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Resumo

Um algoritmo numérico foi criado para apresentar a solu¢do da conversio termoquimica de um
combustivel sélido. O mesmo foi criado de forma a ser flexivel e dependente do mecanismo
de reagdo a ser representado. Para tanto, um sistema das equagdes caracteristicas desse tipo
de problema foi resolvido através de um método iterativo unido a matemética simbdlica. Em
fun¢do de ndo linearidades nas equacdes e por se tratar de pequenas particulas, serd aplicado
o método de Newton para reduzir o sistema de equacdes diferenciais parciais (EDP’s) para
um sistema de equagdes diferenciais ordindrias (EDQO’s). Tal processo reducdo é baseado na
unido desse método iterativo a diferenciacdo numérica, pois consegue incorporar nas EDO’s
resultantes fungdes analiticas. O modelo reduzido serd solucionado numericamente usando-se
a técnica do gradiente bi-conjugado (BCG). Tal modelo promete ter taxa de convergéncia alta, se
utilizando de um numero baixo de iteragdes, além de apresentar alta velocidade na apresentagdo
das solugdes do novo sistema linear gerado. Além disso, o algoritmo se mostra independente
do tamanho da malha constituidora. Para a validacdo, a massa normalizada serd calculada e
comparada com valores experimentais de termogravimetria encontrados na literatura, , € um

teste com um mecanismo simplificado de reagdo sera realizado.

Palavras-chave: pirélise, numérico, algoritmo, gradiente biconjugado, iterativo.
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Abstract

A numerical algorithm was created to present the solution of the thermochemical conversion of
a solid fuel. It was created in order to be flexible and very dependent of the reaction mechanism
to be represented. Therefore, a system of characteristic equations of this problem was solved
by an iterative method attached to symbolic mathematics. Due to nonlinearities in the equations
and because it is small particles is applied Newton’s method to reduce the system of partial
differential equations (PDE’s) for a system of ordinary differential equations (ODE’s). This
process is based on the union of this iterative method for numerical differentiation because it can
incorporate into ODE’s analytic functions. The reduced model is solved numerically using the
technique of bi-conjugate gradient (BCG). This model promises to have high convergence rate
if using a low number of iterations, and present high speed in the presentation of the new linear
system solutions generated. Furthermore, the algorithm is shown independent of the size of the
mesh. For validation, the normalized mass will be calculated and compared with experimental
values found in the literature, and a test with a simplified mechanism for the reaction will be

done.

Keywords: pyrolysis , numerical algorithm , gradient biconjugado , iterative.
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Capitulo 1

Introducao

Devido ao crescimento do consumo energético mundial nas dltimas décadas, hd uma recente
tendéncia na utiliza¢ao dos residuos s6lidos nas industrias para producdo de energia. Paralela-
mente, incrementam-se, também, sansoes ambientais relativas as emissoOes industriais e, desta
forma o foco das pesquisas tém sido direcionado ao entendimento do complexo processo de

combustao de residuos sélidos e a reducao da emissao dos poluentes maléficos a saide humana.

O aproveitamento da energia liberada na forma de calor no processo de combustio € a forma
mais antiga de conversao de energia. Industrialmente, essa conversao se dd em fornalhas, quei-
madores ou combustores. Assim a énfase € dada a concep¢do de modelos matemdticos que
descrevam por completo o fendmeno, bem como possibilitem a simulagdo computacional de
todo o processo de combustio (secagem, devolatilizagdo e combustdo), a fim, de estabelecer a
correspondéncia entre os fendmenos fisicos de forma real e completa. Com a finalidade de se
aperfeicoar os diferentes tipos de reatores usados em inddstrias tais como petroquimica, siderur-
gia, cimenteira, mineracao, entre outras, é necessario conhecer os efeitos das taxas das diversas
reacOes envolvidas. Tais reacdes sdo fortemente dependentes do tipo e origem do combustivel,

por exemplo, se vegetal, mineral, féssil, ou misturas como no caso dos residuos municipais.

Devido a complexidade nos processos de combustdo, principalmente no que tange a mensuragcao
das varidveis (temperatura, pressdo, vazao) assim como a avaliacdo das diferentes escalas de
tempo em que ocorrem as reacoes, a modelagem numérica € uma ferramenta eficaz para solugao

de tais problemas com a vantagem de permitir resultados tao precisos quanto desejarmos.
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Baseado nas premissas acima discutidas este trabalho tem como objetivos:

* Desenvolver um algoritmo de simples aplicacdo para calcular as taxas das reagdes comu-
mente envolvidas no processo de combustio: Secagem e devolatiliza¢do. Tal algoritmo
deverd implementar uma solu¢ao numérica que promete ser rapida, mas muito dependente

de bom mecanismo de reacao.

* O modelo criado serd numérico, porém carregard fungdes analiticas (resolvidas via mate-

matica simbdlica) na matriz solu¢do, apresentando assim um cardter hibrido.

* Escolher um combustivel modelo cuja complexidade de sua composi¢do (possua base
orginica e mineral) represente uma gama muito ampla de combustiveis residuais dispo-

niveis e subvalorizados energeticamente;

* Do ponto de vista numérico, desenvolver um modelo fisico-matemético definido por
equagdes EDP’s Nao-Lineares que sdo resolvidas pelos Métodos iterativos de Newton

e do Gradiente Biconjugado (BCG).

* Implementar o algoritmo em uma linguagem de programacao robusta e flexivel.

Validar com dados experimentais existentes na literatura.

O presente trabalho estd estruturado em quatro capitulos. No Capitulo I, é feita uma revisdao
bibliogréfica do problema fisico a ser estudado, resumindo os principais trabalhos encontrados
na literatura (cldssica e atualizada), no que tange a modelagem dos processos fisico-quimicos
que ocorrem durante o pré-aquecimento e a pirdlise de varios combustiveis sélidos, e discutindo
suas contribuicdes. A revisdo estard separada na parte fisica: Pirdlise de Particulas Sélidas
(Reacdes Envolvidas, Equacionamento, Interpretacao fisica através de Andlise adimensional) e

M¢étodos Numéricos.

O capitulo II é especificamente voltado a modelagem matemadtica dos processos, mostrando
como se obtém a equacdo de conservacdo de energia e as hipdteses basicas para a obtengdo
do modelo matemético. Neste modelo, sdo conservados alguns aspectos importantes na fisica
do processo de transferéncia de calor, que sdo os efeitos ndo lineares como consequéncia das

variagOes das propriedades termo fisicas com o campo de temperatura e umidade.

O capitulo IIT € voltado a solugdo do modelo simplificado proposto no capitulo II, aplicando
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o mesmo a pirdlise de uma particula de combustivel sélido e explicitando minunciosamente o

programa.

No capitulo IV apresenta-se a andlise e discussdes dos resultados referentes ao capitulo III.
Neste capitulo serdo feitas comparagdes entre os métodos de solugao propostos € o de outros

autores e verifica-se também a influéncia de alguns parametros importantes no processo fisico.

Finalmente, no capitulo V seréd apresentada a conclusdo do presente trabalho. Serdo também

apresentadas ideias para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo, sdo examinadas e discutidas as principais contribuicdes encontradas na litera-
tura voltadas para a descricao dos fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem nos processos de
conversdo termoquimica de um combustivel sélido, assim como sua modelagem matemaética. A
revisdo pode ser separada em duas partes basicas: Uma a respeito da pirélise de um combustivel
s6lido, com abordagem nas Rea¢des Envolvidas (secagem, devolatilizagcdo, decarbonatacdo), no
equacionamento relativo a parte fisica da transferéncia de calor e massa na particula, e também
sobre a interpretacdo fisica através da andlise dos ndmeros adimensionais envolvidos no pro-
cesso. A outra parte envolve os métodos numéricos que foram base para a producdo desse

trabalho.

Ainda dentro de cada uma dessas partes foi feita uma separagao entre as bibliografias. Uma cha-
mada de classica € caracterizada por produgdes antes dos anos 2000. Essas bibliografias tém
como combustivel referéncia a madeira em quase toda a sua totalidade e uma grande quanti-
dade de investigacdo experimental e numérica pode ser facilmente encontrada. A escolha desse
combustivel explica-se devido a alguns fatores, tais como: a madeira foi o primeiro combustivel
usado pela humanidade, a uma variedade de espécies de madeira encontrados em toda a parte do
mundo, e também por causa da compreensao dos mecanismos que regulam o processo de pird-
lise desse tipo de combustivel e, finalmente, pelo fato da ser uma das poucas fontes renovaveis

de energia disponivel desde a antiguidade.

A outra se apresenta como bibliografia atualizada e contempla uma sintese dos trabalhos pio-

neiros € mais recentes referentes a modelagem do problema de transporte de calor e massa,
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tanto para madeira como para outros combustiveis, como a biomassa, e os chamados ndo-
convencionais (Xisto, oil sands, extra heavy oil entre outros). A exploracdo dessas duas bi-
bliografias tem como objetivo um estudo aprofundado de modo a aplicar as equagdes da mo-
delagem a muito utilizada na madeira para serem aplicadas nessas novas fontes de energia ndo

convencionais.

2.1 Pirolise de Particulas Solidas

2.1.1 Reacoes Envolvidas

Bibliografia Classica

Anteriormente ao processo de combustio, qualquer particula de combustivel sélido passa por
dois importantes processos: a Secagem (que acontece durante a fase de pré-aquecimento de
reatores) e a Pirdlise (dependendo do material inicia-se a partir de 200 °C como no caso da
madeira). Na secagem, apenas processos fisicos sdo envolvidos, tais como transferéncia de

calor e massa. No processo de pirdlise, diversos processos fisico-quimicos complexos ocorrem.

Segundo Simms (1963), a evaporacao da humidade (processo de secagem) aumenta o tempo de
igni¢do, consequentemente a energia total fornecida para ignicdo. Além disso, um patamar nos
perfis de temperatura, para as condicdes proximas do ponto de ebuli¢do normal de dgua, foram
observados por (Simms e Law (1967); Lee e Diehl (1981); Kanury (1972)). Estes resultados
indicam claramente que os efeitos do processo de secagem devem ser incorporados aos modelos
matematicos de pirdlise, para obter previsoes realistas da dindmica do processo, em relacao as
caracteristicas de inflamabilidade dos sélidos, e para produzir informacdes confidveis para a

concepgdo e operacgao reatores quimicos.

Plumb et al. (1985) apresentaram um modelo de transferéncia de calor e massa para a seca-
gem de madeira. Ambos os mecanismos de transporte, difusdo e capilaridade, sao incluidos.
Um modelo para estrutura morfolégica da madeira é usado para descrever os poros capilares.
Diferentes geometrias sdo assumidas para capturar as caracteristicas da dire¢do de transporte
de calor e massa. Os resultados obtidos pelo modelo proposto sdo comparados com dados ex-

perimentais, demonstrando que o modelo prediz razoavelmente bem as taxas de secagem e a
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distribui¢do de umidade.

Saastamoinen e Richard (1996) fizeram um estudo, tedrico e experimental, da secagem, pirélise
e combustdo de particulas de biomassa. Para pequenas particulas, as diferengas espaciais de
temperatura sao negligenciadas e a modelagem do problema fisico € feita através de balango
global de energia no solido (capacitancia concentrada). Desta forma, os processos de secagem
e pirdlise ocorrem em uma mesma frente. Tal como observado por Simms (1963), concluiu-se

neste estudo que o conteido de umidade retarda a igni¢ao e diminui a reatividade do material.

As principais transformacdes fisicas que ocorrem nas etapas de aquecimento, secagem e pirdlise
podem ser, de forma simplificada, representadas em forma de rea¢des quimicas:

A i t .
qaecimento Sélido Seco + Vapor d’dgua

S6lido Umido

. Aquecimento ~ L
Solido Seco Carvao + Produtos de Pirdlise

Considerando que a etapa de secagem seja uma reacao, Purnomo (1988) modela o processo de
secagem utilizando a forma de Arrhenius, o que segundo o autor para um propdsito computaci-

onal € muito conveniente devido a forma simples da equacao.
P = A e /) Q.1)

O termo pirdlise € utilizado para caracterizar a decomposicao térmica de materiais contendo
carbono, na auséncia de oxigénio, Carioca e Arora (1984). Assim, especificamente, a madeira
se decompde dando origem basicamente a diversos produtos, conforme o mecanismo de reacao

apresentado na Figura 2.1.

v

GASES PRIMARIOS / GASES SECUNDARIOS

CRAQUEAMENTO

CRAQUEAMENTO [
MADEIRA ALCATRAO PRIMARIO 7| LIQUIDOS DE BAIXA
< — MASSA MOLECULAR
POLIMERIZAGAO

POLIMERIZAGAO

i POLIMERIZAGAO

» CARVAO \A ALCATRAO

SECUNDARIO E PICHE

\ 4

Figura 2.1: Mecanismo de pirdlise da madeira
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A matéria volatil € a parte que sai da particula quando esta sofre aquecimento em um ambiente
com atmosfera sem oxigé€nio. Ela é composta de gases ndo combustiveis como CO;, H>O e de
gases combustiveis como CO, Hy, CH4, CyHg, de vapores organicos como acido acético, me-
tanol, glicose, dextrinas e alcatrdes. Estas substincias, dependendo da temperatura de pirdlise,
podem sair da particula na fase gasosa ou liquida, com aspecto de uma fina névoa (fumaca).
Segundo Evans e Milne (1987), na pirdlise ocorrendo a temperaturas acima de 800 °C, os vapo-
res organicos e alcatrdes formados sdo compostos principalmente por substancias arométicas,
como benzeno, naftaleno etc., mesmo quando o sélido é uma biomassa. A composi¢do dos
produtos de pirdlise e o seu rendimento dependem da natureza do sélido e das condicdes em

que a pirdlise ocorre.

