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UM PITO 

(Nenito Sarturi, Nelci Vargas e Cláudio Patias) 

Olha, Guri ! Veja lá o que estás fazendo, 

Depois que fores é dificil de voltar; 

Aceite um pito e continuas remoendo, 

Teu sonho moço deste rancho abandonar. 

Olha, Guri ! Lá no povo é diferente, 

E certamente, fàltará o que tens aqui; 

Mas só te peço: Não esqueça de tua gente, 

De vez em quando, manda uma carta, guri. 

Olha, Guri! Prá tua mãe, cabelos brancos, 

E pra este velho que te fala sem gritar; 

Pesa teus planos, eu quero que sejas franco, 

Se acaso fores, pega o zaino pra enfrenar. 

Olha, Guri! leva uns cobres de reserva, 

Leva uma erva pra cevar teu chimarão; 

E leva um charque, que é pra ver se to conservas, 

Uma pontinha de amor por este chão. 

Se vais embora, por favor não te detenhas, 

Sigas em frente e não olhes para trás; 

Assim não vais ver a lágrima insistente, 

Que molha o rosto do teu velho, meu rapaz. 
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RESUMO 

Por ser a maior reserva de combustível fóssil existente na terra o xisto vem sendo objeto de 

várias pesquisas. Estas pesquisas se referem a modelos cinéticos e a modelos de 

transferência de calor e massa no processo de pirólise de xisto. Porém, sendo o xisto uma 

rocha sedimentar formada por componentes orgânicos complexos (principalmente o 

querogênio) distribuidos numa matriz ntíneral, existem várias discordâncias entre estes 

trabalhos no que se refere ao mecanismo de desvolatílização. A maioria destes trabalhos 

pressupõe que o processo de desvolatílização do xisto ocorre de forma homogênea ou 

segundo o modelo do núcleo não reagido. Sendo o mecanismo de desvolatílização de suma 

importância para o projeto de retortas para pirolisar o xisto, o presente trabalho tem por 

objetivo investigar experimentalmente qual o mecanismo de desvolatilização do xisto. Para 

tal, partículas de xisto com formato paralelepipédico, com dmensões de 0,06 m x 0,04 m x 

0,03 m, foram pirolisadas e desvolatílizadas parcialmente em um forno mufla com 

atmosfera de nitrogênio. A seguir, a partícula foi seccionada e amostras do seu interior 

foram submetidas à análise termogravirnétrica (TGA). Durante os experimentos de pirólise 

no fomo mufla as temperaturas do centro e da superfície das partículas foram registradas. 

Os resultados obtidos nos experimentos de pirólise e nas análises termogravirnétricas das 

diferentes regiões internas indicam que a desvolatilização do xisto ocorre de forma quase 

homogênea, com diferença do conteúdo de matéria volátil nas diferentes regiões internas 

causada pelo grande gradiente de temperatnra intrapartícula existente durante o processo de 

pirólise. Também é proposto neste trabalho um modelo rnatemàtíco para descrever os perfis 

de temperatura do centro e da superficie dos paralelepípedos. Para obter dados 

experimentais que pudessem ser comparados com o modelo desenvolvido foram efetuados 

vários experimentos em um forno reator tipo TGA para grandes partículas construido no 

laboratório. Os resultados das comparações do modelo com os dados experimentais 

mostram que o calor endoténnico de reação tem um efeito significativo na pirólise de xisto 

e que possíveis reduções na condutividade térmica do material podem estar ocorrendo. 

Palavras-chave: Xisto, Pirólise, Mecanismo de desvolatílização. 
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ABSTRACT 

Oil shale, the Jargest reserve of fossil fuels in the world, has been the subject of rnany 

investigations. These investigations has involved studies related to kinetic models, as well 

as heat and mass transfer regarding the pyrolysis reaction. Due to oil shale complex 

strnctnre - a sedimentary rock comprising organic matter, named kerogen, scattered il an 

inert matrix - the studies have diverged about the pyrolysis or devolatilization mechanism. 

Most researches indicate the mechanism follows the shrinking core model (SCM) or the 

homogeneous model. As the devolatilization mechanism is important to the design of 

Pyrolysis reactors, the objective of the present work was to study this mechanism. In order 

to do that, parallelepipedic oi! shale particles, measuring 0.06 m x 0.04 m x 0.03 m, were 

partially pyrolyzed in a muffie finnace under inert atmosphere. Subsequently, the particle 

was severed to expose an inner cross section. Samples were collected and submitted to 

thennogravimetric analysis (TGA) to obtain the organic matter profile within the particle. 

During each pyrolysis run, the temperatores at the particle center and surface were 

recorded. The results indicated that the devolatilization mechanism do not follow the 

shrinking core model. It follows more likely the homogeneous model, in wbich the 

different organic matter content throughout the partially pyrolyzed shale particle is 

accounted for by the temperature gradient within the particle. This work also proposes a 

mathematical model to describe the temperature profiles within the particle along the 

reaction. Experimental data were obtained in a home-made reactor wbich allowed sample 

weight measurement along the runs. The model and experimental results indicate the 

importance of the endothermic heat of reaction, wbich has been usually disregarded, as well 

as the importance of changing thermal conductivity. 

Key-words: Oil shale, Pyrolysis, Devolatilization mechanism 
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Capítulo 1: Introdução 

CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO 

1.1 - Generalidades 

O xisto pirobetuminoso é uma rocha sedimentar que contém disseminada em sua 

matriz mineral matéria orgânica ( querogênio) que pode ser extraída, mediante calor, em 

temperatura acima de 773 K, para a produção de óleo e gás (Hubbard e Robinson, 1950). 

Apesar da indústria do xisto ser mais antiga que a indústria do petróleo, o 

desenvolvimento de tecnologias de aproveitamento de xisto ainda é um grande desafio para 

a engenharia, pois o querogêneo contido no xisto "é uma mistora complexa de compostos 

orgânicos" (Allred, 1966) difíceis de serem tratados no que se refere a estudos cinéticos e 

aos fenômenos de transferência de calor e massa no processo de pirólise. 

Como o suprimento de petróleo é incerto e esgotável, o Brasil tem um interesse 

estratégico neste campo por ser detentor da segunda maior reserva mundial deste mineral. 

Estes depósitos estão localizados nos estados da Bahia, Ceará, Maranhão, Paraná, Rio 

Grande do Sul, Santa Catarina, São Paulo, Goiás e Amapá (Abreu,l973). 

A região de São Mateus do Sul (PR), com área de 82 km2
, possui uma reserva de 

600 milhões de barris de óleo, 1 O milbões de toneladas de enxofre, 4,5 milhões de toneladas 

de GLP e 22 bilhões de m 3 de gás combustivelleve (Petrobras). 

A exploração desta reserva vem sendo executada pela SIX (Unidade de Negócios da 

Industrialização do Xisto), que é uma unidade da Petrobras criada em 1954 para 

desenvolver estodos sobre o aproveitamento de xisto. Para tanto foi desenvolvido em 1958, 

pelos técnicos da Petrobras, um processo de transformação de xisto que recebeu o nome de 

Petrosix, que consiste na retortagem do xisto em leito móvel. No entanto, tecnologias de 

retortagern, como o processo Petrosix, ainda são muito escassas. O xisto é uma rocha 

anisotrópica com propriedades físicas e químicas que variam dependendo da reserva 

extrativa. Estas variações são determinadas pelo tipo de sedimento que foi se depositando 

no decorrer dos anos para formar o xisto. 

São importantes as realizações de estudos sobre o que acontece com o xisto no 

decorrer da pirólise: busca do conhecimento da cinética de desvolatilização - determinação 

1 



Capítulo 1: Introdução 

da energia de ativação e constante da taxa de reação - e investigações dos fenômenos de 

transferência de calor e massa no processo de pirólise de xisto. Tal conhecimento 

representa um aspecto fundamental quando se deseja aumentar a eficiência do processo de 

pirólise ou projetar novos tipos de reatores para a retortagem. 

1.2 -Justificativa 

O laboratório de Desenvolvimento de Processos com Sistemas Particulados 

(LDPSP) da Faculdade de Engenharia Química da UNICAMP tem efetuado uma série de 

pesquisas sobre xisto, nas quais se destacam trabalhos referentes a cinética de 

desvolatilização, detenninação do calor específico e modelos matemáticos para descrever a 

perda de massa e transferência de calor no processo de pirólise. No entanto, um aspecto 

fundamental para a consolidação destes trabalhos é verificar experimentalmente se a 

desvolatilização do xisto ocorre de acordo com o modelo do núcleo não reagido, pois os 

modelos desenvolvidos no LDPSP baseiam-se nesta hipótese. 

1.3- Objetivos 

Este trabalho foi desenvolvido devido à importância de se conhecer o que ocorre 

durante a pirólise de xisto, principalmente com relação ao mecanismo de consumo do 

querogênio. Ter o conhecimento deste mecanismo será útil para projetar e otimizar 

processos de retortagem de xisto com maior qualidade e eficiência. Por outro lado, a 

ausência de estodos deste tipo foi a motivação principal para realizar este trabalho, pois 

como será visto na revisão bibliográfica, este assunto ainda apresenta-se bastante confuso, 

sendo objeto de inúmeras discussões com pouco embasamento experimental. 

1.3.1 - Objetivo geral 

Este trabalho tem como objetivo gemi realizar mna investigação teórica e 

experimental do mecanismo de desvolatilização que ocorre na pirólise de xisto. 

2 



Capítulo 1: Introdução 

1.3.2 -Objetivos específicos 

1- Pirolisar parcialmente partículas de xisto com funnato paralelepípédico; 

2- Submeter a análise tennogravimétrica amostras retiradas de diversas partes do 

xisto parcialmente pirolisado; 

3- Obter experimentalmente os perfis de temperatura no centro e na superficie da 

partícula durante a pirólise; 

4- Obter dados experimentais de perda de massa de partículas de xisto durante a 

desvolatilização; 

5- Desenvolver um modelo matemático para descrever os perfis de temperatura do 

centro e da superficie da partícula; 

O trabalho proposto contnbuirá na investigação experimental do mecanismo de 

consumo do querogênio durante a reação, bem como avaliar, através de comparações entre 

os dados experimentais com os dados obtidos pelo modelo desenvolvido, as influências de 

algumas propriedades fisicas e químicas do xisto durante a pirólise. 
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CAPÍTUL02 

REVISÃO BIDLIOGRÁFICA 

2.1 - Curiosidades 

Durante vários anos a denominação xisto vem sendo erroneamente utilizada para 

designar uma rocha que, por aquecimento, fornece gás e óleo, em conseqüência da 

decomposição da matéria orgánica contida De acordo com a nomenclatura geológica, o 

termo mais adequado para descrever este tipo de rocha é a denominação folhelho. Xisto é 

definido corno uma "rocha metamórfica" cujos componentes apresentam uma orientação 

bem definida, dispostos em camadas. O termo folhelho descreve uma "rocha sedimentai'' 

de estrutura semelhante, larninada, desfazendo-se em folhas (Abreu, 1973). 

O hábito antigo, entretanto, fàz tolerar essa incorreção, sobretudo porque a palavra 

xisto é mais curta e também define uma oulia propriedade da rocha que é a xistosidade. 

Neste trabalho, a palavra xisto será utilizada como sinônimo de folhelho. 

2.2 - Diferença entre o Óleo de Xisto e Petróleo N atnral 

Segundo Abreu (1973) tanto o petróleo como o óleo de xisto são formados 

basicamente de misturas de hidrocarbonetos. Nos petróleos naturais predominam 

geralmente compostos satorados, parafinicos ou hidrocarbonetos de cadeia fechada, mais 

ou menos estáveis. Nos óleos de xisto existem grandes proporções de não-satorados, como 

as olefinas e inúmeros compostos instáveis, além da presença de compostos sulfurados, de 

bases piridicas e compostos nitrogenados em elevadas proporções. 

O óleo de xisto oferece maior dificuldade na refinação, quando se deseja obter os 

produtos habitualmente retirados do petróleo. Isto ocorre porque o óleo de xisto é um 

produto recente, fubricado pelo homem em alguns minutos, enquanto que o petróleo é um 

produto que nasceu há milhões de anos e que, no decorrer dos tempos, sofreu reações 

secundárias que estabilizaram os componentes instáveis. 
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2.3 - Classificação do Xisto 

De acordo com Leinz e Amaral (1998) o xisto pode ser classificado de duas formas, 

em betuminoso ou pirobetuminoso. 

O xisto betuminoso possui em sua estmtura mineral matéria orgânica quase fluida, 

na qual seu óleo pode ser extraído por meio de solventes orgânicos comtnJS. Já o xisto 

pirobetuminoso contém em sua estrutura mineral betmne constituído de moléculas maiores 

que as do betmne nonnal. Por este motivo, o pirobetmne não é solúvel em solventes 

orgânicos comtnJS. É extraído por meio de aquecimento, que fuz com que as moléculas 

grandes se desdobrem em menores- daí o nome de pirobetmne. 

2.4 - Distribuição da Matéria Orgânica no Xisto Pirobetuminoso 

À matéria orgânica contida nos xistos pirobetuminosos foi dado o nome de 

querogênio porque era o produto de onde se obtinha o querosene, Abreu (1973). 

Segundo Pan et a!. (1985), o querogênio presente no xisto é uma mistura complexa 

constituída de moléculas de carbono e hidrogênio com átomos de nitrogênio, enxofre e 

oxigênio - fonnula empírica aproximada CzooH3ooSNsOn - distnbuidos em mna matriz 

mineral. Um esquema da distribuição do querogênio em uma partícula de xisto pode ser 

visualízado na Figura 2.1. 

- 1\Iatriz Minenl - Matéria Orgânica 

Figura 2.1: Distnbuição da matéria orgânica na matriz mineral (Lisbôa, 1997). 
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2.5 - Composição Química e Propriedades Físicas do Xísto de Irati 

O xisto da formação Irati em São Mateus do Sul é dividido em duas camadas 

separadas por mna camada iotennediária estéril, constitulda por dolomitos e folhelhos com 

teor de óleo muito baixo. 

Segundo a Petrobras, a espessura da camada superior é 6,5 m com mn teor médio de 

óleo (base seca) de 6,4 %. A camada inferior apreseuta mna espessura média de 3,2 m e mn 

teor médio de óleo (base seca) de 9,! %. Contodo estes dados são para mna frente de lavra 

bastante antiga Atoalmente o teor médio de óleo das duas camadas é de aproximadamente 

9,0 %. Uma fotografia da Jazida de São Mateus do Sul é apreseutada na Figura 2.2. 

Figura 2.2: Fotografia da Jazida de São Mateus do Sul (Petrobras). 
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Os elementos quítnicos das duas camadas são basicamente os mesmos, diferindo 

apenas em suas quantidades. Estes elementos químicos e suas respectivas quantidades são 

apresentados na Tabela 2.1. 

As propriedades físicas do xisto de Irati são apresentadas na Tabela 2.2. 

Tabela 2.1: Análise química do xisto de Irati (Pimentel, 2001 e Lisbôa, 1997). 

Composição elementar(% em peso) Camada superior Camada inferior 

Carbono total 12,31 

Hidrogênio 1,85 

Carbono mineral 0,32 

Enxofre total 4,45 

Tabela 2.2: Propriedades físicas do xisto de Irati (Lisbôa, 1997). 

Propüadade 

Densidade 

Condutividade térmica 

Calor espi:dfico 

Emissívidada 

2.6 - Processo Petrosix 

Valor 

2100 (kg/m) 

1,25 (J/s.m.K) 

1126 (Jikg.K) 

0,9 

14,50 

2,05 

0,23 

5,53 

O processo Pctrosix é constituído basicamente por um leito móvel que tem como 

principal característica a simplicidade operacional. 

O xisto depois de n1inerado a "céu aberto", vai para um britador na qnal as 

partículas são reduzidas a um tamanho que varia de 0,006 a 0,07 m. Estas partículas são 

peneiradas e levadas a uma retorta para serem pirolisadas. 

Na retorta, as partículas de xisto são distribuldas no topo do reator, onde se movem 

lentamente por gravidada, em um leito compactado, para a parte inferior do reator. O calor 

para a pirólise é fornecido por uma corrente gasosa de elevada temperatura que entea na 

zona de retortagem e se mistura com uma segunda corrente, injetada bnse da retorta, 

para recuperar o calor do xisto já retortado. Neste processo as partículas de xisto são 
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. 
aquecidas da tempemtura ambiente até aproximadamente 773 K. O material orgânico 

presente no xisto (querogênio) é pirolisado e volatilizado. 

Dumnte este processo, ocorre na retorta a formação de quatro zonas distintas por 

onde escoam as partículas de xisto: 

• Zona de secagem: o xisto frio entra em contato com a corrente ascendente de 

gases quentes, e por aquecimento libem a umidade. A água contida se incorpom à corrente 

de gases na forma de vapor. 

• Zona de aquecimento: após perder a umidade, as partículas atravessam a zona de 

aquecimento, onde a quantidade de calor recebida eleva a tempemtura até o ponto em que 

se inicia a pirólise. 

• Zona de pirólise: neste ponto ocorre o cmqueamento da matéria orgânica, 

ocasionando a libemção de vapores de óleo, gases de pirólise e vapor d'água. 

• Zona de resfriamento: o xisto após retortado é resfriado nesta zona, perdendo 

gmnde parte do calor para o fluxo gasoso de reciclo frio ascendente. 

Os vapores ascendentes, provenientes da zona de pirólise, se condensam logo 

abaixo do topo da retorta ao entrar em contato com o xisto frio, fonnando uma neblina de 

óleo que é arrdStada pelo gás. 

A mistura de fluidos composta por gases, vapor d'água e neblina de óleo deixam a 

retorta logo :baixo do topo e atravessam lllll conjunto de opemções unitárias projetadas 

para as devidas separações. 

Após retortado, o xisto é descarregado em lllll coletor, misturado com água e 

bombeado em suspensão até urna represa. 

O processo pode ser visualizado na Figura 2.3. 
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de elevado BTU 

~elaç;errl-jl~~ill~~c~ru~clcr Gás de ~ li rotativo 

Ciclone 
j 

Água residUal 
Zona de resfriamento~ n.: ... ::.1 

Descarga 

Xisto retortado gás frio 

Figura 2.3: Esquema do processo Petrosix. 

Os produtos e subprodutos gerados no processo Petrosix são apresentados na 

Figura2.4. 

(1) Gás combustivel para consumo local; Gás liquefeito doméstico/industrial; Insumo 
petroquímico; (2) Combustível industrial; Diluentes; (3) Combustível industrial; Derivados de 
refino; (4) Indústrias: farmacêutica, alimentícia, petroquímica, fertilizantes; (5) Adnbns; 
Defensivos agrícolas; (6) Absorção de gases ácidos industriais; Corretivo de acidez para solos; 
(7) Insumo industrial para a produção de cerâmica vermelha~ cimento, agregados leves e 
vidros; (8} Insumo energético, aproveitamento por combustão ou pirólise; (9) Combustível 
sólido alternativo para lenha e carvão mineral; (lO) Insumo industrial para a produção de 
cimento; 

Figura 2.4: Produtos e subprodutos do processo Petrosíx (Petrobras). 
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2. 7 - Mecanismo Cinético da Desvolatilização de Xisto 

Durante várias décadas estudos da cinética de decomposição de xisto foram 

efetuados com o objetivo de se determinar o mecanismo pelo qual a pirólise ocorre, bem 

como os valores dos parâmetros cinéticos: energia de ativação e fator de freqüência As 

primeiras investigações relevantes sobre a cinética de decomposição de xisto foram 

realizadas por Hubbard e Robinson (1950), A1lred (1966) e Braun e Rotbman (1975). 

Hubbard e Robinson (1950) concluíram que com o aquecimento o querogênio 

decompõe-se - por uma reação consecutiva - iniciahnente em betume, que por sua vez 

gera os produtos finais (óleo, gás e carbono residual), sendo ambas as reações de primeira 

ordem, conforme apresentado na Equação 2.1. 

Querogênio ~Betume ~leo, Gás, Carbono Residual (2.1) 

A1lred (1966) analisou os dados obtidos por Hubbard e Robinson (1950) e com a 

simples suposição de que a decomposição do querogênio e o aparecimento do resíduo de 

carbono resultam do mesmo tipo de função, sugeriu o mecanismo da Equação 2.2 para a 

pirólise de xisto. 

Querogênio ~ Gás, Betume, Carbono Residual K~leo, Gás (2.2) 

Braun e Rotbman (1975) analisaram os dados de Hubbard e Robinson (1950) e 

Allred ( 1966). Partindo de um aspecto importante, ignorado por estes pesquisadores, que é 

o envolvimento de um tempo de aquecimento na amostra, demonstiaram que um periodo de 

indução térmica deve ser incluído na análise dos dados, resultando em um simples 

mecanismo envolvendo duas reações consecutivas de primeira ordem, conforme Equação 

2.3. 

Querogênio ~Gás, Betume, Carbono Residual 

(2.3) 

Betume ~ Óleo, Gás, Carbono Residual 
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Após as investigações realizadas por estes pesquisadores, outros estudos sobre o 

mecanismo cinético da pirólise de xisto foram realizados: Haddadin e Mizyed (1974), 

Campbell et al. (1978), Shih e Sohn (1980), Rajeshwar (1981), Rajeshwar e Dubow (1982), 

Thakur e Nuttall (1987), Capudi (1990), Skala et al. (1987, 1990), Dogan e Uysal (1996), 

Lisbôa (1997), Khraisha (1998), Jaber e Probert (1999), Torrente e Galán (2001), Pimentel 

(2001) e Li e Yue (2003). 

