[bookmark: _Toc322017995][bookmark: _Toc322019291][bookmark: _Toc322020162]Reações Químicas

[bookmark: _Toc322017996][bookmark: _Toc322019292][bookmark: _Toc322020163]2.1 Xisto Betuminoso

	Xisto betuminoso (XB) é uma rocha sedimentar com óleo na sua constituição. Quando essa rocha é aquecida, o óleo (betume) se separa e adquire características semelhantes às do petróleo. Possui de 10 a 65% de matéria orgânica em sua composição, o querogênio, do qual uma significante quantidade de óleo líquido e combustíveis gasosos podem ser extraídos.
	Em sua composição existem várias impurezas em pequenas quantidades que complicam sua análise química.
	Para esse estudo sua composição inicial é descrita conforme segue:
	MO: Matéria orgânica
	MI: Matéria inerte
	CaCO3: Carbonato de cálcio
	H2O: Água

	Após o processo de aquecimento temos a ocorrência da pirólise, que degrada a matéria orgânica em matéria volátil (MV – óleo e gases) e carbono fixo (CF) que será oxidado em uma reação exotérmica. Em altas temperaturas (maiores que 770 °C) o carbonato de cálcio é oxidado dando origem a gás carbônico (CO2) e óxido de cálcio (CaO). O oxigênio necessário para as reações de oxidação são do ar ambiente que possui aproximadamente 21% de O2 e 79% de N2, que é inerte, mas em altas temperaturas pode gerar compostos do tipo NOX. Um esquema é mostrado na Figura 2.1 identificando cada um desses processos descritos.
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[bookmark: _Toc322020164]Figura 2.1 – Descrição da conversão de xisto betuminoso e ar para produção de óleo, gases combustíveis e resíduos sólidos (cor escura). [5]



[bookmark: _Toc322017997][bookmark: _Toc322019293][bookmark: _Toc322020165]2.2 Semi-Coque

	O semi-coque (SC) é um subproduto de resíduos carbonáceos do processo de aquecimento para recuperação de óleo do xisto betuminoso. A quantidade de carbono fixo presente no semi-coque pode ser usada na geração de energia em forma de calor, porém a grande quantidade de emissões de gás carbônico é uma restrição para o processo do mesmo. Contudo, nos dias atuais, um grande problema da indústria do xisto betuminoso é a grande quantidade de semi-coque gerado e o desperdício do mesmo, sendo uma alternativa para produção de energia. Aldushin et al. [26] propõem uma solução para recuperação do calor gerado evitando a decarbonação que é a geradora das emissões.
	Para esse estudo sua composição inicial é descrita conforme segue:
	CF: Carbono Fixo
	MI: Matéria inerte
	CaCO3: Carbonato de cálcio
	H2O: Água
	O processo de combustão do semi-coque é parecido com o do xisto, porém ele não produz óleo e o seu carbono fixo já está presente em sua composição inicial.


[bookmark: _Toc322017998][bookmark: _Toc322019294][bookmark: _Toc322020166]2.3 Mecanismos de Combustão do Xisto Betuminoso e do Semi-Coque

	Baseado em dados de Martins et al. [19, 20], dois mecanismos são propostos. Um para o XB (Equações de 2.1 a 2.4) e outro para o SC (Equações de 2.7 a 2.9). O primeiro é um mecanismo em quatro etapas e o segundo em três etapas.
	Experimentos termogravimétricos (TG) realizados por Martins et al. [19, 20] mostram como procedem as reações para o XB e para o SC. Alguns estágios são claros e são descritos a seguir:
	I) Vaporização da água, ocorrendo entre 50 e 150 °C;
	II) Decomposição do querogênio em matéria volátil e oxidação do CF gerado, 	ocorrendo entre 150 e 550 °C. Para o SC o CF já se encontra em sua 	composição inicial;
	III) Decomposição térmica dos carbonatos (CaCO3), ocorrendo entre 550 °C e 	770 °C;
	Essas etapas podem ocorrer de forma simultânea, o que dificulta sua análise. No presente trabalho supomos que as reações ocorrem independentemente. Na Figura 2.2 são mostrados resultados das etapas anteriormente descritas.

[image: ]
[bookmark: _Toc322020167]Figura 2.2 – (a) Combustão de XB. Linha pontilhada: perda de massa a 10 K.min-1, linha contínua: perda de massa a 3 K.min-1, (▲): energia liberada a 10 K.min-1, (●): energia liberada a 3 K.min-1. (b) Combustão de SC. Linha contínua: perda de massa a 3 K.min-1, (■): energia liberada a 10 K.min-1. [20]













	HC são hidrocarbonetos leves gerados na devolatilização da matéria orgânica, αíndice e γ são os coeficientes estequiométricos das reações, kíndice são as constantes de velocidade de cada reação e fr é a razão entre monóxido e dióxido de carbono.


[bookmark: _Toc322017999][bookmark: _Toc322019295][bookmark: _Toc322020168]2.4 Parâmetros Cinéticos

	Para possibilitar a implementação dos mecanismos propostos nas equações acima em modelos numéricos é preciso quantificar os parâmetros estequiométricos e cinéticos de cada reação. Para isso é adotada a velocidade com que ocorre a perda de massa ou transformação de substâncias em equações diferenciais da forma

na qual Yi é a fração mássica de cada uma das espécies i e ni é a ordem da reação.
	Para as reações representadas pelas Equações 2.1 - 2.6 temos as seguintes velocidades:











	A teoria química prevê que a constante de velocidade (ki) deve ser dependente da temperatura e do tempo. A variação dessa constante com a temperatura pode ser representada por uma relação de Arrhenius do tipo

onde  Ai é o fator pré-exponencial e depende da quantidade de colisões das moléculas, Ei é a energia de ativação, que é a energia inicial necessária para que uma reação aconteça, R é a constante universal dos gases e T(t) é a função de temperatura com o tempo. 
	Para a perda de massa total tem-se

	O mesmo procedimento pode ser aplicado ao SC, Equações 2.7 – 2.11.









[bookmark: _Toc322018000][bookmark: _Toc322019296][bookmark: _Toc322020169]2.5 Estimação de parâmetros

	Para a simulação dessas reações no meio poroso, há a necessidade de estimar os parâmetros cinéticos presentes na equação de Arrhenius (Equação 2.23), dentre eles: a ordem da reação e os coeficientes estequiométricos. Martins et al. [20] estimou esses coeficientes através de métodos experimentais e os usou em suas simulações. Para esse trabalho, foi proposta uma abordagem distinta, a obtenção desses parâmetros de forma numérica.
	Zanoni [21] usou em seu trabalho o algoritmo de Levenberg-Marquardt para estimar os parâmetros. Esse método de estimação consiste na hipótese de que cada uma das reações acontece independente das outras. Sabe-se que isso não é verdade e os erros elevados em alguns dos resultados podem ser devido a esse tipo de simultaneidade que está ocorrendo. Porém no estudo feito por Zanoni destacou-se que tais erros elevados não influenciam os resultados, pois possuem uma sensitividade baixa. Na tabela 2.1 é mostrada a composição inicial de XB e SC usada para determinar os parâmetros que posteriormente foram usados para a simulação final do estudo, que consiste nas equações de conservação de massa e energia. Na tabela 2.2 são mostrados os parâmetros calculados por Zanoni [21].
[bookmark: _Toc322019297][bookmark: _Toc322020170]Tabela 2.1 – Condição inicial para o sistema de equações diferenciais.
	
