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UM PITO
(Nenito Sarturi, Nelci Vargas e Claudio Patias)

Olha, Guri ! Veja 14 o que estas fazendo,
Depois que fores ¢ dificil de voltar;
Aceite um pito e continuas remoendo,

Teu sonho mogo deste rancho abandonar,

Olha, Guri ! La no povo é diferente,

E certamente, faltard o que tens aqui;
Mas s0 te pego: Nio esqueca de tua gente,
De vez em quando, manda uma carta, guri.

Olha, Guri! Pra tua mée, cabelos brancos,
E pra este velho que te fala sem gritar;
Pesa teus planos, en quero que sejas franco,

Se acaso fores, pega o zaino pra enfrenar.

Otha, Guri! leva uns cobres de reserva,
Leva uma erva pra cevar teu chimardo;
E leva um charque, que & pra ver se tu conservas,

Uma pontinha de amor por este chio.

Se vais embora, por favor ndo te detenhas,
Sigas em frente e ndo olhes para tras;
Assim nio vais ver a lagrima insistente,
Que motha o rosto do teu vetho, meu rapaz.
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RESUMO

Por ser a maior reserva de combustivel fossil existente na terra o xisto vem sendo objeto de
varias pesquisas. Estas pesquisas se referem a modelos cinéticos ¢ a modelos de
transferéncia de calor e massa no processo de pirolise de xisto. Porém, sendo o xisto uma
rocha sedimentar formada por componentes orginicos complexos (principalmente o
querogénio) distribuidos numa matriz mineral, existem véarias discordincias entre estes
trabalhos no que se refere a0 mecanismo de desvolatilizagdo. A maioria destes trabalhos
pressupde que o processo de desvolatilizagdo do xisto ocorre de forma homogénea ou
segundo o modelo do nicleo ndo reagido. Sendo o mecanismo de desvolatilizagdio de suma
importincia para 0 projeto de retortas para pirolisar o xisto, o presente trabalho tem por
objetivo investigar experimentalmente qual o mecanismo de desvolatilizagio do xisto. Para
tal, particulas de xisto com formato paraielepipédico, com dmensdes de 0,06 m x 0,04 m x
0,03 m, foram pirolisadas e desvolatilizadas parcialmente em um forno mufla com
atmosfera de nitrogénio. A seguir, a particula foi seccionada e amostras do seu interior
foram submetidas 4 andlise termogravimétrica (TGA). Durante os experimentos de pirdlise
no forno mufla as temperaturas do centro ¢ da superficie das particulas foram registradas.
Os resultados obtidos nos experimentos de pirdlise € nas andlises termogravimétricas das
diferentes regides intemas indicam que a desvolatilizagdo do Xisto ocorre de forma quase
homogénea, com diferenca do contetido de matéria volatil nas diferentes regides internas
causada pelo grande gradiente de temperatura intraparticula existente durante o processo de
pirolise. Também ¢é proposto neste trabalho um modelo matematico para descrever os perfis
de temperatura do centro e da superficie dos paralelepipedos. Para obter dados
experimentais que pudessem ser comparados com o modelo desenvolvido foram efetuados
varios experimentos em um forno reator tipo TGA para grandes particulas construido no
laboratério. Os resultados das comparacdes do modelo com os dados experimentais
mostram que o calor endotérmico de reagfo tem um efeito significativo na pirdlise de xisto

e que possiveis redugdes na condutividade térmica do material podern estar ocorrendo.

Palavras-chave: Xisto, Pirdlise, Mecanismo de desvolatilizagdo.



ABSTRACT

Oil shale, the largest reserve of fossil fuels in the world, has been the subject of many
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
structure — a sedimentary rock comprising organic matter, named kerogen, scattered h 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 mechamism 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 oil shale particles, measuring 0.06 m x 0.04 m x 0.03 m, were
partially pyrolyzed in a muffle furnace under imert atmosphere. Subsequently, the particle
was severed fo expose an inner cross section. Samples were collected and submitted to
thermogravimetric analysis (TGA) to obtain the organic matier profile within the particle.
During each pyrolysis run, the temperatures at the particle center and surface were
recorded. The results mndicated that the devolatilization mechanism do not follow the
shrinking core model. It follows more likely the homogeneous model, in which 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 which allowed sample
weight measurement along the runs. The model and experimental results indicate the
importance of the endothermic heat of reaction, which has been usually disregarded, as well
as the importance of changing thermal conductivity.

Key-words: Oil shale, Pyrolysis, Devolatilization mechanism
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Capitulo 1: Introducio

CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1 - Generalidades

O xisto pirobetuminoso ¢ uma rocha sedimentar que contém disseminada em sua
matriz mineral matéria orginica (querogénio) que pode ser extraida, mediante calor, em
temperatura acima de 773 K, para a produgdo de dleo ¢ gas (Hubbard e Robinson, 1950).

Apesar da indistria do xisto ser mais antiga que a inddstria do petrdleo, o
desenvolvimento de tecnologias de aproveitamento de xisto anda é um grande desafio para
a engenharia, pois 0 querogéneo contido no xisto “é uma mistura complexa de compostos
orginicos” (Allred, 1966) dificeis de serem tratados no que se refere a estudos cinéticos e
aos fenémenos de transferéncia de calor ¢ massa po processo de pirdlise.

Como o suprimento de petrdleo € incerto e esgotivel, o Brasil tem um interesse
estratégico neste campo por ser detentor da segunda maior reserva mmundial deste mineral.
Estes depdsitos estio localizados nos estados da Bahia, Ceard, Maranhio, Parani, Rio
Grande do Sul, Santa Catarina, S3o Paulo, Goids e Amapa (Abreu,1973).

A regifio de Sio Mateus do Sul (PR), com 4rea de 82 km®, possui uma reserva de
600 milhdes de barris de dleo, 10 milhdes de toneladas de enxoffe, 4,5 milhdes de toneladas
de GLP ¢ 22 bilhdes de m® de gas combustivel leve (Petrobras).

A exploracio desta reserva vem sendo executada pela SIX (Unidade de Negdcios da
Industrializagdo do Xisto), que € uma umidade da Petrobras criada em 1954 para
desenvolver estudos sobre o aproveitamento de Xisto. Para tanto foi desenvolvido em 1958,
pelos técmicos da Petrobras, um processo de transformagio de xisto que recebeu 0 nome de
Petrosix, que consiste na refortagem do xisto em leito moével. No emtanto, tecnologias de
refortagem, como ¢ processo Petrosix, ainda s3o muito escassas. O xisto é uma rocha
amisotropica com propriedades fisicas e quimicas que variam dependendo da reserva
extrativa. Estas variagOes sdo determinadas pelo tipo de sedimento que foi se depositando
1o decorrer dos anos para formar o xisto.

S3c importantes as realizacdes de estudos sobre o que acontece com 0 Xisto no
decorrer da pirdlise: busca do conhecimento da cmética de desvolatilizagdo — determmacio
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da energia de ativagdo e constante da taxa de reagfo — e investigacOes dos fendmenos de
transferéncia de calor e massa no processo de pirdlise de xisto, Tal cophecimento
representa urn aspecto fundamental quando se deseja aumentar a eficiéncia do processo de
pirélise ou projetar novos tipos de reatores para a retortagen.