Todos estes autores constataram que as duas reações (decomposição do querogênio 

e decomposição do betume) são de primeira ordem. De fato o modelo de reação de primeira 

ordem tem sido suficiente, do ponto de vista da engenharia, para o estudo da 

desvolatilização do xisto, pois este modelo fornece um número reduzido de parâmetros 

cinéticos que facilita o seu uso na modelagem do processo. Com isto, as investigações dos 

parâmetros cinéticos da pirólise de xisto focalizam-se nos seguintes modelos: 

1- Decomposição da matéria orgânica: neste caso os parâmetros cinéticos são 

voltados para a decomposição da matéria orgânica ( querogênio e betume natoral). Sendo 

assim as medidas ou estimativas dos voláteis (gás, óleo e água), betume intermediário e 

carbono residual são necessários para a análise da cinética 

Este modelo foi utilizado por Huhbard e Robinson (1950), Allred (1966) e 

Rajeshwar e Dubow (1982). 

2- Desvolatilização da matéria orgânica: neste caso os parâmetros cinéticos referem

se à perda de massa que ocorre durante o processo de desvolatilização do xisto. Para tal, a 

perda de massa é monitorada continuamente por um sistema que mede a variação da massa 

da amostra com o tempo. Nesta análise não são considerados os prodntos não voláteis, tais 

como betume intermediário e carbono residual. 

Este modelo foi utilizado por: Haddad:in e Mizyed (1974), Campbell et al. (1978), 

Thakur e Nuttall (1987), Rajeshwar (1981), Capudi (1990), Dogan e Uysal (1996), Lisbôa 

(1997), Jaber e Probert (1999), Torrente e Galán (2001), Pimentel (2001). 
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3- ProdUÇão de óleo e gás: neste tipo de análise os parãmetros cinéticos estão 

voltados para a quantidade produzida de óleo ou gás. 

Este modelo foi utilizado por: Campbell et al. (1978), Capudi (1990), Shih e Sohn 

(1980), Yang e Sohn (1984). 

4- Produção de intermediários: este caso e bem mais complexo que os anteriores, 

pois leva em conta um grupo de reações em serie e paralelo, cada qual com seus reagentes e 

produtos que podem ser descritos para obter os muitos parãmetros cinéticos envolvidos. 

Estemodelofoiutilizadopor: Skalaetal. (1987, 1990). 

2.8 - Transferência de Calor e Massa na Pirólise de Xisto 

A análise da transferência de calor e da transferência de massa no processo de 

desvol3tilização de xisto é de grande importância na modelagem do processo de pirólise. 

Várias investigações teóricas e experimentais foram realizadas com o objetivo de 

verificar a sigrllficância destes fenômenos: Granoff e Nuttall (1977), Shih e Sobn (1978), 

Cben e Nuttall (1979), Pan et al. (1985), Li e Qian (1991), Lisbôa (1997), Babu e Cbaurasia 

(2003), Lovo Jr. (2003). 

Estes pesquisadores ressaltam a grande importância da transferência de calor no 

processo de pirólise de xisto. Esta importância é devido à baixa condutividade térmica do 

material e ao efeito do calor de reação no processo de pirólise, que causam significativos 

gradientes de temperatora quando o tamanho da particula é grande. 

Com relação ao processo de transferência de massa, muitos autores supõem-no 

muito rápido, ou seja, elevada difusividade mássica. Isto ocorre porque a maior parte dos 

produtos da pirólise são vapores. O fluxo convectivo para fora das camadas do material 

decorre da ausência de resistência à transferência de massa 

2.8.1 - Modelos de Reação Aplicados na Pirólise de Xisto 

Os principais modelos que representam a pirólise de xisto são: o modelo 

homogêneo (ou modelo da conversão progressiva) e o modelo do núcleo não reagido 

(MNNR), Levenspiel (1999). 
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O modelo homogêneo, mostrado na Figura 2.5, considera que a reação ocorre 

simultaneamente ao longo da partícula; assim, o reagente é consumido uniformemente em 

toda a partícula 

Conc~ntração do 
rea~te no sólido 

Figura 2.5: Seqüência do modelo homogêneo. 

Concentração 
ongírud 

A Figura 2.6 ilustra a reação ocorrendo seguodo o modelo do núcleo não reagido. 

Neste modelo, ocorre o movimento de uma frente de reação que se inicia na superficie da 

partícula e desloca-se em direção ao centro. A taxa se mantém constante à medida que o 

reagente é consumido. A frente de reação, ao mover-se para o centro da partícula, deixa 

para trás uma camada de sólido inerte, na qual os reagentes foram totahnente convertidos. 

Assim, enquanto a partícula não for convertida por completo, haverà um núcleo não 

reagido. Na Figura 2.6 o cinza claro representa a frente de reação, o cinza escuro a zona já 

reagida da partícula e em branco o núcleo não reagido. 

• 
Figura 2.6: Etapas de reação do modelo de núcleo não reagido (MNNR). 
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A seguir serão apresentados alguns estudos sobre a desvolatilização de xisto dtmmte 

o processo de pirólise. Pode-se verificar que os modelos matemáticos existentes na 

literatura discordam entre si com relação ao mecanismo de consmno do guerogênio. 

G:ranoff e Nuttall (1977), observando partículas de xisto parcialmente pirolisadas, 

concluíram que o modelo do núcleo não reagido (MNNR) seria aplicável ao xisto. Estes 

autores desenvolveram dois modelos matemáticos para representar o processo de pirólise. 

O primeiro modelo é um MNNR não isotérmico, o qual supõe que a reação ocorre 

na interface entre o núcleo não reagido e a camada consumida que o cerca O balanço de 

energia é dado por: 

pc -=k --r- +C-Mi ar [ 1 a ( , oT)~ da 
p p ot p r' àr Or dt 

sendo a condição de contorno na superfície e inicial como: 

T=T;,,emt=O 

As equações de balanço material para o núcleo não reagido são: 

, ( E f 4:nr ,k0 exp --
da RT 
-= a= O em t=O 
dt 4 3 c , , 

-:nr p 

3 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 

As Equações (2.4), (2.5) e (2.6), resultantes do balanço de energia e do balanço 

material do núcleo não reagido, foram resolvidas simultaneamente devido à taxa de 
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encolhimento do núcleo ser fortemente dependente da temperntura, como indicado pela 

equação de Anhenius. 

O segundo modelo, desenvolvido por G:rnnoff e Nuttall (1977), é homogêneo e não 

isotérmico. Esse asswne que a reação de pirólise ocorre uniformemente em toda a fuse 

sólida, e que não existe gradiente de temperatura no interior do sólido. O balanço de 

energia para este caso é: 

dT 
dt 

com a seguinte condição inicial: 

sendo 

T=T,,emt=O 

O balanço material é dado por: 

da=k(1-a) 
dt 

k = k exp(-.!!._J 0 RT 

com a condição inicial dada por: 

a=O, emt=O 

(2.7) 

(2.8) 

Segundo os autores, a Equação (2.7), referente à transferência de calor, é aplicada 

somente para partículas esféricas isoladas de tamanho pequeno (dp<O,Ol m). Para partículas 

maiores que este diâmetro a transferência de calor é limitada pela condução, necessitando 

16 



Capítulo 2: Revisão Bibliográfica 

assim de mna expressão mais detalhada, como no caso da Equação (2.4). Já a perda de 

massa durante a pirólise foi considerada como mna conseqüência direta da taxa de 

formação de óleo, gás e carbono. Isto se deve às suposições de temperatura uniforme e da 

transferência de massa elevada com relação à cinética de pirólise de primeira ordem, 

resultando na simples Equação (2.8) 

Com relação ao calor de reação, Granoff e Nuttall (1977) não o consideram em 

ambos os modelos desenvolvidos. 

Para obter resultados experimentais, que pudessem ser comparados com os dados 

numéricos, foram re<Jlizadas análises termogravimétricas para partículas de formato 

cilindrico (diâmetro = 0,076 m e comprimento = 0,3 m) e esférico (diâmetro = 0,0127 m). 

Os autores concluíram que o modelo MNNR não isotérmico descreve bem a pirólise em 

altas temperatoras (793 K), e que o modelo homogêneo, também não isotérmico, apresenta 

melhor ajuste para baixas temperatoras (657 K), sendo razoável para altas temperaturas. 

Shib e Sobn (1978) desenvolveram dois modelos matemáticos para descrever a 

pirólise de xisto. Ambos os modelos consideram que a reação ocorre de forma homogênea, 

considerando o consumo de querogênío, o consumo de dolomita, a produção e 

decomposição de calcita e a formação do resíduo de carbono, seudo todas as reações de 

primeira ordem. O primeiro modelo, constnúdo para geometria es:terica, leva em 

consideração o gradiente de temperatura existente deutro da partícula O balanço de energia 

é dado por: 

Sendo o balanço material: 

acD- k c 
-a~-- 2 D 
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(2.11) 
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na qual as condições de contorno e inicial são: 

àT 
àt =O,em r=O 

àT +..!!....(T-T )=0 em r=r 
àt k g ' p 

p 

T=T0 ,emt=O 

(2.12) 

(2.13) 

Neste primeiro modelo os autores assumirn:m que os efeitos de transferência de 

massa não são importantes e que o óleo e o gás fluem rapidamente e livremente para fora 

da partícula Para o cálculo do modelo, foram assumidos como constantes o volume da 

partícula, calores de reação (&h &h L!Fú) e os futores estequiométricos (/1• fi. jj. f4). 

Porém as propriedades físicas do gás inerte (nitrogênio) e da partícula de xisto foram 

expressas como fimção da temperarura. Um efeito importante que foi desconsiderado pelos 
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autores neste modelo foi a transferência de calor por radiação, que nas temperaturas 

uti]mdas para as reações de pirólise possui mn efeito bastante significativo. 

O segundo modelo, proposto por Sbib e Sohn (1978), é semelhante ao modelo de 

temperatura unifonne desenvolvido por Granoff e Nuttall (1977), contudo neste modelo 

Sbib e Sohn (1978) consideraram somente a transferência de calor por convecção, 

desprezando as transferências de calor por condução e radiação. O balanço de energia para 

este caso é: 

(2.14) 

O balanço material para este modelo é idêntico ao balanço das Equações (2.1 O, 

2.11, 2.12, 2.13) com suas respectivas condições inicias. A condição inicial para o balanço 

de energia é: 

T=T0 ,emt=O 

No primeiro modelo as equações de balanço de energia e balanço de massa foram 

resolvidas sinrultaneamente usando o método de Crank-Nicolson. Já os balanços do modelo 

de temperatura uniforme foram resolvidos usando o método de Euler modificado. 

Os resultados obtidos por estes modelos foram comparados com os dados 

experimentais de conversão obtidos por Granoff e Nuttall (1977). Sbib e Sohn (1978) 

concluíram que pelo fato do calor poder penetrar no sólido e, portanto a decomposição 

ocorrer por toda a partícula, o MNNR - que assmne que a reação ocorre em um contorno 

nítido - não é aplicado para este tipo de reação. Eles também ressaltam que o modelo de 

temperatura uniforme apresenta bons resultados para partículas pequenas (diâmetro de 

partícula menor que 0,01 m) com baixas taxas de aquecimento. Contudo, quando o 

diâmetro de partícula e a taxa de aquecimento são amnentados, grandes desvios ocorrem no 

modelo de temperatura uniforme. Neste caso o modelo homogêneo, que leva em 

consideração o gradiente de temperatura dentro da partícula, é mais aplicável. 

19 



Capítulo 2: Revisão Bibliográfica 

Pan et al. (1985) desenvolveram um modelo de temperatura não unifunne 

semelhante ao modelo de Shih e Sohn (1978), porém a geometria utilizada por estes autores 

foi a cilíndrica Com relação ao mecanismo cinético, Pan et al. (1985) relacionaram a perda 

de massa na desvolatilização do xisto como uma conseqüência direta do consumo de 

querogênio, sendo assim consideraram somente a decomposição do querogênio como uma 

reação de primeira ordem, desprezando as reações intermediárias. O balanço de energia é 

dado por: 

àT [à'T 1 àT à'T] p c -=k -+--+- -kC Ml 
P P àt P àr' r àr àz' Q 

(2.15) 

O balanço material é tido como: 

dCQ =-k[exp(-..!__)~c 
dt RT U Q 

(2.16) 

sendo as condições de contorno e inicial dada por: 

àT 
-=0 em r=O 
àr ' 

àT 
-=0 emz=O àz , 

T=T0 ,em t=O 
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Pan et ai. ( 1985) foram mais críticos que Shih e Sohn (1978) na solução do modelo, 

visto que eles realizaram uma série de experimentos independentes para medir a cinética 

intrínseca, coeficiente de transferência de calor por convecção e a temperatura da particula. 

Contudo no modelo construído por estes antores também foi desprezada a transferência de 

calor por radiação. Para a solução do modelo, Pan et al. (1985) resolveram o conjunto de 

equações simultaneamente utilizando o método das diferenças finitas. 

Para comparar os resultados obtidos pelo modelo, foram realizados diversos 

experimentos em um equipamento tipo TGA construído para grandes diâmetros de 

particulas. As amostras utilizadas nos experimentos foram cilindros de xisto com 

dimensões de 0,02 m de comprimento e 0,0254 m de diâmetro. Estes antores concluiram 

que tanto as transferências de calor gás-particula e dentro da particula afetam a taxa de 

pirólise. Com relação a perda de massa as previsões deram boa concordância em 

temperaturas elevadas (maior que 703 K) e mostraram alguns desvios em temperaturas 

mais baixas. Eles sugeriram que este desvio pode ter sido causado pela suposição de 

cinética de primeira ordem, que não se ajusta aos dados em grandes tempos por causarem 

uma pirólise lenta, que por sua vez ocasiona uma elevada formação de coque. 

Lisbôa (1997) desenvolveu um modelo de núcleo não reagido para uma particula 

cúbica baseando-se no modelo de Granoff e Nuttall (1977). Porém, no modelo proposto, foi 

considerada a variação da temperatora do gás, que é comumente encontrada em um reator 

de leito móvel. O estudo contempla grandes particulas (13 mm). Para o cálculo da 

conversão, a particula cúbica foi tratada como uma esfera, utilizando o volume equivalente. 

Dados experimentais de análises tennogravimétricas foram obtidos em temperaturas de 

298 K a 823 K, para xistos de origem brasileira (lrati) e canadense (New Brunswick). 

Lisbôa (1997) também propôs um modelo para descrever o perfil de ternperatora em 

uma particula cúbica. Neste modelo foram consideradas as três dimensões (x, y, z) do 

sólido bem como o efeito das transferências de calor por condução, radiação e convecção. 

O balanço de energia para este modelo é dado por: 
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sendo ar a difusividade ténnica, dada por: 

Neste caso as condições de contorno e inicial são: 

i'JT 
x=O -=0 

, i'Jx 

Y=L -k i'JT =h(T-T )+ _fT4 -r•) 
Y' P iJy g Clt\ w 

i'JT 
y=O, ~=O 

z=L -k i'JT =h(T-T )+ _fT 4 -T •) 
z' pdz gOl::.\ w 

i'JT 
z=O -=0 

, i'Jz 

T=T0 ,em t=O 
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As previsões obtidas para ambos os modelos construídos por Lisbôa (1997) -

modelo do núcleo não reagido esférico e modelo do perfil de temperatura em mna partícula 

cúbica de xisto - apresentaram bom acordo com os dados experimentais. 

Lovo Jr. (2003) desenvolveu um modelo de pirólise gás-sólido de acordo com o 

mecanismo do núcleo não-reagido respeitando as geometrias e os tamanhos de partícula 

típicos do processo Petrosix da Petrobras. Trata-se de um modelo de parâmetros 

distribuídos para os fenômenos que ocorrem no interior do sólido e de parâmetros 

concentrados para o gás. O modelo permite o cálculo dos perfis de temperatora do gás, 

distribuíção de temperatura no interior do sólido, conversão e evolução do núcleo não

reagido. No entanto, Lovo Jr. (2003) não realizou nenhum tipo de comparação do seu 

modelo com dados experimentais de pirólise de xisto. 

2.9 - A Técnica Termogravimétrica (TGA) na Análise do Xisto 

A técnica de TGA consiste na medida da perda de massa de mna amostra mnn 

determinado tempo sob mna curva de aquecimento. A Figura 2.7 apresenta as 

características de um sistema de TGA. 

No TGA a amostra é colocada em um cadinho metálico ou em mna cesta de arame. 

Este cadinho metálico é conectado a mna balança por um fino fio metálico. Durante a 

análise a amostra é inserida dentro de um fomo com o fundo do cadinho muíto próximo a 

um termopar. No interior deste fomo é injetado um fluxo contínno de gás. 

As análises podem ser feitas sob tais condições que a taxa de reação global é 

idêntica a taxa de cinética intrínseca, isto é, sob condições em que as resistências ao 

transporte são insignificantes. Estas resistências ao transporte surgem dos processos de 

transferência de calor e massa, ambos dentro e fora da amostra. 
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~Entrada do gás 

.~ -E-1H--A:mostra 

Fo:mo 

Saída do gás ~ 

Figura 2. 7: Esquema de um sistema de TGA (Lisbôa e Watkinson, 1999). 

Através de mna análise da literatura, verifica-se que a maioria dos autores citados 

anteriormeute utilizou a técnica de análise termograviméttica apenas como uma fernnneuta 

em seus estudos sobre o xisto. Porém esta técnica apresenta diversas variáveis que podem 

influenciar nos resultados obtidos, tais como: taxa de fluxo de gás, pureza do gás, natureza 

do gás, tamanho da particula, peso da amostra e taxa de aquecimento. 

Lisbôa e Watkinson (1999) desenvolveram um estodo para avaliar as condições de 

operação da análise terrnogravirnétrica para xisto. Este trabalbo estabeleceu uma base, que 

até então não existia, para o uso da técnica de TGA no estudo de xisto. Os autores 

avaliaram a influência de diversas variáveis que podem afetar mna análise de TGA. Eles 

relataram as seguintes considerações: 

• Taxa de fluxo de gás: taxas de fluxo de gás muito altas (maior que 300 mlhnin) 

influenciam a taxa de transferência de calor da parede da fomalba para a amostra sólida. 
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Todavia taxa de fluxo de gás na faixa de 60-300 ml/min não afeta os resultados do TGA 

significantemente. Também foi observado que em mn fluxo de gás de 50 ml/min foi 

acumulado um óleo condensado ao redor da fornalha e no arame de medida, o que 

influenciava as medidas de peso da amostra. 

• Natureza e pureza do gás: na análise de TGA para o estudo da decomposição 

ténnica de xisto é necessária a inclusão de mn gás inerte no interior do forno. Os gases mais 

utilizados para este estudo são o nitrogênio e o hélio. Os autores concluíram que ambos os 

gases podem ser utilizados sem apresentar nenhuma influência nos resultados. Com relação 

à pureza do gás, estes autores avaliaram o nitrogênio de elevada pureza e o nitrogênio da 

classe comercial. Eles concluíram que ambos - elevada pureza e classe comercial - rendem 

os mesmos resultados. 

• Tamanho da partícula: em urna análise de xisto no TGA o 1llrnanho da amostra 

deve ser pequeno bastante de tal modo que não existam gradientes de temperatura dentro da 

partícula Os autores avaliaram partículas pequenas com tamanho de 0,00025 m (60 mesh) 

e 7,5 x 10·5 rn (200 mesh) e partículas grandes com tamanho de 0,002-0,004 m. Foi 

concluído que para partículas entre 0,00025-7,5 x 10·5 m os resultados não são 

influenciados pelo tamanho da partícula Porém quando o tamanho da partícula é 

amnentado para 0,002-0,004 mas curvas de perda de massa apresentam grandes diferenças, 

esta diferença é causada pelo elevado tamanho da partícula 

• Peso da amostra: A quantidade de amostra que é colocada no cadinho do TGA 

pode afetar as taxas da reação, isto porque a transferência de calor para o interior da 

partícula pode ser impedida quando se tem urna amostra muito grande. Os autores 

concluíram que amostras entre 20-80 % do volume total do cadinho rendem os mesmos 

resultados. 
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CAPÍTIJL03 

MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 - Equípamentos 

O primeiro equipamento utilizado para a realização deste projeto consistiu em um 

fomo mufla, adquirido através de uma doação do Laboralório de Combustíveis Alternativos 

do Instituto de Física da UNICAMP. Na reforma do equipamento, o fomo foi equipado 

com um sistema de injeção de nitrogênio e quatro medidores e controladores de 

temperatura (temperatura da câmara do fomo, temperatura da parede do fomo, temperatura 

do centro da amostra e temperatura da superficie da amostra). Este equipamento foi 

montado para avaliar o modelo de reação que ocorre na decomposição de xisto (MNNR, 

homogêneo ou de outra forma). A Figura 3.1 mostra as fotografias do fomo mufla 

construido no laboralório. 

Figura 3.1: Fomo mufla 

O segundo equipamento montado neste projeto foi um fomo reator tipo TGA para 

grandes partículas. Fazem parte deste equipamento um fomo cilíndrico (diãmetro 0,085 m), 
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quatro controladores de temperatura (os mesmos utilizados no primeiro equipamento, 

Figura 3.1 ), uma balança anaiítica e um cilindro de uitrogênio comercial. Este equipamento 

foi construido com o objetivo de poder obter dados experimentais da temperatura no centro 

e na superfície da amostra para comparar com o modelo desenvolvido do perfil de 

temperatura e também para obter dados da perda de massa da particula de xisto que possam 

ser utilizados em trabalhos futuros de modelagem deste fenômeno. Para tanto, o 

equipamento foi projetado de forma que pudessem ser obtidas, em paralelo, as temperatoras 

do centro e da superfície da particula, da parede e da câmara do reator, e as perdas de massa 

da particula de xisto. A Figura 3.2 mostra as fotografias do reator construido no laboratório. 