	Xisto Betuminoso
	Semi-Coque

	
	1,25+0,48
	0,44

	
	19,70+0,30
	-

	
	34,60
	40,56

	
	44,44+0,17
	55,56

	
	0,0
	3,44

	
	0,0
	0,0

	
	0,0
	0,0

	
	0,0
	-

	
	0,0
	-

	
	3,59+0,22
	2,47

	
	53,00
	-

	
	16,73
	-

	
	1,02
	-

	
	5,05
	-

	
	24,20
	-


			Valores em porcentagem (%).
		Fonte: Zanoni [21]




[bookmark: _Toc322019298][bookmark: _Toc322020171]Tabela 2.2 – Parâmetros cinéticos estimados para XB e SC.
	
	Xisto Betuminoso
	Semi-Coque

	Reações
	Unidade
	3 K.min-1
	Erro (%)
	3 K.min-1
	Erro (%)

	Secagem
	A2 (s-1)
	1,09·1010
	49,17
	3,14·106
	85,53

	
	E2 (kJ.mol-1)
	67,80
	1,38
	33,42
	3,92

	
	n2 (-)
	2,29
	1,42
	2,41
	2,82

	Pirólise
	A3 (s-1)
	2,64·102
	1,32
	-
	-

	
	E3 (kJ.mol-1)
	65,38
	0,06
	-
	-

	
	n3 (-)
	1,28
	0,21
	-
	-

	Oxidação
	A4 (s-1)
	7,41·106
	23,72
	9,32·1016
	60,16

	
	E4 (kJ.mol-1)
	102,51
	0,86
	211,03
	0,56

	
	n4 (-)
	1,32
	4,41
	1,78
	1,85

	
	n5 (-)
	1,96
	1,70
	1,77
	4,73

	
	fr (-)
	0,07
	2,01
	0,96
	4,22

	Decarbonação
	A5 (s-1)
	2,67·106
	0,75
	3,90·1012
	2,23

	
	E5 (kJ.mol-1)
	162,41
	0,03
	291,17
	0,06

	
	n5 (-)
	1,07
	0,06
	1,25
	0,12

	
	γ (-)
	0,53
	0,00
	0,75
	0,00


Fonte: Zanoni [21]


	Nas reações de oxidação do carbono fixo e decarbonação dos carbonatos, temos respectivamente, uma reação exotérmica e uma reação endotérmica. Para a primeira reação o xisto betuminoso e o semi-coque possuem um calor de reação de + 19470 kJ.kg-1 e para a segunda reação, um calor de reação de - 589 kJ.kg-1 [5].
















Capítulo 3


[bookmark: _Toc322018001][bookmark: _Toc322019299][bookmark: _Toc322020172]Transferência de Calor e Massa em Meio Poroso

[bookmark: _Toc322018002][bookmark: _Toc322019300][bookmark: _Toc322020173]3.1 Introdução

	Para resolver a transferência de calor e massa simultaneamente no meio poroso reativo, uma descrição homogênea na escala de Darcy foi utilizada. Tratou-se o modelo separadamente entre fases gasosa e sólida, permitindo o não equilíbrio de temperaturas.
	Hobbs et al. [1] em 1993 fizeram uma descrição física e química dos processos que ocorrem durante a combustão em um leito fixo.
	A descrição de transferência de massa e calor interagindo entre as fases gasosa e sólida e entre as próprias partículas é mostradada na Figura 3.1 e como descrito a seguir:

	1. Condução através partículas sólidas;
	2. Condução entre partículas em contato;
	3. Radiação entre partículas;
	4. Convecção do sólido ao fluido;
	5. Radiação do sólido ao fluido;
	6. Condução através do fluido;
	7. Radiação através do fluido;
	8. Mistura de fluido;
9. Condução do sólido com a parede do reator;
10. Radiação do sólido à parede do reator;
11. Convecção do sólido à parede do reator;
12. Radiação do sólido à parede do reator.
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[bookmark: _Toc322020174]Figura 3.1 – Interações entre as fases e através delas num leito poroso, adaptado de [1].


[bookmark: _Toc322018003][bookmark: _Toc322019301][bookmark: _Toc322020175]3.2 Nomenclatura e Siglas

					Massa, kg
					Tempo, s
					Constante dos gases perfeitos, J.K-1.mol-1
					Posição no eixo x, m
					Pressão, Pa
					Permeabilidade do meio poroso, m2
					Taxa de geração de calor da reação, W.m-3
					Massa molar, kg.mol-1
					Temperatura, K
					Velocidade, m.s-1
					Taxa de reação, kg.s-1.m-3
					Calor específico, J.kg-1.K-1
					Diâmetro médio das partículas, m
					Coeficiente de dispersão, m.s-1
					Perdas térmicas pelas paredes, W.m-3.K-1
					Fração mássica, - 
					Número de Nusselt (volumétrico), - 

	Símbolos gregos:
					Porosidade do meio, -
					Viscosidade dinâmica, Pa.s
					Coeficiente de convecção volumétrico, W.m-3.K-1
					Densidade, kg.m-3
					Condutividade térmica, W.m-1K-1
					Fluxo de calor por radiação, W.m-2

	Índices e expoentes:
		      			Efetivo
					Sólido
					Gás
					Substâncias
					ambiente
					radiação


[bookmark: _Toc322018004][bookmark: _Toc322019302][bookmark: _Toc322020176]3.3 Formulação Matemática

	A análise clássica para esse problema é a de média volumétrica da temperatura descrita por Whitaker [27] em 1977 e Kaviany [28] em 1995. Considerando um meio poroso isotrópico, onde os efeitos de radiação, dissipação viscosa e trabalho devido a variações de pressão são desprezados, as equações de conservação da fase sólida e gasosa para o meio poroso são:



	O objetivo principal é uma análise unidimensional do processo, por isso algumas hipóteses simplificadoras são introduzidas.

1. Problema unidimensional (não há encolhimento):

2. Porosidade do meio constante no tempo e no espaço:

3. Gases se comportam como perfeitos:

	A hipótese 3 se mostra plausível visto que os gases estão aproximadamente na pressão atmosférica, bem acima de suas pressões de saturação.
	A análise deste problema é feita para a combustão em meio poroso com entrada de ar no mesmo sentido da combustão, as condições de contorno para o caso contracorrente são omitidas.
	As hipóteses propostas, aplicadas às equações, são reescritas da seguinte maneira:

1. Conservação de massa:

	- Continuidade da fase gasosa:

	- Transporte das espécies:

	- Equação de Darcy para meio poroso, desconsiderando efeitos gravitacionais, oriunda da conservação da quantidade de movimento:


2. Conservação de energia

	- Balanço de energia da fase gasosa:

	- Balanço de energia da fase sólida:


	- Lei dos gases perfeitos:

	A equação para a pressão é obtida combinando as Equações 3.4, 3.6 e 3.9



[bookmark: _Toc322018005][bookmark: _Toc322019303][bookmark: _Toc322020177]3.4 Condições de Contorno

	Levando-se em conta o aspecto unidimensional da análise, as condições de contorno foram formuladas como segue:
Para Equação 3.5:
	- Condição inicial: 
Em t=0 e , 
	- Condições de contorno:
Em x=0,  e em x=L, temos composição variável em função das reações ocorridas.
E 

Para a Equação 4.6:
	- Condição inicial: 
Em t=0 e , 
	- Condições de contorno:


Em que  é a velocidade da entrada de ar no leito. 