Para propdsitos computacionais, a maioria dos autores adota modelos de mecanismos de rea-
¢do quimica seguindo uma cinética de primeira ordem. Blasi (1993) em seus estudos sobre os
fendmenos de transporte e cinética durante a pirdlise de biomassa vegetal, propds 0 mecanismo
de reagao representado na Figura 2.2. Segundo este mecanismo, a biomassa adquire um estado
ativado antes de se converter em produtos; sendo que as moléculas se excitam durante suas in-
teracOes ao serem expostas a radiacdes de elevada energia. Neste estado a biomassa se degrada,
dando lugar por um lado a uma mistura de gases com componentes organicos, € a um carvao
vegetal reativo. Os produtos volateis da degradacdo primadria sao transportados até a superficie
quente do sdlido, sofrendo reacdes secunddrias posteriores, que acorrem de forma homogénea
na fase gasosa, e de forma heterogeneamente sobre a superficie do carvao. Verifica-se tam-
bém a formacdo de alcatrdo, que pode se transformar em produtos gasosos segundo sejam as

condicdes de operagdo no reator.
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Figura 2.2: Mecanismo de pirdlise da madeira proposto por Blasi (1993)

Quando a pirdlise € desenvolvida com a eliminacdo rapida dos produtos gasosos e do alcatrdo da
zona de reacgdo, a transformacdo de alcatrdo em gds pode ser ignorada. Blasi (1993) apresentou
um esquema cinético para a decomposi¢ao térmica e combustao, através de uma reagao global
de primeira ordem, porém dividido em dois estdgios. O primeiro estdgio descreve a degradagao
térmica da biomassa (material celulésico) resultando em gés, alcatrdo e carvao. No segundo es-
tagio, ocorre a degradacdo homogénea do alcatrao dentro da matriz porosa ou a repolimerizag¢ao

do alcatrdo tendo como produto carvao, conforme as equacdes quimicas abaixo:

S ki Gases
S k2 Alcatrdo
S ks Carvao
Alcatrdo ks Gases
Alcatrao ks Carvio

Baseado no mecanismo proposto por Blasi (1993) as taxas de formagdo ou de consumo de cada
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componente podem ser expressas na forma de um sistema de equagdes diferenciais, onde os
subscritos s, G, ¢ e T correspondem ao sélido (biomassa), gases de pirdlise, carvao residual e

alcatrdo, respectivamente, equacao 2.2:

aIps
5 = (kitkatks)ps
Ip.
) (2.2)
% = kops — @ (ks +ks) pr
t
dpc
T =kipc — Qkapr

Onde p; (1=s, G, ce T) € a massa especifica de cada componente citado anteriormente, ¢ €
a porosidade do sélido e as constantes k; (i = 1, 2,...5) s@o as constantes de reagdo, descritas

seguindo a forma de Arrhenius:
ki = AP (i=1,2,...5) (2.3)

Outra metodologia para representacdo do mecanismo de reacdo foi apresentada por Purnomo
(1988); Roberts (1971); Roberts (1970). Segundo os autores uma simples equagdo para a taxa
global de decomposi¢do, seguindo uma cinética de primeira ordem, € computacionalmente sim-

ples de se programar. Dessa forma a reacdo quimica seria:

S C+G+AH

Onde “S” representa a madeira, “C” o carvao residual e, “G” os gases de pirdlise. O equivalente
em termos matematicos para a taxa de consumo de madeira €, entdo, dada por:

aps
ot

onde ps e pc sdo as massas especificas do sélido num instante ¢ e do carvao, respectivamente,

= —Ap (ps—pc) et ") 2.4)

E, € a energia de ativagdo, T € a temperatura € R, € a constante universal dos gases.

Saastamoinen e Richard (1996) reportam que a escolha da cinética de rea¢do possui um efeito
secundario no modelo e simulag@o da pirdlise de largas particulas de biomassa e, o processo é
basicamente, controlado pelo transporte de calor. Entretanto, o campo de temperatura apresenta
um efeito significativo na devolatilizacao dos gases de pirdlise. Outro fator importante que deve
ser considerado na modelagem € o calor de reacdo. Apesar do processo de pirdlise ser consi-

derado basicamente endotérmico, ?, existe controvérsia com relagdo a reagdo ser exotérmica
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ou endotérmica. Essa controvérsia € muito discutida por Roberts (1971), onde conclui que a
cinética de reacdo e a exotermicidade do calor de reacao da pirdlise de madeira t€ém uma grande
variagdo com as circunstancias da pirdlise, quando as temperaturas da madeira sao menores que

320°C.

Segundo Roberts (1971), experimentos mostram que as grandes variacOes nas reagdes de piro-
lise ocorrem quando a temperatura da rea¢do aumenta de 250 °C para 320 °C, onde os valores do
calor de reacdo estdo entre -400 kJ /kg e -1700 kJ /kg, o sinal negativo indica rea¢éo exotérmica.
De acordo com os experimentos na faixa de temperatura de 300 a 320 °C, os efeitos estruturais
no movimento dos volateis e a autocatdlise sdo mais fortes, Blasi (1993). Este efeito vem a
influenciar a energia de ativagao aparente observada em amostras de madeira que sdo aqueci-
das suavemente até a temperatura de 320 °C. Neste contexto, Kanury (1972); faz o seguinte
comentdrio: “Como compreender que o processo de pirdlise € propriamente endotérmico, se
a exotermicidade na queima de madeira é um resultado das reagdes entre os gases de pirdlise,
que escoam contrario ao fluxo de calor por condugdo, e o oxigénio que se difunde nas cama-
das aquecidas de carvao residual?”. Porém, Roberts (1970) observa que dados experimentais,
de madeira reagindo em condi¢des atmosféricas contendo oxigénio, ndo mostram qualquer di-
ferenca sistemdtica de resultados obtidos em uma atmosfera inerte. Dessa maneira, (Roberts,
1970, 1971) acha conveniente supor que as reacdes entre produtos de pirdlise e oxigénio ndo
ocorrem no interior de amostras de madeira em pirdlise ou combustio, presumivelmente devido
ao rapido escoamento dos produtos gasosos da madeira, vencendo qualquer tendéncia a difusdao

do oxigénio externo nas camadas da madeira onde a pirdlise ocorre.

Bibliografia Atualizada

Com a necessidade do desenvolvimento de novas fontes de energia, combustiveis sélidos ndao
convencionais como Xisto betuminoso e areia betuminosa, além de combustiveis residuais como
microalgas de estagdo de tratamento, excrementos humanos e animais, residuos de industrias
agroalimentares e celuldsicas, e toda sorte de combinagao entre eles, ganham importancia, pois
a previsao de tempo de conversoes térmica, quantidade de gases emitidos, balagco de massa e
energia, tudo isso em diversos tipos de reatores torna-se um problema a ser solucionado por

diversos meios, inclusive através de modelos numéricos.
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Peters e Bruch (2003) desenvolveram um modelo computacional para descrever a conversdo de
madeira sujeito as condi¢des de leito poroso. Segundo os autores o leito é considerado para
ser um arranjo de um numero finito de particulas de tamanho entre 5 e 25 mm com uma fracao
de vazios entre elas. Cada particula estd submetida a um processo térmico de conversdo que €
descrito por um modelo matemético unidimensional e transiente. No modelo sdao considerados
fendmenos internos a particula tais como: aquecimento, secagem, pirdlise, gaseificacdo e a
combustdo. Entretanto cada particula troca energia devido a condugdo e radiacdo com seus
vizinhos. Os autores desenvolveram um experimento para avaliar o modelo para uma simples
particula de madeira durante a pirdlise. A etapa de secagem se dd como uma reacao heterogénea,

logo representada de acordo com a equagdo 2.5:
Fy = Aye—RF)Cir0 (2.5)

Onde A,,, E, T, s@o, respectivamente, o fator de frequéncia, a energia de ativagdo, a temperatura
e a concentracdo de umidade. Na descricdo do processo de pirdlise, Peters e Bruch (2003),

apresentam trés modelos:
* Modelo de pirdlise de um passo;
* Modelo de pirdlise com reagdes em paralelo;
* Modelo de pirdlise com reagdes secunddrias para o piche.

Para simplificar o desenvolvimento do modelo numérico, eles utilizaram o modelo para pirdlise

de um passo.

Benkoussas et al. (2007) modelaram a degradagdo térmica de particulas de madeira em trés

fases, o que resulta em trés equacdes para calculo da taxa de perda de massa:
* A secagem como uma reacdo endotérmica;
* Uma reacdo global e endotérmica para pirdlise;
* Uma reacdo de oxidacdo para o coque formado.
O trabalho dos autores mostraram bons resultados quando comparados aos dados experimentais.

Além dos combustiveis solidos celuldsicos, outros sélidos aparecem como combustiveis. Um

excelente exemplo é o Lodo de Fossa. Esse tipo de matéria quando seca pode conter mais do que
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80% em peso de matéria volatil. Scott et al. (2007) estudaram a pirdlise, em leito fluidizado, de
particulas de 0,6-8 mm de lodo de fossa. Os autores concluiram que independente do tamanho

da particula, todo processo de pirdlise € dominado pela transferéncia de calor.

Recentemente, Navarro et al. (2012) aplicaram modelo de particulas para previsao da pirdlise de
plastico, pneus, carvao e biomassa. O modelo assume as particulas sélidas como uma mistura
de componentes que se decompdem simultaneamente através de uma reacdo de primeira ordem.
Os autores ainda reportam que a composi¢ao complexa produz uma vasta variedade de grupos

quimicos e uma distribuicao continua de reagdes durante a pirdlise.

Anca-Couce e Zobel (2012) apresentam diferentes métodos de solug@o para resolver a mo-
delagem da pirdlise de particulas de biomassa. A principal motivac¢do foi devido ao grande
esfor¢co computacional necessario a solu¢cdo numérica na modelagem de reatores pelos métodos
de Euler-Lagrange (multi-scale). Eles fizeram a comparacdo de parametros tipicos e passo de
tempo nesse tipo de processo, em reatores de leito e fixo e leito fluidizado. Concluiram que
quando possuem condi¢des de contorno constante, as solucdes se apresentam rapidamente, po-
rém, quando essas condi¢des mudam ao longo do tempo, exigindo solucdes para cada intervalo
de tempo, esse tempo aumenta gigantescamente. Os autores utilizaram entdo um algoritmo
fraciondrio que resolve cada fendmeno de modo implicitamente, semi-explicitamente ou expli-

citamente de acordo com a caracteristica de tempo de cada um desses fendmenos.

Defenderam que para pequenas particulas os modelos quasi-continuous apresentam-se adequa-
dos, mas com negligéncia dos gradientes de temperaturas (pois os consideram como insigni-
ficantes). Isso ja ndo ocorre para particulas grandes, ja que a modelagem intraparticula se faz
necessdria. Essa € uma caracteristica da combustdo de particulas em leito fixo (existem gradi-
entes de temperatura e concentracdo significativos dentro das particulas) além da sobreposi¢ao

dos processos de pirdlise e gaseificacdo que ocorrem nesses tipos de processo.

Outro trabalho também com Lodo de Fossa foi realizado por Hayhurst (2013). Uma importante
reacdo, que normalmente acontece em materiais sélidos que possuem uma matriz mineral foi
descrita como MgCO3z — MgO + CO,. O autor faz uma andlise da caracteristica da pirdlise
considerando somente a reacdo de decomposi¢cdo do carbonato de magnésio. No entanto, o
autor chama atencdo que em determinadas situagdes essa hipdtese pode falhar, de modo que

cada reagdo em um mecanismo complexo deve ser considerada separadamente.
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2.1.2 Equacionamento (Transferéncia de Calor na Esfera, Encolhimento,

Transporte de Massa) e Modelos de Pirélise

Ha alguns anos, Hobbs et al. (1993) propuseram um esquema representativo dos mecanismos
de transferéncia de calor, entre e inter particula, envolvidos no processo de combustdo, Figura
2.3. Outro esquema, que evidencia a conversao termoquimica que ocorre no interior ou na
superficie da particula, bem como na camada de gds que envolve a mesma, estd disponivel no
trabalho de Cunha (2010). Ambos os esquemas complementam-se, faltando somente detalhes

sobre os mecanismos de reacdo quimica, estes de dificil representagdo gréfica.

Nesta sessao sao descritos as principais formulagdes matematicas utilizadas para descricao dos
processos de conversdo termoquimicas de combustiveis sdlidos. Serdo citadas as principais
contribui¢des relativas as equagdes de conservacao, aos modelos de transferéncia de calor, e as

taxas de conversoes para os processos de secagem, pirdlise e decarbonatagdo.

. Conduction through solid
. Conduction between the solid
. Radiation between the solid

W N -

4. Convection from the solid to the fluid
5. Radiation from the solid to the fluid

6. Conduction through fluids
7. Radiation through fluids

- 8. Fluid mixing

9. Conduction from the solid to the wall
10. Radiation from the solid to the wall
11. Convection from the solid to the wall
12. Radiation from fluid to the wall

Figura 2.3: Mecanismos de transferéncia de calor envolvidos na combustdo de uma particula.
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Figura 2.4: Desenho esquematico das principais fases da combustdo de uma particula de carvao

ou de biomassa, Cunha (2010).
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Para desenvolver o modelo computacional para da conversdo da madeira Peters e Bruch (2003)
utilizaram na descri¢do do processo de pirdlise um modelo de pirdlise de um passo. Assim, as

seguintes hipoteses foram usadas para o modelo:

Comportamento unidimensional e transiente;

Geometria da particula representada por placa, cilindro ou esfera;

Propriedades médias do transporte para a difusdo e a conducdo dentro da particula;

Imediata saida dos produtos gasosos;

Nenhuma reacdo secundéria de constituintes gasosos dentro da particula devido aos curtos

tempos de residéncia;

Equilibrio térmico entre fases gasosas e s6lidas dentro da particula.