1.2 - Justificativa

O laboratoric de Desenvolvimento de Processos com Sistemas Particulados
(LDPSP) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP tem efetuado wma série de
pesquisas sobre xisto, nas quais se destacam frabalhos referentes a cinética de
desvolatilizagio, determinacio do calor especifico e modelos matematicos para descrever a
perda de massa e transferéncia de calor no processo de pirdlise. No entanto, um aspecto
fundamental para a consolidagio destes trabalthos é verificar experimentalmente se a
desvolatilizagdo do xisto ocorre de acordo com o modelo do micleo nfio reagido, pois os
modelos desenvolvidos no LDPSP baseiam-se nesta hipotese.

1.3 - Objetivos

Este trabalho foi desenvolvido devido & mmportincia de se conhecer o que ocorre
durante a pirdlise de xisto, principalmente com relagdo ao mecanismo de consumo do
querogénio. Ter o conhecimento deste mecanismo serd Gtil para projetar e otimizar
processos de retortagem de xisto com maior qualidade e eficiéncia. Por outro lado, a
auséncia de estudos deste tipo foi a motivagio principal para realizar este trabalho, pois
como setd visto na revisdo bibliografica, este assunto ainda apresenta-se bastante confuso,
sendo objeto de imimeras discussdes com pouco embasamento experimental.

1.3.1 - Objetivo geral
Este trabalho tem como objetivo geral realizar uma investigacio tedrica e
experimental do mecanismo de desvolatilizaco que ocorre na pirdlise de xisto.
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1.3.2 - Objetivos especificos

1- Pirolisar parcialmente particulas de xisto com formato paralelepipédico;

2- Submeter a analise termogravimétrica amostras retiradas de diversas partes do
Xisto parcialmente pirolisado;

3- Obter experimentalmente os perfis de temperatura no centro ¢ na superficie da
particula durante a pirolise;

4- Obter dados experimentais de perda de massa de particulas de xisto durante a
desvolatilizacio;

5- Desenvolver um modelo matematico para descrever os perfis de temperatura do
centro e da superficie da particula;

O trabalho proposto contribuira na investigagio experimental do mecanismo de
consumo do querogénio durante a reacdo, bem como avahar, através de comparaghes entre
os dados experimentais com os dados obtidos pelo modelo desenvolvido, as mfluéncias de
algumas propriedades fisicas e quimicas do xisto durante a pirolise.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Curiosidades

Durante vérios anos a denominacdo xisto vem sendo eroneamente utilizada para
designar uma rocha que, por aquecimento, fornece gis e Oleo, em conseqiéncia da
decomposi¢io da matéria orginica contida. De acordo com a nomenclatura geoldgica, o
termo mais adequado para descrever este tipo de rocha é a denominagio folhelho. Xisto &
definido como wma “rocha metamorfica” cujos componentes apresentam uma orientagdo
bem definida, dispostos em camadas. O termo folhelho descreve uma *rocha sedimentar”
de estrutura semelhante, laminada, desfazendo-se em folhas (Abreu, 1973).

O habito antigo, entretanto, faz tolerar essa incorregdo, sobretudo porque a palavra
Xisto € mais curta ¢ também define uma outra propriedade da rocha que € a xistosidade.
Neste trabalho, a palavra xisto sera utilizada como sinénimo de folhelho.

2.2 - Diferenca entre o Oleo de Xisto ¢ Petréleo Natural

Segundo Abreu (1973) tanto o petrleo como o oOleo de xisto sdo formados
basicamente de mistwwas de hidrocarbonetos. Nos petrdleos naturais predominam
geralmente compostos saturados, parafinicos ou hidrocarbonetos de cadeia fechada, mais
ou menos estaveis. Nos dleos de xisto existem grandes proporgdes de ndo-saturados, como
as olefinas e imimeros compostos mstiveis, além da presenca de compostos sulfurados, de
bases piridicas ¢ compostos nitrogenados em elevadas proporgdes.

O dleo de xisto oferece maior dificuldade na refinacdo, quando se deseja obter os
produtos habitualmente retirados do petrdleo. Isto ocorre porque o dleo de xisto € um
produto recente, fabricado pelo homem em alguns mimutos, enquanto que o petrdleo é um
produto que masceu hd mithdes de anos e que, no decorrer dos tempos, sofreu reacdes
secundarias que estabilizaram os componentes instaveis.
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2.3 - Classificaciio do Xisto

De acordo com Leinz ¢ Amaral (1998) o xisto pode ser classificado de duas formas,
em betuminose ou pirobetumimoso.

O xisto betuminoso possui em sua estrufura mineral matéria orginica quase fluida,
na gual seu oleo pode ser extraido por meio de solventes orginicos comuns. J& o xisto
pirobetuminosoc contém em sua estrubra mineral betume constituido de moléculas maiores
que as do betume normal. Por este motive, o pirobetume n3o € solivel em solventes
orginicos commums. E extraido por meio de aquecimento, que faz com que as moléculas
grandes se desdobrem em menores — dai o nome de pirobetume.

2.4 - Distribui¢ao da Matéria Orginica no Xisto Pirobetuminoso

A matéria orginica contida nos xistos pirobetuminosos foi dado o nome de
querogénio porque era o produto de onde se obtinha o querosene, Abreu (1973).

Segundo Pan er al. (1985), o querogénio presente no xisto € uma mistura complexa
constituida de moléculas de carbono e hidrogénio com 4tomos de nitrogénio, enxofre e
oxigénio — formula empirica aproximada CpooHzgeSNsOy; — distribuidos em uma matriz
mineral. Um esquema da distribuicio do querogénio em uma particula de xisto pode ser

visualizado na Figura 2.1.

IR o oo 2iineral [ 2 1at1ia Orginica

Figura 2.1: Distribuigio da matéria organica na matriz mineral (Lisboa, 1997).
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2.5 - Composigio é{ﬁnﬂca ¢ Propriedades Fisicas do Xisto de Irati

O xisto da formagdo Irati em S3o Mateus do Sul é dividido em duas camadas
separadas por uma camada intermedifria estéril, constitida por dolomitos e folhelhos com
teor de dleo muito baixo.

Segundo a Petrobras, a espessura da camada superior € 6,5 m com um teor médio de
oleo (base seca) de 64 %. A camada inferior apresenta uma espessura média de 3,2 m e um
teor médio de Oleo (base seca) de 9,1%. Contudo estes dados sdo para uma frente de lavra
bastante antiga. Atualmente o teor médio de dleo das duas camadas é de aproximadarente
9,0 %. Uma fotografia da Jazida de Sdo Mateus do Sul € apresentada na Figura 2.2.

Figura 2.2: Fotografia da Jazida de Sdo Mateus do Sul (Petrobras).
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Os elementos quimicos das duas camadas sio basicamente os mesmos, diferindo
apenas em suas quantidades. Estes elementos quimicos e suas respectivas quantidades sdo

apresentados na Tabela 2.1.
As propriedades fisicas do xisto de Irati sfio apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.1: Anélise quimica do xisto de Irati (Pimentel, 2001 e Lisbda, 1997).

Composigio elementar (% em peso) Camada superior Camada inferior
Carbono total 12,31 14,50
Hidrogénio 1,85 2,05
Carbono minezal 0,32 0,23
Enxofre total 4,45 5,53

Tabela 2.2: Propriedades fisicas do xisto de Irati (Lisbda, 1997).

Propricdade Valor
Densidade 2100 (kg/mj)
Condutividade térmica 125 (s K)
Calor especifico 1126 (J/kg.K)
Emissividade 09

2.6 - Processo Petrosix

O processo Pefrosix € constituido basicamente por um leto mével que tem como
principal caracteristica a simplicidade operacional.

O xisto depois de punsrado a “céu aberto”, val pam um britador na qual as
particulas sdo reduzidas a wm tamanhe que varia de 0,006 a 0,07 m. Estas particulas sdo
peneiradas e levadas a wma retorta para serem pirelisadas.