Figura 32: Reator tipo TGA. 

3.2 - Preparação da Amostra 

As amostras utilizadas neste trabalho foram cedidas pela Petrobras/SIX e 

consistiram em grandes blocos de xisto da camada inferior e superior da Jazida de São 

Mateus do Sul!PR. Estes blocos foram cortados com uma serra mármore na forma de 

paralelepípedos com dimensôes de 0,06 m x 0.04 m x 0,03 m. Uma fotografia de uma das 

amostras preparadas para as corridas experimentais é mostrada na Figura 3.3. 
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Figura 3.3: Amostra de xisto como recebida e manufaturada. 

3.3 - Metodologia Experimental 

3.3.1 -Avaliação do Mecanismo de Reação que Ocorre na Pirólise de Xisto 

A metodologia experimental aplicada neste trabalho para avaliar o mecanismo de 

reação que acorre na desvolatilização de xisto consistiu em pírolisar parcialmente as 

partículas de xisto com formato paralelepipédico no fomo mufla com temperatura variando 

de ambiente até 773 K Para efetuar estas pirólises parciais, sem ocasionar a combustão das 

partículas, foi necessário injetar no interior da mufla nitrogênio - vazão de l 000 ml/min 

controlada por um bolhômetro - para garantir uma atmosfera inerte. Durante os 

experimentos foi realizada a leitura da temperatura no centro e na superfície da partícula 

bem como a temperatura do ambiente do fomo. As leitoras de temperaturas do centro e da 

superfície da partícula foram registmdas para analisar o perfil da temperatura no interior do 
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sólido e a temperatura do ambiente do fomo foi utilizada para controlar o aquecimento do 

fomo. 

Após realizada a pirólise parcial, as partículas de xisto foram rcsfuadas rapidamente 

e recobertas om uma resina. Este procedimento foi aplicado para fucilitar o corte das 

rochas. 

A arr f'otra recoberta ficou em repouso por uma hora. Passado este tempo a partícula 

foi cortada com o auxilio da sqrra mánnore. Retiraram-se, então, pequenas amostras de 

diversas partes da superfície exposta da partícula parcialmente pirolisada. Estas amostras 

foram submetidas à análise terrnogravimétrica (fGA); também foi analisada uma amostra 

do xisto cru, retirada antes da pirólise parcial. 

A técnica de análise terrnogravimétríca foi utilizada para verificar a quantidade de 

material pirolisavel que ainda estava presente nas diversas regiões internas da partícula 

parcialmente pirolisada e avaliar se a pirólise ocorreu segundo o !\1NNR, de forma 

homogênea ou de outra forma 

3.3.2 -Condições de Operação do TGA 

As condições de análise no TGA foram baseadas no estudo de Lisbôa e Watkinsom 

( 1999). Estas condições foram iguais para todas as amostras retiradas ante; e após a pirólise 

parcial. O diâmetro de partícula foi inferior a 150 mesh, a massa da amostra de 

aproximadamente 15 mg (esta massa correspondeu a aproximadamente 50% do volume 

total do cadinho de platina) e a vazão de nitrogênio de 100 ml/min. Os parâmetros da 

análise do TGA estão expostos na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1: Parâmetros do TGA. 

Temperatura (K) Tempo (min) 

293-383 

383 

383-773 

773 

30 

15 

Taxa de Aquecimento (K/min) 

20 

20 

Primeiramente a amostra foi aquecida até 383 K sob uma taxa de aquecimento de 20 
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Klmin, permanecendo nesta temperatura por um tempo de 30 rnm para a retirada da 

umidade. Após este tempo a amostra foi então aquecida até 773 K sob a mesma taxa de 

aquecimento para realizar a pirólise, permanecendo nesta temperatura para garantir que 

todo o material pirolisavel da amostra seria consumido. 

3.3.3 - Obtenção dos Dados Experimentaís da Temperatura no Centro e na Superfície 

da Partícula e da Perda de Massa Durante a Pirólise 

Os dados experimentais da temperatura no centro e na superficie da partícula e da 

perda de massa durante a pirólise foram obtidos no fomo reator tipo TGA (Figura 3.2). A 

metodologia de obtenção destes dados foi baseado nos parãmetros necessários para modelar 

o fenômeno físico da pirólise. Para tanto, os experimentos foram divididos em duas etapas 

distintas. 

1- Experimentos para a obtenção de dados do perfil de temperatura no sólido: 

Nestes experimentos a partícula de xisto foi colocada dentro do reator que estava a 

temperatura ambiente. Foi inserido então, dentro do fomo, quatro termopares para medir: 

• Temperatura do ambiente do fomo; 

• Temperatura da parede do fomo; 

• Temperatura no centro da partícula; 

• Temperatura na superficie da partícula; 

Quando o sistema estava devidamente montado, o fomo foi fechado e purgado com 

nitrogênio - com uma vazão de 1000 ml/min ajustada previamente com o auxilio de um 

bolhômetro - durante 20 minutos. Passado este tempo, o sistema de aquecimento - pré

definido para aquecer até 773 K- foi ligado, mantendo-se constante o fluxo de nitrogênio. 

Durante as corridas experimentais foram registrados os valores da temperatura nos 

quatro pontos de medida minuto a minuto durante um tempo pré-definido. Este tempo foi 

selecionado de acordo com a conversão desejada 
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2- Experimentos para a obtenção de dados da perda de massa do sólido: 

Os experimentos para a obtenção de dados da perda de massa do sólido foram 

semelhantes aos experimentos para obtenção de dados para a modelagem do perfil de 

temperatura, porém nestas corridas experimentais em vez de os termopares serem 

colocados no centro e na superfície do sólido, a partícula foi suspensa por um fio fino de 

cromo-níquel conectado a uma balança analítica. 

Durante os experimentos foram registrados os valores das temperaturas da câmàra 

do fomo, parede do fomo e a perda de massa da amostra minuto a minuto durante o tempo 

pré-definido. 

Os dados de perda de massa obtidos experimentalmente foram transformados em 

conversão de matéria orgânica seguindo a Equação 3.1 sugerida por Granoff e Nuttall 

(1977). 

(3.1) 

3.4 - Modelo Matemático para a Transferência de Calor na Pirólise de Xisto 

O modelo matemático desenvolvido neste trabalho para a transferência de calor na 

pirólise de grnndes partículas de xisto foi baseado no modelo desenvolvido por Lisbôa 

(1997). 

Neste modelo as seguintes considerações são aplicadas: 

• Geometria em coordenadas cartesianas (x, y, z); 

• Transferências de calor por condução, convecção e radiação; 

• Propriedades térmicas do xisto constantes (k, R>" Cp e e); 

• Aquecimento do fomo e da partícula em regime transiente; 

• Calor de reação desprezivel; 

Partindo destas considerações o balanço de energia é idêntico ao da Equação (2.17) 

do Capítulo 2, sendo dado por: 
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sendo ar a difusividade térmica, dada por: 

A Figura 3.4 representa um esquema do paralelepípedo de xisto com seu respectivo 

sistema de coordenada (x, y, z) colocado no centro da partícula. 

Tw 

Figura 3.4: Esquema do paralelepípedo. 

Para este sistema de coordenadas as condições de contorno e inicial são dadas por: 

CJT 
x=0,-=0 

dx 
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Y =L -k ()T =h(T-T )+ _jT4 -T 4
) 

Y' P {)y g Dt.\ w 

()T 
y=O, ()y =O 

z=L -k ()T =h(T-T )+ _jT 4 Tw 4
) 

z' pdz gOl:.'\ 

()T 
z=O -=0 

'dz 

3.4.1 - Solução do Problema Proposto 

Devido a sua complexidade, o problema proposto não apresenta solução analítica. 

Sendo assim, este problema foi resolvido numericamente utilizando o método das linhas 

com o auxilio de um programa em linguagem Fortran. 

O método das linhas consiste na discretização dos termos espaciais de uma equação 

diferencial parcial. A discretização transforma a equação diferencial parcial numa equação 

ordinária. A equação discredizada é então escrita para cada ponto de um grid estabelecido 

dentro do volume de estudo. Resolve-se então o sistema de equações diferencias ordinárias. 

Para a operação do programa desenvolvido é necessário informar, além das 

propriedades fisicas do xisto, as temperaturas do fomo e da parede do fomo com seus 

respectivos tempos. Estas temperatoras, conforme relatado na Seção 3.3.3, são obtidas 

durante as corridas experimentais de pirólise parcial no fomo mostrado na Figura 3.2. 

O programa permite o cálculo da temperatura em qualquer ponto do paralelepípedo, 

sendo as respostas de interesse neste trabalho as temperatoras do centro da partícula e 

próximo à superficie da partícula. 

Os dados obtidos numericamente são comparados aos dados experimentais de 

temperatora no centro da partícula e temperatura na superficie da partícula no Capítulo 4. 
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O programa desenvolvido em linguagem Fortran está apresentado no Apêndice A. 

3.4.2 -Avaliação do Modelo Proposto 

Para avaliar o modelo proposto foram realizados vários experimentos no 

equipamento mostrado na Figura 3.2, seguindo a metodologia explicada na Seção 3.3.3 

com uma partícula padrão. 

A partícula padrão escolhida neste trabalho foi um tijolo refratário de mesma fonna 

e tamanho das partículas de xisto. Este material, além de ter propriedades físicas 

disponíveis na literatura, apresenta uma condutividade ténuica semelhante à do xisto. 

A Figura 3.5 mostra uma fotografia da partícula de tijolo refratário comparada com 

uma das amostras de xisto utilizada nos experimentos. 

Figura 3.5: Partícula de tijolo refratário comparada com uma das amostras de xisto. 

Outro motivo importante pelo qual o tijolo refratário foi escolhido para avaliar o 

modelo proposto é o fato de que este tipo de material apresenta características semelhantes 

as que foram supostas nas considerações do modelo, tais como: 

• Ausência de reação química, tomando assim a influência do calor de reação nula; 

• Pouca modificação no valor da condutividade tênuica na faixa de temperatura 

estudada; 
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Estes fatores são de fundameutal importância, pois além d~ se verificar a qualidade 

do ajuste do modelo para uma partícula ideal, pode-se ter uma resposta muito boa pa.ra a 

influência destes dois parâmetros quando o modelo é aplicado aos dados experimentais da 

pirólise de xisto, principalmente a influência do calor de reação que é desprezado na 

maioria dos trabalhos anteriormente citados no Capítulo 2. 

A Tabela 3.2 apresenta as propriedades fisicas do tijolo refratário. 

Tabela 3.2: Propriedades físicas do tijolo refratário (Incropera, 1998). 

Propriedade 

Densidade 

Condutividade térmica 

Calor específico 

Emissivídade 

Valor 

2645(kglm) 

1,00 (J/s.m.K) 

960 (Jikg.K) 

0,7 

3.4.3 - Obtenção Coeficiente de Transferência de Calor por Convecção 

U1n parâmetro físico importante que foi ne-eessário detcn:ninar para o 

desenvolvimento do modelo foi o coeficiente de tr,msfcrência do calor por convecção, 

considerando-se o sistema mostrado na Figura 3.2. 

O coeficiente de transferência calor foi obtido por comparações entre os dados 

experimentais obtidos com o tijolo refratário e os resultados preditos pelo modelo. Para tal 

foram atribuldos, no modelo, diversos valores fisicamente coerentes para o coeficiente de 

transferência de calor por convecção até que os resultados do modelo apresentassem um 

bom ajuste aos dados experimentais. Então o valor que apresentou o melhor ajuste foi 

escolhido como o coeficiente de transferência de calor por convecção do sistema. Este valor 

foi utilizado para as previsões do perfil de temperetura nas corridas com as partículas de 

xisto. 

Esta análise é valida devido ao fato de que as condições experimentais utilizadas 

nos experimentos com o tijolo refratário e com as partículas de xisto foram as mesmas, e 

também pelo fato de que estas partículas possulam o mesmo tamanho c fonnato. 
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3.4.4 - Sensibilidade Paramétrica do Modelo 

Outra análise efetuada para testar o modelo proposto foi urna análise de 

sensibilidade paramétrica quanto ao valor do coeficiente de transferência de calor por 

convecção. Esta análise foi realizada devido ao fato de que o valor de h utilizado foi o valor 

a1ribuído no modelo que apresentou o melhor ajuste dos dados experimentais das corridas 

com o tijolo refratário com os dados obtidos pelo modelo. 

Nesta análise todos os valores dos parâmetros citados na Tabela 3.2 foram mantidos 

constantes, e o valor de h foi modíficado em 5, I O, 30 e 40 % para maís e para menos do 

valor que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais. Este estudo foi realizado 

tanto para a temperatura próxima a superfície como para a temperatura no centro da 

partícula. 

Também realizou-se um estudo de sensibilidade paramé1rica do modelo para 

mudanças no valor da condutividade térmica do tijolo refratário (Tabela 3.2). Esta análise 

foi efetuada porque urna observação melhor dos dados relatados por diversos autores para 

as propriedades fisicas do tijolo refratário sugere um desvio no valor da condutividade 

térmica (kp) em tomo de 200/o. Para tal, realízaram-se mudanças de 5, 10, 30 e 40 %para 

maís ou para menos do valor de I J/s.m.k mantendo-se os outros parâmetros constantes. 

Este estudo também foi realizado tanto para a temperatura próxima à superfície como para 

a temperatura no centro da partícula. 

37 



Capítulo 3: Materiaís e Métodos 

38 



Capítulo 4· Resn)tados e Discussão 

CAPÍTIJL04 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 -Avaliação do Mecanismo de Reação do Xisto 

As Figuras 4.1 (a), (b), (c), (d), (e), e (1) referentes ao experimento AVI (avaliação 1) 

mostram fotogrnfias da partícula de xisto parcialmente pirolisada no fomo mufla A Figura 

4.1 (a) mostra a vista superior da partícula, a Figura 4.1 (b) mostra uma perspectiva geral da 

partícula, as Figuras 4.1 (c) e (d) mostram as vistas laternis da partícula, a Figura 4.1 (e) 

mostra a partícula seccionada paralelamente aos plaoos de sedimentação e a Figura 4.1 (f) 

mostra a partícula seccionada paralelamente aos planos de sedimentação e os dois pontos de 

amostragem. 

Figura 4.1 (a) Figura 4.1 (b) Figura 4.1 (c) 

Figura4.1 (d) Figura 4.1 (e) Figura 4.1 (f) 

Figura4.1: Amostra do experimento A VI. 

Como o corte foi realizado paralelo aos planos de sedimentação, não foi necessário 

recobrir a partícula, pois, devido às várias fissuras ocasionadas pela pirólisc parcial, vistas nas 

Figuras 4.1 (c) e (d), efetuou-se apenas o descolamento do folhelho na região central. 
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Dois fatos podem ser observados nestas figuras: 

1- As fissurJS presentes nas Figuras 4.1 (c) e (d) realçam a hipótese de que a 

resistência à transferência de massa pode ser desprezada na mcde1agcm do processo de 

piró1ise de xisto, pois o escoamento dos produtos voláteis tende a ser muito rápido através 

destas fissuras; 

2- As Figuras 4.1 (e) e (f) sugerem a existência de wn núcleo não reagido, 

representado por uma diferença de colo;:"ção na interface próxima à superfície da partícula. 

Esta observação é semelhante à realizada por Granoff e Nuttall (1977). Devido a isto as 

amostras foram retiradas fora desta ínterface (ponto de amostragem 2) e no centro da amostra 

(ponto de amostragem 1 ). 

A Figura 42 mostra os perfis de temperatura no centro e na superfície da partícula 

dur.mtc o experimento A V l. 
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Figura 42: Perfil de temperatura para o exper'.;nento AV!. 

Observa-se na Figura 4.2 a existência de wna grande diferença de tempcmtura entre a 

superfície e o centro da partícula. Conforme verificado nos diversos trJbalbos anteriormente 

citados, isto era esperado devido à baixa condutividade térmica do xisto. Outro futor 
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importante verificado na Figura 42 é um desvio na trajetória da curva de temperatura do 

centro da partícula em aproximadamente 500 K, causado provavelmente pelo calor de reação, 

indicando que este não pode ser desprezado na modelagem do processo de pirólise de xisto. 

Urna observação importante a ser explicada nesta figura são as oscilações que 

ocorreram no final da curva de temperatura da superficie da partícula, teroperaturas acima de 

773 K. Estas oscilações foram causadas pelo controle da temperatura do fomo, pois quando a 

teroperatura atingia o valor de 773 K o sistema de controle era desligado automaticamente. 

Devido a conservação de calor pelas paredes do fomo, a temperatura subia mais ou menos 20 

K e após reduzia-se para o valor desejado, causando assim as oscilações no final dos 

experimentos. 

A Figura 4.3 mostra as curvas tennogravirnétricas do xisto não pirolisado (AVI-cru) e 

das amostras retiradas nas regiões mostradas na Figura 4.1 (f) do mesmo xisto pirolisado 

parcialmente. 

Observa-se na Figura 4.3 que existe urna diferença significativa no conteúdo de 

matéria orgânica presente nas amostras AVI-I (centro), AVI-2 (superficie), e xisto não 

pírolisado(A VI-cru). 
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Fígura4.3: Resultados do TGA parao experimento AV!. 

Com relação à diferença no conteúdo de matéria orgânica existente na superficíe 

(amostra AVl-2) e no centro (amostra AVI-I), verifica-se que o MNNR não é aplicável para 
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a pirólise de xisto, pois o MNNR assume que no centro do núcleo não reagido (amostra A VI

l) nenhuma matéria orgânica fui convertida, e que na superficie (amostra A Vl-2) - que 

representa a região supostamente reagida eonfonne visto nas Figuras 4.1 (e) e (f) toda a 

ma1éria orgânica foi convertida 

Constata-se que durante a pirólise a reação pode acontecer de funna quase 

homogênea; a diferença entre as amostras AVl-1 e AVl-2 é devida ao gradiente de 

temperatura existente na pirólise, confurme visto na Figura 4.2. 

Parn verificar este comportamento quase homogêneo a pirólise foi repetida 

novamente, experimento A V2 (avaliação 2). 

As Figuras 4.4 (a), (h), (c), (d), (e), e (l) mostram as fotografias da partícula de xisto 

parcialmente pirolisada (experimento A V2). 

Figura 4.4 (a) Figura4.4 (h) Figura 4.4 (c) 

Figura4.4 (d) Figura 4.4 (e) Figura 4.4 (l) 

Figura 4.4: Amostra do experimento A V2. 

No experimento A V2 a partícula foí seocionada pe!pendicularmente ao plano de 

sedimentação do folhelho. Foi necessário recobrir a amostra parcialmente piroli'lada pera que 

não houvesse a quebra da partícula durante o corte com a serra mármore. Ver a Figura 4.4 ( d). 

Como verificado nas Figuras 4.1 (c) e (d), na Figura 4.4 (c) tamhém são visoalizadas 

várias fissuras na partícula parcialmente pirolisada, sugerindo que não há resistência a 

transferéncia de massa no processo de pirólise. Contodo, a existéncia de regiões com 
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coloração diferente, como visualizado nas Figuras 4.1 (c) c (f) - experimento em que a 

partícula foi scccionada paralelamente aos planos de sedimentação do folhellio - não foram 

observadas nas Figuras 4.4 (e) e (f). Provave~nente a diferença de coloração não indica 

necessariamente a existência de um núcleo nãgJJ;l!gj;IQ,. ····~·· 

No experimento A V2 decidiu•se ·n;ªji--::!Íl:~"'t!â distribuição do conteúdo 
,}? ' , --- _,;~-{i:f§t>N 

clc matéria orgJ.nica exjslj;ll)e;. : 0!11 diversas partes do xisto parciahnente pirolisado c 
-, __ ;;}_-,/ ,_- :-17 

scccionado perpendicular aos pl~ de sedimentação do folhelho. Foram retiradas arno;iras 

A Figura 4.5 . 

experimento A V2. 
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Fi;;cu-a 4.5: Perfil de temperatura para o experimento A V2. 

Como verificado no ;;experimento A V I, constatou-se uma grande diferença de 

temperatura entre a supcrficl!'"t o centro da partícula e a existência de um desvio na trajetória 

da curva de temperatura no centro da partícula em aproximadamente 500 K, que, confonne 

sugerido anteriormente, é causado pelo calor de reação. 

Se for efetuada wna comparação entre as curvas da Figu,--:1 4.2 cem as curvas da Figura 

4.5, pede-se dizer que elas são praticamente réplicas. 
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As Figuras 4.6 (a), (b), (c) e (d) apresentam as curvas do TGA para o experimento 

A V2 nos seus pontos de amostragem, confonne Figura 4.4 (f). 
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Figura 4.6 (a): Resultados do TGA para o experimento A V2. 
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Figura 4.6 (b): Resultados do TGA para o experimento AV2. 
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Figura 4.6 (c): Resultados do TGA para o experirnen1o AV2. 
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Figura 4.6 (d): Resultados do TGA para o experimen1o AV2. 
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Nas análises termogravimétricas das amostras retiradas do experimento A V2 os 

\DJ, (c) e (d) que a diferença entre as amostras 

analisadas no expetitne!l!\?
10
Xv2/são significativas, pois o desvio entre as réplicas é muito 

"f 

menor que a diferença entre as:, amostras. O maior desvio foi encontrado na amostra A V2 -l. 
~ ';;:; 

Os desvios encon~v'~,.,.;$ as demais amostras foram muito pequenos, tomando-se 

impereeptiveis nos gráficos. PS>mm.to, através da análise do desvio, foi possível verificar a 
"'~ 

confiabilidade das medidas obtidas no TGA. 