Para a Equação 4.7:
	- Condição inicial: 
Em t=0 e , 
	- Condições de contorno:
Em x=0,  e em x=L, temos temperatura do gás variando com o tempo.

Para a Equação 4.8: 
	- Condição inicial: 
Em t=0 e , 
	- Condições de contorno:
Se t ≤ tig, então:


	
Caso contrário,

	Em que tig é o tempo de ignição no qual a superfície fica exposta ao aquecimento inicial (capítulo 5).
Para a Equação 4.9:
	- Condição inicial: 
Em t=0 e , 
	- Condições de contorno:



	- Condição inicial: 
Em t=0 e , 
	- Condições de contorno:


	O sistema possui seis incógnitas: , , , ,  e  que serão solucionadas através das Equações 3.4 à 3.9.
	As outras variáveis são calculadas através de relações empíricas e algumas são implicitamente dependentes de uma das seis incógnitas acima mencionadas.


[bookmark: _Toc322018006][bookmark: _Toc322019304][bookmark: _Toc322020178]3.4 Formulações Empíricas

	Várias variáveis foram calculadas através de relações empíricas encontradas na literatura [29].
	- Viscosidade dinâmica da mistura gasosa:

	- Calor específico dos gases:






	O valor calculado para a mistura de vários gases é possível através da Equação 3.30.

em que K corresponde a cada gás envolvido na mistura.
	- Condutividade térmica dos gases:





	O valor calculado para a condutividade térmica da mistura de vários gases é conseguido através das Equações 3.36 e 3.37.


	Em que nbgás é o número de espécies gasosas presentes, Xi é a fração molar do gás i.
	Para um meio poroso, a condutividade térmica efetiva (*) é calculada levando-se em conta a porosidade do meio.


	- Coeficiente volumétrico de transferência de calor por convecção:




	A Equação 3.40 tem origem empírica e foi desenvolvida para a convecção em partículas esféricas com Re>10 [30], tal equação possui um erro bastante acentuado, como qualquer equacionamento para a transferência de calor por convecção. No experimento feito por Martins et al.[19, 20] percebeu-se uma diferença entre a taxa de convecção experimental e da prevista por essa equação, sendo então introduzido um fator que ajustasse a curva do modelo com a curva experimental, esse fator é o Afator. Para o experimento em questão, achou-se um valor de , para que houvesse um ajuste razoável entre as curvas como mostra a Figura 3.2.
	Nesse modelo unidimensional, não foi previsto a perda de calor pelas paredes, no entanto, estas perdas não são desprezíveis, o último termo das Equações 3.1 e 3.2 são termos que simulam essa perda através de um processo convectivo, facilitando assim o procedimento numérico de resolução das equações e mantendo os resultados condizentes com os dados experimentais. 

[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\cap 4.2.png]
[bookmark: _Toc322020179]Figura 3.2 – Evolução da temperatura com o tempo do leito de xisto betuminoso pré-aquecido a 45 °C. Em pontilhado temos a aplicação direta da Equação 3.38, já na linha tracejada a equação com o Afator introduzido. [19, 20]

















Capítulo 4


[bookmark: _Toc322018007][bookmark: _Toc322019305][bookmark: _Toc322020180]Discretização em Volumes Finitos

[bookmark: _Toc322018008][bookmark: _Toc322019306][bookmark: _Toc322020181]4.1 O Método dos Volumes Finitos

	Nas ciências de um modo geral, o método dos volumes finitos é uma forma de resolução de equações às derivadas parciais baseado na resolução de balanços de massa, energia e quantidade de movimento em um determinado volume de meio contínuo. Este método evoluiu das diferenças finitas, outro método de resolução de equações diferenciais, e não apresenta problemas de instabilidade ou convergência, por garantir que, em cada volume discretizado, a propriedade em questão (por exemplo, a massa) obedece à lei da conservação. É largamente utilizado na resolução de problemas envolvendo transferência de calor ou massa e em mecânica dos fluidos. As diferentes etapas para sua implementação são:

· O domínio é discretizado em um número finito de pontos (nós da malha), em 	torno dos quais são definidos volumes de controle elementares, contínuos, 	não justapostos e sem descontinuidades nas interfaces;
· As equações de conservação são integradas em cada volume de controle;
· as integrais dos volumes de controle são aproximadas pela variação da grandeza escalar pela interpolação do ponto considerado pelos nós vizinhos;
· As equações algébricas são escritas em função dos valores da grandeza 	escalar nos nós da malha;
· O sistema linear algébrico é resolvido.
	As vantagens deste método são:
· A preservação da característica conservativa das equações em cada volume de controle (continuidade do fluxo nas interfaces), sem necessidade de uma malha refinada;
· Sua execução é relativamente a outros métodos fácil;
· É aplicável a geometrias relativamente complexas;
· Precisão obtida pelo método para os problemas de difusão e convecção.
	Um inconveniente do método é o tempo de processamento devido a não ser um método direto e envolver balanços. Na Figura 4.1 é mostrada uma malha em duas dimensões com as respectivas faces.
O código implementado para a simulação da combustão em meio poroso reativo, como já dito, é unidimensional. Utilizou-se uma malha regular. O ponto central  tem como vizinhos os pontos , à esquerda e , à direita e a distância entre eles () é fixa em todo domínio. A distância entre  e as faces  é ().
	Uma grandeza arbitrária  é avaliada nos pontos, por convenção quando analisada no ponto , ela será denotada por , no ponto,   e no ponto , . Quando analisada na face  ,  e na face , .
	Os termos temporais serão tratados por um esquema implícito descentralizado de ordem 1. A grandeza escalar , quando avaliada no tempo  será denotada por  e quando no tempo , , onde  é o passo temporal. Os termos difusivos serão tratados por um esquema centralizado de ordem 1 e os termos convectivos por um esquema Upwind.

[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\4.2.png]
[bookmark: _Toc322020182]Figura 4.1 - Malha de um domínio bidimensional.


[bookmark: _Toc322018009][bookmark: _Toc322019307][bookmark: _Toc322020183]4.2 Equação de Transporte das Espécies

arrumando os termos temos

substituindo a continuidade da fase gasosa (Equação 3.4) temos:

integrando agora em um volume de controle elementar, como o da Figura 4.1:


	Dividindo os termos por :

	Introduzindo o operador max(..,..):

	Ao aplicar o esquema Upwind na Equação 4.6, tem-se:

	Ao introduzir a notação através do índice i para a posição dos nós, temos
 
	Tem-se, então, um sistema do tipo  em que  para , e  sendo o número de nós.
	- Condições de contorno, para corrente de ar no mesmo sentido que a combustão ():
	Para , então: 


	Para , então: 

	Em x=L, temos as seguintes condições:

	Em que  é o adimensional de Peclét químico: .
	- Condições iniciais (t=0):



[bookmark: _Toc322018010][bookmark: _Toc322019308][bookmark: _Toc322020184]4.3 Equação de Calor da Fase Sólida

	Efetuando-se as mesmas etapas de discretização efetuados anteriormente agora com a Equação 3.8, obtemos a seguinte equação discretizada para  para , e  sendo o número de nós.

	- Condições de contorno:
Se t ≤ tig, então:

caso contrário:

e em x=L:

	- Condições iniciais:



[bookmark: _Toc322018011][bookmark: _Toc322019309][bookmark: _Toc322020185]4.4 Equação de Calor da Fase Gasosa

	Efetuando-se as mesmas etapas de discretização efetuados anteriormente agora com a Equação 3.7, obtemos a seguinte equação discretizada para  para , e  sendo o número de nós.
 