Na retorta, as particulas de xisto sio distribuidas no topo do reator, onde se¢ movem
ientamente por gravidade, em um leito compactado, para a parte inferior do reator. O calor
para a pirdlise ¢ fornecido por uma comente gasosa de elevada temperatura que enira na
zona de retortagem ¢ se mistuza com uma segunda corrente, injetada pela base da retorta,

para recuperar o calor do xisto ja retortado. Neste processo as particulas de xisto sdo
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aquecidas da temperatura ambiente até aproximadamente 773 K. G material orginico
presente no xisto (querogénio) ¢ pirolisado ¢ volatilizado.
Durante este processo, ocorre na retoria a formacfio de quatro zonas distinias por

onde escoam as particulas de xisto:

e Zona de secagem: o xisto frio enfra em contato com a corrente ascendente de
gases quentes, e por aquecimento libera a umidade. A Agua contida se incorpora & corrente
de gases na forma de vapor.

e Zgna de aguecimento: apos perder a umidade, as particulas atravessam a zona de
aquecimento, onde a quantidade de calor recebida eleva a temperatura até o ponto em que
se inicia a pirolise,

o Zona de pirtlise: nestec ponto ocorre o craqueamento da matéria orgénica,
ocasionando a liberago de vapores de 6leo, gases de pirdlise ¢ vapor d"4gua.

¢ Zonz de resfriamento: o xisto apds refortado & resfriado nesta zona, perdendo

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

Os vapores ascendentes, provenientes da zona de pirdlise, se condensam logo
abaixo do topo da retorta ao entrar em contato com o xisto frio, formando uma neblina de
oleo que ¢ arrastada pelo gés.

A mistura de fluidos composta por gases, vapor d’agua e neblina de dleo deixam a
retorfa logo ubaixo do topo e atravessam um conjunto de operacdes unitirias projetadas
para as devidas separages.

Apds retortado, o xisto € descarregado em um coletor, misturado com dgua e
bombeado em suspensio até wma ropresa.

O processo pode ser visualizado na Figura 2.3.
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Ge’a_s; de elevade BTU

a5 de Selagem—

Aimentador rotativo

Ciclone Condensador—

Distribuidor de xisto— Preg izaitador slstrostatico

Zona de secagem—

Separador

Zona ce Aguecimento— i

- =—0leo leve
Zona de piréiisg -
Aguaresidual

Zona deresfriamento— Gas quente gqgecetjcr
Descargs —uw
, T
Agua— > Xisto retortado gas frio

Figura 2.3: Esquema do processo Petrosix,

Os produtos ¢ subprodutos gerados no processo Petrosix sdo apresentados na

Figura 2.4.

{1} Gés combustivel para consume local: Gis liguefeite domésticofindustirial; Insumo
petroguimice; (2) Combustivel industrial; Diluentes; (3) Combustivel industrial; Derivados de
refine; (4) Industrias: farmacutica, alimenticia, petroquimica, fertilizantes; (8) Adubos;
Defensivos agricoias; {6) Absorgie de gases acidos industriais; Corretivo de acidez para solos;
{7} Insumo industrial para a producfio de cerimica vermelha, cimento, agregados feves ¢
vidros; (8) Insumo energético, aproveitamento por combustis ou pirdlise; {9) Combustivel
silido alternative para lenha e carviio mineral; (1) Insumo industrisi para a produgio de
cimento:

Figura 2.4: Produtos e subprodutos do processo Petrosix (Petrobras}.

i0
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2.7 - Mecanismo Cinético da Desvolatilizacio de Xisto

Durante varias décadas estudos da cinética de decomposicdo de xisto foram
efetuados com o objetivo de se determinar o mecanismo pelo qual a pirdlise ocorre, bem
como os valores dos parfmetros cinéticos: evergia de ativagio e fator de fregiifncia. As
primeiras mvestigagdes relevantes sobre a cinética de decomposicdo de xisto foram
realizadas por Hubbard e Robinson (1950), Allred (1966) ¢ Braun ¢ Rothman (1975).

Hubbard ¢ Robinson {1950) concluiram que com o0 aquecimento o querogénio
decompOe-se — por uma reagdo consecutiva — inicialmente em betume, que por sua vez
gera os produtos finais (Oleo, gas e carbono residual), sendo ambas as reacdes de primeira
ordem, conforme apresentado na Equagio 2.1,

Querogénio %1 yBetume X2 p0leo, Gés, Carbono Residual 2.1

Allred (1966) analisou os dados obtidos por Hubbard ¢ Robinson (1950) ¢ com a
simples suposicdo de que a decomposicio do querogénio ¢ o aparecimento do residuo de
carbono resultam do mesmo tipo de funclo, sugeriu o mecanismo da Equagdo 2.2 pama a
pirdlise de xisto.

Querogénio XLy, Gés, Betume, Carbono Residual ~ *2__leo, Gas (22)

Braun e Rothman (1975) analisaram os dados de Hubbard e Robinson (1950} e
Allred (1966). Partindo de um aspecto importante, ignorado por estes pesquisadores, que €
o envolvimento de um ternpo de aquecimento na amostra, demonstraram que wn periodo de
inducBio térmica deve ser incluido na analise dos dados, resultando em um simples
mecanismo envolvendo duas reacdes consecutivas de primeira ordem, conforme Equagio
23

Querogénio X! Gas, Betume, Carbono Residual

(2.3)
Beume X2 Oleo, Gas, Carbono Residual

i1
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Apds as investigagdes realizadas por estes pesquisadores, outros estudos sobre o
mecanismo cinético da pirdlise de xisto foram realizados: Haddadin e Mizyed (1974),
Campbell er af. (1978), Shih ¢ Sohn (1980), Rajeshwar (1981), Rajeshwar ¢ Dubow (1982),
Thakur e Nuttall (1987), Capudi (1990), Skala et al. (1987, 1990), Dogan e Uysal (1996),
Lisbda (1997), Khraisha (1998), Jaber e Probert (1999), Torrente ¢ Galan (2001), Pimentel
(2001) e Li e Yue (2003).

Todos estes autores constataram que as duas reagOes (decomposicio do querogénio
¢ decomposi¢do do betume} sdo de primeira ordem. De fato o modelo de reagio de primeira
ordem tem sido suficiente, do ponto de vista da engenhana, para o estudo da
desvolatilizagdo do xisto, pois este modelo fornece um nimero reduzido de pardmetros
cinéticos que facilita o seu uso na modelagem do processo. Com isto, as investigacdes dos
parametros cinéticos da pirolise de xisto focalizam-se nos seguintes modelos:

1- Decomposicio da matéria orginica: neste caso os parfmetros cinéticos sdo
voltados para a decomposicio da matéria orginica (querogénio € betume natural). Sendo
assim as medidas ou esfimativas dos volateis (gas, Oleo e agua), betume intermediario e
carbono residual sdo necessarios para a analise da cinética.

Este modelo foi utilizade por Hubbard ¢ Robinson (1950), Allred (1966) e
Rajeshwar e Dubow (1982).

2- Degvolatilizacho da matéria orgénica: neste caso os pardmetros cinéticos referem-
se & perda de massa que ocorre durante o processo de desvolatilizagio do xisto. Para tal, a
perda de massa € monitorada continuamente por um sistema que mede a variagiio da massa
da amostra com o tempo. Nesta analise ndio sdo considerados os produtos ndo volateis, tais
como betume intermediario e carbono residual.