Com as hipoéteses simplificadoras as equagdes de conservagdo e cinéticas que representam o
processo sao:

oc 19 ([,
81‘ —r—nE (r Dl 8}" —r VC,) +WC, (26)

Onde, C, r, V, W, sdo, respectivamente, a concentragio (kmol / m3), a variavel independente
espacial (m), a velocidade (m/s) e o representar o termo fonte. A difusividade efetiva é dada

por em fungdo da porosidade da particula €, e da tortuosidade 7, dado na forma:
&
Dicrr= Di? 2.7)

A fim de tratar eficientemente as reacdes heterogéneas sobre uma escala de aplicagdes larga,
uma aproximag¢do formal de acordo com equacdo 2.1 para o termo fonte da equagdo 2.6 é

introduzida como segue:
We, = Kpe—#t)cmaciiocme (2.8)

Para a conservacgao das espécies solidas e liquidas, sdo negligenciados os mecanismos de trans-

porte, de tal modo que as mudancgas no tempo ocorrem devido as reagdes na forma:

aCc

= W~
ot ¢

l

(2.9

Assumindo o equilibrio termodinamico local entre as fases gasosas, sélida e liquida a equagdo
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da energia para o processo € dada por:

8<pCpT> B li

ot T or

(r"?L %—f — "V (pgc,,,gT)) +We, (2.10)

Onde A é a condutividade térmica efetiva, e é dada por:

Aerf = Ephg + Mvood + (1= 1) Ae + Araa @2.11)

Onde A,, Ayoods Ac € Argq S0, respectivamente, as contribui¢des de transporte de energia no
gas, solido (madeira), carbono e radiacao no poro da particula. E equagdes de conservagao estao
sujeitas as seguintes condi¢des de contorno, para o transporte de massa e de calor, aplicadas na

superficie da particula:

aC;
_Di,effa—:g =Bi(Cig—Cs), em r=R (2.12)
aT
_AeffE =a (T - T°°) +qrad +4cond, em r=R (2.13)

Onde f3 e o sdo, respectivamente, os coeficientes de transferéncia de massa e de calor. Adicio-

nalmente ao fluxo convectivo de calor, é considerado um fluxo de calor devido a radiagao.

Em muitos outros trabalhos a respeito de leito, o fluxo condutivo entre as particulas em contato
¢ estimado por:

1 a7 1 Ts—Tip
1 1 3, 1 1 _
Tt or Tt Arg 1 —Argo

QCond = (2. 14)

A érea de contato é assumida como sendo quadrética e € determinada pelos dngulos de contato

% e 9> como € mostrado esquematicamente na figura 2.5.

Figura 2.5: Conducdo entre a vizinhanc¢a de duas particulas.



31
Assim, tem-se a seguinte expressao para calculo da drea de contato:

Ac==|(Ry tan}/l)z—l—(than}/z)z (2.15)

1
2
Proéprio para o fluxo de saida de volateis e vapor da particula a correcao de Stefan € introduzida

nos coeficientes de transferéncia, os quais sdo estimados como segue:

o m/Pg

P = omm -1 (2.16)
_ MigPpg

O = prfan) (2.17)

Onde oy e By denotam o coeficiente de transferéncia para um fluxo convectivo sobre a superficie

da particula.

Com objetivo de caracterizar a contribui¢do deste trabalho, listaremos alguns pontos importan-
tes que o diferenciam dos existentes na literatura: as propriedades fisicas dependem da umidade
e da temperatura (i. e.,e(w),p,(w), C,(w,T) e k(w,T)); as trocas de calor na superficie se ddo
ndo apenas por convec¢do mas por radiacdo onde, o fluxo radiativo € calculado pela lei de
Stefan-Boltzman; o coeficiente de troca de calor leva em consideracio os efeitos do fluxo de

gases que saem da particula.

Muitos outros trabalhos da literatura definem equacionamentos para a conversdo termoquimica
de combustiveis s6lidos. Um modo de tornar o trabalho mais didatico foi a elaboracdo da tabela
2.6. Nela se apresentam o equacionamento usado em alguns trabalhos da literatura, classica e

atualizado, a respeito de modelagem da conversdo quimica de particulas:
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Figura 2.6: Resumo de férmulas da literatura cldssica e atualizada.
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2.1.3 Interpretacao Fisica através de Analise Adimensional

Em um sistema coerente de unidades de medida e de acordo com leis fisicas e ou férmulas
defini¢des, as grandezas que sdo independentes sdo conhecidas como unidades fundamentais
ou de base. As demais grandezas dependentes destas sdo chamadas derivadas. Embora, a ana-
lise dimensional ndo forneca informagdes da formulagdo completa de uma lei fisica, a mesma
fornece indicacOes qualitativas sobre as combinagdes dos pardmetros envolvidos, de modo a
reduzir o nimero total de varidveis nas equacdes, além de auxiliar na elaboracdo de teorias de

interpretacdo de resultados experimentais ou numéricos.

Especificamente em relagdo aos adimensionais que auxiliam na interpretacdo do fendmeno de

conversao termoquimica, uma lista pequena tem sido utilizada por diversos autores. Sao eles:

* Nudmero de Pirdlise (Py = gcrz 1:) . Expressa arelacdo entre o tempo de reacdo e o tempo
de conducio na particula; Essa relacdo entre o tempo associado com a passagem da frente
de temperatura na particula por condugdo e o um tempo de reacdo de primeira ordem
apresentada pela constante de Arrhenius d4 uma medida da importancia relativa dos dois
processos internos. Se Py < 1, areacdo prossegue lentamente em comparagido com a onda
de temperatura, de modo que um modelo de reagdo distribuido serd adequado. Porém
quando Py > 1 a reacdo prossegue virtualmente instantanea, € a cinética de expressao

podem ser integradas diretamente a temperatura em questao.

* Numero de Biot (Bi = %) . Indica se a transferéncia de calor interna ou externa a par-
ticula controla o processo. A importancia relativa dos gradientes de temperatura interna
¢ medida por esse nimero. Para grandes Bi, a transferéncia de calor interno € relati-
vamente lenta, em comparacdo com a transferéncia de calor externo, e os gradientes de
temperatura interna terdo valores significativos, ja para pequenos valores do ndmero de
Bi, a transferéncia de calor interno € considerada rdpida, a temperatura pode ser assumida

como uniforme e os gradientes poderao ser negligenciados.

* Nimero de Damkohler (Dr). Mede o grau de separagdo, entre as reagdes, na ocorréncia
da secagem e da devolatilizacdo do combustivel. Este nimero também é conhecido como
numero de secagem. Ele se relaciona a taxa de cinética de devolatilizacdo (pirdlise) com
a taxa de evaporagdo, essa tltima sendo controlada por transferéncia de calor na frente de

evaporacgao.
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O Dr ainda da informagdes sobre a escolha de modelos. A Figura 2.7 mostra uma ilustra-
¢ao qualitativa do comportamento de conversdo caracteristica com a variagao do nimero
de Dr. Nela a taxa de evaporacdo (linha cheia) e a taxa de pir6lise (linha tracejada) sdao
representadas graficamente em fun¢do do tempo. Entdo, se Dr for pequeno (Dr < 1),
a secagem e a devolatilizacdo podem ser modelada separadamente porem quando € de
cerca de um (1), uma descri¢do mais detalhada é necessério e se o Dr é muito elevado
(Dr > 1), a descrigao pode ser simplificada de novo, porque devolatilizacdo rapidamente
segue a secagem, e a taxa de conversdao de umidade e de produtos volateis de uma par-
ticula imida € dada simplesmente pela taxa de evaporacao, isto devido a sobreposicao

entre as taxas de evaporagdo e pirdlise

Dre<1 Dr=1 Dr>>1

1 on

I\

I I\
(I \

| ] A

Conversion rate [1/s]

Time[s] Timel[s] Time [s]

Figura 2.7: Relagdo das taxas de evaporagdo e pirdlise com o tempo segundo os valores do

numéricos de Dr.

O nimero Damkohler também pode relacionar o transporte de massa de particulas de combus-
tivel para a cinética de combustao de um sélido (frequentemente denotado o médulo de Thiele
(Th)), e no que se refere a cinética da devolatilizacdo para aquecer o transporte durante a pirélise

(denotado como o ndmero de pirdlise (Py) ) .

Onde k = -condutividade térmica[W/(mxk)], = p = densidade [kg/m3], c =

calor especifico [kJ/ (kg * K)], r = raio da particula [m], T = taxa de reagdo[s — 1].

Martins et al. (2010b) analisaram os efeitos da umidade e taxa de pirdlise em combustiveis
sOlidos a fim de melhorar o desempenho dos mais diversos tipos de reatores. O trabalho foi
realizado tendo como base trabalhos cldssicos da literatura em questdo como Saastamoinen e

Richard (1996); Galgano e Blasi (2004); Thunman et al. (2004) e Peters e Bruch (2003).
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A exemplo dos demais autores, um processo de conversdo termoquimico unidimen-
sional e transiente de uma particula de madeira expressa em coordenadas esféricas
foi estudado. O modelo foi construido com um mecanismo de reagdo de 2 passos
(madeira — char, madeira — volateis), com equilibrio entre fases. Foram feitas andlises nos
nimeros adimensionais de Damkdohler, Biot, e nimero de pirdlise (Py). Para os pardmetros
usados em Martins et al. (2010b), o niimero de Damkohler revelou a sobreposicdo das reagdes
de secagem e pir6lise. Através do nimero de Biot e do nimero de pirdlise foi constatado que a

conversao termoquimica era controlada pelo mecanismo de transferéncia de calor externo.

2.1.4 Oleo de Xisto como Combustivel Modelo

O combustivel modelo aplicado a esse foi o xisto betuminoso. E uma rocha sedimentar que
contém relativamente uma quantidade significativa de um material organico sélido, chamado
querogénio, embutido em uma matriz mineral. A matriz mineral constituida por carbonatos,

quartzo e argila.

Figura 2.8: Amostra de xisto betuminoso

Devido a grande dependéncia de combustiveis convencionais na atualidade tornou necessdria
a evolucdo de tecnologias que permitam utilizar combustiveis ndo convencionais, tais como o
Xisto betuminoso, areias betuminosas, biodiesel de algas entre outros. O aumento no custo da
extracdo de petrdleo e gis fez com que o uso dessas tecnologias acabasse se tornando vidvel

e competitivo, especialmente com o xisto betuminoso e as areias betuminosas. Nesses dois,
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0 processo para a extracdo do 6leo se divide em dois sub-processos: a extracdo seguida da
retorta € combustao in-situ. Existem inddstrias em alguns paises que desenvolvem o processo
de extragdo de xisto tais como: Kiviter na Est6nia, Petrosix no Brasil, Paraho nos EUA e Fushun
na China disponivel para o xisto betuminoso, e Taciuk no Canad4, realizando extracdo tanto de

xisto como de areias betuminosas.

Figura 2.9: Esquema de um processo in-situ.

No processo apds a extra¢ao, ocorre a trituragdo do xisto antes da entrada na retorta. Apds a
entrada sdo injetados gases quentes resultando na decomposi¢do da matéria organica em 6leo e
varios tipos de gases. Alguns trabalhos (Martins et al., 2010a; Sennoune et al., 2011), mostram

que o Xxisto passa por um processo de secagem na maioria das vezes.

(@) (b)

Figura 2.10: (a) Oil Shale Block 10 cm, (b) Crushed Oil Shale (500-1000 um , (c) Mix Oil
Shale/Sand

Martins et al. (2010c) descreve que entre os tipos de técnicas usadas na conversdo termoqui-
mica do xisto para a obtencdo do 6leo. A combustdo in-situ consiste basicamente em triturar e
em seguida, aquecer o produto em temperaturas em, torno de 650 a 700 °C através da injegio

de fluidos aquecidos no reator. Estas tecnologias apresentam reacdes quimicas complexas. Na
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conversao de matéria organica ocorre volatizacao, liberando os hidrocarbonetos gasosos e car-
bono fixo. Parte deste material volétil € condensada para formar 6leo liquido. O carbono fixo
¢ oxidado dando o calor necessario para a pirélise do combustivel em bruto. O residuo sélido
carbonico € chamado de semi-coque. Se a temperatura for alta o suficiente, os carbonatos no

6leo de xisto sdo descarbonatados, em parte ou totalmente.

Nos processos de retorta existem apenas duas zonas: zona de pré-aquecimento e zona de pi-
rélise, isto é, o calor potencial de carbono fixo contido no xisto ndo é usado, que influencia a
eficiéncia térmica da retorta. No que diz respeito a combustdo in situ, varias zonas podem ser
consideradas: a zona de queima, a zona de combustdo, a zona de craqueamento/vaporizacao,
a zona de condensacdo. Na combustao in situ observa-se uma emissao adicional de CO; cau-
sada pelas reacdes de descarbonatac¢do de compostos como carbonato de cdlcio (CaCO3) ou de

magnésio (MgCO3), caracteristicas deste tipo de combustivel.

Muitos autores tém estudado o comportamento dessas zonas de reacdo através de ensaios em
laboratorio (Martins, 2008), propondo duas regides reacdes distintas, comumente identificadas
por termogravimetria (TG) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC). As andlises: Baixa

temperatura de oxidagdo (LTO) e alta temperatura de oxidacao (HTO).

Na LTO ¢ geralmente responsaveis pela geracdao de combustivel, e em regides HTO, uma reacao
exotérmica heterogénea ocorre, onde o oxigénio reage com o carbono fixo (formada na LTO)
produzindo CO,, CO e H,O. Com base nestas regides, € possivel construir os mecanismos de

reacdo constituidos por diversas reacdes homogéneas e heterogéneas.

O xisto foi o escolhido como combustivel modelo do presente trabalho, j4 que a modelagem
numérica utilizada foi unidimensional e o xisto apresenta um grau de encolhimento muito baixo
(da ordem de 3% do volume inicial) segundo Martins (2008), fazendo com que os resultados

desse tipo de modelagem se aproximem muito dos resultados experimentais.
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Figura 2.11: Microscopio electrénico de varredura ambiental de 6leo de xisto pirolisado, sob
uma atmosfera inerte e usando uma rampa de temperatura de 30-1000 °C a3 K - min~ . Imagem

feita em (a), 141 °C, (b) 338°C, (¢) 716°C e (d) 924 °C

2.2 Meétodos Numéricos

2.2.1 Linearizacao de Equacoes Diferenciais Parciais

Uma das dificuldades na solu¢do numérica de equagdes diferenciais parciais reside no aspecto
ndo linear devido ao acoplamento entre as equagdes de conservacdo com diferentes escalas
fenomenoldgicas. Portanto, uma das etapas do processo de modelagem € a linearizagdo dessas

EDP’s.