	- Condições de contorno:
	Para , então:


	Para , então:

	Em x=L, temos as seguintes condições:
 
Em que  é o adimensional de Peclét térmico: .
	- Condições iniciais:



[bookmark: _Toc322018012][bookmark: _Toc322019310][bookmark: _Toc322020186]4.5 Equação da Pressão

	Efetuando-se as mesmas etapas de discretização efetuados anteriormente agora com a Equação 3.10, obtemos a seguinte equação discretizada para  para , e  sendo o número de nós.
     
	- Condições de contorno:
	Em x=0, temos
    
e em x=L:



[bookmark: _Toc322018013][bookmark: _Toc322019311][bookmark: _Toc322020187]4.6 Implementação do Código

	As equações aqui discretizadas foram resolvidas juntamente com as equações diferenciais referentes às taxas de destruição e criação das espécies através de linguagem de programação FORTRAN 90. Cada equação foi resolvida separadamente e agregadas no corpo principal do programa.
	Primeiramente foram resolvidas as equações de conservação de massa e energia, graças a um operador que usa esquemas de volumes finitos. Finalmente o operador químico que é reduzido a um rígido sistema de equações diferenciais ordinárias é resolvido pela biblioteca LSODES FORTRAN, que usa fórmulas de diferenciação retrógradas.



















Capítulo 5


[bookmark: _Toc322018014][bookmark: _Toc322019312][bookmark: _Toc322020188]Ignição

[bookmark: _Toc322018015][bookmark: _Toc322019313][bookmark: _Toc322020189]5.1 Aquecedor para Ignição

	No experimento realizado por Martins et al. [20] foi utilizado um aquecedor cônico como mostrado na Figura 5.1 e com dimensões equivalentes as mostradas na Figura 5.2. Sua temperatura é ajustada para 845 °C (1118,15 K) fornecendo assim energia radiante suficiente para que ocorra aumento de temperatura na superfície do leito e dê início ao processo de reações químicas. 
	As medidas do reator são mostradas na Figura 5.2 assim como as superfícies de troca de calor. No aquecedor, há também um disco que se fecha, cessando imediatamente a radiação. 
 

[image: ]                         
[bookmark: _Toc322020190]Figura 5.1 – Aparato experimental presente na Universidade de Toulouse. [20]

     [image: ]
[bookmark: _Toc322020191]Figura 5.2 – Esquema com cotas do aparato além das superfícies de troca enumeradas (1-Xisto Betuminoso, 2-Aquecedor e 3-Ambiente). Medidas em mm.


[bookmark: _Toc322018016][bookmark: _Toc322019314][bookmark: _Toc322020192]5.2 Caracterização do Problema

	Para a simulação deste processo de ignição foi utilizado o conceito de transferência de calor por radiação entre superfícies, levando-se em conta suas geometrias, o Fator de Forma.
	O fator de forma Fij é definido como a fração da radiação que deixa a superfície i e é interceptada pela superfície j e é definido pela integral dupla referente às superfícies (Figura 5.3) envolvidas no processo, Equação 5.1. 
[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\5.1.png]
[bookmark: _Toc322020193]Figura 5.3 – Fator de forma associado a troca de calor por radiação entre os elementos infinitesimais de área  e .


	E temos as seguintes relações entre fatores de forma:


	Os fatores de forma de várias geometrias são encontrados em tabelas. Para a geometria do aquecedor cônico e do leito usou-se uma aproximação de um círculo e um anel circular conforme a Figura 5.4. Para essa geometria o fator de forma calculado é descrito pela Equação 5.4 [32].

[image: ]
[bookmark: _Toc322020194]Figura 5.4 – Esquema do fator de forma usado para simular a radiação do cone de aquecimento.


	Em que: 

	Porém o interesse é em saber o fator de forma da superfície 2 (aquecedor) para a superfície 1 (leito de xisto betuminoso). Utilizando a relação entre fatores de forma da Equação 5.2 obtemos o fator de forma da superfície 2 para a superfície 1.

	E com a Equação 5.3, sabendo que há três superfícies e que 




[bookmark: _Toc322018017][bookmark: _Toc322019315][bookmark: _Toc322020195]5.3 Troca de Radiação entre Superfícies

	A troca líquida de radiação em uma superfície é definida pela diferença entre a radiosidade (J) de uma superfície e sua irradiação (G), e pode ser escrita na forma

e da definição de radiosidade, 

	Considerando agora uma superfície cinza, ou seja, que possui uma emissividade diferente da unidade, reescreve-se a radiosidade 


	Pode-se então substituir as Equações 5.8 e 5.10 em função da radiosidade e obtemos

	Percebe-se que para  e , o termo no denominador, que é uma resistência radiante superficial, é anulado e comporta-se como um corpo negro (). Conclui-se, portanto, que podemos considerar um corpo muito grande como um corpo negro. Essa consideração foi utilizada na definição da emissividade do ambiente (superfície 3) que possui área muito maior que as superfícies 1 e 2.
	Também, deve-se quantificar a troca líquida entre uma superfície e outra, que é definido pela taxa total na qual a radiação atinge a superfície i oriunda de todas as superfícies.

	Efetuando as devidas substituições, da Equação 5.8 obtemos

	Essa equação pode ser igualada com a Equação 5.12.
	Cada componente pode ser representado por um elemento em uma rede, para o qual  é o potencial motriz e  é a resistência geométrica. Essa rede de nós é mostrada na Figura 5.5.
[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\foto cap5.png]
[bookmark: _Toc322020196]Figura 5.5 – Representação da rede de troca radiante entre a superfície i e as superfícies restantes. [31]


[bookmark: _Toc322018018][bookmark: _Toc322019316][bookmark: _Toc322020197]5.4 Condições de Contorno

	Para a quantificação da energia radiante incidente no leito, utilizaram-se dimensões conforme as mostradas na Figura 5.2. Além disso, de Martins et al.[20], a temperatura do aquecedor quando em funcionamento foi medida em torno de 845 °C (1118 K) e o ambiente a 20 °C (293 K). Para as emissividades do aquecedor e do xisto, foram usadas, respectivamente, 0,9 e 0,95 [32]. O tempo em que o leito fica exposto ao aquecedor é de 378 s sendo depois coberto por placas que impedem a passagem de posterior radiação.
	Monta-se uma rede com três nós, cada um representando uma das superfícies como mostrado na Figura 5.6. Efetuando o balanço de energia nos nós obtêm-se, com auxílio de programas computacionais, um polinômio do quarto grau na forma   em que a e b são constantes, TS é a temperatura na superfície do leito e q é o calor que deixa o aquecedor e realmente é absorvido pelo leito.
[image: ]
[bookmark: _Toc322020198]Figura 5.6 – Representação por rede de nós das superfícies envolvidas e de suas respectivas resistências geométricas e potenciais motrizes. 

	Para os dados propostos se obteve valores para a e b




[bookmark: _Toc322018019][bookmark: _Toc322019317][bookmark: _Toc322020199]5.5 Comparação entre Modelos de Radiação

	Com esse modelo, para o calor transferido por radiação, obteve-se resultados mais condizentes com os experimentais fornecidos por Martins et al. [20] do que aquele proposto por Martins  [5], que consistia apenas na consideração de que todo o calor transferido pelo aquecedor por radiação atinge o xisto betuminoso de forma completa e com isso percebeu-se um patamar de temperaturas máxima (assíntota) que não se verifica nos experimentos, como pode se ver nas Figuras 5.7 e 5.8. 