Este modelo foi utilizado por: Haddadin e Mizyed (1974), Campbell er al. (1978),
Thakur e Nuttall (1987), Rajeshwar (1981), Capudi (1990), Dogan e Uysal (1996), Lisbda
(1997), Jaber e Probert (1999), Torrente e Galan (2001), Pimentel (2001).

12
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3- Producio de éleo ¢ gas: neste tipo de andlise os parmetros cinéticos estio

voliados para a quantidade produzida de Oleo ou gas.
Este modelo foi utilizado por: Campbell er al. (1978), Capudi {1990), Shih e Sohn
(1980), Yang € Sohn (1984).

4. Produgio de_intermedidrios: este caso e bem mais complexo que os anteriores,

pois leva em conta um grupo de reagdes em serie e paralelo, cada qual com seus reagentes €
produtos que podem ser descritos para obter os muitos pardmetros cinéticos envolvidos.
Este modelo foi utilizado por: Skala et al. (1987, 1990).

2.8 - Transferéncia de Calor e Massa na Pirélise de Xisto

A andlise da transferéncia de calor e da transferéncia de massa no processo de
desvolatilizagdo de xisto € de grande importincia na modelagem do processo de pirdlise.

Varias investigacdes teoricas ¢ experimentais foram realizadas com o objetivo de
verificar a significincia destes fenOmenos: Granoff e Nuttall (1977), Shih e Sobhn (1978),
Chen ¢ Nuttall (1979), Pan er al. (1985), Li e Qian (1991), Lisbda (1997), Babu e Chaurasia
(2003), Lovo Jr. (2003).

Estes pesquisadores ressaltam a grande importincia da transferéncia de calor no
processo de pirdlise de xisto. Esta importincia ¢ devido & baixa condutividade térmica do
material e ao efeito do calor de reagfio no processo de pirdlise, que causam significativos
gradientes de temperatura quando o tamanho da particula € grande.

Com relagdo ao processo de transferéncia de massa, muitos autores supdem-no
muito rapido, ou seja, elevada difusividade massica. Isto ocorre porque a maior parte dos
produtos da pirdlise sdo vapores. O fluxo convectivo para fora das camadas do material

decorre da auséncia de resisténcia a transferéncia de massa.

2.8.1 - Modelos de Reacéo Aplicados na Pirélise de Xisto

Os principais modelos que representam a pirdlise de xisto sdo: o modelo
homogéneo (ou modelo da conversfio progressiva) ¢ o modelo do micleo nfo reagido
(MNNR), Levenspiel {(1999).

13
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O modelo homogéneo, mostrade na Figura 2.5, considera que a reagio ocorre
simultancamente ao longo da particula; assim, o reagente é consumido umiformemente em

toda a particula.

Concentracin

origmal

Concentracéio do
reagente no siéhids

Figura 2.5: Seqii€éncia do modelo homogéneo.

A Figura 2.6 ilustra a reacdic ocorrendo segundo o modelo do nicleo ndo reagido.
Neste modelo, ocorre o movimento de uma frente de reagiio que se inicia na superficie da
particula e desloca-se em diregio ao centro. A taxa se mantém constante 4 medida que o
reagente € consumido. A frente de reacdo, ao mover-se para o centro da particula, deixa
para tras uma camada de solido ierte, na qual os reagentes foram totalmente convertidos.
Assim, enquanto a particula nfo for convertida por completo, haverda um micleo nao
reagido. Na Figura 2.6 o cinza claro representa a frente de reacdio, o cinza escuro a zona j&
reagida da particula e em branco o nicleo néo reagido.

Figura 2.6: Etapas de reagdo do modelo de micleo no reagido (MNNR).

14
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A seguir serfo apresentados alguns estudos sobre a desvolatilizacio de xisto durante
o processo de pirdlise. Pode-se verificar que os modelos matemdaticos existentes na
literatura discordam entre si com relacio a0 mecanismo de consumo do querogénio.

Granoff ¢ Nutfall (1977), observando particulas de xisto parcialmente pirolisadas,
concluiram que o modelo do niicleo ndo reagido (MNNR) seria aplicivel ao xisto. Estes
autores desenvolveram dois modelos matematicos para representar o processo de pirolise.

O primeiro modelo ¢ um MNNR ndo isotérmico, o qual suple que a reagdo ocorre
na interface entte o nucleo ndo reagido € a camada consumida que o cerca. O balango de
energia ¢ dado por:

o7 1 ¢ oT do
L I i | LY 24
PyCs ot pl:r2 Br[r arﬂ dt S

sendo a condigdo de conforno na superficie e inicial como:

Or, =hd, [T -T,)+ oot (7* -T.°)

T=T,,emt=0

As equagdes de balanco material para o micleo nio reagido sdo:

M‘j; = Oexp(—-}-gf} r5=rp,emr=0 2.5)
E
4% k exp[—m}
do ¢
ar 4 XL ,ox=0emt=0 (2.6)
d §m3pc

As Equacgdes (2.4), (2.5) e {2.6), resultantes do balanco de energia ¢ do balango
material do nicleo ndo reagido, foram resolvidas simultaneamente devido a taxa de

15
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encothimento do micleo ser fortemente dependente da temperatura, como indicado pela
equagdo de Arrhenrus.

O segundo modelo, desenvolvido por Granoff e Nuttall (1977), é homogéneo e ndo
isotérmico. Esse assume que a reacdo de pirdlise ocomre uniformemente em toda a fase
solida, ¢ que ndo existe gradiente de temperatura no interior do solido. O balango de

energia para este caso é:

hA ot kil — AH

a _ M, (Tgm’f)—f- 4 (Tw“mr“)u_(l_.,%_ Q.7

da p,c, Pie, P.c,
com a seguinte condigio micial:

T=T,,emt=0

O balang¢o material é dado por:

dex

— =kl - 2.8

1% _ki-a) 9
sendo

E
=k —
oeXP( RTJ
com a condi¢fo inicial dada por:
=0, emt=9

Segundo os autores, a Equacdo (2.7), referente a transferncia de calor, é aplicada
somente para particulas esféricas isoladas de tamanho pequeno (d;<0,01 m). Para particulas
maiores que este didmetro a transferéncia de calor é limitada pela condugdo, necessitando

16
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assim de uma expressdo mais detalhada, como no caso da Equagdo (2.4). Ja a perda de
massa durante a pirdlise foi considerada como uma consegiiéncia direta da taxa de
formagio de oleo, gis e carbono. Isto se deve as suposigdes de temperatura uniforme e da
transferéncia de massa elevada com relagdo a cinética de pirdlise de primeira ordem,
resultando na simples Equagéo (2.8)

Com relacdo ao calor de reagfo, Granoff e Nuttall (1977) nfo o consideram em
ambos o0s modelos desenvolvidos.

Para obter resultados experimentais, que pudessem ser comparados com os dados
numericos, foram realizadas analises termogravimétricas para particulas de formato
cilindrico {(didmetro = 0,076 m ¢ comprimento = 0,3 m) e esférico (difmetro = 0,0127 m).
Os autores concluiram que o modelo MNNR nio isotérmico descreve bem a pirdlise em
altas temperaturas (793 K), € que o modelo homogéneo, também nfo isotérmico, apresenta
melhor ajuste para baixas temperaturas (657 K), sendo razoivel parz altas temperaturas.