Dentre alguns métodos de linearizagcdo, podemos citar os métodos de Picard e o de Newton
(Lee, 1966; Putti e Paniconi, 1995). O Método Iterativo de Newton (MIN) quando aliado a
técnica de Diferenciagdo Numérica (DN) para a discretizacdo das derivadas tanto de primeira
ordem como as de ordens superiores, permite que a solu¢do numérica seja obtida com poucas

iteragdes e garante que haja boa convergéncia da mesma.

Putti e Paniconi (1995) apresentaram as dificuldades existentes na solu¢do numérica das EDP’s

que modelam a intrusdo das dguas em aquiferos devida, principalmente, ao acoplamento exis-
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tente entre as equacdes de difusdo e escoamento em meios porosos. Os autores reportam que
os dois maiores problemas siao a ndo linearidade nas equacgdes e o acoplamento entre as equa-
coes. A discretizacio por elementos finitos das equacdes acopladas foi utilizada. O método
entdo se divide basicamente no uso da linearizacio de Picard, para a equacdo de transporte, € 0
método de Newton padrdo para a solucao do problema acoplado. A fim de reduzir o tamanho e

a complexidade do esquema de Newton, os autores propuseram um método de Newton Parcial.

Esse novo método € entdo aplicado para a linearizacdo da equacdo de transporte com o uso
da iteracdo convencional na solu¢do do acoplamento. A vantagem desta técnica resulta em
uma lineariza¢do mais precisa nos termos nao lineares presentes no sistema de EDP’s. Isso da
maior convergéncia e robustez em relacdo ao método Picard sem um grande aumento no custo
por iteragdo computacional. Em comparagao com a abordagem Newton padrao, o esquema de
Newton parcial € mais simples de c6digo, com menos custo computacional por iteragdo € menos
espaco de armazenamento no computador, e explora a eficiéncia da solucio para a equagdo de
fluxo. Os resultados dos testes confirmam que o método de Newton parcial € geralmente mais

robusto e eficiente do que o método de Picard para a solucao de tais problemas, Figura 2.12.
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Figura 2.12: Grafico de convergéncia para as corridas.
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2.2.2 Solucao de Sistemas Lineares Complexos

A modelagem do processo de combustdao envolve tipicamente as equacdes da conservacao de
massa e energia com o termo fonte, além das equagdes para as taxas de reacdo, resultando num
sistema diferencial ndo linear de equacdes. Devido as caracteristicas ndo lineares dessas equa-
coes, exige se o uso de métodos iterativos de solucdo. Dentre os possiveis métodos a serem
utilizados, o de Gradiente Biconjugado Pré-condicionado (BCG-PC) se mostra superior aos de-
mais métodos convencionais (Golub e Van Loan, 1996) pois as matrizes nesse tipo de sistema
sdo tipicamente ndo simétricas e ndo positivas definidas, caracteristicas essas que nao interfe-
rem na aplicagdo do BCG-PC, como ocorre no método dos gradientes conjugados (Miqueletto,

2007).

O BCG tem sido amplamente testado na solucdo de Equacdes diferenciais parciais (EDP’s)
para a descricao de diferentes fendmenos fisicos tais como: Escoamento em meios porosos
(Anderson e Sapre, 1988; Miqueletto, 2007); Escoamentos com evaporacao (Sivaloganathan e
Rollett, 1987); Andlise de estabilidade de plasma (Mikic e Morse, 1985); Além de testes para
validacdo e formulacdo de métodos numéricos e hibridos (Vogel, 2007; Abe e Sleijpen, 2012).

Anderson e Sapre (1988) mostraram a superioridade do gradiente biconjugado pré-
condicionado em relacdo ao gradiente conjugado padrdo (Kershaw, 1978; Mikic e Morse, 1985),
na solucdo iterativa de EDP’s para o escoamento bifdsico em meios porosos. A convergéncia do
método do gradiente bi-conjugado pré-condicionado acelera a solu¢do do problema e melhora

a precisao da solugdo, Figura 2.13.

Abe e Sleijpen (2012) reformularam o método do Gradiente Bi-Conjugado Estabilizado
(BCGStab) a fim de comparar as relagdes entre este € o0 método de reducdo da dimensao in-
duzida, para tal o autor modificou os coeficientes da parte do BCG contida no BCGStab. Os
coeficientes do BCG foram calculados por uma formulag@o que € mais préxima da abordagem
feita pelo método de reducao de dimensdes induzido (IDR). Como resultado os experimentos
numéricos mostraram uma convergéncia mais rdpida normalmente para sistemas lineares em
que outros métodos convergem lentamente (com fase de estagnacdo de comprimento), € com

solucdes aproximadas mais precisas.

Vogel (2007) apresenta versdes flexiveis do método do BCG e BCGStab utilizando um pré-

condicionador variavel (ou seja, diferente em cada passo do algoritmo), deixaram claro a exis-
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Figura 2.13: Comparacdo da convergéncia de modelos com BCG. (Anderson e Sapre, 1988)

téncia de solugdes inexatas para as equacdes pré-condicionadas e do uso de um método iterativo
interno como pré-condicionador. Eles realizaram experimentos numéricos com o método flexi-
vel chamado F-BCGstab, em varias matrizes indefinidas e ndo simétricas, mostrando aplicabi-
lidade do método flexivel utilizado. Sua base tedrica adveio do fato que a eficicia dos métodos
do Gradiente Conjugado e variancias (BCG, BCGStab, BCG-PC...) vem da combinacao do uso
dos subespacos de Krylov com o uso dos pré-condicionadores, e que o uso de pre condicionado-
res varidveis (potencialmente diferentes) em cada iteracdo geram convergéncia ainda melhores
nos resultados da resolugdo de sistemas lineares de alta complexidade. Como conclusdo o autor
demonstrou que com experimentos numéricos do F-BCGStab geraram convergéncia do método
para varios tipos de matrizes, provando a viabilidade do método, principalmente em casos onde
ndo ha um pre condicionador fixo e em casos onde as equacdes matriciais gerariam colapso
no uso do BCG ou BCGStab. Essa convergéncia foi mostrada como tendo sucesso total nos

exemplos numéricos para erros de até 10e~'*, onde 0 BCG ndo conseguiu tais convergéencias.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Modelo matematico

Neste capitulo, serd dada énfase na descri¢do das hipéteses simplificadoras do fendmeno fisico,
a fim de se obter uma formulagdo matematica capaz de prever os fendmenos de transferéncia
calor e massa que ocorrem durante conversao termoquimica de particulas sélidas. Inicialmente,
faz-se uma abordagem sobre a deducdo da equacdo que expressa a conservacio de energia em
um meio poroso, para posteriormente, obter-se a formulagdo matemadtica para as etapas distintas

que ocorrem na conversdo termoquimica da particula: secagem, pirélise e decarbonatagao.

3.1.1 Descricao do Modelo Fisico

Antes de tragar as hipdteses para o problema fisico a fim de obterem-se as equagdes que o
regem, serd feita uma breve descricdo das equagdes que governam o processo de transferéncia

de calor em um material poroso.

Os principios do volume médio local, descritos por Whitaker (1986) e Hanamura e Kaviany
(1995), sdo aplicados na equacdo que expressa o principio de conservacio de energia em um
meio poroso. Considerando o caso de um meio poroso isotrépico, onde os efeitos radiativos,
dissipagdo viscosa e o trabalho realizado pelas mudancas no campo de pressdo sdao negligenci-

ados, as equacdes que expressam o principio de conservacao de energia para as fases sélida e
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fluida sao dadas por:

8T n
(PCp)y = V- (KVTy) +he (T = Ty) +4, 3.1)

aT 7 "
(PCp) .+ (PCo) (V- VT = V- (KVT ) +he (T = T5) + 4y 3.2)

Utilizando os principios do volume médio local Whitaker (1986) e Hanamura e Kaviany (1995)

as equagdes (3.1) e (3.2) podem ser escritas na forma:

(1-0)(pc), 2 = (1 )V (kv (7))

+(1-9)[(@) ) +h (1)~ (17)] 33
000, 21 p(pCy) V- (1) = V- (k¥ (1))
+o[(af)+h(m—(T))] G4

Onde os subscritos f e s se referem as fases fluida e sdlida, respectivamente, C, € o calor
especifico, K é a condutividade térmica, p € a porosidade, g é o termo de geracdo de calor
por unidade de volume e <]} f> representa as temperaturas médias locais do sélido e fluido,

respectivamente.

Para obtencdo das equagdes (3.3) e (3.4) assume-se que a porosidade superficial seja igual a
porosidade do meio (¢). Segundo Nield e Bejan (2006), isto é pertinente para os termos de
transporte de calor por condugdo. Por exemplo, o termo —K;V (T;) é o fluxo de calor condutivo
através do sélido e, consequentemente, V - (—K;V (T;)) € a taxa liquida de condug@o de calor

numa unidade de volume sélido.

Na equagdo (3.3) este termo aparece multiplicado por (1 — ¢), que, num meio poroso isotrépico,
equivale a razdo da drea da seccdo transversal ocupada pelo sélido pela drea total da seccdo
transversal. Os outros termos na equagio (3.3) contem o fator (1 — @) que € a fragdo de volume

ocupado pelo sélido.

Assume-se agora a existéncia de um contato perfeito entre as fases solida e fluida, de modo que

se pode fazer a hip6tese de equilibrio térmico local entre as fases, isto é:

(Ty) =(T;) = (T) (3.5)
Adicionando-se as equacdes (3.3) e (3.4) e usando a equacdo (3.5) obtém-se:
a T n
(03 4 p(pCy) V(1) = V- (¥ (1)) + (gl (36)
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Onde:

(PCp),, = (1= 0) (pCp),+9(pCp), (3.7)
Kn=(1—¢)K;+ @Ky 3.8)

(dm) =(1=0)(a ) +0{ay) (3.9)

E, respectivamente, a capacidade térmica global (efetiva) por unidade de volume, a condutivi-

dade térmica global (efetiva) e geracdo de calor global por unidade de volume do meio.

O modelo descrito nesse trabalho consiste entdo das equacdes de conservacao que descrevem
os processos de transporte de energia (calor) e o processo de secagem, pirdlise (transforma-
cdo da matéria ativa do xisto) e decarbonataciao no sélido esférico de biomassa quando este é

repentinamente €Xposto a uma corrente de ar quente.

Seja uma particula de xisto, inicialmente a temperatura ambiente. No instante inicial, o corpo
esférico é submetido repentinamente a uma corrente de ar quente. Para o desenvolvimento do

modelo se faz necessario listar as principais hipéteses simplificadoras:

1. Para a conservagao de massa sdo desprezados os mecanismos de transporte, as mudancas

no tempo sao devido aos termos de reagdo;

2. A particula é considerada um material poroso isotropico onde sua porosidade (¢) depende

da umidade;

3. A matriz porosa € formada por duas fases distintas, aqui denominadas de fase sélida e

fase fluida;

4. Os principios do volume médio local sdo usados para o desenvolvimento das equagdes de

conservacao (Whitaker, 1986; Hanamura e Kaviany, 1995);

5. Existe contato perfeito entre as fases solida e fluida, de modo que a hipétese de equilibrio

térmico local seja vélida;

6. Somente variacdes radial e temporal do campo de temperatura, umidade e concentragao

de matéria ndo convertida sdo consideradas (problema unidimensional e transiente);

7. Trocas de calor por radiagdo dentro da matriz porosa, efeitos de dissipacao viscosa e o

trabalho realizado pelas mudancas no campo de pressdo sdo negligenciados;
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8. Tanto os calores especificos efetivos, quanto a condutividade térmica efetiva da biomassa

variam com o campo de temperatura e umidade;

9. Os efeitos do transporte de massa por difusdo da umidade e do vapor d’dgua sdo despre-

zados na equacgdo da energia;
10. A troca de calor na superficie do corpo se dad por conveccao e radiacao.

Com as hipédteses acima citadas, o problema de transferéncia de calor para o processo de aque-
cimento € pirdlise estd definido. Tomando entdo um volume de controle diferencial numa
particula esférica de xisto betuminoso, os balancos de massa e energia podem ser facilmente

derivados. O balango de energia pode ser visto como:

dT 19 [, dT
PuCPy G = 5 [r ka—] +0 (3.10)

r

Com O0<r<Ry e t>0

Onde p, Cp e A sdo respectivamente: a massa especifica do sélido umido, a capacidade térmica
especifica em funcdo da temperatura e condutividade térmica efetiva. T € a temperatura local
e r € a posicao radial, variando desde o centro (r = 0) até o raio externo da particula (r = Ry).
Que ¢é calculado como a variagdo de entalpia aparente associada com o conjunto de reagdes e

de modificacdes fisicas da particula (Tabela 3.1) (Martins, 2008).

As reacOes de pirdlise sdo complexas e envolvem tanto processos endotérmicos e exotérmi-
cos. A maioria dos combustiveis sélidos s@o quimicamente e fisicamente heterogéneos e seus
componentes tém diferentes reatividades e produtos (Blasi, 1996; Larfeldt et al., 2000). Ape-
sar desta complexidade, é possivel utilizar modelos simplificados. O modelo utilizado para
descrever a cinética da conversdo termoquimica do xisto é a equagcdo de Arrhenius de trés
passos (tabela 3.1). O processo de secagem foi descrito por uma rea¢do heterogénea entre
o liquido e vapor de dgua. O processo de pirdlise mostra a conversdo da matéria organica
em residuo carbonoso (carbono fixo + matéria inerte) e material voltil. E por fim, o pro-
cesso de decarbonatacdo demonstra a decomposi¢do dos carbonatos em residuo carbonoso II

(carbono fixo + CaO + Materia Inerte) e didxido de carbono.
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Xisto — Hy0+CaCO3 + Morganica + Minerte
H,0q) — HyO, AH,
Morganica — Residuo Carbonoso I+ M4 AH,
CaC0O3; — Residuo Carbonoso I1 4+ CO; AH,,.

Tabela 3.1: Esquema de reacao para decomposi¢ao do xisto betuminoso.

O esquema acima pode ser ainda simplificado para a equagdo de Arrhenius de dois passos
(figura 3.2). O processo de secagem se mantem inalterado. Porém no processo de pirélise
e decarbonatacdo se agrupam e a conversdao da matéria organica se torna um unico residuo
carbonoso (carbono fixo + CaCO3 + matéria inerte) e material volatil. Com isso as entalpias de

pirdlise e de decarbonatacdo sdo somadas.