Constata-se então, nai Figuras 4.6 (a), (b), (c) e (d), um comportamento bem 
,,yv;X~ 

homogéneo com relaqãõ·'!!() conteúdo de matéria orgânica presente nas amostras retiradas em 

diversas partes do xisto pimlisado parcialmente. Este comportamento é muito semelhante ao 

observado no experimento A Vl. 

Uma análise das curvas das Figuras 4.6 (a), (b), (c) e (d) indica que a pirólise 

aconteceu de forma quase homogénea, sendo que o maior conteúdo de matéria OI"Jfurica se 

localiza nas amostras AV2-l (centre), AV2-4, AV2-6, diminuindo após na seguinte ordem: 

amostJ-dS AV2-2 e A V2-8, amostras AV2-3, AV2-5, AV2-7 e AV2-9 e amostras A V2-IO, 

AV2-ll, AV2-12 e AV2-IO. 

Verifica-se então, confofl)l\a.~YÍsto,d,~tiS?tQ~y;,""~'~«P~~~ento AVI, que a pirólise 
>"'-'-' - <sff!it-j>U .-~- - --- ' 

do xisto é quase homogên~i~"lí;~ diiv.cHça entre as amostras causada pelo gradiente de 
-;y/\'1.:('1--- ?~--

temperatura, ou sejil;.;'a ruferen~ no conteúdo de matéria orgânica nas diversas regiões de 

amostragem é causada por =~'Tfu de temperatura no interiOJ' do sólido, o que provoca uma 
/t:,/ 

desvolatilização maí~~~r de ternpcmtura mais elevada (amostras AV2-3, AV2-5, 

AV2-7, AV2-9, AV2-10, AV~ll, AV2-12 e AV2-10) e menor nas regiões de temperatura 
/-

mais baixa (amostras AV2-l, AY2-2,AV2-4, AV2-6 eAV2-8). 

do Capitulo 3. 

! izar ensaios termogravimétricos padrões em uma das amm;tras 

de temperatura no fomo reator tipo TGA, mostrado na Figura 3.2 

Estas análises foram feitas com o objetivo de confinnar os resultados, obtidos nas 

mnostras pimlisadas parcialmente no fomo mufla, em um ouiro equipamento (fomo reator 

tipo TGA, Figura 3.2) que fornece condições mais drásticas à pirólise, ou seja, taxa de 

aquecimento mais elevada. 

As Figuras 4.7 (a), (b), (c), (d), (e), e (f) mostram as fotografias da partícula de xisto 

pimlisada no fomo reator tipo TGA, experimento A V5 (avaliação 5). 
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Figura 4.7 (a) Figura 4.7 (b) Figura 4.7 (c) 

Figura 4.7 (d) Figura 4.7 (e) Figura 4.7 (t) 

Figura 4.7: Amostra do experimento AV5. 

Na amostra do experimento AV5 a partícula também foi seccionada 

perpendiculatmente ao plano de sedimen1llção do fulhelho, como mostrado nas Figuras 4.7 (d) 

e 4.7 (e). Devido a isto foi necessário recobri-la com a resina para que não houvesse quebra 

durante o corte com a serra mánnore. 

Conforme observado nos experimentos de pirólise parcial realizados no fomo mufla -

Figura 4.1 (c) da análise AVI e Figura 4.4 (c) da análise AV2 - também são visualízadas na 

Figura 4.7 (c) do experimento efetuado no fomo reator tipo TGA diversas fissuras na amostra 

pirolisada. Isto indica, confunne verificado anteriormente, a hipótese que não houve 

resistência ao processo de transferência de massa durante a pirólise do xisto. 

A Figura 4.7 (t) mostra a partícula de xisto pirolisada e secionada perpendicularmente 

ao plano de sedimen1llção do folhelho com seus respectivos pontos nos quais foram retiradas 

as amostras para as análises tennogravimétricas padrões. 

A Figura 4.8 apresenta a temperatura no centro e na superfície da partícula para o 

experimento A V 5. 
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Figum 4.8: Perfil de tempemtura pam o experimento AV5. 

Na Figura 4.8 (experimento realizado no fomo reator tipo TGA) é observado um 

comportamento idêntico ao das Figums 4.2 e 4.5 (experimentos realizados no fomo mufla), 

em que são verificados um gmnde gmdicntc de tempemtura entre as temperaturas do centro e 

da SU[X.Tficie da amo&ira e um desvio na trajetória da curva de temperatura do centro na região 

em que são iniciadas as reações de pirólise, causado provavelmente pelo calor de reação 

endotémúco. 

A Figura 4.9 apresenta as curvas do TGA para o experimcnto A V5 nos seus 

respectivos pontos de amostragem, conforme Figura 4.7 (f). As análises tcnnogr-dvimétricas 

pam as amostras retiradas da pcrticula do experimento A V 5 também fomm repetidas para 

quantificar o erro. Com isto, nas curvas da figura 4.9, são apresentadas a média entre as 

réplicas c a faixa de valores. 
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Figura 4.9: Resultldos do TGA para o experimento AV5. 

Observa-se na Figura 4.9 que o comportamento das curvas das análises de TGA para 

as amostras retiradas da partícula do experimento A V5 (pirólise realizada no fomo reator tipo 

TGA) é idêntico ao das curvas de TGA das amostras retiradas das partículas dos experimentos 

A Vl e A V2 (pirólises realizadas no fomo mufla). Isto comprova, confurme visto 

anteriormente nos experimento A Vl e A V2, que a pirólise do xisto é quase homogênea, com 

urna diferença entre as amostras causada pelo gradiente de temperatora existente entre a 

superfície e o centro da amostra. 

Verifica-se também na Figura 4.9 que a quantidade de matéria orgânica presente nas 

regiões próximas à superfície da partícula - amostras AV5-2, AV5-3 e AV5-4 - são muito 

pequenas. 

Este resultado era esperado, poiS no experimento A V5 foi obtido o perfil de 

temperatora do centro e da superfície da particula em urna pírólise total, ao contrário dos 

experimentos A Vl e A V2 em que o perfil foi obtido em pirólise parcial. Todavia, se for 

efetuada urna comparação das curvas do perfil de temperatora do experimento A VS com as 

curvas dos experimentos A Vl e A V2, verifica-se que o tempo de pirólise é igual. Porém, no 

experimento AV5, a anàlise foi realizada no reator tipo TGA que impõe condições de taxa de 

equecimento mais elevada durante a desvolatilização. Sendo assim a partícula ficou na 

temperatura de pirólise por nm tempo mais elevado do que as amostras pirolisadas no forno 
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mufla. Com isto as regiões próximas à superfície da amostra foram convertidas quase 

totalmente, realizando assim urna pirólise quase completa 

Os dados experimentais das temperaturas do centro . e .. da superficie da partícula 

utilizados para genrr os gr"~êla:,jlf~~ 4.2 e 4.5 são apresentados no Apêndice B. 
"<f 

Pelo fato ~-;~ gerados nos experimentos realizados nas análises 

tennogravimétricas (fGA) apre'l"nladas nas Figuras 4.3, 4.6 (a), 4.6 (b), 4.6 (c), 4.6 (d) e 4.9 

serem muito numerosos, esmo ;;descritos no Apêndice C somente os resultados utilizados para 

genrr a Figura 4.3. 

4.2 - Avaliação d~ Mo~.;;,J Proposto e Obtenção do Coeficiente d.: Transferência de 

Calor por Convecçli!>S"':·>• ·· 

Conforme descrito no Capítulo 3, furam realizados vários experimentos no 

equipamento mostrado na Figura 32 para avaliar o modelo proposto, seguindo a metodologia 

explicada na Seção 4.3.3 com a partícula de tijolo refratário de mesmo tamanho e forma das 

partículas de xisto (Figura 3.5 do Capítulo 3). 

A Figura 4.10, referente ao experimento RFl (refratário I), apresenta urna comparação 

dos resultados obtidos pelo modelo com os resultados experimentais para as temperaturas do 

centro, pontos do grid do modelo (1,1,1), e próximo à superficie da partícula de tijolo 

refratário, pontos do grid do modelo (11,8,6). O valor màximo estipulado para o grid foi de 

(13,9,7). 

É observado na Figura 4 .I O um ajnste bastante satisfulório dos resultados do modelo 

proposto com os dados obtidos experimentalmente. Este ajuste satisfutório foi alcançado para 

um valor de coeficiente de transferência de calor por convecção (h) de 50 J/ s.m2.K Este valor 

de h é superior ao valor da convecção natural, que apresenta um valor entre 5 a 25 J/ s.m2.K 

(lncropern, 1998). O valor de h superior ao valor da convecção natural é justificado devido ao 

fluxo de nitrogênio sob urna vazão de I 000 tul/min circundaodo a partícula durante os 

experimentos. Também se verifica na Figura 4.10 que os valores das propriedades fisicas do 

tijolo refratário, citadas na Tabela 32 do Capítulo 3, causaram satisfulórios ajustes do modelo. 

50 



CapíhJio 4· Resultados e Discussão 

800 

700 

Q' 
':;;' 600 
~ 

"' 
~ 500 
S' 
~ 

400 

o 5 10 15 

h=50 J/s.m'.K 
k =1,0 J/s.m.K 

p 

A Centro exp. 
O superfície exp. 

- - -Centro mod. 
-superfície mod. 

20 25 30 

Tempo (min) 

35 

Figura 4.10: Resultados experimentais e modelados para o experimento RFI. 

Outro aspecto importante observ.ldo na Figma 4.10 é a capacidade do modelo em 

descrever as oscilações no final da curva de temperatura na superfície e centro da partícula 

Como explicado anteriormente, estas oscilações nos dados experimentais são causadas pelo 

sistema de controle da temperatura durante as análises. Como na operação do progrnma é 

necessário informar as temperaturas experimentais do ambiente e da parede do fomo, e estas 

temperaturas oscilam, o modelo consegue reproduzir estas oscilações nas temperaturas da 

superfície e do centro da partícula Isto também serve como um indicador do bom ajuste do 

modelo com os dados experimentais para o tijolo refratário. 

Para verificar o bom ajuste do modelo com os dados de temperatura no centro e 

próximo à superfície do paralelepípedo do tijolo refratário foi realizada uma nova análise, 

experimento RF2 (refratário 2). Nesta análise as condições de operação do equipamento 

foram idênticas a do experimento RFI. 

A Figma 4.11 apresenta os dados obtidos pelo modelo e os resultados experimentais 

para as temperaturas do centro, pontos do grid do modelo (l,l,l), e próximo à superfície da 

partícula de tijolo refratário, pontos do grid do modelo (12,8,6). O valor máximo estipulado 

para o grid foi de (13,9,7). 
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Figura 4.11: Resultados experimentais e modelados parn o experimento RF2. 

É observado na Figura 4.11 que os dados obtidos numericamente no experimento RF2 

apresenlaram um ajuste tão bom quanto os dados da Figura 4.10 referente ao experimento 

RFI. Com relação ao valor de h verificou-se que o valor de 50 J/s.m.K também foi satisfutório 

nos pacimetros de ajuste do modelo. Este valor revelou ser o mais adequado para descrever as 

condições experimentais impostas nas corridas no equipamento mostrado na Fígma 32. 

Pode-se constatar então, através dos experimentos realizados com a partícula padriio, 

que o modelo proposto é adequado para a análise do perfil de temperatura de uma partícula -

com formato paralepipédico - que é colocada em um ambiente no qual a temperatura é 

elevada para grandes níveis, em que ocorre a influência das transferéncías de calor por 

condução, convecção e radiação. 

Os valores dos dados experimentais e do modelo utilizados para construir as curvas da 

Figura4.10 (análise RFl) eFigura4.11 (análise RF2) são apresentados no Apêndice D. 
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4.3 - Sensibilidade Paramétrica do Modelo 

Conforme descrito no Capítulo 3 foi realizada uma análise de sensibilidade do modelo 

pera modificações no valor do coeficiente de tnmsferência de calor por convecção e no valor 

da condutividade ténniea do tijolo refra1árío (Tabela 3.2). 

A análise de sensibilidade paramétrica pera as modificações no valor do coeficiente de 

tnmsferência de calor por convecção foi realizada pera verificar sua influência nos resultados 

numéricos, pois o valor de 50 J/s.m2.K foi o y.úor atribuído que apresentou o melhor ajuste 

aos dados experimentais. 

Para a realização desta análise fornm utilizados no8 .. cálculos os dados experimentais de 

tempenrtura do ambiente e parede do fomo do experimento RFI. Com isto, o valor de h foi 

modificado em 5, 1 O, 30 e 40"/o para mais e para menos do valor de 50 J/sm2 K, mantendo-se 

constantes os valores das propriedades fisieas do tijolo refra1árío (Tabela 3.2). Esta análise foi 

efetuada tanto para as temperaturas do centro como pera as temperaturas da superficie da 

partícula. 

A Figura 4.12 mostra a sensibilidade paramétrica do modelo pera a temperatura 

próximo a superficie quando o valor de h é modificado. 
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Figura 4.12: Sensibilidade do modelo oa mudança de h para a temperatura oa superficie. 

É observado na Figura 4.12 que uma variação de h na ordem de lO% rende resuítados 

muíto próximos. Porém, quando o valor da variação é aumentado para 30 e 40 %, ocorre uma 
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modificação nos resulllldos obtidos numericamente para as curvas de temperatura na 

superfície da partícula 

A Figura 4.13 apresenta a sensibilidade paramétrica do modelo para a temperatura no 

centro da partícula quando o valor de h é altellldo confonne sugerido anterionnente. 
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Figura 4.13: Sensibilidade do modelo na mudança de h para a temperatura no centro. 

Na Figura 4.13 é verificado um comportamento da váriação de h muíto semelhante ao 

observado na Figura 4.12, em que para nma modificação na firixa de 10"/o os resulllldos são 

muíto próximos e para nma variação de 30 e 40 % ocorre l.ll'l'là modificação significativa nos 

resul1lldos do modelo. 

Constata-se então, através de nma análise das curvas das Figuras 4.\2 e 4.13, que: 

• Uma modificação no valor de h na ordem de 10 % do valor de 50 J/s.m2 .K rende 

valores muíto próximos, não a.futando significantemente os resultados do modelo. 

• Uma modificação no valor de h na ordem de lO a 30 % do valor de 50 J/sm2 K 

cansa nma pequena modificação nos resulllldos do modelo. 

• Uma modificação no valor de h acima de 30 % provoca resultados bastante 

diferentes quando comparado com o valor de 50 Jlsm
2 .k, que foi o valor que melhor se 

ajuston aos dados experimentais nas Figura 4.1 O e 4.11. 
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Com isto, verifica-se que nos cálculos do modelo o valor a ser utilizado parn o 

coeficiente de transferência de calor por convecção imposto pelas condições experimentais do 

equipamento mostrado na Figura 32 do Capítnlo 3 pode estar na fuixa de 45 a 55 J/sm2 
sem 

afetar os resultados significativamente. No caso deste trabalho . o valor que foi utilizado foi de 

50 J/s.m2 .k. 

A análise de sensibilidade parnmétrica do modelo para as modificações na 

condutividade térmica (kp) do tijolo refratário fui realizada para verificar a influência deste 

parâmetro fisico no modelo, pois os dados parn o valor de k P do tijolo refratário relatados por 

diversos autores apreseutam desvios de 20 % no valor de I J/s.m.K 

Esta analise também foi realizada utilizando nos cálculos os dados experimentais de 

temperatura do ambiente e parede do fomo do experimento RFI. Com isto, o estudo de 

sensibilidade parnmétrica do modelo para as modificações no valor de k P do tijolo refratário 

foram efetuados modificando em 5, I O, 30 e 40% para mais e para menos do valor de I 

J/s.m.K, mantendo-se constantes o h em 50 Jlsm2.K e os outros valores das propriedades 

fisicas do tijolo refratário (Tabela 32). Esta análise foi efetuada tanto para as temperaturas do 

centro como para as temperaturas da superfície da particula. 

A Figura 4.14 apreseuta a sensibilidade parnmétrica do modelo para a temperatura 

próxima à superfície quando o valor de kp é modificado. Verifica-se nesta figura que ao se 

modificar o valor de kp, o resultado para •. a . t<;p1peratura na superfície da amostra pennaneee 

praticamente igual. Sendo assim, constata-se que, pàía a temperatura na superfície do sólido, 

uma variação no valor de kp na ordem de 40"/o pode ser feita no modelo sem causar nenhuma 

modificação nos resultados. 

A Figura 4.15 mostra a sensibilidade parnmétrica dr ·c1odelo, para a temperatura no 

centro da particula, quando o valor de kp é modificado. 

Observa-se na Figura 4.15 que quando o valor de kp é r::c'•"ficado na fuixa de lO% as 

clUVas do modelo para a temperatura no centro da particula se r.c:c:' :';m praticamente iguais. 

Porém, quando o valor de k P é modificado para 30 e 40"/o ocorre uma mudança significativa 

nos resultados do modelo. 
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Figura 4.14: Sensibilidade do modelo na mudança de kp para a temperatura na superfície. 
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Figura 4.15: Sens~bilidade do modelo na mudança de kp para a temperatura no centro. 

56 



Capítulo 4• Resultados e Discussão 

Analisando-se as curvas das Figm:as 4.14 e 4.15 pode-se constatar que: 

• Uma variação no valor de kp na ordem de 10% do valor apresenrndo na Tabela 32 

pode ser feita sem afutar significantemente os resultados do modelo. 

• Uma variação no valor de kp na ordem de 10 a 30 % do valor apresenrndo na Tabela 

32 causa rnna pequena modificação nos resultados do modelo. 

• Uma variação no valor de kp acima de 30% provoca resultados bastante difurentes 

quando comparado com os resultados obtidos para a condutividade térmica sugerida na 

Tabela32 

Com isto verifica-se que, nos cálculos do modelo, o k P pode ficar na fàixa de valor de 

0,9 a 1,1 J/s.m.K sem afutar os resultados do modelo. Esta fàixa está de acordo com os valores 

de k P para o tijolo refratário fornecidos por diversos autores. 

4.4 - Aplicação do Modelo Construído na Pirólise de Xisto 

Nesta Seção será apresentada rnna comparação dos resulrndos experimentais com os 

dados obtidos pelo modelo na pirólise do xisto. Os experimentos para esta análise furam 

realÍ2l!dOS no equipamento mostrado na Figura 3.2, seguindo a metodologia explicada na 

Seção 3.3.3 com as partícnlas mannfuturadas conforme a Figura 3.3. As propriedades fisicas 

do xisto utilizadas no modelo são as mesmas que foram apresentadas na Tabela 2.2. O valor 

para o h unlizado nos cálculos mnnéricos foi de 50 J/sm2 .k, pois conforme visto 

anteriormente este foi o valor que apresentou o melhor ajnste aos dados experimentais para as 

corridas com a amostra padrão, e como a partícula de tijolo refratário tinha a mesma forma e 

tamanho das partícnlas de xisto, foi considerndo que a transferência de calor por convecção é 

a mesma para ambas as partícnlas. Esta consideração é valida devido ao h ser influenciado 

somente pelas condições experimentais impostas pelo equipamento e pela forma e tamanho da 

partícula e não pelo tipo de material. 

A Figura 4.16 apresenta os dados obtidos pelo modelo e os resultados do experimento 

AV5, para as temperaturas do centro, pontos do grid do modelo (1,1,1), e na snperficie da 

partícula de xisto, pontos do grid do modelo (11,8,7). O valor máximo estipulado para o grid 

foi de (13,9 ,7). 
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Figurn 4.16: Resultados experimentais e modelados para o experimento AV5. 

Na Figurn 4.16 é observado que os dados obtidos numericamente para a temperatura 

na superficie da partícula deram um bom ajuste com o valor experimental. Porém os 

resultados do modelo para a temperatura no centro da partícula apresentaram um desvio muito 

grande em temperaturas acima de 500 K. 

Este desvio pode ter sido causado por dois motivos: 

1- Influência do calor de reação, que foi desconsiderado no modelo proposto. Na 

piiólíse de xisto o calor de reação é endotérmico, sendo assim grande parte do calor fornecido 

para o aquecimento da partícula pode estar sendo conswnido pela reação. Este efeito do calor 

de reação já havia sido notado nas curvas das Figurns 42 e 4.5 para os experimentos 

realizados no fomo mufla 

2- Modificação nas propriedades térmicas do xisto, principahnente na condutividade 

ténnica, que para o modelo proposto foi considerada constante. Uma diminuição no valor do 

k P pode estar ocorrendo, pois à medida que a reação vai acontecendo vão se esvaziando os 

poros no interior da partícula. Isto ocorre porque a matéria orgânica contida no material vai se 

volatifuando e saindo na forma de vapor. Esta diminuição no conteúdo de querogênio e 
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ocasionalmente amnenro na porosidade no interior do sólido làz com que os espaços formados 

"'<iam preenchidos com os gases provenientes da pirólise, que por sua vez atua como isolante 

térmico, diminuindo assim a condutividade térmica do material. 

No entmto, apesar do experimento A V5 ter apresentado mn bom ajnste do modelo 

para a temperatora na superfície da amostra, suspeitou-se que o termopar utilizado para obter 

os dados experimentais na superfície da amoslra tenha sofrido a influência da temperatuia do 

ambiente do fomo. Esia suspeita fui tida devido a este termopar ter sido colocado encostado 

na superfície da partícula A forma como os termopares foram colocados na partícula do 

experimento A V5 é ilustrada na Figura 4.17. 

Te-1mopar do centJ.·o <-

_, T ennopar da supedície 

Figura 4.17: Posição dos termopares para o experimento AV5. 

Na Figura 4.17 é observado que a posição em que o termopar de medida da 

temperatma na superfície da amoslra foi colocado làz com que a ponta do termopar estfja 

uma parte em contato com a partícula e a outra parte em contato com o ambiente do fomo, o 

que, conforme explicado anteriormente, pode ter ocasionado influências na obtenção dos 

dados experimentais de temperatora na superfície para o experimento A V5. 