Shih e Sohn (1978) desenvolveram dois modelos matematicos para descrever a
pirolise de xisto. Ambos os modelos consideram que a reagfio ocomre de forma homogénea,
considerando © consumo de querogénio, o consumo de dolomita, a produgic ¢
decomposicdo de calcita e a formagio do residuo de carbono, sendo todas as reagdes de
primeira ordem. O primeiro modelo, construido para geometria esférica, leva em
consideragdio o gradiente de temperatura existente dentro da particula. O balango de energia

€ dado por:
Pocy aa_g = .rlz.él;[r? k, ﬁg)— (AH k,C, + AHk,C,, + AH k,C..) 2.9)
Sendo o balango material:
_a% =~k,C, (2.10)
agtg =—k,C, (2.11)

17
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ac,

Y =—k,Cc + [, k,C, (2.12)
0Che _
3 FikCo + 1 6,C, + £, k,C, (2.13)

na qual as condicdes de contomo e inicial sdo:

%z(),em r=0
%—?mﬂ-k—i-(T—Tg)MO,em r=r,
T=T,emt=0
Cp=Cy,emt=0

Cp=Cp,emt=0
C.=Cg.emt=10
Cre =Chpe,-emt =0

Neste primeiro modelo os autores assumiram que os efeitos de transferéncia de
massa ndo sio importantes e que o Oleo ¢ o gas fluem rapidamente e livremente para fora
da particula. Para o calculo do modelo, foram assurnidos como constantes o volume da
particula, calores de reagio (AH;, AH>, AHj3) e os fatores estequiométricos (fy, f2, f3 f4).
Porém as propriedades fisicas do gas inerte (nitrogénio) e da particula de xisto foram
expressas como funcio da temperatura. Um efeito importante que foi desconsiderado pelos

18
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autores neste modelo foi a transferéneia de calor por radiagdo, que nas temperaturas
utilizadas para as reagdes de pirélise possti um efeito bastante significativo.

O segundo modelo, proposto por Shih e Sohn (1978), ¢ semelhante ao modelo de
ternperatura uniforme desenvolvido por Granoff ¢ Nuftall (1977), contudo neste modelo
Shih e¢ Sohn (1978) consideraram somente a transferéncia de calor por convecgio,
desprezando as transferéncias de calor por condugio e radiagdo. O balango de energia para

este caso é:
or hAp 1
e 72 s A TN AAH k. C,, + AH E,C, +AH E,C 2.14
5= Ve LT ) AH Gy + AHLEC + A C ) @14)

O balango material para este modelo é idéntico ao balango das Equagdes (2.10,
2.11, 2.12, 2.13) com suas respectivas condicOes inicias. A condicio mnicial pama o balanco
de energia é:

T=T,emt=0

No primeiro modelo as equagbes de balanco de energia e balanco de massa foram
resolvidas simmltaneamente usando o método de Crank-Nicolson. JA os balangos 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 conversfio obtidos por Granoff e Nuttall (1977). Shih e Sohn (1978)
concluiram que pelo fato do calor poder penetrar no solido e, portanto a decomposicio
ocorrer por toda a particula, 0 MNNR — que assume que a reagdo ocorre em um contorno
nitido — ndo ¢é aplicado para este tipo de reagio. Eles também ressaltamn que o modelo de
temperatura uniforme apresenta bons resultados para particulas pequepas (didmetro de
particula menor que 0,01 m) com baixas taxas de aguecimento. Contudo, quando o
didmetro de particula ¢ a taxa de aguecimento sdo aumentados, grandes desvios ocorrem no
modelo de temperatura uniforme. Neste caso o modelo homogéneo, que leva em
consideragio o gradiente de temperatura dentro da particula, é mais aplicavel.

19



Capitulo 2: Revisio Bibliografica

Pan er al (1985) desenvolveram um modelo de temperatura ndo uniforme
semelhante ao modelo de Shih e Sohn (1978), porém a geometria utilizada por estes autores
foi a cilindrica. Com relagio ao mecanismo cinético, Pan et al. (1985) relacionaram a perda
de massa pa desvolatilizacgio do xisto como uma conseqiiéncia direta do consumo de
querogénio, sendo assim consideraram somente a decomposicio do querogénio como uma

reagdo de primeira ordem, desprezando as reagles intermediarias. O balango de energia ¢

dado por:
o7 9:T 13T 9°T
e =2 + + —kC AH 2.15
#Ce ot ‘”[E}r2 r or 822} e @-15)
O balango material € tido como:
dC, E
—= =k e 1 1
dt [e"p[ RT H 0 (2.16)

sendo as condigdes de contomo ¢ inicial dada por:

oaT
=), em =0
or
aT
—=0,emz =0
oz

T=T,emt=0
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C,=C,.emt =0

Pan et al. (1985) foram mais criticos que Shih ¢ Sohn (1978) na solugdo do modelo,
visto que eles realizaram uma série de experimentos independentes para medir a cinética
intrinseca, coeficiente de transfer€ncia de calor por conveccio e a temperatura da particula.
Contudo no modelo construido por estes antores também foi desprezada a transferéncia de
calor por radia¢do. Para a solugBo do modelo, Pan er al. (1985) resolveram o conjunto de
equacdes simultaneamente utilizando o método das diferengas finitas.

Para comparar os resultados obtidos pelo modelo, foram realizados diversos
experimentos em wm  equipamento tipo TGA construido para grandes difmetros de
particulas. As amostras utilizadas pos experimentos foram cilindros de xisto com
dimensoes de 0,02 m de comprimento e¢ 0,0254 m de didmetro. Estes awtores concluiram
que tanto as transferéncias de calor gas-particula e deniro da particula afetam a taxa de
pirdlise. Com relagdo a perda de massa as previsdes deramn boa concordincia 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 suposicio de
cinética de primeira ordem, que nio se ajusta aos dados em grandes tempos por causarem
uma pirolise lenta, que por sua vez ocasiona uma elevada formacio de coque.

Lisb6a (1997) desenvolven um modelo de micleo ndo reagido para uma particula
cibica baseando-se no modelo de Granoff e Nuttall (1977). Porém, no modelo proposto, foi
considerada a variacdo da temperatura do gas, que € comumente encontrada em um reator
de leito movel O esmdo contempla grandes particulas (13 mm). Pama o célculo da
conversdo, a particula cibica foi tratada como uma esfera, utilizando o volume equivalente.
Dados experimentais de andlises termogravimétricas foram obfidos em temperaturas de
298 K a 823 K, para xistos de origem brasileira (Irati) e canadense (New Brunswick).

Lisbda (1997) também propds um modelo para descrever o perfil de temperatura em
uma particula ctbica. Neste modelo foram consideradas as trés dimensdes (x, y, z) do
solido bem como o efeito das transferéncias de calor por condugdo, radiagdo e conveccdo.
O balango de energia para este modelo ¢ dado por:
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or _ (o1 9T o'
*  Lax Iy oz

sendo g a difusividade térmica, dada por:

Neste caso as condigdes de contorno e inicial sdo:

mek%g_hTT )+ ol -1.%)

=Lk, S Wr-1,)+ ot -1,°)

? 9z
ol
=0, =0
z dz
T=T,emt=0
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As previsGes obtidas para ambos os modelos construidos por Lisbda (1997) —
modelo do nicleo ndo reagido esférico ¢ modelo do perfil de temperatura em wma particula
cubica de xisto — apresentaram bom acordo com os dados experimentais.

Lovo Jr. (2003) desenvolveu um modelo de pirdlise gas-solido de acordo com o
mecanismo do nicleo nfo-reagido respeitando as geometrias € os tamanhos de particula
tipicos do processo Petrosix da Petrobras. Trata-se de um modelo de pardmetros
distribuidos para os fen6menos que ocomem no interior do solido e de parimetros
concentrados parz o gas. O modelo permite o calculo dos perfis de temperatura do gés,
distribuicio de temperatura no interior do sdlido, conversio e evolugdo do micleo ndo-
reagido. No entanto, Lovo Jr. (2003) ndo realizou nenhum tipo de comparagdo do seu
modelo com dados experimentais de pir6lise de xisto.