Xisto  — H,O+ CCZC03 + MOrgﬁnica + Minerte
H20(1) — HzO(g) AH,
Morganica — Residuo Carbonoso + Myoisit +Minerre  AH), + AHg,

Tabela 3.2: Esquema simplificado de reag¢do para decomposicdo do xisto betuminoso.

Com isso as reacOes cinéticas que melhor caracterizam o modelo estudado sdo:

ow Te
ot pye
aIps

or P
o _
ot - dc

As duas ultimas equagdes podem ser agrupadas a fim de simplificar a modelagem tornandose:

ap.
a—’; = — (rp+rac) G.11)

Podemos chamar a soma r), € ry. de um ry.
ComO<r<Ry e t>0,

Em que, as taxas de perda de peso por unidade de volume devido a evaporacdo, a taxa de
pirélise e de decarbonatag@o sdo representados por dw/dt, dp,/dt e dp ,;./dt, respectivamente.
Onde r,, r, € g, s30 as taxas de evaporagdo, de conversio por pirdlise da matéria orgénica e de

decarbonatagdo respectivamente.
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A parcela r, do termo fonte Q, representa a taxa de evaporacio da 4gua (secagem), foi modelado
por Purnomo (1988) como uma equacao que segue a forma de Arrhenius, e neste trabalho é dada

por:
e
Fe = (pw_ps)Aee Kel (3.12)

Onde, p,, é a massa especifica do xisto imido, ps; é a massa especifica do xisto pds-secagem,
Rg ¢é a constante universal dos gases, A, e E, s@o, respectivamente, o fator pré-exponencial de

Arrhenius e a energia de ativagdo para a mudanca de fase da dgua liquida.

Ja a parcela ry, € a taxa de liberagdo dos gases de pirdlise, ou a taxa de conversdo da matéria
organica em gases de pirdlise e restando um residuo carbonoso que pode ser compreendido
como uma mistura de carbono fixo e de matéria inerte. Sendo modelada na forma de Arrhenius

da seguinte forma:
(i)
Ip = (ps_pc)Ape Rl (3.13)

Onde, p, é a massa especifica do xisto pos-secagem, p. € a massa especifica do residuo
poOs-pirdlise, R, € a constante universal dos gases, A, e E), sdo, respectivamente, o fator pré-

exponencial de Arrhenius e a energia de ativacao durante a pirdlise da matéria orgénica.

Por ultimo a parcela ry., € a taxa de reagdo do carbonato de célcio (CaCO3), ou a taxa de
decarbonatagdo, convertendo o carbonato em gas carbonico e em residuo carbonoso II (assim
chamado pois ndo tem a mesma composi¢ao que o residuo carbonoso da pirdlise), composto
basicamente por carbono fixo, Oxido de cdlcio (CaO) e por matéria inerte. Sendo também

modelada na forma de Arrhenius da seguinte forma:
(#)
rac = (Pe = Pac) Aace ™" (3.14)

Onde, p. € a massa especifica residuo pos pirolise, py. € a massa especifica do residuo II pds
decarbonatagdo, R, € a constante universal dos gases, Ay € Ey. sdo, respectivamente, o fator
pré-exponencial de Arrhenius e a energia de ativacdo durante a decarbonatacdo do carbonato de

calcio.

Ainda se quisermos simplificar a modelagem fisica, podemos unir as equacodes 3.13 e 3.14,

gerando:

E Eg4.
rp= (ps —pf) (ApExp (—1?1;) + Ay Exp <_R:T)> (3.15)




Onde pr € a massa especifica do residuo pos pir6lise e pos decarbonatagdo.
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Nas equagdes para a modelagem do processo de conversdo do xisto, a porosidade, a massa

especifica, o calor especifico efetivo e a condutividade térmica efetiva sdo propriedades fisicas

importantes. Alguns autores determinam a densidade e porosidade da particula como fun¢do da

densidade (SG) e teor de umidade (W) para combustiveis solidos, como a madeira (Siau, 1974).

Como abaixo:

pw = (1+w)ps

Ps = PhyoPs
@ = 1—(0,667+w)S,

(3.16)
(3.17)
(3.18)

Outros autores realizaram estudos a cerca da porosidade do xisto betuminoso. Han et al. (2006),

apresentou um trabalho onde a estrutura porosa de amostras de xisto betuminoso da cidade de

Gonglangtou, foram preparadas em atmosfera de ar a 850°C. Foi feira a medigdo através da

aplicacdo de N, por um método de adsor¢do-dessor¢cao. As tabelas 3.3 e 3.4 apresentam a

composic¢do e os dados analiticos e aproximados de cada uma das amostras testadas pelo autor.

Tabela 3.3: Dados andliticos do xisto betuminoso.

proximate analysis

ultimate analysis/wt %

moisture/wt % 10.50

volatile matter/wt % 18.69
ash/wt % 61.17

fixed carbon/wt % 9.64

low heating value/kJ.kg-1 7460

C 18.75
H 2.74
O 4.60
N 0.89
S 1.35
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Tabela 3.4: Andlise aproximada do xisto betuminoso

desired moisture/  ash volatile fixed

samples  time t wt % wt % matter/wt % carbon wt %
OS1 15s 2.93 66.94 17.56 12.57
0S2 30s 2.68 77.03 11.24 9.05
0S3 1 min 1.55 87.55 6.21 4.69
0S4 3 min 0.03 98.84 0.51 0.62
OS5 7 min 0.05 99.30 0.25 0.40

O mecanismo de evolugdo da estrutura dos poros durante a combustao foi entdo discutido com
base nos resultados de medicdo e do mecanismo de combustdo do xisto, e como tal variou
de acordo com a composicao de cada amostra de xisto. O autor observou que o volume dos
poros e a drea da superficie especifica reduziam e aumentavam conforme a fase da pirdlise.
Os diferentes composi¢Oes apresentaram diferentes tamanhos de poros apesar de seguirem uma

distribui¢do semelhante em todas as amostras, conforme a figura abaixo.

0.09
0.05 b —4— 05
—0— 05,
—h— 03
—W—OS;

0.0y
0.06 -
0.0s
0.04
0.03
0.0z
0.01

Pore vaolume (ml/g)

p.on0b L ! - -
0 0 40 G0 30 100
Pore diameter (nm)

Figura 3.1: Distribuicdo dos tamanhos de poros de diferentes amostras.

Por fim sugeriu que para melhorar a eficiéncia dos dispositivos de combustdo do xisto, o tama-

nho de particula deveria ser reduzida, a fim de aumentar o volume de poros e a drea superficial
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especifica, além disso, ocorreria nesses casos um alongamento do tempo de residéncia do xisto

no dispositivo de conducao.

Vendo que um dos tipos de xisto analisados pelo autor acima tem a composi¢cdo organica muito
proxima do que serd estudado nesse trabalho, podemos aplicar a formula de Siau (1974) e

obteremos, para uma umidade inicial de cerca de 3% uma porosidade P, tal que:

®=1-(0,454—w)-S, (3.19)

No que tange as condicdes de contorno, uma importante premissa assumida € que a transferéncia
de calor do gés do forno para o combustivel s6lido provém de uma combinag¢do de convecgdo e
de radiacdo. Outro ponto é que a temperatura da fase gasosa é considerada constante e igual a

temperatura da parede do forno. Portanto teremos na superficie do sélido (em r = R).

aT
r=R= k5 =F(T)

Onde F (T) é uma fungdo que representa a transferéncia de calor como combinago de convec-
¢ao e radiagdo (Tabela 3.5). Temos em F (T) que € é a emissividade do combustivel solido e
que nesse trabalho tem valor de 0,95, esse valor parece plausivel ja que segundo alguns autores
encontram-se entre 0.8-0.82 (Ouedraogo et al., 1998; Saastamoinen e Richard, 1996; Ragland
et al., 1991; Siau, 1974) para outro tipo de combustivel solido como a biomassa, por exemplo;
T € a constante de Stefan-Boltzmann; /. é o coeficiente convectivo de transferéncia de calor. O
coeficiente convectivo & € obtido a partir do coeficiente convectivo de transporte de massa, pela

analogia entre os mecanismos de transporte de calor e massa Ouedraogo et al. (1998).

O modelo para se determinar coeficiente de transporte de massa introduzido por Ouedraogo
et al. (1998), sera usado nesse trabalho, pois apesar de ser feito para madeira € o mais realistico
do que o de outros autores, pois leva em consideragdo os efeitos de transpiracdo de vapor d’agua,

que naturalmente alteram as caracteristicas do escoamento externo.

Assumindo também simetria axial do s6lido analisado em questdo, teremos:

aT
r=0 = EZO

Para a anélise das condi¢des iniciais, partimos do pressuposto de que no tempo inicial, o s6lido

possui uma temperatura inicial e uniforme (7p), densidade inicial (pg), e teor de umidade inicial



(Wp). Assim,
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/

T =T,

= W =W

Kps = szOSg = Ps0

Tabela 3.5: Lista de sub-modelos usados nos célculos.

Heat Transfer Unit

Q =~ [@reAH, + (1= @) rpAH + (1 - @) racAHu - Jm’s™

F(T)=h(T—T)+€0 (T2 —T%) Wm?
A= (0.2+0.404W) S+ 0.238 —

A = A (0.002T +0.40368) Wm k™!
Cp=0,81

Note:o =5.67 x 10~* (Wm K ~*) and € =0.95,h = 5.0 (Wm *K)

Tabela 3.6: Propriedades de transferéncia de calor para xisto betuminoso triturado, areia e rocha

de xisto betuminoso.

Crushed oil Shale
315-500 pum 500-10001m 1000-20001m

T°C AW/mk) pCp(MJI/m’K) A(W/mk) A(W/mk) pCp(MJ/m K)

20 0,185 1,0 0,194 0,232 1,2
80 - - 0,216 - -
100 0,205 1,2 - 0,252 1,3
140 - - 0,226 - -
200 0,206 1,3 0,24 0,275 1,4

Note: error for A : +5.0%; error for pCp : +5.0%



Qil Shale Block
315-500um

T°C A (W/mk)

20 0,896

80 0,899
100 -
140 0,857
200 0,831

3.1.2 Grupos adimensionais
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O conjunto de equagdes que modelam fisicamente o problema pode ser convertido na forma

adimensional de Modo a propiciar uma andlise qualitativa ainda melhor. O problema pode ser

modelado usando as seguintes quantidades adimensionais:

o=
s
w T
n:L; =—; 0=—; Zoz%;
Ry Wo I Pso
t
x=Pr oy =P o =3
Pso Pso Rj
g . G, g_Ps.
psCp’ Cpo’ Pw,
OR; RoF (T)
19 - N = = F 5
By AT AT
EOR)T2 hR A R?
5_ Ooo, Bz—_o; A:— 0
A A oWy
2
A* — APRO; E;k _ Ee ; AH: pSO(XWOAHe;
p o R,T AT
PsoWoAH,, Ry AycR3
AH; == U Dr :—:, Al = (; . E;.

R, = (X —XC)A;e(
%)

Re:(Zoﬁ—X)A:e o7,

L(6)Bi(1-6)+¢(1-6%) +Qruas

Q=— [(PReAH: + (1 - (p)RPAH; + (1 - go)RchH:lFC} :

« _ Pso oWoAH ;.
dc )LT
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De posse desses niimeros e grupos adimensionais € possivel reescrever todo o sistema em ca-
rater adimensional, para isso deve-se reescrever as equacdes diferenciais que regem o modelo
de conversdo termoquimica abordado nesse trabalho. As respectivas condi¢des iniciais e de

contorno se tornam:

.
0 =06

p=1 a O0<n<l, 7=0
X=1

\

L

%—0 a n=0 0<7<7
d0

kl%—l—‘(ﬂ) at nzl, O<T§T()

3.1.3 Metodologia numérica

Neste trabalho foi utilizado a equagdo da conservac¢ao de massa e energia para uma particula es-
férica (trans. de calor para a esfera) e as equacdes de cinética quimica (para secagem e variagao
da massa especifica). Apresentando que na superficie da particula a condugdo € igual a soma
de convecgdo e radiacdo. Assim, diante da modelagem fisica temos um sistema definido por
quatro equagdes diferenciais parciais ndo-lineares (a relativo a energia, as relativas as dw/dt, a
TesIp € Iqc) cOm suas respectivas condigdes de contorno. Deste modo serd aplicada para a solu-
cdo do sistema descrito a discretizacdo através de técnicas de diferencas finitas (Li, 2005), que
apresentam alguns beneficios importantes para determinar derivadas de primeira ordem como
também ordens mais elevadas, baseando-se na aproximag¢do de derivadas por diferencas finitas
obtidas da série de Taylor para a fungdo derivada. Obtém-se entdo um sistema definido por

quatro equacdes simultaneas:

Ii—T 1 Tiyq1—Tiy T — 2T+ T
WwCpw (T)——— = —=A(T)(2 2
PuCpw (T) dt rzk( )( T or tr ar? e (320
Wi—W;i Te
o el e 3.21
ot Pso ( )
_PSf_afi—l S — (3.22)
Pdc; — Pdc;_, S (3.23)

ot
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A fim de simplificar o célculo faremos entdo a criagdo de uma nova varidvel py representando
a massa especifica de todo o residuo pds-secagem, isto serd feito para que as duas udltimas
equagdes acima (3.22 e 3.23) se unam em um s passo de reacdo e simplifiquem o sistema a ser

criado. De modo que a nova férmula discretizada seja:

Pyi —dlt)f,-l = (ry+ra0) (3.24)

Notamos que numericamente essa avaliacao ndo muda a fisica do processo, apenas o simplifica.