O ponto re vista determinante para esta suspeita foi o futo do ajnste do modelo para a 

temperatma no centro da amoslra ter sido inflnenciado por algum tipo de fenômeno -

provavelmente o calor de reação - e o ajnste do modelo para a temperatma na superfície não 

ter sido inflnenciado. 
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Devido a isto, para confirmar esta suspeita, foram efutuados novos experimentos 

(análises A V6 e A V7) em que o termopar de medida da temperatura da superficie da amostia 

fui inserido aproximadamente 3 mm dentro da amostra; esta foi a profimdidade mínima que 

ganmtiu que a ponta do termopar ficasse totllmente inserida dentro da particula A Figura 

4.18 ilustra o novo posicionamento do termopar nas medidas de temperatura na superficie da 

particula para os experimentos A V6 e A V7. 

Tennopar do centro 
Tetmopar da supertlcie 

Figura 4.18: Posição dos termopares para os novos experimentos. 

A Figura 4.19 apresenta os dados obtidos pelo modelo e os resultados do experimento 

AV6, para as temperaturas do centro, pontos do grid do modelo (1,1,1), e p!Óximo a 

superficie da particula de xisto, pontos do grid do modelo (10,7 ,5). O valor máximo 

estipulado para o grid foi de (13,9,7). 
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Figura 4.19: Resultados experimentais e modelados para o experimento AV6. 

A Figura 420 apresenta os dados obtidos pelo modelo e os resultados do experimento 

AV7, para as temperaturas do centro, pontos do grid do modelo (1,1,1), e proximo a 

superficie da partícula de xisto, pontos do grid do modelo (10,7,5). O valor máximo 

estipulado para o grid foi de (13,9,7). 
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Figura 420: Resultados experimentais e modelados para o experimento AV7. 
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As Figuras 4.19 e 4.20, referente aos experimentos AV6 e A V7, confirmam a suspeita 

de que a posição do tennopar colocado parn medir a temperatura da superficie da partícula 

parn o experimento A V5 tinha sofrido influências da temperatura do ambiente do fomo, pois 

nestas figuras verificou-se que as curvas do modelo parn as temperaturas na superficie da 

partícula também sofreram influências causadas pelo calor de reação endotênnico ou por 

mudanças nas propriedades fisicas do xisto. Esta influência, como era esperado, ocasionou 

mna fulta de ajuste do modelo com os dados experimentais para as temperaturas próximas a 

superficie, sendo este efeito mais pronunciado no :final do período de aquecimento e no 

período de temperatura constante. 

Durante as corridas experimentais, no período de temperatura constante, fui observado 

que apesar das temperaturas do ambiente do fomo e da parede do fomo estarem acima de 773 

K, a temperatura próxima a superficie da amostra não conseguia alcançar este patamar, 

ficando constante em aproximadamente 753 K e 763 K. Acredita-re que isto ocorreu devido 

ao calor fumecido para aquecer a partícula estar sendo ao mesmo tempo conswnido pela 

reação. 

No entanto, para confumar este comportamento, furam efetuados novos experimentos 

parn a obtenção das temperaturas do centro e próximo a superficie da partícula seguindo o 

mesmo posicionamento dos tennopares utilizados nos experimentos A V6 e A V7. Contodo os 

novos experimentos funnn realizados em tempos de pirólise menores do que os tempos dos 

experimentos A V6 e A V7. Esta mndança no tempo de pirólise foi feita para verificar melhor 

o período em que as curvas experimentais começavam a se afàstar das curvas do modelo. 

As Figuras 4.21, 4.22 e 4.23 apresentam os dados obtidos pelo modelo e os resultados 

dos experimentos A V8, A V9 e A VI O, parn as temperaturas do centro, pontos do grid do 

modelo (1,1,1), e próximo a superficie da partícula de xisto, pontos do grid do modelo 

(10,7 ,5). O valor máximo estipulado para o grid do modelo foi de (13,9,7). Nestes 

experimentos o tempo de permanência das partículas dentro do fomo reator tipo TGA fui de 

15, 20 e 25 minutos para as amostras A V8, AV9 e AVIO, respectivamente. 
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Figma421: Resultados experimentais e modelados para o experimento AV8. 
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Figma 422: Resultados experimentais e modelados para o experimento AV9. 
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Figurn 423: Resultados experimentais e modelados para o experimento AVIO. 

Observa-se nas Figuras 421, 422 e 423 um comportamento, entre as curvas 

experimentais e as curvas obtidas pelo modelo, idêntico ao das curvas das Figuras 4.19 e 420, 

em que ocorreu um desvio entre a curvas experimentais e as curvas obtidas pelo modelo tanto 

na temperatura do centro como na a temperatura da superficie da partícula, sendo este efeito 

maior no centro do que próximo à superficie da amosiia. 

Sendo assim, com base nos resultados apresentados e discutidos nesta seção, verifica

se que o modelo proposto para descrever os perfis de temperatura em mna grande partícula de 

xisto não apresentou bom ajuste aos dados experimentais, principalmente nas temperaturas do 

centro da amostra. Isto provavelmente ocorreu devido ao modelo proposto neste trabalho não 

considerar a influência causada pelo efeito do calor endotênnico de reação na 

desvolatilização, e também por supor que a condotividade térmica do xisto não se altera 

durante o processo de pirólise. Contudo o desenvolvimento desta análise foi fimdamental para 

verificar a influência destes paràmetros, principalmente a causada pelo calor de reação, que é 

desprezado por muitos autores, durante a retortagem do xisto. 

Os valores expeÍimentais e numéricos utilizados para a construção das curvas das 

Figuras 4.16, 4.19, 420, 42!, 422 e423 são apresentados no Apêndice E. 
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4.4.1 - Teste do Efeito Causado pelo Calor de Reação no Modelo Proposto 

Pata confinnar as discussões realizadas na Seção anterior, decidiu-se realizar um teste 

acrescentando no modelo proposto o efeito causado pelo calor de reação. Pata tal, a inseriu.,se 

mais um termo na Equação 2.17, trnnsformando-a na forma da Equação 4.1. 

LVf(k,e-E! RT}é:Q 

pPcP 
(4.1) 

Na Equação (4.1), os valores de k0 e E, obtidos de Lísbôa (1997), fOiam mantidos 

constantes em 0,0264 s·1 e 28 kJ moi\ respectivamente. Outro termo que também foi mantido 

constante, em um valor médio, foi o valor da concentração de querogêoio ( Cg), em 80 lqy'nt 

O valor do calor de reação (&f) utilizado nos cálculos fui de 3,75 x Hf Jlkg, conforme 

sugerido por Pan et al. (1985). 

Na implementação deste novo termo no programa foi imposta a seguinte condição: 

• Se a temperatura local for menor ou igual à 423 K, então o programa resolve o 

problema seguindo a equação (2.17). 

• Se a temperatura local for maior que 423 K, então o programa resolve o problema 

seguindo a equação (4.1). 

Esta condição fui imposta porque é a partir desta tempetatura que se iniciam as 

reações de pirólise de xisto, tornando o efeito do calor de reação significativo. 

A FigUra 424 mostta os resultados do modelo modificado parn este teste comparado 

com os dados experimentais de temperatora do centro e da superfície parn a anàlise A V?. 
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Figura 424: Resultados do modelo modificado e experimental para a análise A V7. 

Observa-se na Figura 424 que, apesar do k0 , E, Cg e Oi terem sido valores constantes 

e estimados, os resultados do modelo sofrernm grandes modificações quando comparados 

com os resultados apresentados na Figura 4.20 (resultados experimentais e modelados para o 

experimento A V7). Estas modificações ocasíorumnn um ajuste bastante sarisfutório para a 

temperatura na superficíe da amostra e um ajuste bem melhor do que o da Figura 420 para a 

temperatura no centro da amostra. 

Com isto, verifica-se por esta análise que a parte reacional - calor de reação, constante 

da taxa de reação, energia de ativação e concentração de querogênio no xisto - é muito 

importante no desenvolvimento de modelos e projetos para a retortagem de xisto. 

Este teste efetuado com o modelo, apesar de simples, pennitiu confirmar as discussões 

relatadas anteriormente, em que o calor de reação tem um efeito significativo na pirólise de 

xisto. 

4.5 - Observações Importantes Realizadas Durante os Experimentos 

Durante a realização dos experimentos A VS, A V9 e A V !O, no moJrellto da retirada da 

partícula de xisto do fomo reator tipo TGA, foi observado que o escoamento dos gases 

provenientes da pirólise ocorria muito rápido e paralelo ao plano de sedimentação do 
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folhelho. Esta observação foi registrada através de fotografias que são apresentadas nas 

Figuras 4.25 (a) (referente ao experimento AV8), 4.25 (b) (referente ao experimento AV9) e 

4.25 (c) (referente ao experimento AVIO). 

Figura 4.25 (a) Figura 4.25 (b) Figura 4.25 (c) 

Figura 4.25: Fotografias dos experimentos A V8, AV9 e AVIO. 

A visualização das Figuras 4.25 (a), (b) e (c) confinna o que foi relatado 

anteriormente: que a resistência ao processo de traosferência de massa pode ser desprezada na 

modelagem do processo de pirólise de xisto, pois o escoamento dos prodotos voláteis é muito 

rápido e paralelo ao plaoo de sedimentação do folhelho. 

Outra observação que foi efetuada e que é de fundamental importância para processos 

de retortagem como o Petrosix ocorreu durante alguns experimentos com partículas que 

possuíam teores de matéria orgânica muito baixo (inferior a 4,5%). Estas partículas, quando 

foram submetidas a temperatura de pirólise, começaram a se esfacelar dentro do fomo 

gerando vários pedaços de finos de xisto; este fenômeno ocorreu tanto no fomo mufla como 

no fomo reator tipo TGA. Estes finos de xisto gerados na pirólise são muito prejudiciais aos 

processos de retortagem em leito móveL pois podam ocasionar urna elevação na perda de 

carga do sistema, reduzindo a eficiéncía do processo. 

4.6 - Curvas de Conversão Obtidas no Forno Reator Tipo TGA 

Conforme descrito na Seção 3.1 do Capítulo 3, o fomo reator tipo TGA mostrado na 

Figura 3.2 foi projetado e constroído também para obter dados de perda de massa da partícula 

de xisto. 
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Sendo assun, para avaliar a utilização do equipamento e tamlx;;". ol:tcr dados que 

possam ser utilizados em trabalhos futuros de modelagem deste fenômeno, foram efetuados 

dois experimentos confonne explicado na Seção 3.3.3. Nesta seção também foi apresentada a 

Equação 3.1 para tr=fom1ar os dados de perda de massa em tennos de conversão da matéria 

orgânica. 

A Figura 4.26 apresenta os dados da conversão da matéria orgânica ( ci) para o 

experimento A V3. 

1,0 A~ ~~oo:;. l-800 
~· ~ ..; 

A ov " !3 
0,8 A- o f-70v 

•cj 

o " :J A o a-A ;J 
0,6 A o 600 0~ 

" A o (") 

" " A -o 500 a 
0,4-

A ~ o 0.. 
A o 400 o 

o .., 
0,2 A o 

o a 
A o o 

300 ~ 
,,.,o r: 

0,0 ~ 

o 5 lO 15 20 25 30 35 

Tempo (min) 

Figura 4.26: Dados de conversão para o experimento A V3. 

Observa-se na Figura 4.26 que a curva de conversão da matéria orgfulica obtida no 

equipamento da Figura 3.2 teve um perfil adequado para a pirólise de xisto, pois esta curva 

tem wn comportamento idêntico as curvas de conversão obtidas pelos diversos pesquisadores 

cilados no Capitulo 2. 

Para confinnar o bom dcsempenbo do equipamento da Figura 3.2 na anâ1ise da 

conversão do querogênio na pirólise, foi efetuado um segundo experimento, corrida AV4. 

Este experimento está apresentado na Figura 4.27. 
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Figura 427: Dados de conversão pata o experimento AV4. 

Verifica-se na Figura 427 um comportamento idêntico ao da Figura 426. Sendo assim 

comprova-se que o equipamento da Figura 32 é adequado para a obtenção de dados 

experimentais de conversão do querogênío na piiólise de xisto. 

Os dados utilizados pata a construção das Figuras 426 e 427 são apresentados no 

Apêndice F ficando disponíveis para serem utilizados em trabalhos futuros que tenham como 

objetivo modelar este fenômeno. 
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CAPÍTULOS 

CONCLUSÕES 

Neste trabalho foi proposto como ol:!jetivo principal realizar um estudo teórico e 

experimental para investigar qual o mecanismo de decomposição ténnica que ocorre dunmte a 

pirólise de xisto. Para alcançar este objetivo foi desenvolvida uma metodologia para realizar 

experimentos de pirólise parcial em partículas de xisto na funna de paralelepípedos. Estas 

pirólises fornm efetuadas em um fomo mufla Depois de realizada a pirólise parcial, foram 

retiradas amostras de diversas partes do interior do xisto pirolisado parcialmente, as quais, 

juntamente com uma amostra de xisto cru retirnda antes da pirólise, fornm submetidas a 

análises tennogravimétricas (TGA). Nos experimentos realizados no TGA verificou-se o 

conteúdo de matéria orgânica presente nas amostras . 

Os resultados obtidos dunmtes os experimentos de pirólise parcial e nas análises 

tennogravimétricas (TGA) permitem concluir que: 

• Durante a pirólise de xisto ocorre a formação de uma grande diferença de 

temperatura entre a superfície e o centro da partícula. Este gradiente de temperaturn é 

conseqüência da baixa condotividade ténnica do xisto. 

• O desvio na trajetória da curva de temperaturn do centro da partícula, em 

aprmimadamente 500 R. é atobuído à influência do calor endoêrmico de reação e a possíveis 

diminuições no valor da condntividade ténnica do xisto. 

• A pirólise de xisto não ocorre segundo o modelo do núcleo não reagido, e sim de 

forma quase homogênea. As diferenças no conteúdo de matéria orgânica desde a superfície 

até o centro da partícula fornm cansadas por gradientes de temperaturn no interior do sólido 

dunmte o processo de pirólise. 

• O aparecimento de fissuras na partícula de xisto após a pirólise e a visualização do 

escoamento dos gases no sólido dunmte o processo de desvolatilização indicam que não existe 

resistência ao processo de transferência de massa e que os prodntos da pirólise tendem a 

deixar o interior da partícula paralelamente ao plano de sedimentação do folliellio. 
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• Xistos com teores de matéria orgânica inferiores a 4,5 % quando são submetidos à 

temperatura de pirólise tendem a se esfacelar gerando grandes quantidades de finos de xisto. 

Também foi proposto nesre trabalho desenvolver mn modelo matemático para 

descrever os perfis de temperntura do centro e da superfície das partículas de xisto e comparar 

seus resultados com dados experimeotais. Esta comparnção possibilitou confinnar a influência 

cansada por possíveis diminuições na condutividade térmica e também verificar o efeito 

ocasionado pelo calor endotérmico de reação durante a pirólise de xisto. Os dados 

experimentais dos perfis de temperatura da superfície e do centro das partículas de xisto 

furam obtidos em mn fomo reator tipo TGA para grandes partículas. 

Os resultados obtidos nestas ccrnparnções permitem concluir que: 

• O calor endotérmico de reação não pode ser desprezado no projeto de retor1as de 

xisto, pois tem mn efeito significativo durante a pirólise. 

• Acredita-se, através das comparações dos dados experimentais com os dados obtidos 

numericamente, que a condutividade térmica efetiva do xisto diminui dorante o processo de 

retortagem. Esta alteração possívelmente ocorre devido ao amnento no número de poros no 

interior do sólido. 

• O modelo proposto para descrever os perfis de temperatura em mna grande partícula 

de xisto não apresentou bom ajuste dos dados numéricos com os dados experimentais para as 

temperatraas no centro e na superfície da partícula. Isto ocorreu devido ao modelo proposto 

supor que a condutividade térmica do xisto não se altera durante o processo de pirólise, e 

também por não ser considerada a influência causada pelo efeito do calor endotérmico de 

reação na desvolatilização. No entanto, o modelo desenvolvido nesta tese de mestrado além 

ter sido bastante significativo na obtenção das conclusões, pode servir de suporte para 

trabalhos futoms. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

1- Realizar estudos experimentais para obter os valores da condutividade térmica dos 

xistos cru e retortado. 

2- Realizar estudos experimentais para obter o valor do calor de reação na pirólise de 

xisto. 

3- Incluir no modelo proposto para descrever os perfis de temperatura na partícula de 

xisto a influêncía do calor de reação, bem como possíveis variações no valor da condutividade 

térmica do xisto durante o processo de pirólise; 

4- Desenvolver um modelo para de descrever a perda de massa do xisto durante o 

processo de desvolatilização considerando as diferentes taxas de reação cansadas pelo 

gradiente de temperatura interno. 

5- Utilizar os equipamentos construídos neste trabalbo em novos estudos de pirólise de 

xisto. 
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APÊNDICE A 

Programa desenvolvido para descrever o perfil da temperatura 

A seguir é apresentado o programa desenvolvido neste trabalho para a obtenção dos 

dados numéricos dos perfis de temperatura do centro e da superfície da partícula. Para a 

operação do programa é necessário informar as propriedades fisicas do material e as 

temperaturas experimentais da câmara do fomo e da parede do fomo. As temperaturas 

experimentais da câmara e da parede do fomo devem estar disponíveis em urn arquivo com 

extensão .txt e estar loc.alizadas no mesmo diretório do programa 

Devido a subrotina rkf4 5 ser mníto grande e fucilmente encontrada nos livros de 

métodos numéricos, ela não será apresentada aqui; contado, ela é necessária na operação do 

programa 

program temperatura 

c Declaracoes: 

ímplicít rea1*8 (a-h,o-z) 

common /tJ tempo /y/ t(41,41,41) /f/ tt(41,41,4!) 

common /n/ nx, ny, nz 

common /nl/ xu,yu,zu,dx,dy,dz 

common /d/ ctel,cte2,alfa 

common/n2/ x(41), y(41), z(41) 

common /dados/ b,a 

c dimensão dos valores nos arquivos .txt 

dímension b(34,2),a(34,2) 

dímension yv(l5000) 

extemal fcn03 

open(unít=8,file=' RESPOSTA.txt') 

c abertura dos arquivos .txt 

open(unít=3,file=' AMBIENTE.txt') 

open(unít=4,file='P AREDE.txt') 

c O que significa os códigos acima: 
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c nx= número de pontos em x 

c ny= número de pontos em y 

c nz= número de pontos em z 

c Xl.F valor máximo de x 

c yu= valor máximo de y 

c zu= valor máximo de z 

c tempof-= máximo tempo de "tempo" 

c dternpo= intervalo de tempo para impressão dos resultados 

c eps= erro admissível 

c Dados de entrada: 

data nx,ny,nz,eps/13,9,7,l.d-6/ 

c Propriedades fisicas: 

E=0.9d0 

ro=2100.d0 

CT=l.25d0 

cp=ll26d0 

EB=5.67d-8 

c Dados de entrada: 

T0=298.15d0 

xu=0.06d0/2.d0 

yu=0.04d0/2.d0 

zu=0.03d0/2.d0 

tempof-=1980.d0 

h=50.d0 

print* ''-~----------------------------------------------------I 

c Leitura do Tg e Tp: 

do i=1,34 

read (3, *) b(i, 1 ),b(i,2) 

read (4,*) a(i,l),a(i,2) 

enddo 

c Calculo da constante 1 e 2: 
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cte1=h/CT 

cte2=(EB*E)/CT 

c Calculo do alfa: 

alfa=CT/(ro*cp) 

c Ajuste do intervalo de tempo na impressão dos dados: 

c O denominador corresponde ao número de pontos desejados 

dtempo--tempof733.d0 

c Cálculos iniciais: 

c Número de equações: 

neq=nx*ny*nz 

c Tempo inicial: 

tempo=O.dO 

c Define dx, dy e dz no espaço: 

dx=x.u/d:float(nx-1) 

dy=yu/d:float(ny-1) 

dz=zu/d:float(nz-1) 

c Define coordenadas de espaço e temperaturas iniciais: 

do 2 i=1,nx 

x(i)=d:float(i-1 )*dx 

do 2j=l,ny 

y(j)=d:float(j-1 )*dy 

do2 k=1,nz 

z(k)=dfloat(k-l)*dz 

t(ij,k)=TO 

2 continue 

c Prepara tabela de resultados: 

print* ,'------------------------------------------------------I 

print*, 'Resultados:' 

print* ''------------------------------------------------------I 

print* ,' tempo(min) Tce(K) Tpa(K)' 

print*,'------------------------------------------------------ 1 
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c Imprime condições iniciais: 

call print33 

c Parâmetros passados para a rkf4 5: 

tv=tempo 

c Transforma os vetores x, y e z em mn único vetor: 

do 3 k=l,nz 

kl=(k-l)*(nx*ny) 

do 3 j=l,ny 

k2=(j-l )*nx 

do 3 i=l,nx 

yv(kl +k2+i)=t(ij,k) 

3 continue 

c Define limites para o passo de integração: 

relerr-eps 

abserr=eps 

iflag=l 

c Define tempo: 

tout=tempo+dtempo 

c lntegracao no tempo: 