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

A técnica de TGA consiste na medida da perda de massa de uma amostra mum
determinado ternpo sob uma curva de aquecimento. A Figara 2.7 apresenta as
caracteristicas de um sistema de TGA.

No TGA a amostra ¢ colocada em um cadinho metalico ou em uma cesta de arame.
Este cadinho metdlico é conectado a uma balanca por um fino fio metilico. Durante a
analise a amostra € inserida dentro de um fomo com o fimdo do cadinho muito proximo a
umn termopar. No interior deste fomo € injetado um fluxo continuo de gas.

As analises podem ser feitas sob tais condi¢bes que a taxa de reagdo global ¢
idéntica a taxa de cinética inirinseca, isto é, sob condicdes em que as resisténcias ao
transporte sdo insignificantes. Estas resisténcias ao transporte surgem dos processos de
transferéncia de calor € massa, ambos deniro e fora da amostra.
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Balanca
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Figura 2.7: Esquema de um sistema de TGA (Lisbda e Watkinson, 1999).

Através de uma anadlise da literatura, verifica-se que 2 maioria dos autores citados
anteriormente wtilizon a técmica de andlise termogravimétrica apenas como uma ferrarmenta
em seus estudos sobre o xisto. Porém esta técmica apresenta diversas variaveis que podem
influenciar nos resultados obtidos, tais como: taxa de fluxo de gas, pureza do gds, natureza
do gas, tamanho da particula, peso da amostra e taxa de aquecimento.

Lisbdéa ¢ Watkinson (1999) desenvolverarn um estudo para avaliar as condicoes de
operacdo da andlise termogravimétrica para xisto. Este trabalho estabeleceu uma base, que
até entdo ndo existia, para 0 uso da técnica de TGA no estudo de xisto. Os autores
avaliaram a influéncia de diversas varidveis que podem afetar uma andlise de TGA. Eles
relataram as seguintes consideragoes:

¢ Taxa de fluxo de gis: taxas de fluxo de gas muito altas (maior que 300 mb/mimn)
mfluenciam a taxa de transferéncia de calor da parede da fornalha para a amostra solida.
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Todavia taxa de fluxo de gas na faixa de 60-300 mi/min ndo afeta os resultados do TGA
significanternente. Também foi observado que em um fhwo de gis de 50 mbmin foi
acumulado um dleo condensado ao redor da formalha ¢ no arame de medida, o que
influenciava as medidas de peso da amostra,

e Natureza e pureza do gas: na andlise de TGA para o estudo da decomposigdo

térmica de xisto € necessdria a inclusdo de um gas inerte no interior do fomo. Os gases mais
utilizados para este estudo sdo o nitrogénio e o hélio. Os autores concluiram que ambos os
gases podem ser utilizados sem apresentar nenhuma influéneia nos resultados. Com relagio
& pureza do gas, estes autores avaliaram o nitrogénio de elevada pureza e o nitrogénio da
classe comercial. Eles concluiram que ambos — elevada pureza e classe comercial — rendem
o0s mesmos resultados.

¢ Tamanho da particula: em uma analise de xisto no TGA o tamanho da amostra
deve ser pequeno bastante de tal modo que nfo existamn gradientes de ternperatura dentro da
particula. Os autores avaliaram particulas pequenas com tamanho de 0,00025 m (60 mesh)
e 7,5 x 10° m (200 mesh) e particulas grandes com tamanho de 0,002-0,004 m. Foi
concluido que para particulas entre  0,00025-7,5 x 107 m os resultados nfo sio
influenciados pelo tamanho da particula. Porém quando o tamanho da particula &
aumentado para 0,002-0,004 m as curvas de perda de massa apresentam grandes diferengas,
esta diferenga € causada pelo elevado tamanho da particula.

e Peso da amostra: A quantidade de amostra que € colocada no cadinho do TGA
pode afetar as taxas da reagdo, isto porque a transferéncia de calor para o interior da
particula pode ser impedida quando se tem uma amostra muito grande. Os autores
concluiram que amostras entre 20-80 % do volume total do cadinho rendem os mesmos
resultados.
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CAPITULO 3

MATERIAIS £ METODOS

3.1 - Equipamentos

O primeiro equipamento utilizade para a realizacfo deste projeto consistiu om um
forno mufla, adquirido através de uma doagfio do Laboratério de Combustiveis Alternativos
do Instituto de Fisica da UNICAMP. Na reforma do equipamento, o forno foi equipado
com um sistema de injecdo de nitrogénic e quatro medidores ¢ controladores de
temperatura (temperatura da camara do fomo, temperatura da parede do forno, temperatura
do centro da amostra e temperatwra da superficie da amostra). Este equipamento foi
montado para avaliar o modelo de reagiio que ocorre na decomposicdo de xisto (MNNR,

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

construido no laboratorio.

Figura 3.1: Fomo mufla.

O segundo equipamento montado neste projeto foi um forno reator tipo TGA pama
grandes particulas. Fazem parte deste equipamento um fomo cilindrico (didmetro 0,085 m),
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quatro controladores de temperatura (os mesmos utilizados no primeiro equipamento,
Figura 3.1), uma balanca analitica ¢ um cilindro de nitrogénic comercial. Este equipamento
foi construido com o objetivo de poder obter dados experimentais da temperatura no centro
e na superficie da amostra para comparar com o modelo desenvolvido do perfil de
temperatura ¢ também para obter dados da perda de massa da particula de xisto que possam
ser utilizados em trabathos futuros de modelagem deste fen6meno. Para tanto, o©

equipamento foi projetado de forma que pudessem ser obtidas, em paralelo, as temperaturas
do centro e da superficie da particula, da parede e da cimara do reator, ¢ as perdas de massa
da particula de xisto, A Figura 3.2 mostra as fotografias do reator construide no laboratério.

i

Figura 3.2: Reator tipo TGA.

3.2 - Preparaciic 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 Sdo
Mateus do Sul/PR. Estes blocos foram corfados com uma serra mérmore na forma de
paralelepipedos com dimensdes 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 - Metedologia Experimental

3.3.1 - Avaliacio do Mecanismo de Reacfio que Ocorre na Pirélise de Xisto

A metodologia experimental aplicada neste trabalbo para avaliar o mecanismo de
reacio que acorre na desvolatilizaglio de xisto consistiu em pirchsar parcialmente as
particulas de xisto com formato paralelepipédico no formo mufla com temperatura variando
de ambiente até 773 K. Para efctuar estas pirdlises parciais, sem ocasionar a combustio das
particulas, foi necessario imjetar no interior da mufla mitrogénic — vazio de 1000 mb/min
controlada por um bolhdmetro — para garantir uma atmosfera imerte. Durante os
experimentos foi realizada a leitura da temperatura no centro e na superficie da particula
bem como a temperatura do ambiente do forno. As leifuras de temperaturas do centro e da
superficie da particula foram registradas para analisar o perfil da temperatura no interior do
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solido e a wmperatura do ambiente do forno foi wtilizada para contrslar o aguecimento do
fomo.