Reorganizando-se as equagdes apresentadas acima, temos:

T, —T;_ 1 T..1—T_ T,_1—2T;+T;
chpw(T)a—tll—ﬁl (T) (Zr H—larz 1_|_r2 i—1 ar2+ H—l) —QZO (325)
Wi —Wi Fe
——+—=0 (3.26)
ot Pso
Pfi— Pfi—1

7 +(rp+ree) =0 (3.27)

Os termos Q, r,, ry sdo fungdes exponenciais, entdo as equagdes acima sdo ndo-lineares, e o

sistema pode ser entdo reescrito de tal forma:

(

fl (vavp) =0
f2 (T7W7p) =0
kf3 (vaap) =0

Como € um sistema ndo linear (EDPNL), utiliza se o método iterativo de Newton (MIN) para
EDPNL’s, para linearizar o problema. Assim, procedemos da forma como se segue. Tendo o

sistema definido pelas equacgdes:

(
f1 (X],Xz, . ,Xn) =0

fo(x1,x2,...,%,) =0

kf3 (x17x27"'7xn) :0

2 2

Supondo (x*!, x*,.., x¥) uma aproximacdo para a solucio (x*!, x2.., x™) do sis-
tema acima. Admitindo que fi, f2,...,.f;,n sejam suficientemente diferencidveis, expandimos

S1 (1,22, xm)s o (X1,%0, ooy Xm)seees S (X1,%2, . .., X)), usando série de Taylor para fungdes
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de n variaveis em torno de (x,x2,...,X;;) assim:

(

f1(x1,%2,. ., xm) = f1 (x“l,xaz, . ,x“m) + fix, (x“l,x“z,...,x“m) (x“ —x“l) +...

o (x1,x2,.. . xm) = /2 (x“l,xaz, e ,x“’") + fox, (xal,xaz,...,x“m) (x“ —xal) +...

kfm (X1,X25 -y Xm) = fm (x“l,xaz,...,xam) + finx, (x“l,xaz,...,x"m) ()cs1 —xal) +...

Admitindo que () x4, Xy esteja suficientemente proximo da solugdo ol X2, ) a
ponto de poderem ser abandonados os termos de mais alta ordem, podemos determinar uma
nova aproximacdo para a raiz (x*', x*2,..., x™) fazendo fi (x1,X2,...,%m) = fo(X1,X2, ..., Xp)

=..=fm (x1,X2,...,%,)= 0. Obtemos, entdo, o sistema:

(
—fi (x“l,xaz,...,x“’") = fix, (x“l,xaz,...,x“m) (x1 —x“l) +"'+f1xm (x“l,x"z,...,xam) (2 — x4™)

—f (x“l,xaz,...,x”m) = fox, (x“l,x"z,...,x“m) (x1 —x“l) +--- +f2xm (x”l,xaz, ... ,x‘”") (2 — x4™)

x_f’" (x"l,x“z, . ,x‘"”) = fx, (x“l,x"z, . ,x‘"”) (x1 —x"l) 4. +fmxm (x“l,x“z, . ,x“’") (2 — x4™)

Explicitando o sistema acima para que a matriz Jacobiano esteja mais destacavel:

-flx1 (xa17xa27 o ’Xam) flxz (xal7xa27 o ’xam) flx,,, (xal,xaz7 o ’xam)- -Xl _al T
fol (xal,va,.“’xam) foz (xal,va,”.’xam) o fa, (xal’va,”.,xam) X _ a2
_fmxl (xal,xaz, e ,x“m) Smxy (xal,xaz, e ,x"’”) o fmx, (x“l,xaz, e ,x“m)_ | Xm —x‘"”_

_fl (xal ,va, o ,xam)

_f2 (xa17xa27 L ’xam)

—fm (xal,xaz,...,xam)

Equivalente a:

E d anl [ l- i 1 ya2 yam |
e SRR o B RS fi (a2, xm)
I 9dfHh afs ):a2 al a2 xam
a_.X] axz o axm xz ‘f2 (x 7x rrro )
dfm  Ofm A fm m 1 a2 xam

L (j}il 8{2 o aj:m_ _xm X“ n L f3 (xa ’xa L )_
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Esse é um sistema linear do tipo AX = B (onde B € o vetor de chute aproximado). E tem se com

um possivel método de solucdo o uso da regra de CRAMER . Realizando isso se obtém:

—f1 (x”l,xaz,...,x“’") fix, (x”l,xaz,...,xa’") o fix, (x‘”,x”z, ... ,x‘””)
—f (x“17x“2, ... ,x“’") fox, (x“17x“2, . ,x“m) o fax, (x”l,xaz, ... ,x"m)
Sl __fm (xal,va,.”’xam) fmx2 (xal,xa2,.”7xam) mem (xal7xa2,” ) 7xam)-
flxl (xa17xa27. N ’xam) flx2 (xa17xa27. - ’xam) flxm (xal,va,“.,xam>
fox, (x“l,xaz, ... ,x“m) Jfox, (x“l,xaz, ... ,x“m) o fox, (x“l,xaz, ... ,x“m)
Smx, (x“l,xaz,...,xa’") Smxy (x“l,xaz,...,xa’”) R (x”l,x"z,...,x“’")_
—fi (x“17x“2,...,xam) fix, (x“17x“2,...,x“m) o fix, (x”l,xaz, e ,x‘”")
—f (x“l,x"z, . ,x“m) fox, (x“l,x"z, . ,x“m) o S (x“l,x"z, ... ,xam)
2 _—fm (x“l,xaz,...,xam) Jmx, (xal,xaz,...,xam) e, (x“l,xaz,...,xam)_
flxl (xLZl’va’H.,xam) flxz (xa17xa27”.,xam) Tt flxm (xalvxaza' 7xam>
fle (xa17xa27"'7xam) f2x2 (xa17xa27"'7xam) T f2xm (xal7xa27"'7xam)
_fmx1 (xal,xaz,...,xam) Sz (x“l,xaz,...,xam) o fmom (x"l,xaz,...,x“m)_
-—fl (et X2 X)) e, (N xxm) fy, (X2 ,x“m)-
—f (xal,xaz, . ,x“m) fox, (xal,xaz, . ,x“’”) o fox, (xal,xaz, . ,xam)
o am _ _—fm (x“l,xaz,...,x“m) Jmx, (x“l,x’lz,...,xam) o fnx, (x“l,x"z,...,x“m)_
flxl (xa17xa27‘ N ’xam) flxg (xa17xa2" - ,)Cam) flxm (xa17xa2,' B ,)Cam)
f2x1 (xal’va’“.’xam) f2x2 (xal,va’“.’xam) Tt f2xm (xal,va,.”’xam)
_fmx1 (x“l,x"z,...,x“m) Jomxy (x“l,x"z,...,x“m) ER (x“l,xaz,...,xam)_

Analisando a linearizacdo das EDP’s ndo lineares, o novo sistema AX = B possui matrizes do
tipo ndo-positiva definida e nao-simétricas (Matrizes mal condicionadas). Logo terdo muitos
elementos nulos quando o jacobiano € aplicado. Este fato pode ser visto através do seguinte

Ce_L%%

modo: ao discretizar as equagdes nos “p” pontos de “controle”, serd obtido um vetor de “3.p



58

linhas” (ver equacdes (3.25), (3.26), (3.27) e veja também que 3.p = m). A seguir serd necessdria
entdo a obten¢do da matriz Jacobiano. Observe agora as equacdes ((3.25), (3.26) e (3.27),

(13444

possuem para o mesmo ponto “i’(i=1,2,...,p) somente 3 incognitas diferentes na mesma varidvel
(T, W, p) quando “1” variar até “i + 2”, por exemplo, essa mesma incégnita pode aparecer
somente até mais duas vezes no vetor de “3.p linhas”. Entdo quando for aplicado a operacao
de obten¢do do jacobiano, ou seja, a derivacdo em uma varidvel qualquer, a linha resultante
da matriz jacobiano terd somente até “p+2” elementos ndo nulos, e os demais “3.p - (p+2)”
elementos desta linha serdo nulos, portanto a matriz jacobiano serd muito mal condicionada.
Para compreender melhor, basta pensar em “p = 57, logo teremos uma linha com “3.p = 157
termos e desses 15 termos, no minimo 10 termos “(10 = 15-( 3 + 2 ))” serao nulos. Entdo a
matriz jacobiana Ajsy,is, composta por 225 elementos terd no minimo 150 termos nulos. Um

teste de malha mostrou que 175 termos eram nulos, portanto os outros 50 elementos nao nulos

se encaixam na deducao.

Considerando ainda que o custo computacional para a obtencdo de determinantes de matrizes
de ordem alta € elevado, serd utilizado entdo outro método para a solu¢do do sistema linear
anterior, o método do Gradiente Biconjugado. O grande valor pratico do ponto de vista para
o tempo de cdlculo vem do fato que este método partindo de um pré-condicionador (podendo
ser o chute inicial) e que permite obter através de poucas iteragcOes uma estimativa muito pro-
xima da soluc¢d@o exata, na pratica por um nimero de iteragdes muito menor que o nimero de
incognitas como mostrado no estado da arte (Golub e Van Loan, 1996). Outra vantagem € sua
aplica¢do independentemente da simetria da matriz dos coeficientes e da necessidade de ser po-
sitiva definida, como ocorre no método de gradiente conjugado. A caracteristica desse modelo
como um modelo hibrido advém do fato de se utilizar fun¢des dentro da matriz jacobiana “si-
mulando” uma resolugdo analitica em meio ao método numérico, chegando assim em solugdes

mais exatas, ou seja mais proximas dos valores obtidos experimentalmente.

Assim € possivel resolver o sistema inicial que estava definido por trés equacdes diferenciais
parciais nao-lineares, com suas condicdes de contorno, e prever o comportamento das trés pro-
priedades fisicas que sdo as varidveis do nosso modelo matemdtico: a temperatura, a umidade
e a variacdo da massa especifica. Conforme dito inicialmente, outros autores desconsideram o

efeito do gradiente de temperatura, fato que nao sera feito neste trabalho.

As trés varidveis serdo avaliadas com a varia¢do do tempo e ao longo da geometria esférica da
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particula. Muito dos trabalhos usados como referéncia para o desenvolvimento deste modelo
matemadtico apresentam seus resultados também na forma de variagdo da massa normalizada da
particula submetida a pirdlise. Portanto, com o objetivo de comparacdo com outros trabalhos ja
existentes, serd feito uma integracdo numérica para a obten¢cdo da massa normalizada ao longo

do tempo, obtida simplesmente pela integracdo da densidade ao longo do volume:

_ llipav
"= il podv

3.1.4 Algoritmo Numérico

O algoritmo constitui-se de trés etapas distintas: A parte de pré-processamento e a de processa-

mento, andlise da solugdo.

O pré-processamento tem como uma entrada a declaracdo do sistema de equacdes que serdao
aplicadas no modelo matemético (EDP’s). Todas as equagdes ja discretizadas sdo referentes
a trés pontos especificos (r=0, r=R e os pontos internos a malha). O algoritmo calcula entao
o vetor linha discretizado [B]3ppx1. A outra entrada do usudrio sdo os nimeros de pontos
de malha (pp), que sdo os pontos utilizados na malha numérica que o algoritmo calcula. O
algoritmo calcula entdo 3pp incognitas e 3pp equacdes. (Uma equacdo para cada incognita 7;,
Wi, pi). O algoritmo entdo gera trés vetores coluna, um para cada tipo de incégnita (7;, W;, p;,i=
1;2; ...; “pp”). Serd entdo feito uma concatenacao vertical desses vetores, ja que a manipulacdo

de vetores tipo linha é mais fécil que vetores colunas.

Outro vetor coluna gerado pelo algoritmo € o vetor de “chute inicial”’; o qual deve também
sofrer concatenagdo vertical. A necessidade desse chute inicial é que o método de Newton
por definicdo necessita de uma aproximacdo inicial para solucionar o sistema. Por fim com
esses vetores colunas das incdgnitas, calcula se entdo o jacobiano através da derivada simbdlica
aplicada ao vetor [B]3ppx1. Dai vem se a ideia basica do método hibrido: Por trabalhar com

derivadas analiticas, a matriz do jacobiano estd (em tese) livre de erros.

Como saida do algoritmo estdo a matriz do jacobiano e o vetor B, além do enderecamento dos
arquivos, ou seja, a localizagdo de saida dos dados e funcdes é um dado de saida, de modo a

facilitar a manipulacdo e compreendimento pelo usudrio.

As solucdes necessitam de ser escritas e armazenadas a cada instante de tempo “t” definido na
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marcha do tempo, portanto o algoritmo recalcula os chutes iniciais a cada passo da marcha do
tempo, e armazena o chute atual para que ndo se perca ao longo da marcha. Isto € feito através
da criagdo no algoritmo da fun¢do “armazenador.m” garantindo entdo a escolha de um chute
melhor ao longo do tempo, ja que um dos objetivos da fun¢do armazenador € alterar os novos

chutes em cada iteracdo, de modo que o chute do tempo 7;, € a solu¢do do chute do tempo 7;.

A etapa de Processamento tem como objetivo bésico a resolu¢do do sistema de EDP’s inicial-
mente explanadas, a partir do enderecamento de arquivos feito na etapa de pré-processamento.
As entradas dessa etapa sdo a Matriz do Jacobiano ([A]) e o vetor [B]. Outras entradas ne-
cessdrias sdo os parametros fisicos do problema, os valores atuais sdo relativos ao xisto, mas
o modelo permite alterd-los conforme mudancas da caracteristica do combustivel solido utili-
zado. Para melhor andlise, as condi¢des iniciais citadas devem ser colocadas com chute inicial.
Uma nova concatenagao serd feita nos vetores colunas de modo a armazenar os instantaneos da

solu¢do, mas somente durante o loop na marcha do tempo.

Para solucionar o sistema de EDP’s, agora linearizado, para o tipo Ax = B, o algoritmo usa
entdo o método do Gradiente Bi-Conjugado (BCG). Para cada instante de tempo a solugdo é
armazenada, até que se finde a marcha do tempo. A reavaliacao da Matriz do Jacobiano e do
Vetor B € feito a cada passe da marcha do tempo pelas fun¢des geradas no Pré-processamento,

a cada nova aproximacao feita pelo “armazenador.m”.

Como saida da etapa de processamento, temos a solucdo do sistema de EDP’s, calculada através

do método do gradiente bi-conjugado, para cada instante da marcha do tempo.