[image: ]
[bookmark: _Toc322020200]Figura 5.7 – Gráfico comparando os modelos de radiação, mostrando a diferença na região de pico de temperatura.

[image: ]
[bookmark: _Toc322020201]Figura 5.8 – Gráfico do experimento realizado por Martins et al. mostrando o pico de temperatura. [5]

A potência descrita do aquecedor usado no experimento é de 50 kW.m-2 conforme [5], porém tivemos uma média de 26,38 kW.m-2 de calor realmente transferido para o leito, o que nos mostra que houve pouco mais de 47 % de perdas para o ambiente e para o próprio aquecedor. Tais perdas são diminuídas à medida que aproximamos o aquecedor do leito, porém a temperatura poderia atingir valores tão altos quanto o limite metalúrgico de resistência das paredes do reator, sendo então, 71 mm, uma distância suficientemente segura para que houvesse a propagação da frente de combustão sem ultrapassar os limites metalúrgicos das paredes do reator. 

[image: ]
[bookmark: _Toc322020202]Figura 5.9 – Gráfico da temperatura máxima na ignição para várias distâncias entre aquecedor e leito, sendo que a frente deixa de propagar a partir de 0,1m.

Foi realizada uma análise da distância mínima para que se obtenha uma temperatura necessária para o início das reações químicas e consequente propagação da frente de combustão. Obviamente, quanto mais distante, menor a temperatura final no leito devido a maior perda de energia para o ambiente. Para as simulações feitas obteve-se o resultado de 583,28 °C como a temperatura mínima para que ocorra a propagação da frente de combustão, a distância obtida foi de 100 mm sendo a maior distância para que haja propagação da frente. Essa temperatura é aproximadamente a temperatura estudada por Zanoni [21] (~550 °C) para que haja a destruição do carbono fixo do xisto betuminoso e liberação da energia para que a frente possa prosseguir. O resultado da temperatura máxima no leito para várias distâncias em relação ao aquecedor é mostrado na Figura 5.9.













Capítulo 6


[bookmark: _Toc322018020][bookmark: _Toc322019318][bookmark: _Toc322020203]Resultados

[bookmark: _Toc322018021][bookmark: _Toc322019319][bookmark: _Toc322020204]6.1 Aparato Experimental

	Antes da apresentação dos resultados das simulações efetuadas, serão mostrados os resultados obtidos experimentalmente por Martins [5] e explicar o experimento realizado e os métodos utilizados.
	A célula de combustão foi desenvolvida para a realização de experimentos unidimensionais em corrente paralela, Figura 6.1. Consiste numa câmara de combustão cilíndrica vertical de 91 mm de diâmetro e uma altura de 300 mm. O diâmetro foi escolhido de forma a ser largo suficiente para evitar perdas de calor para as paredes, mas estreito o suficiente para evitar o manuseio de grandes quantidades de material. É feito de aço inoxidável de 2 mm de espessura envolto por dois materiais isolantes: 3 mm de manta Superwool 607 (k=0,28 W.m-1.K-1 a 982 °C) e uma camada de 50 mm de uma fibra refratária Kaowool HS 45 Board (k=0,281 W.m-1.K-1 a 1000 °C).
	No fundo da câmara um tubo de cobre é responsável por coletar e condensar óleo e gases. A entrada de ar é desenhada de forma a fornecer um fluxo ininterrupto e de forma simétrica, como mostrado na Figura 6.2. Analisadores de composição de ar podem ser conectados diretamente na saída de condensados para analisar os gases.
	A instrumentação no reator consiste em termopares com 0,96 mm de diâmetro (T1, T2, T3, T10, T11, T12) localizados respectivamente em Z=0, 45, 90, 180, 225 e 270 mm, fazendo possível assim medir as temperaturas em diferentes alturas. Uma coroa de cinco termopares idênticos aos descritos anteriormente são posicionados para a mediação da temperatura em uma seção horizontal aproximadamente no meio do reator (Z=135 mm) e 11 mm afastado das paredes revelando se a frente de combustão realmente se propaga como uma superfície horizontal. Como a simulação executada é unidimensional esses termopares não serão analisados no modelamento numérico.

[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\6.1.png]Z

[bookmark: _Toc322020205]Figura 6.1 – Célula de combustão em meio poroso. [5]

[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\6.2.png]
[bookmark: _Toc322020206]Figura 6.2 – Corte horizontal no nível da entrada de ar (A). Corte horizontal no meio da célula de combustão evidenciando os termopares (B). [5]


[bookmark: _Toc322018022][bookmark: _Toc322019320][bookmark: _Toc322020207]6.2 Resultados Experimentais

	Nos experimentos realizados, foi usado o xisto betuminoso proveniente do depósito de Marrocos que foi criteriosamente analisado. As análises de perda de massa e dos gases e da quantidade de óleo geradas foram também realizadas através de equipamentos específicos. Os principais resultados obtidos são mostrados nas Figuras 6.3 – 6.5. 
[image: ]
[bookmark: _Toc322020208]Figura 6.3 – Evolução da temperatura nos termopares em função do tempo. [5]

[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\6.4.png]
[bookmark: _Toc322020209]Figura 6.4 – Velocidade da frente de vários testes. [5]

[image: C:\Users\Bruno Rangel Pacheco\Documents\UFES\Projeto de Graduação\6.5.png]
[bookmark: _Toc322020210]Figura 6.5 – Distribuição de temperaturas ao longo do comprimento (Z) do reator.


[bookmark: _Toc322018023][bookmark: _Toc322019321][bookmark: _Toc322020211]6.3 Dados de Entrada para Modelagem Numérica

	Parâmetros determinados experimentalmente por Martins et al. [19, 20]:
· Porosidade do leito: 47,2 %;
· Densidade da fase sólida: 2214 kg.m-3;
· Condutividade do xisto betuminoso e do semi-coque: λs=0,89 W.m-1.K-1;
· Calor da reação de decarbonação: -589 kJ.kg-1.
· Calor da reação de oxicação: +19470 kJ.kg-1.
Parâmetros numéricos:
	A partir dos parâmetros físicos determinados experimentalmente, os parâmetros numéricos (Tabelas 6.1 – 6.4) foram implementados para início da simulação.
[bookmark: _Toc322019322][bookmark: _Toc322020212]Tabela 6.1 – Valores numéricos utilizados no modelo.
	Parâmetros Numéricos
	Descrição
	Unidade

	300
	Número de nós
	-

	dt=5x10-4
	Passo temporal
	s

	dx=1x10-3
	Passo espacial 
	m

	texp=5200
	Duração do experimento
	s



[bookmark: _Toc322019323][bookmark: _Toc322020213]Tabela 6.2 – Parâmetros físicos utilizados no modelo.
	Parâmetros Físicos
	Descrição
	Unidade

	tig=378
	Tempo de ignição
	s

	Z=0,30
	Comprimento do reator
	m

	Patm=1,013x105
	Pressão atmosférica
	Pa

	Tamb=293,15
	Temperatura ambiente
	K

	Vent=0,0243
	Velocidade de entrada
	m.s-1

	ϵs=0,472
	Porosidade  do sólido
	-

	dp=750
	Diâmetro médio da partícula
	μm

	ρs=2214
	Densidade do sólido
	kg.m-3

	D=2x10-5
	Difusividade 
	m2.s-1


		
[bookmark: _Toc322019324][bookmark: _Toc322020214]Tabela 6.3 – Propriedades de transferência de calor.
	Propriedades
	Descrição
	Unidade