ApGs realizada a pirdlise parcial, as particulas de xisto foram resfriadas rapidamente
€ recoberas om wma resina. Este procedimento foi aplicado para facilitar o corte das
rochas. * _

Aarﬁwfza recoberta ficoz em repouso por uma hora. Passado este tempo a particula
foi cortada com .Q azzii;iiig}. da’ sera marmore. Retiraram-se, cntdo, pequenas amostras de
diversas partes da 'suPeﬁ?éie efipésta da particula parcialmente pirolisada. Estas amostras
foram submetidas 3 apdlise termogravimétrica (TGA); também foi analisada wma amostra
do xisto cru, refirada antes da pirolise parcial.

A técnica de andlise termograviméfrica foi utilizada para verificar a quantidade de
material pirclisavel que ainda estava presente nas diversas regiles internas da perticula
parcialmente pirolisada e avaliar se a pudlise ocorreu segunde ¢ MNNR, de forma

homogénea ou de outra formna.

3.3.2 - Condicies de Operacio do TGA

As condicles de andlise no TGA foram baseadas no estudo de Lisbda e Watkinsom
(1999). Estas condigdes foram iguais para todas as amostras retiradas antes ¢ apés a pirdlise
parcial. O di@metro de particuls foi inferior a 150 mesh, a massa da amostra de
aproximadamente 15 mg (esta massa comrespondeu a aproximadamente 50% do volume
total do cadinho de platina) e a vazfio de nitrogénio de 100 ml/min. Os pardmetros da

andlise do TGA estdo expostos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Pardmetros do TGA.

Temperatura (K) Termpo (min) Taxa de Aguecimento (K/min)
393-383 — 30
383 30 :
383-773 . 20

773 15 -

Primeiramente a amostra fol aquecida at¢ 383 K sob uma taxa de aguecimento de 20
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K/min, permanecendo nesta temperatura por um tempo de 30 min para a retida da
umidade. Apds este tempo a amostra foi entdo aquecida até 773 K sob a mesma taxa de
aquecimento para realizar a pirdlise, permanecendo nesta temperatura para garantir que

todo o material pirolisavel da amostra seria consumido.

3.3.3 - Obtencao dos Dados Experimentais da Temperatura no Centro e na Superficie
da Particula e da Perda de Massa Durante a Pirdlise

Os dados experimentais da temperatura no centro e na superficie da particula e da
perda de massa durante a pirdlise foram obtidos no forno reator tipo TGA (Figura 3.2). A
metodologia de obtencio destes dados foi baseado nos pardmetros necessarios para modelar
o fen6meno fisico da pirdlise. Para tanto, os experimentos foram divididos em duas etapas
distintas.

rimentos para a obtencio de dados do ] de te tura no solido:
Nestes experimentos a particula de xisto foi colocada dentro do reator que estava a
temperatura ambiente. Foi inserido entdo, dentro do forno, quatro termopares para medir:

¢ Temperatura do ambiente do forno;

¢ Temperatura da parede do forno;

e Temperatura no centro da particula;

» Temperatura na superficie da particula;

Quando o sisterna estava devidamente montado, o forno foi fechado ¢ purgado com
nitrogénio — com uma vazio de 1000 mlmin ajustada previamente com o auxilio de um
bolhdémetro ~ 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 nitrogénio.

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 conversdo desejada.
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2- Experimentos para a obtencio de dados da perda de massa do solido:

Os experimentos para a obteng@o de dados da perda de massa do solido foram
semelhantes aos experirnentos para obtencio de dados para a modelagem do perfil de
temperatura, porém nestas comidas experimeniails em vez de os termopares Serem
colocados no centro ¢ na superficie do sdlido, a particula foi suspensa por wmn fio fino de
cromo-niquel conectado a uma balanga analitica,

Durante os experimentos foram registrados os valores das temperaturas da cdmara
do forno, parede do forno e a perda de massa da amostra minuto a minto durante ¢ tempo
pré-definido.

Os dados de perda de massa _obtidos experimentaimente foram transformados em
conversio de matéria orgdnica seguindo a Equagiio 3.1 sugenda por Granoff ¢ Nuttall
(1977).

: (3.1)

3.4 - Modelo Matemitice para a Transferéncia de Calor na Pirélise de Xisto

O modelo matemético desenvolvido neste trabalho para a transferéncia de calor na
pirdlise de grandes particulas de xisto foi baseado no modelo desenvolvido por Lisbda
(1997).

Neste modelo as seguintes consideragdes sdo aplicadas:

* (Jeometria em coordenadas cartesianas (X, v, z);

» Transferéncias de calor por conduggo, convecggo e radiacio;
® Propriedades térmicas do xisto constantes (£, 0., ¢, € €);

* Aquecimento do forno e da particula em regime transiente;

® Calor de reaciio desprezivel;

Partindo destas consideragdes o balango de energia ¢ idéntico ao da Equacio (2.17)
do Capitulo 2, sendo dado por:
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ar (9T 9T T

F7RE B i Vel

sendo oy a difusividade térmica, dada por:

A Figura 3.4 representa um esquema do paralelepipedo de xisto com seu respectivo
sistema de coordenada (x, vy, z) colocado no centro da particula.

¥

Tw

Figura 3.4: Esquema do paralelepipedo.

Para este sistema de coordenadas as condi¢des de contorno e inicial sio dadas por:
oT
x:Lx,wkpé;-zh(T -7, )+ ol -1,°)

x=0,a—T=0
ox
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y=L,~k, %mk(Tng)+os(T“ ~7,%)

I'=T,,emt=0

3.4.1 - Solucio do Problema Proposto

Devido a sua complexidade, o problema proposto n3o apresenta solugdo analifica.
Sendo assim, este problema fot resolvido numericamente utilizando o método das linhas
com o auxilio de um programa em hnguagerm Fortran,

O método das linhas consiste na discretizagdo dos termos espaciais de uma equacio
diferencial parcial. A discretizagio transforma a equag@io diferencial parcial numa equagdo
ordindria. A equagfo discredizada € entdo escrita para cada ponto de um grid estabelecido
dentro do volume de estudo. Resolve-se entfio o sistemna de equagdes diferencias ordinarias.

Para a operagio do programa desenvolvido ¢ necessério informar, além das
propriedades fisicas do xisto, as temperaturas do fomo e da parede do fomo com seus
respectivos tempos. Estas temperaturas, conforme relatado na Segio 3.3.3, sdo obtidas
durante as corridas experimentais de pirolise parcial no forno mostrado na Figura 3.2.

O programa penmite o calculo da temperatura em qualquer ponto do paralelepipedo,
sendo as respostas de interesse neste trabalho as temperaturas do centro da particula e
proximo a superficie da particula.

Os dados obtidos numericamente sfo comparados aos dados experimentais de
temperatura no centro da particula e temperatura na superficie da particula no Capitulo 4.
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O programa desenvolvido em linguagem Fortran esté apresentado no Apéndice A.

3.4.2 - Avaliaciic do Modelo Proposto

Para avaliar o modelo proposto foram realizados vérios experimentos no
equipamento mostrado na Figura 3.2, seguindo a metodologia explicada na Secio 3.3.3
com uma particula padrio.

A particula padrio escolhida neste trabatho foi um tijolo refratirio de mesma forma
e tamanho das particulas de xisto. Este material, alem de ter propriedades fisicas
disponiveis na literatura, apresenta uma condutividade térmica semelhante 2 do xisto.

A Figura 3.5 mostra uma fotografia da particula de tijolo refratirio comparada com
uma das amostras de xisto utilizada nos experimentos.

Figura 3.5: Particula de tijolo refratério comparada com uma das amostras de xisto.