Na etapa de andlise, temos as solucdes de cada instante de tempo ao longo do raio da particula

como dados de entrada. Essas solugdes estdo em uma matriz do tipo [S] onde mt € nimero

3ppxmt>
de instantes analisados. Logo as linhas da matriz sdo as varidveis calculadas e as colunas sao
a variacdo destas em cada instante de tempo. O algoritmo calcula entdo a massa normalizada,
e gera um grafico da variagdo desta com o tempo. Para isso o algoritmo utiliza o método
do trapézio multiplo explanado a seguir. Tal método foi utilizado pela baixa margem de erro
em relagdo ao numero de pontos de malha utilizados nesse problema. Assim como também,

um gréfico da variacdo de umidade, massa especifica e temperatura com a posicao relativa na

particula.
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Método do Trapézio

A fim de apresentar a justificativa da escolha do método do trapézio como método de integra-
cdo do algoritmo, dissertamos um pouco a cerca de tal método, e com um exemplo numérico

justificamos a utilizagdo do mesmo.

Este € um método de integracdo usado para o cdlculo da drea de uma fung¢do polinomial de grau

n. Esse método tem duas versdes: Do trapézio simples ou o dos trapézios multiplos.

Método do Trapézio Simples

Neste caso, f(x) n é uma fungdo polinomial de primeiro grau. Geometricamente, a regra do
trapézio simples determina a drea do trapézio formado pelos extremos, a abscissa € a reta que

liga os pontos. O valor da integral é dado pela aproximagao:

4

Figura 3.3: Area representativa da solucdo com o método do trapézio simples.

RREICESAC

Método do Trapézio Miltiplo

Uma forma de melhorar a estimativa do método do trapézio simples é aumentar o nimero de
intervalos, aplicando o método a cada segmento, de forma a aproximar a curva da fun¢do por

uma reta. Supondo que existam n + 1 pontos: x1...xn, tem-se entdo, n segmentos.
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A Integral € entdo dada por:

I%/x:lf(x)dx—k/:zf(x)dx%—---+/xjn1f(x)dx

Ou:

flo)+fa) o fo)+f00) S Cne) +f ()
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Figura 3.4: Area representativa da solucdo com o método do trapézio multiplo.

Na avaliacdo dos métodos foi feita utilizando-se a seguinte integral:

/leo’l (1,2—x) <1 — ezo(x*l)) dx

cujo valor verdadeiro € I = 0,602297.

A partir daf pode-se quantificar o erro dos dois métodos:
* O método do trapézio simples resultou em I = 0;

* O método do trapézio multiplo resultou na seguinte tabela de dados.

A tabela abaixo apresenta os erros para o Método do trapézio miiltiplo [a = 0;b = 1].
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Tabela 3.7: Rela¢do do % de erro com niimero de pontos.

n 1 erro (%)
1 0 100

2 03265 4579
3 04293 28,72
4 0478 20,54
5 05070 1582

10 0,5598 7,06
20 0,5830 3,20
500 0,6018 0,08

Permitindo concluir que o método de trapézio multiplo se mostra melhor aplicavel para funcdes
polinomiais com n > 20. Portanto como no nosso trabalho utilizamos processo com no minimo
5 pontos de processo € no maximo 15 pontos, 0 erro maximo que essa integragao nos trard sera

de aproximadamente 15% e erro minimo de cerca de 5%.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Nesta secdo serdo apresentados os resultados do algoritmo numérico elaborado no trabalho.
Esses foram feitos com base nos nimeros adimensionais que governam o problema. Em seguida
foi feita uma validagdo para a pirdlise em duas taxas de aquecimento, comparada com dados
experimentais de termogravimetria presentes na literatura. A partir da andlise adimensional,
um outro mecanismo de reagao foi testado no cédigo, pra ver sua a resposta comparada a fisica

governante do problema.

4.1 Analise da Transiéncia no Modelo

Tipicamente em andlises termogravimétricas € comum a utilizacdo de uma rampa de aqueci-
mento, ou seja, a progressao da temperatura, de uma inicial até uma final em um dado intervalo
de tempo. Isso caracteriza a chamada taxa de aquecimento, dada em K - min~' . O algoritmo
formulado no presente trabalho utiliza de maneira implicita o tempo obtido a partir das taxas de
aquecimento, por esse motivo que o presente problema é pseudo-transiente. Por consequéncia o
algoritmo do problema utiliza a rampa de aquecimento como uma simples func¢ao dentro da so-
lucdo do sistema de equacdes diferenciais ao qual o sélido estd submetido quando em processo

de conversao.

A figura 4.1 apresenta a duas rampas de temperatura, caracteristicas das duas taxas de aqueci-

mento usadas no algoritmo proposto.
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Figura 4.1: Rampas 3e 10 K - min~".

4.2 Critério de convergéncia do sistema de equacoes diferen-

ciais

Para a solucdo do sistema de equagOes diferenciais linearizado, foi utilizado método do BCG
com os seguintes critérios de convergéncia: Erro residual de 10_6, e numero de maximo de
iteragdes igual a 500. Esses critérios foram escolhidos apds alguns testes de convergéncia rea-
lizados no codigo. Para esses critérios o codigo mostrou se estdvel para qualquer tamanho de

malha, didmetro de particula e variacdo de pardmetros fisicos.

A figura 4.2 mostra a evolugdo do erro residual relativo existente a cada iteracdo do processo
de marcha do tempo na solugdo do sistema de equagdes. Observa se que os maiores erros
encontram-se em torno de 10*6, havendo solugdes com erros residuais em torno de 10713,
mostrando assim a boa acurdcia da soluc¢ao devido as caracteristicas do método do gradiente bi-
conjugado: de ser independente do tipo de matriz constituinte do sistema, tanto nao-positivas
definidas, como mal condicionadas (matrizes esparsas nio Hermitianas), caso do sistema em

questdo.

Quanto a rapidez de convergéncia caracteristica do método do BCG, a figura 4.3 mostra ilus-
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trativamente que para um nimero baixo de itera¢des (dez), o erro residual relativo méximo foi

alcangado.
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Figura 4.2: Erro residual relativo.
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Figura 4.3: Fator de convergéncia.

4.3 Independéncia da Malha no Resultado

Para comprovar a validade do modelo deve-se antes de tudo verificar a influéncia da malha na

solucdo do algoritmo numérico criado. Para isso presume-se que nao haja uma variagdo signi-



68

ficativa nos resultados ao se alterar o nimero de pontos da malha. A partir de um dado nimero

de pontos que se escolhe para a malha, o resultado final, teoricamente, deve ser independente.

Essa comparacdo de resultados finais foi feita selecionando a massa normalizada prevista para

0 caso em que o numero de pontos da malha sdo: "pp"= 5, para o caso em que "pp"= 10, e

finalmente para o caso em que "pp"= 15, para uma mesma taxa de aquecimento de 10 K - min~ "

A figura 4.4 demostra a comparacdo dos diferentes tamanhos de malha.
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Figura 4.4: Influéncia da malha.

Pelo gréafico confirma-se que as curvas estdo realmente muito préximas umas das outras, ou
seja, ndo ha uma diferenca significativa entre os resultados obtidos, para as mesmas condi¢des,

com a variacdo do ndmero de pontos da malha.

Uma ampliag¢do do grifico, referente a um intervalo de temperatura de 150°C < T < 200°C,
pode tornar mais notdvel a boa concordancia das curvas independente do niimero de pontos da
malha. Outra consideracdo importante que pode ser feita a partir desse grafico é o erro relativo
entre as curvas das malhas de dez e quinze pontos com a malha de cinco pontos algo da ordem

de milésimos.

O tempo de CPU quando da mudanca do niimero de pontos variou, para um processador i3,
de 32, 49 e 70 segundos respectivamente. Confirmando que o algoritmo proposto mostra se
rdpido na solucdo do problema, portanto todos os resultados serdo obtidos para uma malha de

dez pontos.
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4.4 (s Adimensionais do Problema

Tradicionalmente para a avaliacdo de cédigos-modelo para conversdo termoquimica de parti-
cula, a andlise de alguns niimeros adimensionais € importante para a associa¢do da matematica,

do modelo numérico, com a fisica do problema.

Todos os resultados a seguir forma obtidos para uma particula de 8,5 mm de raio. Este foi
escolhido, pois com isso teremos para o combustivel sélido modelo (xisto betuminoso) uma

massa inicial de 5,7g, valor esse proximo dos utilizados em andlises de macro termogravimetria.

Primeiramente ressalta-se que a reacdo de pirdlise € controlada por dois parametros adimensio-

nais importantes. Sao eles o0 modulo de Thiele (Py) e o nimero de Biot (Bi):

P, = Kere (4.1)
p
hr

Bi=—- (4.2)

Esses dois nimeros sdo avaliados em conjunto para a definicio do mecanismo (transferéncia
de calor ou cinética quimica) que governa o problema. Para o problema simulado tanto o nu-
mero de Biot, quanto o nimero de pirdlise foram menores que a unidade, Bi < 1, Py < 1. O
significado fisico, associado a andlise conjunta desses adimensionais, reportado na literatura
por Saastamoinen e Richard (1996) revela que para nimero de Bi > 1 e Py < 1, 0 mecanismo
governante € a transferéncia de calor interna da particula. Segundo Haseli et al. (2012) quando
Bi <1 e Py <1 aconversao termoquimica se dd de forma homogénea em toda particula, ca-
racterizando um mecanismo de conversdo controlado pela cinética quimica, caso do presente

modelo.

Ainda embasado na literatura em questdo, Martins et al. (2010b) relata que quando o nimero de
Py < 1, temos a pir6lise, limitada cineticamente, a massa normalizada pode ser integrada dire-
tamente na temperatura, isto equivale a dizer que o gradiente de temperatura pode ser descon-
siderado, como observado na Figura 4.5, onde o perfil de temperatura para um mesmo instante

permanece constante em toda a dimensdo da particula.
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Figura 4.5: Perfil de temperatura com a posi¢do relativa.

Outro importante adimensional, o nimero de Damkohler (Dr), também foi analisado. Este
nimero diz respeito ao tempo relativo em que ocorrem as reacdes de secagem e pirdlise. Se
Dr > 1, ocorre a sobreposicao entre as reacdes, e se Dr < 1 as reacdes ocorrem em sequéncia.
Conforme observa-se na figura 4.6, para o conjunto de parametros simulados temos reagdes

sem sobreposicao, caracterizando entdo um Dr < 1.
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Figura 4.6: Andlise das taxas de evaporacdo e pirdlise pelo nimero de Damkohler.
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4.5 Validacao do modelo de conversao termoquimica

O presente codigo foi validado utilizando os dados experimentais de Martins (2008), que inves-
tigou a pirdlise do xisto betuminoso para taxas de aquecimento de 3 e 10 K - min~". Verifica-se
a partir da Figura 4.7 que o modelo apresenta uma boa concordancia com a perda de massa
normalizada e ainda uma taxa de variagdo da massa da particula (dm/dt). Verifica se ainda que
embora os dados experimentais ndo tenham sensibilidade para capturar a perda de massa rela-
tiva a evaporacdo da umidade, pois trata se de um combustivel com pouca umidade, da ordem
de 3%, o c6digo, no entanto revela que o modelo de Arrhenius superestima a velocidade de
reacdo de evaporagdo. Alguns autores sugerem que esse modelo talvez ndo seja adequado para
previsdo da velocidade de reacdes heterogéneas. POis pode apresentar uma perda de massa

excessiva para algumas reagdes.

0 .
S AT i
iy
w
T resoeesssess esmssmess 0 >
< 2
* =
w it
@ T
= £
Pirolise (N, a 3 K min'!) ©
—— TG - Martins et al (2010) .
L —— DTG - Martins et al (2010)
+++ TG - Presente Estudo
+++ DTG - Presente Estudo
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-50

100 200 300 400 500
Temperature (°C)

Figura 4.7: Comparacdo de dados numéricos e experimentais para taxa de 3 K - min~ L

O mesmo foi observado na figura 4.8 para a taxa de aquecimento de 10 K - min~!, com o codigo
mantendo as mesmas caracteristicas. Em relacdo a variacdo da massa relativa a pirdlise da
particula, em ambas as taxas de aquecimento, o modelo numérico teve boa concordancia com o

experimental.
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Figura 4.8: Comparacdo de dados numéricos e experimentais para taxa de 10 K - min~ "

4.6 Teste de outro mecanismo de reacao

Uma vez que foi verificado o controle do modelo pela cinética quimica, foi acrescentada ao
mecanismo de reacdo uma nova reacgao, tal como proposto por (Martins et al., 2010b). O niimero
de passos de reagdo (dois), no entanto, ndo foi alterado, porém ao segundo passo foi adicionado
o termo da equacdo de Arrhenius para a decarbonatacao, como explicado na metodologia. Essa

simplificagdo foi testada no cédigo, ja que fisicamente faz sentido.

A figura 4.9 apresenta os resultados do modelo, comparados aos dados experimentais de Martins
et al. (2010b). Como pode ser observado, ambas as curvas chegam ao mesmo percentual de
massa perdida apos a decarbonatag¢do. Todavia, no numérico, devido ao inadequado mecanismo

de reagdo, houve uma superestimacao da perda de massa com a temperatura.

Esse tipo de problema j4 foi reportado por Bar-Ilan et al. (2004) e Zanoni et al. (2012). Os
autores relatam que um estudo da reatividade termoquimica de um material s6lido é melhor
realizada experimentalmente através da andlise de TG. No entanto, devido ao comportamento
cinético complexo dos combustiveis s6lidos, evidéncias experimentais sugerem que um meca-
nismo que consiste em apenas poucas reagoes globais captaria as caracteristicas mais importan-

tes do processo de combustao.

Em contra partida, se esse nimero de passos ou reacdes for insuficiente, 0 mecanismo tem
como resultado uma perda de massa excessiva para alguma reagcdo, enquanto, que as taxas de

outras reacdes sao subestimadas. Essa diferenga pode ser observada na area hachurada na parte
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superior do gréfico.