	λs=0,89
	Condutividade do sólido
	W.m-1.K-1

	Cps=0,587.T+664,5
	Calor específico do sólido
	J.kg-1.K-1

	
	Coeficiente de transferência de calor por convecção entre as fases sólida e gasosa
	W.m-3.K-1





[bookmark: _Toc322019325][bookmark: _Toc322020215]Tabela 6.4 – Parâmetros químicos utilizados no modelo.
	Parâmetros Físicos
	Descrição
	Unidade

	Xisto Betuminoso
	
	

	
	Fração mássica de calcita
	%

	
	Fração mássica de carbono fixo gerado
	%

	
	Fração mássica de matéria inerte
	%

	
	Fração mássica de água
	%

	
	CO/CO2
	-

	Semi-coque
	
	

	
	Fração mássica de calcita
	%

	
	Fração mássica de carbono fixo
	%

	
	Fração mássica de matéria inerte
	%

	
	Fração mássica de água
	%

	
	CO/CO2
	-

	+19470
	Calor de reação de oxidação do carbono fixo
	J.kg-1

	-589
	Calor de reação da decarbonação
	J.kg-1

	 
	Reação de oxidação do carbono fixo
	-


	
	Reação de decarbonação
	-


			
	As simulações foram realizadas para o XB e o SC e os resultados das várias análises feitas são mostrados em seguida.


[bookmark: _Toc322018024][bookmark: _Toc322019326][bookmark: _Toc322020216]6.4 Resultados com Xisto Betuminoso

· Temperatura
	A evolução temporal da temperatura do XB foi avaliada para composição equivalente à mostrada na tabela 6.4, velocidade de entrada de ar de 9,5 l.min-1 equivalente a 0,023 m.s-1 a 20 °C. Após ignição na superfície superior do reator, onde Z=0 mm e o primeiro termopar T1 está localizado, a frente de combustão começa a se propagar pelo leito poroso. Para os outros termopares (T2, T3, T10, T11 E T12), picos de temperatura próximos de 1126 °C foram observados, estando em regime, e estão de acordo com os resultados de Martins et al. [19, 20] da Figura 6.3, que apresentaram o patamar em 1140 °C. O termopar T2 não atingiu a temperatura vista no experimento, isto pode ser devido a transferência de calor por radiação entre as partículas não estar presente no modelo, o que faria a combustão entrar em regime mais tardiamente devido a menor taxa de transferência de calor. Os resultados são mostrados na Figura 6.6. 
	A Figura 6.7 mostra as temperaturas das fases sólida e gasosa ao longo do reator para diferentes tempos. Nessa figura a temperatura decresce após a passagem da frente de combustão enquanto a zona de combustão que se encontra a frente da frente de combustão continua crescendo como indicado na Figura 1.6a sendo um caso de estrutura liderada pela reação. 



[bookmark: _Toc322020217]Figura 6.6 - Evolução das temperaturas com o tempo para os termopares.



[bookmark: _Toc322020218]Figura 6.7 – Perfis de temperaturas ao longo do reator. () Sólido, (- -) Gás.

	Percebe-se claramente que as temperaturas das fases sólida e gasosa estão muito próximas, diferença máxima de 20 °C. Disto, conclui-se que a hipótese de equilíbrio térmico pode ser adotada para este caso, assim como era esperado por Aldushin [17] para uma estrutura liderada pela reação.
	A velocidade da frente de combustão se mostrou constante ao longo do experimento, em torno de 3,46 mm.min-1. Os resultados experimentais previram uma velocidade que vai de 3,10 mm.min-1 até 4,00 mm.min-1 como mostra a Figura 6.4. A explicação para esse comportamento é devido ao parâmetro fr variar ao longo do leito, de modo a permitir maior produção de CO e menor produção de CO2 deixando assim o oxigênio que iria efetuar a reação de monóxido para dióxido de carbono livre para ir oxidar mais carbono fixo, elevando assim a velocidade da frente. No modelamento realizdo, o parâmetro fr é considerado constante.

· Substâncias
O modelo de estimação de parâmetros através de problemas inversos utilizado por Zanoni [21] acoplados ao código para simular as reações forneceu resultados consistentes com o que foi obtido por ele em seu trabalho. Tais resultados também estão de acordo com as observações experimentais realizadas por Martins [5] em que as temperaturas nas quais as reações acontecem foram de 60 a 150 °C para a evaporação da água, 550 °C para a decomposição da matéria orgânica e aproximadamente 770 °C para a decarbonação. Essas temperaturas estão de acordo com os resultados obtidos como pode ser visto na Figura 6.8a, b, e c. A temperatura cresce rapidamente à medida que a frente de combustão se aproxima. Por isso, poucos dados são fornecidos pela simulação fornecendo gráficos com pouca resolução, mesmo assim os dados são conclusivos.
A elevação da temperatura à medida que a frente progride ocorre de forma rápida. Foi calculado o tempo de 400 s entre a chegada da frente e a passagem dela na posição do meio do reator (Z=150 mm), com uma taxa de aquecimento de aproximadamente 33 K.min-1. Nesse tempo, todas as reações ocorrem à medida que a temperatura aumenta. Porém, para o modelamento, cada reação só ocorre quando seu patamar de temperaturas é atingido e uma não influencia a outra. Sabe-se que isso não ocorre na realidade e as reações são acopladas.





[bookmark: _Toc322020219]Figura 6.8 – (a) Evaporação da água, (b) Decomposição da matéria orgânica com a quantidade de óleo gerada e (c) Decarbonação do CaCO3 e formação do CaO.

	As quantidades de óleo (0,082 kg/kg) e de CaO (0,149 kg/kg) formadas também estão de acordo com o esperado dos experimentos de Martins [5] assim como das simulações de Zanoni [21].

· Composição
A quantidade de carbono fixo presente na matéria orgânica é muito importante para a propagação da frente, pois a oxidação do mesmo libera energia para prosseguimento da combustão, em outras palavras, ele é o combustível para a combustão.
Uma análise foi feita avaliando-se a velocidade da frente e a temperatura máxima alcançada no leito para várias quantidades de CF. Inicialmente, percebe-se que a frente não se propaga, ou seja, não há combustão com quantidades menores que 0,025 kg/kg de CF, a temperatura do leito aumenta apenas devido ao calor inicial da ignição. Após o valor de 0,025 kg/kg a frente começa a propagar, pois há CF suficiente para liberar a energia necessária para o prosseguimento do processo.
A Figura 6.9 mostra a variação da temperatura com a quantidade de CF, percebe-se um aumento aproximadamente linear, assim como previsto pelos experimentos realizados por Sennoune et al. [33], em que a quantidade de CF foi variada adicionando areia à quantidade total de matéria no reator.



[bookmark: _Toc322020220]Figura 6.9 – Variação da temperatura máxima no leito com a quantidade de CF gerado.

Nesse mesmo trabalho foi proposto um método para diminuir a quantidade de emissão de gás carbônico. Sabe-se que o maior produtor deste gás no reator é a reação de decarbonação (cerca de 70% das emissões) e ela acontece em torno de 770 °C, como visto anteriormente. Se for possível que para a mínima quantidade de CF para início da combustão a temperatura máxima não atinja aquela necessária para que a reação de decarbonação ocorra, a emissão de gás carbônico será reduzida.
Para a quantidade de CF de 0,025 kg/kg a temperatura máxima foi de 709 °C e apenas 34,34 % do CaCO3 foi decarbonado em CO e CO2, reduzindo em 13,72 % a quantidade de CO2 e CO emitido, sendo então uma quantidade de CF que causa uma redução das emissões dos gases de efeito estufa, como pode ser visto na Figura 6.10.