4 call rkf45(fcn03,neq,yv,tv,tout,relerr,abserr,iflag) 

c Atualiza (tempo): 

tempo--tv 

c Imprime resultados: 

cal! print33 

c Checagem de problemas de integração na rkf45: 

if{iflag.ne.2) 1hen 

write(6,7) iflag 

7 formal (lx,'solucao ode falhou; iflag=' ,i2) 

stop 

endif 

c Amnenta a variável independente e avança: 
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tout=tv+dtempo 

c Checagem da integração: 

if(tv.lt .(tempof-0.5d0*dtempo)) then 

tout=tv+dtempo 

goto4 

endif 

print* ,'------------------------------------------------------I 

stop 

end 

subroutine print33 

c Desenvolvida para irnprinúr os resultados: 

c Declarações: 

irnplicit real*8 (a-b,o-z) 

common /ti tempo /y/ !(41,41,41) 

c Impressão dos dados: 

c Transforma o tempo de segundos para minutos 

tem=tempo/60.d0 

c Imprime as coordenadas do grid desejadas 

write (6,20)tem,t(1,1,1),t(ll,8,6) 

write (8,20)tem,t(1,1,l),t(11,8,6) 

20 format(1x,f9.2,1 Ox,f9.2, 10x,f9.2) 

retum 

end 

subroutine fcn03(tv,yv,ydot) 

c Ponte entre rkf45 e derv: 

c Entracom: 

c tv=variável independente 

c yv=arranjo para ser diferenciado 

c Saicom: 

c ydot=arranjo diferenciado 
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c Declarações: 

implicit real*8 (a-h,o-z) 

common /tJ tempo /y/ t(41,4!,41) /f/ tt(41,41 ,41) 

cornmon /n/ nx, ny, nz 

dimension yv(*),ydot(*) 

c Atualiza variavel independente(tempo) e dependente (t): 

tempo=tv 

do I k=l,nz 

kl=(k-l)*(nx*ny) 

do I j=l,ny 

k2=(j-l )*nx 

do I i=l,nx 

t(ij,k)=yv(kl +k2+i) 

I continue 

c Cálculo das diferencias "tt": 

call derv333 

c Atualiza a potencia ydot 

do 2 k=l,nz 

kl=(k-l)*(nx*ny) 

do 2j=l,ny 

k2=(j-l)*nx 

2 continue 

retum 

end 

do 2 i=l,nx 

ydot(kl +k2+i)=tt(ij,k) 

subroutine derv333 

c Calcula rhsf e a diferencial "tt": 

c Declarações: 

implicit real*8 (a-h,o-z) 

common /tJ tempo /y/ t( 41,41,41) /f/ tt( 41 ,41 ,41) 
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common In! nx, ny, nz 

common /n1/ xu, yu, zu, dx, dy, dz 

common /d/ cte1,cte2,alfa 

common /n2/ x(41), y(41), z(41) 

dimension txx(41,41,41 ),tyy( 41,41,41 ),tzz( 41,41,41 ), 

+ ts( 41 ),tsx( 41 ),tsy( 41 ),tsz( 41 ), 

+ tsxx( 41 ),tsyy( 41 ),tszz(41) 

c Entrada de Tg e Tp: 

Tg=fl(tempo) 

Tp=f2(tempo) 

c Cálculo espacial das diferencias: 

c Cálculo do txx: 

do 5 k=l,nz 

do 5 j=l,ny 

do 6 i=1,nx 

ts(i)=t(ij,k) 

6 continue 

cal! dss002( dx,nx,ts,tsx) 

c Define condições de contorno em x= I e x=xn: 

tsx(l)=O.dO 

tsx(nx)=(-cte1 *(ts(nx)-Tg)) 

+ +( -cte2*( ( ts(nx )**4)-(Tp**4))) 

call dss002(dx,nx,tsx,tsxx) 

do 7 i=l,nx 

txx(ij,k)=tsxx(i) 

7 continue 

5 continue 

c Cálculo do tyy: 

do 8 k=l,nz 

do 8 i=1,nx 

do 9 j=1,ny 

85 



Apêndice A 

ts(j)=t(ij,k) 

9 continue 

cal! dss002( dy ,ny,ts,tsy) 

c Define condições de contorno em y= 1 e y=yn: 

tsy(1)=0.d0 

tsy(ny)=(-cte1 *(ts(ny)-Tg)) 

+ +(-cte2*((ts(ny)**4)-(Tp**4))) 

call dss002( dy ,ny,tsy,tsyy) 

do !Oj=1,ny 

tyy(ij,k)=tsyy(j) 

10 continue 

8 continue 

c Cálculo do tzz: 

do 25 i=1,nx 

do 25 j=1,ny 

do 27 k=1,nz 

ts(k)=t(ij,k) 

27 continue 

call dss002( dz,nz,ts,tsz) 

c Define condicoes de contorno em Z"" 1 e Z""Ztl: 

tsz(1 )=O.dO 

tsz(nz)=(-cte1 *(ts(nz)-Tg)) 

+ +(-cte2*((ts(nz)**4)-(Tp**4))) 

call dss002( dz,nz,tsz,tszz) 

do 30 k=1,nz 

tzz(ij,k)=tszz(k) 

30 continue 

25 continue 

c Calculo do tt: 

do 11 k=1,nz 

do 11 i=1,nx 
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do 11 j=1,ny 

tt(i,j,k)=alfa*(txx(i,j,k)+tyy(i,j,k)+tzz(i,j,k)) 

11 continue 

retum 

end 

c Funções fl e f2 de intetpolação dos dados de temperatura 

c do ambiente e parede do fomo 

function fl (tempo) 

implicit real*8 (a-h,o-z) 

common /dados/ b,a 

c dimensão dos valores nos arquivos .txt 

dimension b(34,2),a(34,2) 

do i=l,33 

if ((tempo.ge.b(i, 1 )).and.(tempo.ltb(i+ 1,1 )))tben 

fl =b(i+ 1,2)-(b(i+ 1,2)-b(i,2))*(b(i+ 1,1 )-tempo )/(b(i+ 1,1 )-b(i, 1 )) 

go to 95 

endif 

enddo 

95retum 

end 

function f2(tempo) 

implicit real*8 (a-h,o-z) 

common /dados/ b,a 

c dimensão dos valores nos arquivos .txt 

dimension b(34,2),a(34,2) 

do i=l,33 

if (( tempo.ge.a(i, 1) ).and.( tempo.lta(i+ 1,1 )) )tben 

f2=a(í+ 1 ,2)-( a(i+ 1 ,2)-a(i,2))*( a(i+ !,!)-tempo )/(a(i+ 1,1 )-a(i, 1 )) 

go to 88 

endif 

enddo 
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88retum 

end 

subroutine dss002( dl,n,u,uu) 

c Calcula as diferencias espaciais usando o método numérico 

c das linhas 

c Entracom: 

c dl= grade de espaço 

c n= número de pontos da grade 

c u= um dimensional contendo os valores deu em n 

c pontos da grade para que as derivadas sejam computadas 

c Sai com: 

c uu= um dimensional contendo os valores numéricos das 

c derivadas deu em n pontos da grade 

implicit real*8(a-h,o-z) 

dimension u(n),un(n) 

constl =0.5d0/dl 

nm=n-1 

c Cálculo do diferencial para a primeira condição de contorno 

uu(1)=const1 *(-3.dO*u(1)+4.dO*n(2)-u(3)) 

c Cálculo do diferencial para os pontos centrais 

do 1 i=2,nrn 

uu(i)=const1 *(-u(i-1)+u(i+ 1)) 

1 continue 

c Cálculo do diferencial para a segunda condição de contorno 

un(n)=constl *(u(n-2)-4.dO*u(n-1 )+3.d0*u(n)) 

retum 

end 
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APÊNDICEB 

Dados experimentais das análises A Vl e A V2 

As Tabelas B 1 e B2 mostram os dados experimentais de temperatura do ambiente 

do forno (Tg), parede do forno (Tp), centro da partícula (Te) e superficie da partícula (T,) 

para as análises A VI e A V2 realizadas no fomo mufla 

Tabela B1: Dados experimentais da análise AVI. 

Tempo (s) Tg(K) Tp (K) Tc(K) T,(K) 

o 302,15 302,15 302,15 302,15 
60 304,15 309,15 303,15 303,15 
120 313,15 337,15 303,15 310,15 
180 330,15 376,15 305,15 324,15 
240 354,15 413,15 309,15 344,15 
300 379,15 447,15 314,15 364,15 
360 407,15 480,15 321,15 385,15 
420 433,15 508,15 329,15 406,15 
480 469,15 534,15 340,15 428,15 
540 485,15 559,15 353,15 449,15 
600 509,15 583,15 368,15 471,15 
660 534,15 607,15 385,15 494,15 
720 557,15 630,15 403,15 516,15 
780 580,15 652,15 421,15 537,15 
840 599,15 674,15 439,15 556,15 
900 619,15 694,15 455,15 580,15 
960 640,15 714,15 470,15 603,15 
1020 659,15 735,15 483,15 628,15 
1080 682,15 751,15 495,15 661,15 
1140 704,15 768,15 510,15 684,15 
1200 725,15 783,15 531,15 705,15 
1260 747,15 799,15 555,15 728,15 
1320 768,15 817,15 580,15 750,15 
1380 784,15 823,15 606,15 767,15 
1440 788,15 816,15 626,15 772,15 
1500 787,15 808,15 647,15 773,15 
1560 783,15 798,15 663,15 771,15 
1620 778,15 788,15 677,15 768,15 
1680 773,15 780,15 687,15 764,15 
1740 769,15 774,15 694,15 763,15 
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1800 777,15 789,15 701,15 771,15 
1860 782,15 792,15 707,15 776,15 
1920 780,15 785,15 711,15 774,15 

Tabela B2: Dados experimentais da análise AV2. 

Tempo (s) Tg(K) Tp (K) Te (K) T,(K) 

o 300,15 300,15 300,15 300,15 
60 300,15 305,15 300,15 300,15 
120 310,15 333,15 301,15 307,15 
180 328,15 371,15 302,15 321,15 
240 351,15 408,15 304,15 337,15 
300 379,15 443,15 308,15 357,15 
360 409,15 471,15 314,15 378,15 
420 436,15 499,15 322,15 400,15 
480 463,15 525,15 332,15 422,15 
540 489,15 551,15 344,15 444,15 
600 513,15 576,15 357,15 466,15 
660 538,15 601,15 373,15 489,15 
720 559,15 625,15 386,15 510,15 
780 582,15 647,15 403,15 532,15 
840 603,15 667,15 420,15 553,15 
900 623,15 689,15 437,15 574,15 
960 643,15 706,15 451,15 595,15 
1020 664,15 723,15 465,15 618,15 
1080 685,15 741,15 480,15 644,15 
1140 703,15 758,15 494,15 664,15 
1200 723,15 774,15 508,15 687,15 
1260 745,15 791,15 523,15 709,15 
1320 770,15 814,15 543,15 738,15 
1380 787,15 821,15 566,15 755,15 
1440 788,15 809,15 588,15 759,15 
1500 786,15 797,15 608,15 761,15 
1560 781,15 787,15 626,15 760,15 
1620 776,15 778,15 642,15 759,15 
1680 771,15 770,15 655,15 755,15 
1740 772,15 775,15 665,15 759,15 
1800 777,15 783,15 674,15 764,15 
1860 775,15 779,15 683,15 762,15 
1920 772,15 773,15 689,15 761,15 
1980 771,15 774,15 693,15 762,15 
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AP"ÊNDICEC 

Dados do TGA das amostras do experimento A Vl 

A Tabela CI mostra os dados experimentais obtidos nas análises 

tennogravimétricas utilizados para construir a Figuras 4.3 (experimento A VI). 

As letras na Tabela CI correspondem: 

A- Tempo (s); 

B- Temperatura CC); 

C- Massa de xisto da amostra A VI-Cru (mg); 

D- Adimensional de massa da amostra A VI-Cru; 

E- Massa de xisto da amostra A VI-l (mg); 

F- Adimensional de massa da amostra A VI-l; 

G- Massa de xisto da amostra AVI-2 (mg); 

H- Adimensional de massa da amostra A Vl-2; 

Tabela C!: Dados das análises termogravimétricas do experimento AVI. 

A B c D E F G H 

o 20,82 15,06 1,0000 15,06 1,0000 15,05 1,0000 
5 20,90 15,06 1,0000 15,06 1,0000 15,05 1,0000 
10 21,06 15,06 1,0000 15,06 1,0000 15,05 1,0000 
15 21,28 15,06 1,0000 15,06 1,0000 15,05 1,0000 
20 21,56 15,06 1,0000 15,06 1,0000 15,05 1,0000 
25 21,89 15,06 1,0000 15,06 1,0000 15,05 1,0000 

30 22,26 15,05 0,9993 15,06 1,0000 15,05 1,0000 
35 22,67 15,05 0,9993 15,06 1,0000 15,05 1,0000 

40 23,12 15,05 0,9993 15,06 1,0000 15,05 1,0000 
45 23,58 15,05 0,9993 15,06 1,0000 15,05 1,0000 

50 24,07 15,04 0,9987 15,05 0,9993 15,05 1,0000 
55 24,58 15,04 0,9987 15,05 0,9993 15,04 0,9993 

60 25,16 15,04 0,9987 15,05 0,9993 15,04 0,9993 
65 25,84 15,04 0,9987 15,05 0,9993 15,04 0,9993 

70 26,68 15,03 0,9980 15,05 0,9993 15,04 0,9993 
75 27,73 15,03 0,9980 15,05 0,9993 15,04 0,9993 

80 29,01 15,03 0,9980 15,05 0,9993 15,04 0,9993 
85 30,55 15,03 0,9980 15,05 0,9993 15,04 0,9993 

90 32,31 15,02 0,9973 15,05 0,9993 15,04 0,9993 

95 34,25 15,02 0,9973 15,04 0,9987 15,03 0,9987 
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100 36,36 15,01 0,9967 15,04 0,9987 15,03 0,9987 
105 38,55 15,01 0,9967 15,04 0,9987 15,03 0,9987 
110 40,74 15,01 0,9967 15,04 0,9987 15,03 0,9987 
115 42,95 15,00 0,9960 15,03 0,9980 15,02 0,9980 
120 45,06 15,00 0,9960 15,03 0,9980 15,02 0,9980 
125 47,07 14,99 0,9954 15,03 0,9980 15,02 0,9980 
130 48,96 14,98 0,9947 15,02 0,9973 15,01 0,9973 
135 50,74 14,98 0,9947 15,02 0,9973 15,01 0,9973 
140 52,39 14,97 0,9940 15,02 0,9973 15,01 0,9973 
145 53,94 14,97 0,9940 15,01 0,9967 15,00 0,9967 
150 55,41 14,96 0,9934 15,01 0,9967 15,00 0,9967 
155 56,84 14,96 0,9934 15,00 0,9960 14,99 0,9960 
160 58,24 14,95 0,9927 15,00 0,9960 14,99 0,9960 
165 59,62 14,95 0,9927 15,00 0,9960 14,99 0,9960 
170 61,02 14,95 0,9927 14,99 0,9954 14,98 0,9953 
175 62,45 14,94 0,9920 14,99 0,9954 14,98 0,9953 
180 63,90 14,94 0,9920 14,99 0,9954 14,98 0,9953 
185 65,43 14,93 0,9914 14,99 0,9954 14,97 0,9947 
190 67,02 14,93 0,9914 14,98 0,9947 14,97 0,9947 
195 68,67 14,92 0,9907 14,98 0,9947 14,97 0,9947 
200 70,39 14,92 0,9907 14,98 0,9947 14,97 0,9947 
205 72,13 14,92 0,9907 14,98 0,9947 14,96 0,9940 
210 73,90 14,91 0,9900 14,97 0,9940 14,96 0,9940 
215 75,72 14,91 0,9900 14,97 0,9940 14,96 0,9940 
220 77,53 14,91 0,9900 14,97 0,9940 14,96 0,9940 
225 79,34 14,91 0,9900 14,97 0,9940 14,96 0,9940 
230 81,11 14,90 0,9894 14,97 0,9940 14,96 0,9940 
235 82,84 14,90 0,9894 14,96 0,9934 14,95 0,9934 
240 84,56 14,90 0,9894 14,96 0,9934 14,95 0,9934 
245 86,23 14,90 0,9894 14,96 0,9934 14,95 0,9934 
250 87,88 14,90 0,9894 14,96 0,9934 14,95 0,9934 
255 89,53 14,90 0,9894 14,96 0,9934 14,95 0,9934 
260 91,14 14,89 0,9887 14,96 0,9934 14,95 0,9934 
265 92,75 14,89 0,9887 14,96 0,9934 14,95 0,9934 
270 94,37 14,89 0,9887 14,96 0,9934 14,95 0,9934 
275 95,96 14,89 0,9887 14,96 0,9934 14,95 0,9934 
280 97,57 14,89 0,9887 14,95 0,9927 14,95 0,9934 
285 99,20 14,89 0,9887 14,95 0,9927 14,95 0,9934 
290 100,8 14,89 0,9887 14,95 0,9927 14,95 0,9934 
295 102,5 14,89 0,9887 14,95 0,9927 14,95 0,9934 
300 104,2 14,89 0,9887 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
305 105,9 14,89 0,9887 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
310 107,6 14,88 0,9880 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
315 109,1 14,88 0,9880 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
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320 110,6 14,88 0,9880 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
325 111,8 14,88 0,9880 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
330 112,7 14,88 0,9880 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
335 113,4 14,88 0,9880 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
340 113,8 14,88 0,9880 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
345 114,1 14,88 0,9880 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
350 114,1 14,87 0,9874 14,95 0,9927 14,94 0,9927 
355 114,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,94 0,9927 
360 113,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,94 0,9927 
365 113,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,94 0,9927 
370 113,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,94 0,9927 
375 112,7 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
380 112,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
385 111,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
390 111,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
395 110,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
400 109,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
405 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
410 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
415 108,7 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
420 108,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
425 108,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
430 108,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
435 108,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
440 108,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
445 108,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
450 108,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
455 108,7 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
460 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
465 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
470 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
475 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
480 109,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
485 109,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
490 110,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
495 110,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
500 110,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
505 110,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
510 110,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
515 110,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
520 110,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
525 109,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
530 109,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
535 109,7 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 

93 



Apêndice C 

540 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
545 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
550 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
555 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
560 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
565 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
570 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
575 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
580 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
585 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
590 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
595 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
600 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
605 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
610 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
615 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
620 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
625 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
630 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
635 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
640 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
645 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
650 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
655 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
660 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
665 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
670 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
675 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
680 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
685 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
690 109,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
695 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
700 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
705 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
710 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
715 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
720 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
725 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
730 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
735 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
740 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
745 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
750 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
755 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
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760 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
765 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
770 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
775 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
780 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
785 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
790 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
795 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
800 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
805 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
810 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
815 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
820 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
825 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
830 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
835 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
840 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
845 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
850 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
855 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
860 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
865 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
870 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
875 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
880 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
885 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
890 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
895 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
900 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
905 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
910 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
915 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
920 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
925 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
930 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
935 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
940 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
945 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
950 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
955 109,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
960 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
965 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
970 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
975 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
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980 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
985 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
990 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
995 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1000 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1005 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1010 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1015 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1020 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1025 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1030 109,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1035 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1040 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1045 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1050 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1055 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1060 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1065 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1070 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1075 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1080 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1085 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1090 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1095 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1100 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1105 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1110 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1115 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1120 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1125 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1130 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1135 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1140 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1145 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1150 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1155 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1160 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1165 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1170 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1175 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1180 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1185 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1190 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1195 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 