Por meio da taxa de variacdo da massa, a mesmo observagao pode ser feita, visto que no modelo
experimental, o pico relativo a pirdlise € muito menor que o pico do modelo numérico. Contudo,
a diferenca da drea entre o pico experimental e o numérico (segunda drea hachurada) equivale
em comprimento ao tamanho do segundo pico relativo a reacao de decarbonatacdo, observado

nos experimentos de Martins et al. (2010b).
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Figura 4.9: Comparagdo de dados numéricos e experimentais no teste do novo mecanismo de
1

reacdo para taxade 3 K -min~ .
Infere-se que apesar da superestimacdo da perda de massa com a temperatura, o c6digo prevé
com certa precisao a massa total final perdida no processo. Toda essa avaliagao € independente

da taxa de aquecimento como visto na figura 4.10.
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Figura 4.10: Comparagdo de dados numéricos e experimentais no teste do novo mecanismo de

reacdo para taxa de 10 K - min~— L
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Capitulo 5

Conclusao

Um algoritmo numérico que simula a conversao termoquimica de um combustivel sélido foi de-
senvolvido com sucesso. A maior contribui¢iao do algoritmo se encontra no fato de independer
do tipo de matriz que o sistema possui (mesmo que mal condicionada, e nio positiva definida)
além de ser relativamente rdpido: a solu¢do foi encontrada com um erro relativo baixo, na faixa
de 1076, com pequeno nimero de iteragdes (com apenas 10 iteracdes ja se chegou a essa faixa
de erro), portanto com boa convergéncia, € o com baixo tempo computacional, como no caso

de termos no méximo 70 segundos para chegar a solu¢do final em uma malha de 15 pontos.

Como resultado da aplicacdo, o algoritmo mostrou-se flexivel e robusto, porém muito depen-
dente do mecanismo de reagdo proposto. Para os critérios adotados no método do gradiente
bi-conjugado o programa mostrou-se independente do tamanho de malha, ja que a solugdo,
mostrada pelas curvas plotadas no grifico da massa normalizada com a temperatura estavam

praticamente sobrepostas.

No que tange a relacdo do modelo numérico proposto com a fisica do problema, os nimeros
adimensionais auxiliaram na validacao do cddigo, visto que as combinagdes dos nimeros de
Biot e do nimero de pirdlise mostraram um mecanismo de conversdo controlado pela cinética
quimica, e ndo pela transferéncia interna de calor. Quanto ao nimero de Damkohler, este tam-
bém foi usado para a validacdo do algoritmo com a fisica do problema. Segundo os resultados
obtivemos nimero Dr < 1, comprovando graficamente (Figura 4.6) que as taxas de reacdes

ocorrem sequencialmente e ndo sobrepostas.
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Depois o algoritmo numérico foi validado com dados experimentais de andlise termogravimé-
trica (TG), e com a variagdo da taxa de massa dessa andlise (DTG) de Martins (2008), para a
pirdlise do xisto betuminoso. Os resultados apresentaram razodvel concordancia para os casos
estudados, além de a solug¢do apresentar-se mais sensivel a perda de massa na etapa de evapo-

racdo do que o experimental.

Por fim, foi proposto um mecanismo de reacao simplificado onde a pir6lise e a decarbonatagdo
estariam reunidas num unico passo de reacdo. Essa estratégia ndo se mostrou adequada. Os
dados foram confrontados para a TG e DTG de Martins (2008), e a solu¢do numérica conse-
guiu prever a perda de massa até a etapa de decarbonatagdo, no entanto, devido a0 mecanismo
simplificado e a dependéncia de um mecanismo detalhado pelo algoritmo, a perda de massa foi

superestimada na temperatura.

O modelo numérico pode ser melhorado com a aplicacio de um mecanismo mais detalhado
poderia ser apresentado, com a etapa de decarbonatacdo desacoplada da pirdlise, com isso a
superestimacdo da perda de massa provavelmente ndo ocorreria. E testes de outros mecanismos
de reacdo para outros combustiveis s6lidos em coordenadas generalizadas. Quanto ao método
numérico, o uso no algoritmo de um Pré-condicionador no BCG, poderia gerar uma conver-
géncia ainda maior, e talvez pudesse conseguir convergéncia no método de reacdo simplificado

proposto.



76

Referéncias Bibliograficas

Abe, K. e Sleijpen, G. L. (2012). Hybrid bi-cg methods with a bi-cg formulation closer to the
{IDR} approach. Applied Mathematics and Computation, 218(22):10889 — 10899.

Anca-Couce, A. e Zobel, N. (2012). Numerical analysis of a biomass pyrolysis particle model:

Solution method optimized for the coupling to reactor models. Fuel, 97(0):80 — 88.

Anderson, D. H. e Sapre, A. V. (1988). Use of preconditioned bi-conjugate gradient method
in modeling two-phase fluid flow in porous media. Mathematical and Computer Modelling,

11(0):22 - 25.

Bar-Ilan, A., Rein, G., Fernandez-Pello, A., Torero, J., e Urban, D. (2004). Forced forward
smoldering experiments in microgravity. Experimental Thermal and Fluid Science, 28(7):743

—751. Third Mediterranean Combustion Symposium.

Benkoussas, B., Consalvi, J.-L., Porterie, B., Sardoy, N., e Loraud, J.-C. (2007). Modelling
thermal degradation of woody fuel particles. International Journal of Thermal Sciences,

46(4):319 - 327.

Blasi, C. D. (1993). Modeling and simulation of combustion processes of charring and non-

charring solid fuels. Progress in Energy and Combustion Science, 19(1):71 — 104.

Blasi, C. D. (1996). Heat, momentum and mass transport through a shrinking biomass particle

exposed to thermal radiation. Chemical Engineering Science, 51(7):1121 — 1132.
Carioca, J. O. B. e Arora, H. L. (1984). Biomassa: fundamentos e aplicacées tecnoldgicas.

Cunha, F. A. D. (2010). Modelo matemdtico para estudo de processos reativos de particulas de

carvdo e biomassa. , UNB.



71

Evans, R. J. e Milne, T. A. (1987). Molecular characterization of the pyrolysis of biomass. 2.
applications. Energy & Fuels, 1(4):311-319.

Galgano, A. e Blasi, C. D. (2004). Modeling the propagation of drying and decomposition
fronts in wood. Combustion and Flame, 139(132):16 — 27.

Golub, G. e Van Loan, C. (1996). Matrix Computations. Johns Hopkins Studies in the Mathe-

matical Sciences. Johns Hopkins University Press.

Han, X., Jiang, X., Yu, L., e Cui, Z. (2006). Change of pore structure of oil shale particles
during combustion. part 1. evolution mechanism. Energy & Fuels, 20(6):2408-2412.

Hanamura, K. e Kaviany, M. (1995). Propagation of condensation front in steam injection into

dry porous media. International Journal of Heat and Mass Transfer, 38(8):1377 — 1386.

Haseli, Y., van Oijen, J., e de Goey, L. (2012). Predicting the pyrolysis of single biomass par-
ticles based on a time and space integral method. Journal of Analytical e Applied Pyrolysis,

96(0):126 — 138.

Hayhurst, A. N. (2013). The kinetics of the pyrolysis or devolatilisation of sewage sludge and
other solid fuels. Combustion and Flame, 160(1):138 — 144,

Hobbs, M., Radulovic, P., e Smoot, L. (1993). Combustion and gasification of coals in fixed-

beds. Progress in Energy and Combustion Science, 19(6):505 — 586.

Kanury, A. M. (1972). Thermal decomposition kinetics of wood pyrolysis. Combustion and
Flame, 18(1):75 — 83.

Kershaw, D. S. (1978). The incomplete cholesky - conjugate gradient method for the iterative

solution of systems of linear equations. Journal of Computational Physics, 26(1):43 — 65.

Larfeldt, J., Leckner, B., e Melaaen, M. C. (2000). Modelling and measurements of heat transfer

in charcoal from pyrolysis of large wood particles. Biomass and Bioenergy, 18(6):507 — 514.

Lee, C. K. e Diehl, J. (1981). Combustion of irradiated dry and wet oak. Combustion and
Flame, 42(0):123 — 138.

Lee, E. (1966). A generalized newton-raphson method for nonlinear partial differential equa-
tions - packed-bed reactors with axial mixing. Chemical Engineering Science, 21(2):143 —

157.



78

Li, J. (2005). General explicit difference formulas for numerical differentiation. Journal of

Computational and Applied Mathematics, 183(1):29 — 52.

Martins, M., Salvador, S., Thovert, J.-F., € Debenest, G. (2010a). Co-current combustion of oil

shale part 1: Characterization of the solid and gaseous products. Fuel, 89(1):144 — 151.

Martins, M. F. (2008). The structure of a combustion front propagating in a fixed bed of crushed

oil shale: co-current configuration. , Université de Toulouse.

Martins, M. F., Zanoni, M., e Macédo, E. N. (2010b). Modeling the thermochemical conversion
of single wood particle. 23rd International Conference on Efficiency, Cost, Optimization,

Simulation and Environmental Impact of Energy Systems, Volume II (Biomass & Renewable).

Martins, M. E., Zanoni, M., e Macédo, E. N. (2010c). Modeling the thermochemical conversion
of single wood particle. 23rd International Conference on Efficiency, Cost, Optimization,

Simulation and Environmental Impact of Energy Systems, Volume II (Biomass & Renewable).

Mikic, Z. e Morse, E. C. (1985). The use of a preconditioned bi-conjugate gradient method for
hybrid plasma stability analysis. Journal of Computational Physics, 61(1):154 — 185.

Miqueletto, M. (2007). Modelagem tridimensional de fluxo em meios porosos via método dos

elementos finitos.

Navarro, M. V., Martinez, J. D., Murillo, R., Garcia, T., Lopez, J. M., Callén, M. S., and Mastral,
A. M. (2012). Application of a particle model to pyrolysis. comparison of different feedstock:
Plastic, tyre, coal and biomass. Fuel Processing Technology, 103(0):1 — 8. 4th International

Congress of Energy and Environment Engineering and Management.
Nield, D. e Bejan, A. (2006). Convection in porous media.

Ouedraogo, A., Mulligan, J., e Cleland, J. G. (1998). A quasi-steady shrinking core analysis of

wood combustion. Combustion and Flame, 114:1 — 12.

Peters, B. e Bruch, C. (2003). Drying and pyrolysis of wood particles: experiments and simu-
lation. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 70(2):233 — 250.

Plumb, O., Spolek, G., e Olmstead, B. (1985). Heat and mass transfer in wood during drying.
International Journal of Heat and Mass Transfer, 28(9):1669 — 1678.



79

Purnomo (1988). Model for a Downdraft Solid Fuel Combustor. PhD thesis, The University of

Wisconsin-Madison.

Putti, M. e Paniconi, C. (1995). Picard and newton linearization for the coupled model for

saltwater intrusion in aquifers. Advances in Water Resources, 18(3):159 — 170.

Ragland, K., Aerts, D., e Baker, A. (1991). Properties of wood for combustion analysis. Biore-
source Technology, 37(2):161 — 168.

Roberts, A. (1970). A review of kinetics data for the pyrolysis of wood and related substances.

Combustion and Flame, 14(2):261 — 272.

Roberts, A. (1971). The heat of reaction during the pyrolysis of wood. Combustion and Flame,
17(1):79 - 86.

Saastamoinen, J. e Richard, J.-R. (1996). Simultaneous drying and pyrolysis of solid fuel par-
ticles. Combustion and Flame, 106(3):288 — 300.

Scott, S., Davidson, J., Dennis, J., e Hayhurst, A. (2007). The devolatilisation of particles of a
complex fuel (dried sewage sludge) in a fluidised bed. Chemical Engineering Science, 62:584
—598. Fluidized Bed Applications.

Sennoune, M., Salvador, S., e Quintard, M. (2011). Reducing {CO2} emissions from oil shale
semicoke smoldering combustion by varying the carbonate and fixed carbon contents. Com-

bustion and Flame, 158(11):2272 — 2282.
Siau, J. S. (1974). Transport processes in wood. Springer series in wood science., pages 1-34.

Simms, D. (1963). On the pilot ignition of wood by radiation. Combustion and Flame, 7(0):253
—261.

Simms, D. e Law, M. (1967). The ignition of wet and dry wood by radiation. Combustion and
Flame, 11(5):377 — 388.

Sivaloganathan, S. e Rollett, J. (1987). A newton/bi-conjugate gradient continuation procedure

for buoyancy flows. 133:411 —424.

Thunman, H., Davidsson, K., e Leckner, B. (2004). Separation of drying and devolatilization

during conversion of solid fuels. Combustion and Flame, 137:242 — 250.



80

Vogel, J. A. (2007). Flexible bicg and flexible bi-cgstab for nonsymmetric linear systems.
Applied Mathematics and Computation, 188(1):226 — 233.

Whitaker, S. (1986). Local thermal equilibrium: An application to packed bed catalytic reactor
design. Chemical Engineering Science, 41(8):2029 —2039.

Zanoni, M. A. B., Massard, H., e Martins, M. F. (2012). Formulating and optimizing a com-
bustion pathways for oil shale and its semi-coke. Combustion and Flame, 159(10):3224 —
3234.



	Agredecimentos
	Resumo
	Abstract
	Lista de Figuras
	Lista de Tabelas
	Introdução
	Revisão Bibliográfica
	Pirólise de Partículas Sólidas
	Reações Envolvidas
	Bibliografia Clássica
	Bibliografia Atualizada

	Equacionamento (Transferência de Calor na Esfera, Encolhimento, Transporte de Massa) e Modelos de Pirólise
	Interpretação Física através de Análise Adimensional
	Óleo de Xisto como Combustível Modelo

	Métodos Numéricos
	Linearização de Equações Diferenciais Parciais
	Solução de Sistemas Lineares Complexos


	Metodologia
	Modelo matemático
	Descrição do Modelo Físico
	Grupos adimensionais
	Metodologia numérica
	Algoritmo Numérico
	Método do Trapézio
	Método do Trapézio Simples
	Método do Trapézio Múltiplo



	Resultados e Discussões
	Análise da Transiência no Modelo
	Critério de convergência do sistema de equações diferenciais
	Independência da Malha no Resultado
	Os Adimensionais do Problema
	Validação do modelo de conversão termoquímica
	Teste de outro mecanismo de reação

	Conclusão
	Referências Bibliográficas