[bookmark: _Toc322020221]Figura 6.10 – Emissões de CO e CO2 do XB em termos de fração mássica para diferentes quantidades de CF. Os resultados foram tomados na metade do tempo da modelagem.


· Velocidade de entrada

Um estudo da variação da velocidade do ar de entrada foi realizado com o intuito de perceber a variação da temperatura e da velocidade da frente. Variamos a velocidade de entrada de 0 l.min-1 a 160 l.min-1 a 20 °C, percebendo que a frente de combustão se propaga apenas após 6,5 l.min-1 até 100 l.min-1 (Figura 6.11), antes desse valor não há vazão suficiente de oxigênio para que haja a oxidação do CF e liberação de energia, e todo oxigênio é consumido. À medida que se aumenta a vazão de ar, o oxigênio passa a oxidar todo o CF até que ele fica em excesso e esse excesso passará a funcionar como um fluxo convectivo retirando calor do meio. Quando essa vazão aumenta em demasia ela retira mais calor do que a reação de oxidação do CF pode prover causando assim a morte da frente. Esse resultado é o esperado para esse tipo de combustão, assim como mostra a Figura 1.7.

A velocidade da frente aumenta linearmente (Figura 6.12) com o aumento da vazão de ar, como era esperado por Shin e Choi [18], sendo um parâmetro importante de controle na combustão.




[bookmark: _Toc322020222]Figura 6.11 – Variação da temperatura máxima do leito com a velocidade de entrada de ar a 20 °C.



[bookmark: _Toc322020223]Figura 6.12 – Variação da velocidade da frente com a velocidade de entrada do ar a 20 °C.
	
Na simulação da combustão do XB, uma aproximação foi usada na reação de devolatização da MO, pois nessa reação, deveria ser formado o CF e apenas depois ele seria oxidado. No modelo adotado a quantidade de CF gerado foi considerada como condição inicial da composição do xisto, o que não é verdade. Isso se justifica devido à complexidade desta reação que não foi possível simulá-la numericamente. Entretanto, os experimentos de Martins et al [19] mostraram que a reação de geração do carbono fixo tem uma entalpia de formação tão pequena que não pôde ser determinada. Admite-se então que essa reação não tenha impacto nas condições térmicas do problema.
[bookmark: _Toc322018025][bookmark: _Toc322019327][bookmark: _Toc322020224]6.5 Resultados para o Semi-Coque

· Temperatura
	Para a evolução temporal da temperatura do SC com composição equivalente à mostrada na tabela 6.4 e velocidade de entrada de ar de 9,5 l.min-1 equivalente à 0,023 m.s-1 a 20 °C, os resultados para os termopares (T2, T3, T10, T11 E T12), picos de temperatura próximos de 809 °C foram observados, estando em regime, e estão de acordo com os resultados de Sennoune et al [33], que apresentaram o patamar em 837 °C. Os resultados são mostrados na Figura 6.13. 
	


[bookmark: _Toc322020225]Figura 6.13 – Evolução temporal da temperatura do semi-coque

A Figura 6.14 mostra as temperaturas das fases sólida e gasosa ao longo do reator para diferentes tempos mostrando o mesmo resultado de equilíbrio térmico que o XB mostrou na Figura 6.7. Como dito anteriormente esse tipo de comportamento de equilíbrio térmico é esperado para estruturas lideradas pela reação e uma modelagem considerando apenas uma equação de energia para a fase sólida e gasosa pode ser feita reduzindo a complexidade da mesma.




[bookmark: _Toc322020226]Figura 6.14 – Perfis de temperaturas ao longo do reator para SC. () Sólido, (- -) Gás.

· Composição

Variou-se a composição do CF presente no semi-coque de modo a verificar a variação da velocidade da frente e da temperatura máxima do leito. A menor quantidade de CF necessária na composição inicial do SC foi encontrada em torno de 0,0181 kg/kg fornecendo uma temperatura de propagação de frente de aproximadamente 465,5 °C, na composição de 0,0281 kg/kg de CF a frente apresentou um máximo em sua velocidade de 6,07 mm.min-1 e para a composição de 0,0344 kg/kg de CF a temperatura aumentou para 809 °C com uma velocidade de 5,58 mm.min-1. Esses resultados são mostrados na Figura 6.15.



[bookmark: _Toc322020227]Figura 6.15 – Temperaturas e velocidades de frente para diferentes composições de CF no SC.

	A emissão de gases poluentes como monóxido e dióxido de carbono também foi estudada para duas composições de CF no SC: 0,0181 kg/kg e 0,0344 kg/kg. Para a segunda composição a temperatura máxima foi de 809 °C e 86,6 % dos carbonatos foram decarbonados em CO e CO2, já para a primeira composição a maior temperatura foi de 465,5 °C e nesse patamar de temperaturas nenhum CaCO3 é decarbonado, visto que as temperaturas em que essa reação ocorre é da ordem de 770 °C como já visto anteriormente. 
	Desse fato a Figura 6.16 mostra a diferença de emissão de gases poluentes para as duas composições, tendo uma redução de 45,85 % nesta emissão, fornecendo um patamar de composição de CF em torno de 0,0181 kg/kg que gera um processo bem menos poluente, podendo ser viável ambientalmente. Os experimentos de Sennoune [33], para essas composições de CF, mostraram uma redução de aproximadamente 60 %, essa diferença pode ser explicada por ele ter usado uma quantidade menor de CaCO3 na composição do SC, porém os parâmetros estimados para o SC pelo método dos problemas inversos foi realizado para a composição proposta do mesmo, sendo assim um resultado válido.



[bookmark: _Toc322020228]Figura 6.16 – Emissões de CO e CO2 do SC em termos de fração mássica para diferentes quantidades de CF. Os resultados foram tomados na metade do tempo da modelagem.

	O semi-coque possui o CF já em sua composição inicial, devido ao mesmo ser um subproduto do xisto betuminoso já devolatilizado, nele também não há extração de óleo visto que na sua composição há apenas carbonatos, carbono fixo e material inerte.


[bookmark: _Toc322018026][bookmark: _Toc322019328][bookmark: _Toc322020229]6.6 Perdas de Calor

	No modelo adotado, as perdas de calor pela parede foram computadas por um coeficiente global de transferência de calor volumétrico . Esse valor foi obtido experimentalmente adequando a curva de temperaturas do modelo com a do experimento, sendo obtido um valor para esse coeficiente de 195 W.m-3.K-1. Os efeitos deste coeficiente são mostrados na Figura 6.17.



[bookmark: _Toc322020230]Figura 6.17 – Perdas de calor pelas as paredes, evidenciando a diferença de temperaturas causadas pelas mesmas.

	Essas perdas de calor correspondem a 40 % da energia liberada pelo CF e de acordo com os experimentos de Martins [5], um balanço de energia foi feito na parede do reator revelando uma perda de calor de 42 % em relação ao calor gerado pelo CF, esse balanço de energia se encontra no anexo A.