96 



A êndice C 

1200 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1205 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1210 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1215 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1220 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1225 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1230 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1235 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1240 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1245 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1250 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1255 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1260 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1265 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1270 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1275 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1280 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1285 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1290 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1295 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1300 109,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1305 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1310 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1315 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1320 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1325 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1330 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1335 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1340 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1345 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1350 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1355 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1360 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1365 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1370 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1375 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1380 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1385 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1390 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1395 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1400 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1405 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1410 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1415 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
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1420 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1425 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1430 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1435 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1440 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1445 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1450 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1455 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1460 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1465 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1470 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1475 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1480 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1485 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1490 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1495 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1500 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1505 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1510 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1515 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1520 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1525 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1530 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1535 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1540 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1545 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1550 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1555 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1560 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1565 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1570 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1575 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1580 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1585 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1590 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1595 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1600 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1605 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1610 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1615 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1620 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1625 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1630 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1635 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
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1640 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1645 109,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1650 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1655 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1660 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1665 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1670 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1675 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1680 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1685 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1690 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1695 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1700 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1705 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1710 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1715 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1720 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1725 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1730 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1735 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1740 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1745 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1750 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1755 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1760 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1765 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1770 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1775 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1780 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1785 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1790 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1795 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1800 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1805 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1810 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1815 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1820 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1825 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1830 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1835 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1840 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1845 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1850 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1855 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
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1860 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1865 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1870 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1875 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1880 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1885 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1890 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1895 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1900 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1905 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1910 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1915 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1920 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1925 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1930 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1935 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1940 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1945 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1950 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1955 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1960 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1965 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1970 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1975 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1980 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1985 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1990 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
1995 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2000 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2005 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2010 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2015 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2020 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2025 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2030 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2035 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2040 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2045 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2050 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2055 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2060 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2065 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2070 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2075 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
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2080 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2085 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2090 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2095 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2100 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2105 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2110 108,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2115 108,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2120 109,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2125 109,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2130 110,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2135 111,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2140 112,5 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,94 0,9927 
2145 114,4 14,88 0,9880 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2150 116,6 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2155 119,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2160 121,7 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2165 124,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2170 126,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2175 129,1 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2180 131,3 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2185 133,2 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2190 134,9 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2195 136,4 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2200 137,8 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2205 139,0 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 0,9920 
2210 140,2 14,87 0,9874 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2215 141,4 14,87 0,9874 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2220 142,6 14,87 0,9874 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2225 143,8 14,87 0,9874 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2230 145,2 14,87 0,9874 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2235 146,7 14,87 0,9874 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2240 148,3 14,87 0,9874 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2245 150,1 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2250 152,0 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2255 153,9 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2260 155,9 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2265 157,9 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2270 159,8 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2275 161,7 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2280 163,5 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2285 165,2 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2290 166,9 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2295 168,4 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
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2300 170,0 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2305 171,5 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2310 173,0 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,93 0,9920 
2315 174,5 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2320 176,1 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2325 177,7 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2330 179,3 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2335 181,1 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2340 182,8 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2345 184,6 14,86 0,9867 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2350 186,3 14,85 0,9861 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2355 188,1 14,85 0,9861 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2360 189,9 14,85 0,9861 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2365 191,6 14,85 0,9861 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2370 193,3 14,85 0,9861 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2375 195,1 14,85 0,9861 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2380 196,7 14,85 0,9861 14,93 0,9914 14,92 0,9914 
2385 198,4 14,85 0,9861 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2390 200,0 14,85 0,9861 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2395 201,6 14,85 0,9861 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2400 203,2 14,85 0,9861 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2405 204,9 14,85 0,9861 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2410 206,5 14,85 0,9861 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2415 208,2 14,85 0,9861 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2420 209,8 14,85 0,9861 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2425 211,5 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2430 213,3 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2435 215,0 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2440 216,7 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2445 218,4 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2450 220,1 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2455 221,8 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2460 223,5 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2465 225,1 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2470 226,8 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2475 228,5 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2480 230,1 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2485 231,8 14,84 0,9854 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2490 233,4 14,83 0,9847 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2495 235,1 14,83 0,9847 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2500 236,8 14,83 0,9847 14,92 0,9907 14,92 0,9914 
2505 238,5 14,83 0,9847 14,91 0,9900 14,92 0,9914 
2510 240,2 14,83 0,9847 14,91 0,9900 14,92 0,9914 
2515 241,8 14,83 0,9847 14,91 0,9900 14,92 0,9914 
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2520 243,5 14,83 0,9847 14,91 0,9900 14,92 0,9914 
2525 245,2 14,83 0,9847 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2530 246,9 14,83 0,9847 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2535 248,6 14,83 0,9847 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2540 250,2 14,83 0,9847 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2545 251,9 14,83 0,9847 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2550 253,6 14,82 0,9841 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2555 255,3 14,82 0,9841 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2560 257,0 14,82 0,9841 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2565 258,7 14,82 0,9841 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2570 260,3 14,82 0,9841 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2575 262,0 14,82 0,9841 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2580 263,7 14,82 0,9841 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2585 265,4 14,82 0,9841 14,91 0,9900 14,91 0,9907 
2590 267,1 14,82 0,9841 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2595 268,8 14,82 0,9841 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2600 270,4 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2605 272,0 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2610 273,7 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2615 275,4 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2620 277,1 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2625 278,7 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2630 280,5 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2635 282,2 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2640 283,8 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2645 285,5 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2650 287,2 14,81 0,9834 14,90 0,9894 14,91 0,9907 
2655 288,8 14,80 0,9827 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2660 290,5 14,80 0,9827 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2665 292,2 14,80 0,9827 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2670 293,9 14,80 0,9827 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2675 295,6 14,80 0,9827 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2680 297,2 14,80 0,9827 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2685 298,9 14,80 0,9827 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2690 300,6 14,80 0,9827 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2695 302,3 14,79 0,9821 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2700 303,9 14,79 0,9821 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2705 305,6 14,79 0,9821 14,89 0,9887 14,91 0,9907 
2710 307,3 14,79 0,9821 14,89 0,9887 14,90 0,9900 
2715 309,0 14,79 0,9821 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2720 310,7 14,79 0,9821 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2725 312,3 14,79 0,9821 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2730 314,0 14,79 0,9821 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2735 315,7 14,79 0,9821 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
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2740 317,4 14,78 0,9814 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2745 319,0 14,78 0,9814 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2750 320,7 14,78 0,9814 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2755 322,4 14,78 0,9814 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2760 324,0 14,78 0,9814 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2765 325,7 14,78 0,9814 14,88 0,9880 14,90 0,9900 
2770 327,4 14,78 0,9814 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2775 329,1 14,78 0,9814 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2780 330,8 14,77 0,9807 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2785 332,4 14,77 0,9807 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2790 334,1 14,77 0,9807 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2795 335,8 14,77 0,9807 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2800 337,4 14,77 0,9807 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2805 339,1 14,77 0,9807 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2810 340,8 14,77 0,9807 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2815 342,5 14,76 0,9801 14,87 0,9874 14,90 0,9900 
2820 344,2 14,76 0,9801 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2825 345,8 14,76 0,9801 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2830 347,5 14,76 0,9801 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2835 349,2 14,76 0,9801 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2840 350,9 14,76 0,9801 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2845 352,5 14,76 0,9801 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2850 354,2 14,76 0,9801 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2855 355,9 14,75 0,9794 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2860 357,5 14,75 0,9794 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2865 359,2 14,75 0,9794 14,86 0,9867 14,90 0,9900 
2870 360,9 14,75 0,9794 14,85 0,9861 14,90 0,9900 
2875 362,6 14,75 0,9794 14,85 0,9861 14,90 0,9900 
2880 364,2 14,75 0,9794 14,85 0,9861 14,90 0,9900 
2885 365,9 14,75 0,9794 14,85 0,9861 14,90 0,9900 
2890 367,6 14,74 0,9788 14,85 0,9861 14,90 0,9900 
2895 369,3 14,74 0,9788 14,85 0,9861 14,90 0,9900 
2900 371,0 14,74 0,9788 14,85 0,9861 14,90 0,9900 
2905 372,6 14,74 0,9788 14,85 0,9861 14,90 0,9900 
2910 374,3 14,74 0,9788 14,85 0,9861 14,90 0,9900 
2915 376,0 14,74 0,9788 14,84 0,9854 14,90 0,9900 
2920 377,7 14,73 0,9781 14,84 0,9854 14,90 0,9900 
2925 379,4 14,73 0,9781 14,84 0,9854 14,90 0,9900 
2930 381,0 14,73 0,9781 14,84 0,9854 14,90 0,9900 
2935 382,7 14,73 0,9781 14,84 0,9854 14,90 0,9900 
2940 384,3 14,73 0,9781 14,84 0,9854 14,90 0,9900 
2945 385,9 14,72 0,9774 14,84 0,9854 14,90 0,9900 
2950 387,6 14,72 0,9774 14,84 0,9854 14,90 0,9900 
2955 389,3 14,72 0,9774 14,83 0,9847 14,90 0,9900 
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2960 391,0 14,72 0,9774 14,83 0,9847 14,90 0,9900 
2965 392,7 14,72 0,9774 14,83 0,9847 14,90 0,9900 
2970 394,4 14,71 0,9768 14,83 0,9847 14,90 0,9900 
2975 396,1 14,71 0,9768 14,83 0,9847 14,90 0,9900 
2980 397,8 14,71 0,9768 14,83 0,9847 14,90 0,9900 
2985 399,4 14,71 0,9768 14,82 0,9841 14,90 0,9900 
2990 401,1 14,70 0,9761 14,82 0,9841 14,90 0,9900 
2995 402,7 14,70 0,9761 14,82 0,9841 14,90 0,9900 
3000 404,4 14,70 0,9761 14,82 0,9841 14,90 0,9900 
3005 406,1 14,70 0,9761 14,82 0,9841 14,90 0,9900 
3010 407,8 14,69 0,9754 14,81 0,9834 14,89 0,9894 
3015 409,4 14,69 0,9754 14,81 0,9834 14,89 0,9894 
3020 411,1 14,69 0,9754 14,81 0,9834 14,89 0,9894 
3025 412,8 14,68 0,9748 14,81 0,9834 14,89 0,9894 
3030 414,5 14,68 0,9748 14,81 0,9834 14,89 0,9894 
3035 416,1 14,68 0,9748 14,80 0,9827 14,89 0,9894 
3040 417,8 14,67 0,9741 14,80 0,9827 14,89 0,9894 
3045 419,5 14,67 0,9741 14,80 0,9827 14,89 0,9894 
3050 421,2 14,67 0,9741 14,79 0,9821 14,89 0,9894 
3055 422,8 14,66 0,9734 14,79 0,9821 14,89 0,9894 
3060 424,5 14,66 0,9734 14,79 0,9821 14,89 0,9894 
3065 426,2 14,65 0,9728 14,79 0,9821 14,89 0,9894 
3070 427,9 14,65 0,9728 14,78 0,9814 14,89 0,9894 
3075 429,5 14,64 0,9721 14,78 0,9814 14,89 0,9894 
3080 431,2 14,64 0,9721 14,77 0,9807 14,89 0,9894 
3085 432,8 14,63 0,9714 14,77 0,9807 14,89 0,9894 
3090 434,5 14,63 0,9714 14,77 0,9807 14,88 0,9887 
3095 436,1 14,62 0,9708 14,76 0,9801 14,88 0,9887 
3100 437,8 14,61 0,9701 14,76 0,9801 14,88 0,9887 
3105 439,5 14,61 0,9701 14,75 0,9794 14,88 0,9887 
3110 441,2 14,60 0,9695 14,75 0,9794 14,88 0,9887 
3115 442,9 14,59 0,9688 14,75 0,9794 14,88 0,9887 
3120 444,6 14,58 0,9681 14,74 0,9788 14,88 0,9887 
3125 446,3 14,57 0,9675 14,73 0,9781 14,88 0,9887 
3130 447,9 14,57 0,9675 14,73 0,9781 14,88 0,9887 
3135 449,6 14,56 0,9668 14,72 0,9774 14,88 0,9887 
3140 451,3 14,55 0,9661 14,72 0,9774 14,87 0,9880 
3145 452,9 14,54 0,9655 14,71 0,9768 14,87 0,9880 
3150 454,6 14,52 0,9641 14,71 0,9768 14,87 0,9880 
3155 456,2 14,51 0,9635 14,70 0,9761 14,87 0,9880 
3160 457,9 14,50 0,9628 14,69 0,9754 14,87 0,9880 
3165 459,5 14,49 0,9622 14,69 0,9754 14,87 0,9880 
3170 461,2 14,47 0,9608 14,68 0,9748 14,87 0,9880 
3175 462,9 14,46 0,9602 14,67 0,9741 14,87 0,9880 
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3180 464,6 14,45 0,9595 14,66 0,9734 14,86 0,9874 
3185 466,3 14,43 0,9582 14,66 0,9734 14,86 0,9874 
3190 468,0 14,42 0,9575 14,65 0,9728 14,86 0,9874 
3195 469,7 14,40 0,9562 14,64 0,9721 14,86 0,9874 
3200 471,3 14,38 0,9548 14,63 0,9714 14,86 0,9874 
3205 473,0 14,37 0,9542 14,62 0,9708 14,86 0,9874 
3210 474,6 14,35 0,9529 14,61 0,9701 14,86 0,9874 
3215 476,3 14,33 0,9515 14,60 0,9695 14,85 0,9867 
3220 478,0 14,32 0,9509 14,60 0,9695 14,85 0,9867 
3225 479,7 14,30 0,9495 14,59 0,9688 14,85 0,9867 
3230 481,3 14,28 0,9482 14,58 0,9681 14,85 0,9867 
3235 483,0 14,27 0,9475 14,57 0,9675 14,85 0,9867 
3240 484,7 14,25 0,9462 14,56 0,9668 14,84 0,9860 
3245 486,3 14,23 0,9449 14,55 0,9661 14,84 0,9860 
3250 488,0 14,21 0,9436 14,54 0,9655 14,84 0,9860 
3255 489,7 14,20 0,9429 14,53 0,9648 14,84 0,9860 
3260 491,3 14,18 0,9416 14,52 0,9641 14,84 0,9860 
3265 493,0 14,17 0,9409 14,52 0,9641 14,83 0,9854 
3270 494,7 14,15 0,9396 14,51 0,9635 14,83 0,9854 
3275 496,4 14,14 0,9389 14,50 0,9628 14,83 0,9854 
3280 498,0 14,12 0,9376 14,49 0,9622 14,83 0,9854 
3285 499,1 14,11 0,9369 14,48 0,9615 14,82 0,9847 
3290 499,7 14,10 0,9363 14,48 0,9615 14,82 0,9847 
3295 499,9 14,09 0,9356 14,47 0,9608 14,82 0,9847 
3300 499,8 14,08 0,9349 14,46 0,9602 14,82 0,9847 
3305 499,5 14,07 0,9343 14,46 0,9602 14,82 0,9847 
3310 499,2 14,07 0,9343 14,46 0,9602 14,82 0,9847 
3315 498,9 14,06 0,9336 14,45 0,9595 14,81 0,9841 
3320 498,7 14,05 0,9329 14,45 0,9595 14,81 0,9841 
3325 498,6 14,05 0,9329 14,44 0,9588 14,81 0,9841 
3330 498,6 14,04 0,9323 14,44 0,9588 14,81 0,9841 
3335 498,7 14,04 0,9323 14,44 0,9588 14,81 0,9841 
3340 498,8 14,04 0,9323 14,44 0,9588 14,81 0,9841 
3345 498,9 14,03 0,9316 14,43 0,9582 14,81 0,9841 
3350 498,9 14,03 0,9316 14,43 0,9582 14,81 0,9841 
3355 499,0 14,03 0,9316 14,43 0,9582 14,81 0,9841 
3360 499,0 14,03 0,9316 14,43 0,9582 14,81 0,9841 
3365 499,1 14,02 0,9309 14,42 0,9575 14,80 0,9834 
3370 499,1 14,02 0,9309 14,42 0,9575 14,80 0,9834 
3375 499,1 14,02 0,9309 14,42 0,9575 14,80 0,9834 
3380 499,1 14,02 0,9309 14,42 0,9575 14,80 0,9834 
3385 499,1 14,01 0,9303 14,42 0,9575 14,80 0,9834 
3390 499,1 14,01 0,9303 14,42 0,9575 14,80 0,9834 
3395 499,1 14,01 0,9303 14,41 0,9568 14,80 0,9834 
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3400 499,1 14,01 0,9303 14,41 0,9568 14,80 0,9834 
3405 499,1 14,01 0,9303 14,41 0,9568 14,80 0,9834 
3410 499,1 14,01 0,9303 14,41 0,9568 14,80 0,9834 
3415 499,2 14,01 0,9303 14,41 0,9568 14,80 0,9834 
3420 499,2 14,00 0,9296 14,41 0,9568 14,80 0,9834 
3425 499,2 14,00 0,9296 14,41 0,9568 14,79 0,9827 
3430 499,3 14,00 0,9296 14,41 0,9568 14,79 0,9827 
3435 499,3 14,00 0,9296 14,41 0,9568 14,79 0,9827 
3440 499,3 14,00 0,9296 14,41 0,9568 14,79 0,9827 
3445 499,3 14,00 0,9296 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3450 499,3 14,00 0,9296 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3455 499,3 14,00 0,9296 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3460 499,4 14,00 0,9296 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3465 499,4 14,00 0,9296 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3470 499,4 13,99 0,9290 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3475 499,4 13,99 0,9290 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3480 499,4 13,99 0,9290 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3485 499,4 13,99 0,9290 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3490 499,4 13,99 0,9290 14,40 0,9562 14,79 0,9827 
3495 499,4 13,99 0,9290 14,40 0,9562 14,78 0,9821 
3500 499,4 13,99 0,9290 14,40 0,9562 14,78 0,9821 
3505 499,4 13,99 0,9290 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3510 499,4 13,99 0,9290 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3515 499,4 13,99 0,9290 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3520 499,4 13,99 0,9290 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3525 499,4 13,99 0,9290 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3530 499,4 13,99 0,9290 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3535 499,4 13,99 0,9290 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3540 499,4 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3545 499,4 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3550 499,4 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3555 499,5 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3560 499,5 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,78 0,9821 
3565 499,5 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,77 0,9814 
3570 499,5 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,77 0,9814 
3575 499,5 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,77 0,9814 
3580 499,5 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,77 0,9814 
3585 499,5 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,77 0,9814 
3590 499,5 13,98 0,9283 14,39 0,9555 14,77 0,9814 
3595 499,5 13,98 0,9283 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
3600 499,5 13,98 0,9283 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
3605 499,5 13,98 0,9283 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
3610 499,5 13,98 0,9283 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
3615 499,5 13,98 0,9283 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
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3620 499,5 13,98 0,9283 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
3625 499,5 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
3630 499,5 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
3635 499,5 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
3640 499,5 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,77 0,9814 
3645 499,5 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,76 0,9807 
3650 499,5 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,76 0,9807 
3655 499,5 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,76 0,9807 
3660 499,5 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,76 0,9807 
3665 499,5 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,76 0,9807 
3670 499,6 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,76 0,9807 
3675 499,6 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,76 0,9807 
3680 499,6 13,97 0,9276 14,38 0,9548 14,76 0,9807 
3685 499,6 13,97 0,9276 14,37 0,9542 14,76 0,9807 
3690 499,6 13,97 0,9276 14,37 0,9542 14,76 0,9807 
3695 499,5 13,97 0,9276 14,37 0,9542 14,76 0,9807 
3700 499,5 13,97 0,9276 14,37 0,9542 14,76 0,9807 
3705 499,5 13,97 0,9276 14,37 0,9542 14,76 0,9807 
3710 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3715 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3720 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3725 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3730 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3735 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3740 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3745 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3750 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3755 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3760 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3765 499,5 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3770 499,6 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3775 499,6 13,96 0,9270 14,37 0,9542 14,75 0,9801 
3780 499,6 13,96 0,9270 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3785 499,6 13,96 0,9270 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3790 499,6 13,96 0,9270 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3795 499,6 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3800 499,6 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3805 499,6 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3810 499,6 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3815 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3820 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3825 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3830 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
3835 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,74 0,9794 
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3840 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,73 0,9787 
3845 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,73 0,9787 
3850 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,73 0,9787 
3855 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,73 0,9787 
3860 499,7 13,95 0,9263 14,36 0,9535 14,73 0,9787 
3865 499,7 13,95 0,9263 14,35 0,9529 14,73 0,9787 
3870 499,7 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,73 0,9787 
3875 499,8 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,73 0,9787 
3880 499,8 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,73 0,9787 
3885 499,8 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,73 0,9787 
3890 499,8 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,73 0,9787 
3895 499,8 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,73 0,9787 
3900 499,8 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,73 0,9787 
3905 499,8 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3910 499,8 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3915 499,9 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3920 499,9 13,94 0,9256 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3925 499,9 13,93 0,9250 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3930 499,9 13,93 0,9250 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3935 499,9 13,93 0,9250 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3940 499,9 13,93 0,9250 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3945 499,9 13,93 0,9250 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3950 499,8 13,93 0,9250 14,35 0,9529 14,72 0,9781 
3955 499,8 13,93 0,9250 14,34 0,9522 14,72 0,9781 
3960 499,8 13,93 0,9250 14,34 0,9522 14,72 0,9781 
3965 499,9 13,93 0,9250 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
3970 499,9 13,93 0,9250 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
3975 499,9 13,93 0,9250 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
3980 499,9 13,93 0,9250 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
3985 499,9 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
3990 499,9 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
3995 499,9 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
4000 499,9 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
4005 499,9 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
4010 499,9 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
4015 500,0 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
4020 500,0 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,71 0,9774 
4025 500,0 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,70 0,9767 
4030 500,0 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,70 0,9767 
4035 500,0 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,70 0,9767 
4040 500,0 13,92 0,9243 14,34 0,9522 14,70 0,9767 
4045 500,0 13,92 0,9243 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
4050 500,0 13,92 0,9243 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
4055 500,0 13,92 0,9243 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
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4060 500,0 13,92 0,9243 14,33 0,9515 14,71 0,9774 
4065 500,1 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,71 0,9774 
4070 500,1 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
4075 500,1 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
4080 500,1 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
4085 500,1 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
4090 500,1 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
4095 500,1 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
4100 500,1 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,70 0,9767 
4105 500,0 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,69 0,9761 
4ll0 500,0 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,69 0,9761 
4115 500,0 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,69 0,9761 
4120 500,0 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,69 0,9761 
4125 500,0 13,91 0,9236 14,33 0,9515 14,69 0,9761 
4130 500,1 13,91 0,9236 14,32 0,9509 14,69 0,9761 
4135 500,1 13,91 0,9236 14,32 0,9509 14,69 0,9761 
4140 500,1 13,90 0,9230 14,32 0,9509 14,69 0,9761 
4145 500,1 13,90 0,9230 14,32 0,9509 14,69 0,9761 
4150 500,1 13,90 0,9230 14,32 0,9509 14,69 0,9761 
4155 500,1 13,90 0,9230 14,32 0,9509 14,69 0,9761 
4160 500,1 13,90 0,9230 14,32 0,9509 14,69 0,9761 
4165 500,1 13,90 0,9230 14,32 0,9509 14,68 0,9754 
4170 500,1 13,90 0,9230 14,32 0,9509 14,68 0,9754 
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APÊNDICED 

Dados experimentais e modelados das análises RFl e RF2 

As Tabelas DI e D2 mostram os dados experimentais de temperatura do ambiente 

do fomo (fgexp), parede do forno (Tpexp), centro da partícnla (fcexp) e superficie da partícnla 

(fsexp) junto com os resultados obtidos pelo modelo para centro (fcmod) e superfície (fsmod) 

da partícula para as análises RF1 e RF2. 

Tabela 01: Dados da análise RF1. 