[bookmark: _Toc322018027][bookmark: _Toc322019329][bookmark: _Toc322020231]6.7 Patamar de Temperatura no Xisto Betuminoso

	Pode-se observar nos experimentos de Martins [5] para o XB, que um patamar de temperaturas próximo de 60 °C aparece em todos os termopares mesmo antes da frente de combustão passar pelos mesmos, algo que não se observa nas simulações numéricas, não se sabe ao certo o porquê desse patamar, no entanto foi proposta uma hipótese que a medida que o óleo é gerado, a passagem dele  se da por gravidade e o mesmo chega ao fundo do reator mais rapidamente. Nessa passagem ele transfere calor ao leito e acarreta o aumento de temperaturas até 60 °C.
	Medições para a temperatura que o óleo sai do reator não foram realizadas, apenas que a quantidade de óleo gerada foi de 0,160 kg para os experimentos, então na formulação a seguir, é considerado o caso mais crítico onde todo óleo sai do reator à temperatura ambiente de 20 °C.
	DADOS:
· Massa de óleo produzida: 
· Tempo para atingir o patamar: 
· Temperaturas do óleo: 
· Temperatura inicial do gás: 
· Vazão de ar: 
Até 1000 s apenas 0,024 kg de óleo foram produzidos, fornecendo uma vazão mássica de óleo de 2,4x10-5 kg.s-1 e que 42 % do calor é perdido pelas paredes como visto anteriormente. Então:


Em que o 
Tem-se:

Que ainda está acima do patamar, porém foi adotada a hipótese de que o petróleo sai do reator a temperatura ambiente, caso esse mecanismo proposto seja mesmo o correto para o patamar de 60 °C, o petróleo deve sair do reator a  aproximadamente 285,1 °C, fornecendo então calor necessário para o ar elevar sua temperatura para 60 °C. 












Capítulo 7


[bookmark: _Toc322018028][bookmark: _Toc322019330][bookmark: _Toc322020232]Conclusões e Perspectivas

[bookmark: _Toc322018029][bookmark: _Toc322019331][bookmark: _Toc322020233]7.1 Conclusões

	O objetivo principal deste trabalho foi analisar a combustão de fontes não convencionais de energia que formam um leito poroso, e tentar aperfeiçoar seu processo de forma a minimizar impactos ambientais e descrever quais parâmetros controlam a combustão. Além de comparar os parâmetros cinéticos obtidos experimentalmente com os obtidos por problemas inversos.
	Quanto à caracterização química, os resultados obtidos por Martins [5] foram o ponto de partida devido ao detalhamento dos compostos e os parâmetros cinéticos utilizados foram aqueles elaborados nos trabalhos de Zanoni et al. [21].
	Quanto à combustão e as reações alguns pontos foram conclusivos:
· As emissões de CO e CO2 são geradas nas reações de oxidação de CF e decarbonação, e que maior parte é gerada na decarbonação que ocorre em torno de 770 °C e obtiveram-se reduções de 15 a 46 % para as emissões para o XB e o SC respectivamente.
· [bookmark: _GoBack]A frente de combustão é controlada pela velocidade de entrada de ar e quantidade de carbono fixo no leito tanto para o xisto betuminoso quanto para o semi-coque.
· As reações dependem basicamente da temperatura do leito e percebeu-se que caso não se atinja as temperaturas mínimas para as reações elas não ocorrem.
Quanto ao modelo numérico, o método dos volumes finitos se mostrou prático e de complexidade baixa, gerando resultados plausíveis, porém não foi possível a implementação da reação de devolatilização da matéria orgânica em carbono fixo, o modelo também se mostrou instável para certas combinações de parâmetros cinéticos e composições químicas nas simulações para o semi-coque, sendo possível apenas o teste até composições de 0,035 kg/kg de CF.
Percebeu-se que a hipótese de não equilíbrio térmico pode ser descartada visto que gás e sólido mantém perfis de temperaturas próximos. O modelo não previu o patamar de temperaturas próximo de 60 °C foi proposta a hipótese que o petróleo formado que é arrastado para o fundo cede calor para o gás efetuando o aumento da temperatura. 
As perdas de calor pelas paredes fazem um grande papel no processo, mesmo com o isolamento cerca de 42 % do calor é perdido radialmente. Também foi previsto o comportamento de que para altas taxas de adição de ar o oxigênio em excesso funciona como um agente convectivo havendo a não propagação da frente de combustão para taxas acima de 100 l.min-1.
Um modelo de radiação usando fatores de forma foi usado para simular a ignição de forma mais satisfatória daquele usado por Martins [5] e um estudo da distância máxima entre o cone de aquecimento e o leito foi realizada de forma a otimizar o experimento, essa distância foi de 100 mm, também deve-se salientar que caso estejam muito próximos é possível que se atinja temperaturas muito altas e isso pode acarretar em valores que excedem  os limites metalúrgicos do metal do reator.
Também se concluiu que o método da estimação de parâmetros usando o algoritmo de Levenberg-Marquardt se mostrou eficiente, pois produziu resultados que estavam de acordo tanto com a literatura quanto com os dados experimentais, sendo um valioso auxílio na simulação desse tipo de combustão. Também vale ressaltar que para cada composição os parâmetros variam; nesse estudo foram usados os mesmos parâmetros para diferentes composições, uma hipótese que pode ser considerada plausível, visto que os resultados correspondem aos experimentos, no entanto para outras reações essa hipótese deve ser analisada com cuidado.
[bookmark: _Toc322018030][bookmark: _Toc322019332][bookmark: _Toc322020234]7.2 Perspectivas

	Dentre as melhorias que podem ocorrer em projetos futuros estão algumas que se destacam:
· Inserção no código da reação de devolatilização da matéria orgânica e transformação em carbono fixo;
· Um modelo bidimensional para simulação das perdas de calor radiais pelas paredes do reator;
· Adicionar a transferência de calor por radiação entre as partículas, que podem melhorar os resultados do perfil de temperaturas no primeiro terço do reator;
· Experimentos com o reator presente no Laboratório de Fenômenos de Transporte Computacional (Figura 7.1), que, no entanto faltam equipamentos;
· Testes para verificar se a hipótese do patamar de 60 °C se mostra plausível.

[image: ]
Figura 7.1 – Reator presente do Laboratório de Fenômenos de Transporte Computacional.
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Appendix D

Energy balance over an experiment

“The totl heat loss o the combusion cell can be estimated as the sum:

- ofthe heatlost at the external walls of the cll;

- and the heat necessary t beat the cellfom the inal oom temperature (0
ta inal average temperature.

‘The loss at the external wlls was calculated fllowing:
Quat =h S (T, ~Toms) 1
where:

- the heat transter coaffcent by natural convecton hwas esdmated t 15 W

- the external surface of the cell Swas estimated at 0.251 m?;
- the temperature of the external surface T, was mesured at 60°C;
- the ambient temperature Tuns was 18°C;

- the time ¢ was estimated at halfthe duration of an experiment, o 2500,
Since the external surface a & given level of the cell i hot only when the font
has passed through

“The energy t heat the combuston cell rom the room temperatie Tos to the
‘average final temperature T, can be expressed:

Qeer=m Cp (T, ~Toms)
where:

- m s the mass of the cell, 5.0 kg

151
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- s the specific hest of the insulation materis), estimated st 1386 Jkg K

“The totsl hetloss is then Qus = Qrst Qs = 2914396 = 687 )

“The fixed carban n the cellwas oxidized olowing:

-0, fr 0= co,

The caloifc value for this reaction fs i, = 19470 1 ket or 7= 0.565.
“The total mass o fixed carban axidized was e = 842 .

The energy released by the combustion of the fied carbon was:

Q= men . Ao = 1640 K

“The faction of lost energy was then
P = Qu/Qu =042
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