Tem1:2 (s) T~ex2 (K) T2ex2 (K) Tcex2 (K) Tsex2 (K~ Tcmod (K) Tsmod (K) 

o 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 
60 304,15 307,15 298,15 299,15 298,16 299,01 
120 328,15 343,15 299,15 310,15 298,33 303,69 
180 370,15 393,15 304,15 333,15 299,26 315,46 
240 418,15 444,15 315,15 365,15 302,04 335,03 
300 465,15 499,15 331,15 404,15 307,75 361,52 
360 515,15 550,15 350,15 445,15 317,24 394,54 
420 572,15 603,15 371,15 493,15 331,12 434,88 
480 620,15 645,15 391,15 537,15 350,02 480,08 
540 668,15 689,15 414,15 583,15 374,15 528,34 
600 712,15 729,15 443,15 629,15 403,37 578,8 
660 753,15 768,15 477,15 675,15 437,39 629,89 
720 792,15 804,15 516,15 719,15 475,7 680,38 
780 808,15 816,15 557,15 751,15 517,52 721,03 
840 805,15 812,15 597,15 767,15 560,54 745,5 
900 798,15 803,15 639,15 772,15 601,23 757,62 
960 788,15 792,15 664,15 773,15 636,88 762,26 
1020 776,15 782,15 688,15 770,15 666,28 762,57 
1080 767,15 772,15 708,15 766,15 689,38 760,57 
1140 773,15 779,15 721,15 768,15 706,86 762,25 
1200 789,15 796,15 733,15 779,15 720,4 770,98 
1260 788,15 796,15 745,15 786,15 732,18 778,4 
1320 784,15 789,15 753,15 786,15 742,84 780,22 
1380 776,15 780,15 760,15 783,15 751,72 778,11 
1440 767,15 772,15 766,15 778,15 758,3 773,99 
1500 777,15 783,15 769,15 781,15 762,57 774,86 
1560 786,15 792,15 772,15 787,15 765,7 780,26 
1620 783,15 789,15 776,15 789,15 768,92 783,11 
1680 777,15 781,15 778,15 786,15 772,1 781,59 
1740 770,15 773,15 779,15 782,15 774,45 777,64 
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1800 772,15 777,15 780,15 780,15 775,57 776,06 
1860 790,15 795,15 781,15 789,15 775,97 781,86 
1920 795,15 800,15 783,15 796,15 777,08 788,9 
1980 791,15 795,15 786,15 797,15 779,36 791,02 

Tabela D2: Dados da análise RF2. 

Tem122 (s! T~e~(K) T~ex~ (K) Tcex2 (K) Tsex2 (K) Tcmod (K) Tsmod (K~ 

o 304,15 304,15 304,15 304,15 304,15 304,15 
60 311,15 314,15 304,15 306,15 304,16 305,81 
120 341,15 354,15 305,15 323,15 304,45 314,97 
180 384,15 402,15 311,15 356,15 306,05 334,33 
240 445,15 465,15 325,15 405,15 310,5 365,96 
300 485,15 506,15 338,15 441,15 319,44 401,93 
360 532,15 553,15 357,15 485,15 333,42 440,59 
420 581,15 602,15 378,15 533,15 352,25 484,32 
480 625,15 649,15 405,15 582,15 375,99 531,07 
540 669,15 688,15 433,15 626,15 404,54 578,5 
600 711,15 729,15 468,15 670,15 437,41 626,35 
660 750,15 765,15 503,15 712,15 474,04 673,11 
720 785,15 800,15 542,15 751,15 513,69 717,66 
780 799,15 810,15 581,15 776,15 555,37 749,91 
840 796,15 806,15 618,15 783,15 596,72 765,98 
900 789,15 796,15 652,15 782,15 634,4 771,13 
960 780,15 786,15 678,15 777,15 666,14 770,73 
1020 771,15 777,15 699,15 771,15 691,25 767,81 
1080 770,15 776,15 716,15 769,15 710,2 766,76 
1140 787,15 792,15 729,15 780,15 724,36 774,36 
1200 789,15 796,15 742,15 787,15 736,05 781,81 
1260 783,15 789,15 752,15 785,15 746,48 782,64 
1320 775,15 781,15 760,15 781,15 755,1 779,29 
1380 767,15 773,15 765,15 775,15 761,31 774,24 
1440 774,15 784,15 769,15 777,15 765,13 775,56 
1500 792,15 799,15 773,15 791,15 767,84 784,55 
1560 793,15 799,15 778,15 795,15 771,16 790,37 
1620 787,15 793,15 782,15 793,15 775,12 789,99 
1680 779,15 784,15 784,15 788,15 778,58 785,72 
1740 771,15 776,15 786,15 781,15 780,68 779,95 
1800 769,15 775,15 786,15 777,15 781,16 776,3 
1860 786,15 793,15 787,15 787,15 780,6 782,14 
1920 795,15 801,15 788,15 797,15 78ü,62 790,36 
1980 792,15 798,15 790,15 798,15 782,13 793,02 
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APÊNDICE E 

Dados experimentais e modelados das análises AVS, AV6, AV7, AVS, AV9 e AVlO 

As Tabelas E1, E2, E3, E4, E5 e E6 mostram os dados experimentais de 

temperatura do ambiente do fomo (Tgexp), parede do fomo (Tpexp), centro da partícula (Tcexp) 

e superfície da partícula (Tsexp) junto com os resultados obtidos pelo modelo para centro 

(T cmod) e superfície (T smod) da partícula para as análises AV5, AV6, AV7, AV8, AV9 e 

AVIO. 

Tabela E1: Dados da análise AV5. 

Tempo(s) T~ex2 (K) T2.X2 (K) Tcex2 (K) Tsex2 (K) Tcmod (K) Tsmod (K2 
o 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 

60 302,15 305,15 298,15 300,15 298,17 298,99 
120 320,15 340,15 299,15 312,15 298,48 304,18 
180 351,15 384,15 302,15 333,15 300,1 316,74 
240 388,15 433,15 309,15 363,15 304,52 337,03 
300 423,15 481,15 318,15 396,15 312,99 363,27 
360 461,15 526,15 333,15 431,15 326,1 394,6 
420 502,15 575,15 349,15 467,15 344,08 431,79 
480 544,15 612,15 369,15 504,15 367,25 473 
540 585,15 654,15 393,15 542,15 395,46 517,26 
600 619,15 687,15 415,15 577,15 428,34 561,55 
660 654,15 723,15 437,15 617,15 464,9 605,58 
720 695,15 757,15 458,15 661,15 504,28 650,75 
780 734,15 790,15 479,15 705,15 546,04 695,7 
840 783,15 826,15 500,15 746,15 589,67 742,17 
900 808,15 840,15 522,15 773,15 634,78 778,91 
960 811,15 833,15 548,15 788,15 678,21 796,78 
1020 805,15 825,15 578,15 793,15 715 802,41 
1080 796,15 814,15 604,15 794,15 742,83 801,54 
1140 785,15 800,15 631,15 791,15 761,91 796,04 
1200 778,15 793,15 647,15 787,15 773,4 79Q,42 
1260 769,15 783,15 662,15 782,15 779,33 784,15 
1320 768,15 784,15 674,15 780,15 781,41 780,8 
1380 779,15 798,15 681,15 789,15 781,7 785,18 
1440 785,15 805,15 686,15 798,15 782,79 791,68 
1500 783,15 801,15 691,15 800,15 785,26 793,55 
1560 793,15 777,15 695,15 797,15 787,61 788,51 
1620 785,15 770,15 699,15 793,15 788,05 782,03 
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1680 772,15 788,15 705,15 792,15 786,59 781,67 
1740 788,15 806,15 711,15 806,15 785,33 789,97 
1800 793,15 809,15 718,15 812,15 786,49 797,17 
1860 787,15 806,15 726,15 812,15 789,42 798,49 
1920 785,15 797,15 734,15 807,15 792,11 795,7 
1980 784,15 790,15 743,15 804,15 793,34 791,83 

Tabela E2: Dados da análise AV6. 

Tempo~s~ T~ex2 ili;) T2.X2~ Tcex2 ~K~ Tsex2 (K~ Tcmod~ Tsmod~ 

o 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 
60 304,15 306,15 298,15 299,15 298,18 298,84 
120 327,15 342,15 300,15 307,15 298,62 302,93 
180 364,15 393,15 304,15 323,15 300,71 313,72 
240 404,15 440,15 311,15 344,15 306,17 331,89 
300 447,15 489,15 320,15 368,15 316,18 356,54 
360 488,15 535,15 333,15 396,15 331,37 386,94 
420 528,15 581,15 349,15 426,15 351,86 422 
480 569,15 623,15 369,15 455,15 377,51 461,19 
540 606,15 664,15 394,15 487,15 408,02 503,4 
600 651,15 702,15 418,15 520,15 442,87 548,25 
660 700,15 739,15 444,15 554,15 481,7 595,82 
720 733,15 771,15 465,15 597,15 524,1 643,05 
780 769,15 810,15 480,15 647,15 568,65 689,01 
840 799,15 838,15 505,15 700,15 614,41 733,25 
900 823,15 839,15 541,15 728,15 659,75 767,85 
960 819,15 830,15 571,15 744,15 700,73 787,74 
1020 812,15 820,15 604,15 750,15 733,5 796;2.9 
1080 801,15 810,15 633,15 755,15 757,08 798,44 
1140 795,15 800,15 659,15 754,15 772,49 797,02 
1200 787,15 789,15 676,15 754,15 781,5 793,37 
1260 781,15 782,15 691,15 752,15 785,69 788,68 
1320 773,15 774,15 702,15 750,15 786,55 783,59 
1380 766,15 767,15 710,15 748,15 785,13 777,95 
1440 777,15 780,15 717,15 753,15 782,34 776,47 
1500 793,15 794,15 724,15 764,15 780,55 781,75 
1560 791,15 792,15 733,15 769,15 781,37 786,75 
1620 784,15 785,15 738,15 769,15 783,32 786,85 
1680 776,15 777,15 744,15 768,15 784,4 783,69 
1740 768,15 769,15 748,15 764,15 783,84 778,81 
1800 778,15 779,15 753,15 766,15 781,83 777,07 
1860 791,15 794,15 756,15 777,15 780,4 781,73 
1920 791,15 793,15 760,15 781,15 781,27 786,74 
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1980 786,15 787,15 763,15 780,15 783,3 787,47 

Tabela E3: Dados da análise AV7. 

Tempo(s) Tgexp (K) Tpexp (K) Tcexe (K) Tsexp (K) Tcmod (K) Tsmod (K) 

o 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15 
60 308,15 314,15 302,15 304,15 302,18 303,77 
120 333,15 353,15 303,15 319,15 302,66 312,04 
180 372,15 403,15 307,15 348,15 304,94 330,1 
240 422,15 457,15 312,15 384,15 310,87 358,63 
300 472,15 507,15 320,15 422,15 322,08 395,23 
360 523,15 557,15 332,15 459,15 339,44 438,06 
420 574,15 606,15 347,15 497,15 363,21 486,15 
480 622,15 652,15 365,15 537,15 393,31 537,35 
540 669,15 697,15 388,15 579,15 429,31 590,37 
600 713,15 739,15 409,15 618,15 470,48 643,39 
660 756,15 778,15 431,15 663,15 515,84 694,89 
720 801,15 816,15 452,15 707,15 564,17 744,98 
780 819,15 830,15 472,15 732,15 614,08 780,62 
840 811,15 824,15 490,15 740,15 661,47 794,97 
900 805,15 815,15 506,15 742,15 701,06 798,04 
960 796,15 805,15 528,15 741,15 730,77 796,05 
1020 785,15 794,15 551,15 737,15 751,28 790,76 
1080 776,15 785,15 574,15 733,15 764,11 784,57 
1140 768,15 776,15 595,15 728,15 771,09 778,05 
1200 776,15 786,15 613,15 733,15 774,05 779,39 
1260 792,15 799,15 629,15 745,15 775,98 787,98 
1320 792,15 796,15 642,15 747,15 779,14 791,75 
1380 785,15 788,15 653,15 744,15 782,61 789,09 
1440 777,15 780,15 662,15 739,15 784,67 783,73 
1500 768,15 772,15 669,15 734,15 784,71 777,25 
1560 774,15 786,15 674,15 743,15 783,07 779,17 
1620 796,15 802,15 679,15 756,15 782,06 789,9 
1680 795,15 800,15 683,15 758,15 783,72 794,92 
1740 788,15 794,15 686,15 756,15 786,62 793,21 
1800 780,15 787,15 688,15 751,15 788,61 788,63 
1860 774,15 778,15 690,15 746,15 788,87 782,63 
1920 768,15 773,15 692,15 742,15 787,38 777,15 
1980 782,15 790,15 695,15 752,15 784,87 781,92 
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Tabela E4: Dados da análise AV8. 

Tempo (s) Tgexp (K) Teexp (K) Tcexp (K) Tsexe (K) Tcmod (K) Tsmod (K) 

o 303,15 303,15 303,15 303,15 303,15 303,15 
60 312,15 313,15 304,15 305,15 303,19 304,17 
120 335,15 351,15 305,15 318,15 303,79 308,94 
180 372,15 400,15 309,15 343,15 306,19 320,26 
240 416,15 449,15 315,15 372,15 312,04 339,32 
300 463,15 497,15 323,15 403,15 322,68 365,65 
360 513,15 545,15 335,15 441,15 338,9 398,69 
420 566,15 598,15 351,15 481,15 361,13 438,56 
480 608,15 637,15 367,15 514,15 389,67 482,88 
540 651,15 679,15 387,15 550,15 423,72 528,74 
600 693,15 720,15 409,15 586,15 462,26 576,65 
660 738,15 759,15 432,15 626,15 504,6 625,96 
720 776,15 796,15 452,15 666,15 550,03 675,15 
780 809,15 824,15 472,15 701,15 597,33 721,06 
840 809,15 826,15 491,15 720,15 644,23 755,33 
900 802,15 819,15 509,15 726,15 685,98 774,01 

Tabela E5: Dados da análise A V9. 

Tempo(s) Tge~ (K) Tpexp (K) Tcexp (K) Tsexp (K) Tcmod (K) Tsmod (K) 

o 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15 
60 308,15 311,15 302,15 303,15 302,18 302,86 
120 334,15 347,15 303,15 317,15 302,64 307,3 
180 371,15 397,15 306,15 344,15 304,9 318,72 
240 422,15 448,15 312,15 378,15 310,7 338,54 
300 470,15 500,15 321,15 411,15 321,65 366,51 
360 519,15 549,15 332,15 445,15 338,59 400,92 
420 568,15 596,15 348,15 479,15 361,68 440,9 
480 616,15 642,15 365,15 512,15 390,79 485,53 
540 659,15 685,15 387,15 548,15 425,53 533,24 
600 703,15 725,15 410,15 580,15 465,12 582,48 
660 741,15 762,15 434,15 614,15 508,56 631,72 
720 779,15 799,15 456,15 650,15 554,6 679,94 
780 811,15 820,15 474,15 684,15 601,97 724,05 
840 817,15 823,15 492,15 702,15 648,18 756,7 
900 807,15 814,15 509,15 709,15 689 774,65 
960 792,15 802,15 529,15 712,15 721 781,2 
1020 782,15 793,15 552,15 712,15 743,37 781,91 
1080 775,15 785,15 575,15 711,15 757,64 780,35 
1140 769,15 778,15 598,15 709,15 765,96 777,62 
1200 778,15 790,15 617,15 715,15 770,31 778,14 

116 



Apêndice E 

Tabela E6: Dados da análise A VI O. 

Tempo(s) T~exe (K) Tpexp (K) Tcexp (K) Tsexp (K) Tcmod (K) Tsmod (K) 

o 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15 
60 308,15 314,15 303,15 304,15 302,18 302,89 
120 335,15 352,15 304,15 318,15 302,67 307,55 
180 378,15 404,15 307,15 344,15 305,05 319,98 
240 426,15 453,15 312,15 377,15 311,33 341,01 
300 476,15 505,15 321,15 409,15 322,91 369,64 
360 526,15 554,15 333,15 443,15 340,53 404,99 
420 578,15 604,15 350,15 479,15 364,42 446,36 
480 622,15 647,15 368,15 511,15 394,55 491,99 
540 668,15 689,15 390,15 547,15 430,22 539,81 
600 707,15 728,15 413,15 577,15 470,51 588,78 
660 746,15 765,15 436,15 614,15 514,28 637,29 
720 785,15 802,15 460,15 655,15 560,34 685,26 
780 810,15 820,15 477,15 688,15 607,59 728,12 
840 812,15 819,15 493,15 704,15 653,11 757,91 
900 804,15 812,15 510,15 712,15 692,45 774,03 
960 790,15 799,15 532,15 715,15 722,95 780,07 
1020 780,15 790,15 558,15 716,15 744,14 780,31 
1080 770,15 780,15 584,15 714,15 757,48 777,92 
1140 772,15 781,15 606,15 715,15 764,96 776,05 
1200 786,15 798,15 625,15 727,15 769,33 779,93 
1260 791,15 797,15 644,15 732,15 773,76 785,96 
1320 786,15 791,15 658,15 733,15 778,38 787,76 
1380 781,15 783,15 670,15 730,15 781,73 786,05 
1440 773,15 775,15 678,15 728,15 783,1 782,2 
1500 770,15 774,15 685,15 726,15 782,53 778,43 
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APÊNDICE F 

Dados experimentais das análises A V3 e A V 4 

As Tabelas F1 e F2 mostram os dados experimentais de temperatura do ambiente do 

fomo (Tg), parede do fomo (Tp), da perda de massa do xisto e da conversão durante a 

pirólise para as análises AV3 e AV4. 

Tabela FI: Dados da análise AV3. 

Tempo(s) Tg (K.) Tp (K.) Massa(g) a 
o 304,15 304,15 100,348 0,0000 
1 320,15 328,15 100,348 0,0000 
2 356,15 373,15 100,348 0,0000 
3 404,15 427,15 100,348 0,0000 
4 452,15 478,15 100,348 0,0000 
5 496,15 525,15 100,348 0,0000 
6 544,15 572,15 100,322 0,0020 
7 590,15 617,15 100,261 0,0068 
8 631,15 660,15 100,124 0,0174 
9 658,15 701,15 99,782 0,0441 
10 698,15 739,15 99,02 0,1034 
11 740,15 776,15 98,25 0,1634 
12 794,15 814,15 97,53 0,2194 
13 825,15 838,15 96,9 0,2685 
14 814,15 833,15 96,03 0,3362 
15 810,15 826,15 94,96 0,4195 
16 804,15 818,15 93,85 0,5060 
17 796,15 806,15 92,6 0,6033 
18 789,15 798,15 91,52 0,6874 
19 781,15 789,15 90,597 0,7592 
20 772,15 781,15 89,92 0,8120 
21 766,15 780,15 89,31 0,8595 
22 781,15 794,15 88,876 0,8932 
23 790,15 799,15 88,489 0,9234 
24 781,15 794,15 88,22 0,9443 
25 777,15 787,15 88,05 0,9576 
26 771,15 780,15 88 0,9615 
27 770,15 782,15 87,923 0,9675 
28 782,15 796,15 87,778 0,9787 
29 786,15 797,15 87,707 0,9843 
30 782,15 792,15 87,621 0,9910 
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31 772,15 784,15 87,652 0,9886 
32 769,15 782,15 87,56 0,9957 
33 787,15 798,15 87,505 1 

Tabela F2: Dados da análise A V 4. 

Tempo(s) Tg(K) Tp(K) Massa(g) a 
o 300,15 300,15 106,671 0,0000 
I 304,15 307,15 106,671 0,0000 
2 328,15 345,15 106,671 0,0000 
3 373,15 396,15 106,671 0,0000 
4 423,15 450,15 106,671 0,0000 
5 473,15 502,15 106,671 0,0000 
6 524,15 552,15 106,643 0,0017 
7 574,15 600,15 106,612 0,0037 
8 623,15 648,15 106,52 0,0094 
9 668,15 691,15 106,28 0,0243 
10 712,15 731,15 105,85 0,0511 
11 754,15 773,15 105,17 0,0934 
12 796,15 809,15 104,4 0,1414 
13 816,15 824,15 103,6 0,1912 
14 816,15 823,15 102,9 0,2347 
15 809,15 815,15 102,29 0;2727 

16 800,15 805,15 101,77 0,3051 
17 791,15 796,15 101,3 0,3344 
18 780,15 787,15 100,82 0,3642 
19 772,15 778,15 100,41 0,3898 
20 772,15 778,15 99,906 0,4211 
21 791,15 797,15 99,41 0,4520 
22 793,15 800,15 98,76 0,4925 
23 789,15 794,15 98,08 0,5348 
24 782,15 786,15 97,4 0,5771 
25 775,15 777,15 96,75 0,6176 
26 769,15 772,15 96;223 0,6504 
27 783,15 789,15 95,655 0,6858 
28 796,15 801,15 95,12 0,7191 
29 795,15 799,15 94,58 0,7527 
30 788,15 792,15 94,073 0,7842 
31 781,15 785,15 93,63 0,8118 
32 773,15 777,15 93,245 0,8358 
33 768,15 772,15 92,987 0,8518 
34 782,15 788,15 92,68 0,8710 
35 792,15 796,15 92,415 0,8875 

120 



A êndiceF 

36 789,15 794,15 92,179 0,9021 
37 784,15 787,15 91,955 0,9161 
38 776,15 779,15 91,76 0,9282 
39 768,15 773,15 91,64 0,9357 
40 779,15 787,15 91,469 0,9463 
41 798,15 805,15 91,325 0,9553 
42 800,15 806,15 91,179 0,9644 
43 793,15 800,15 91,055 0,9721 
44 785,15 792,15 90,935 0,9796 
45 777,15 784,15 90,833 0,9859 
46 769,15 776,15 90,777 0,9894 
47 776,15 784,15 90,681 0,9954 
48 790,15 798,15 90,607 1,0000 
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