Outro motive importante pelo qual o tijolo refratirio foi escolhido para avaliar o
modelo proposto € ¢ fato de que este tipo de material apresenta caracteristicas semelhantes

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

o Auséncia de reagfio quimica, tornando assim a influéneia do calor de reagdo nula;
® Pouca modificagio no valor da condutividade térmica na faixa de temperatura
estudada;
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Estes fatores sdo de fundamental importincia, pois além ce se venficar a gualidade
do ajuste do modelo para uma particula ideal, pode-se¢ ter uma resposta muito boa para a
influéneia destes deis pardmetros quando o modelo ¢ aplicado aos dados experimentais da
pirdlise de xisto, principalmente a influéncia do calor de reagio que ¢ desprezado na
maioria dos trabalhos anteriormente citados no Capitulo 2.

A Tabela 3.2 apresenta as propriedades fisicas do tijolo refratério.

Tabela 3.2: Propriedades fisicas do tijolo refratario (Incropera, 1998).

Propriedade Valor
Densidade 2645 (kg/nr)
Condutividade térmica 1,00 (J/s.m.K)
Calor especifico 860 (Jkg K)
Emissividade 0,7
3.43- @é}tez Coeficiente de Transferéncia de Calor por Convecido
; U “amﬁtro fisico  importarte  que: . f_{si- " pecessirio  determinar  para o

de;envez:«xnmio ‘do modelo fol o coeficiente de tzmsferenma de calor por convecgio,
cosszdezande-se o sisterna mostrado na Figura 3.2.

O coeficientc de transferéncia calor foi obtide por comparagles entre os dados
experimentais obtidos com o tijolo refratirio ¢ os resultados preditos pelo modelo. Para tal
forarm: atribuidos, no modelo, diversos valores fisicamente coerentes pamz o coeficiente de
transferénecia de calor por convecgfio até que os resultados do modslo apresentzssem um
bom ajuste aos dados experimentais. Enifio o valor que apresentou o melhor ajuste foi
escolhido como o coeficiente de transferéncia de calor por convecgdo do sistema. Este valor
foi utilizado para as previsdes do perfil de temperatura nas corridas com as pariiculas de
Xisto.

Esta analise ¢ valida devido ao fato de que as condigBes experimentais utilizadas
nos experimentos com o tijolo refratirio e com as particulas de xisto foram as mesrnas, €

também pelo fato de que estas particulas possuiam © mesmo tamanho e formato,
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3.4.4 - Sensibilidade Paramétrica do Modelo

Outra analise efetuada para festar o0 modelo proposto foi uwma andlise de
sensibilidade paramétrica quanto ao valor do coeficiente de transferéncia de calor por
convecgdo. Esta andlise foi realizada devido ao fato de que o valor de # wiilizado foi o valor
atribuido no modelo que apresentou o methor ajuste dos dados experimentais das comidas
com o tijolo refratirio com os dados obtidos pelo modelo.

Nesta analise todos os valores dos parimetros citados na Tabela 3.2 foram mantidos
constantes, e o valor de # foi modificado em 5, 10, 30 e 40 % para mais e para menos do
valor que apresentou o methor ajuste aos dados experimentais. Este estudo foi realizado
tanto para a temperatura proxima a superficie como para a ftemperatura no centro da
particula.

Também realizou-se um estudo de sensibilidade paramétrica do modelo para
mudangas no valor da condutividade térmica do tijolo refratario (Tabela 3.2). Esta analise
foi efetuada porque uma observac@o melhor dos dados relatados por diversos amtores para
as propriedades fsicas do tijolo refratario sugere um desvio no valor da condutividade
térmica (kp) em tomo de 20%. Para tal, realizaram-se mudancas de 5, 10, 30 ¢ 40 % para
mais ou para menos do valor de 1 Jsmk mantendo-se os outros par@metros constantes.
Este estudo também foi realizado tanto para a temperatura préxima a superficie como para
a temperatura no centro da particula.
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CAPITULG 4

RESULTADOS E DISCUSSAC

4.1 - Avaliaciie do Mecanismo de Reacio do Xisto

As Figuras 4.1 (a), (b), (&), (d}, (e), e (f) referentes a0 experimento AVi (avaliagho 1)
mostram  fotografias da particula de xisto parcialmente puolisada no formno mufla. A Figum
4.1 (a) mostra a vista superior da parficula, a Figura 4.1 (b) mostra uma perspectiva geral da
particula, as Figuras 4.1 (¢} ¢ () mostram as vistas laterais < particula, a Figua 4.1 {e)
mosira a particula seccionada paralelamente aos planos de sedimentagfio e a Figure 4.1 (D
mostra a particula seccionada paralelamente aos planos de sedimentagfio e os dois pontos de

amostragem,

Figura 4.1 (a) Figura 4.1 (b) Figura 4.1 (¢)

Figura 4.1 (d) Figura 4.1 () Figura 4.1 (f)

Figura 4.1: Amostra do experimento AV
Como o corte foi realizado paralelc aos planos de sedimentaglio, nfo foi necessério

recobrir & particuls, pois, devido 4s vérias fissuras ocasionadas pela pirGlise parcial, visias nas
Figumas 4.1 {¢} e (d), efetuou-se apenas o descolamento do folhelho na regifio confral.
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Canitulo 4: Resultados e Discnssio

Dois fatos podem ser observados nestas fguras;

I- As fissuras presentes nas Figuras 4.1 (¢) e (d) realcmm a hipdiese de que a

resisténela 4 transferéneia de massa pode ser desprezada na medelagem do processo de

pirdlise de xisto, pois o escoamento dos produtos volteis tende a ser muito ripido através

destas fissuras;

2- As Figums 4.1 (¢ ¢ () sugerem a existéneia de wm nicleo nio reagido,

representade por uma diferenca de colcizgdio na interface préxima & superficie da particula.

Esta obscrvacgio é semeclhante a realizadn por Granoff ¢ Nutiall (1977). Devide a isto as

amostras foram retiradas fora destz interface (ponto de amostragem 2} e no centro da amostra

{ponto de amostragem 1.

A Figuma 42 mosts os perfis de temperatura no centro e na supetficie da patticula
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Figura 4.2: Perfii de temperatura para o experinento AV1,

Observa-se na Figura 4.2 a existéncia de uma grande diferenga de temperatum entre a

superficiec ¢ o centro da patiicula. Conforme venficado nos diversos tmbalhos antericimente

citados, isto era esperado devido 4 baixa comddutividade ténmica do xisto. Quiro fator

40



importante verificado na Figura 42 ¢ um desvio na trajetdria da curva de temperatura do
centro da particuls em aproximadamente 500 K, causado provavelmente pelo calor de reagio,
indicando que este nfio pode ser desprezado na modelagem do processo de pirdlise de xisto.

Uma observagiio importante a ser explicada nests figura sfo as oscilagbes que
ocorreram: 1o final da curva de temperatura .da superficie da particula, temperaturas acima de
773 K. Estas oscilagSes foram causadas pelo controle da temperatura do fomo, pois quando a
temperatura atingla o valor de 773 K o sistema de controle era desligado automaticamente.
Devido a conservagio de calor pelas paredes do forno, a temperatura subia mais ou menos 20
K e apds redwia-se para o valor desejado, cansando assim as oscilaghes no final dos
experimentos.

A Figura 4.3 mostra as curvas termogravimétricas do xisto nfio pirolisado (AVl-cru) ¢
das amostras refiradas nas regides mostradas na Figura 4.1 () do mesmo xisto pirolisado
parcialmente,

Observa-se na Figura 43 que existe uma diferenca significativa no confelido de
matéria orginica presente pas amostras AVI1-1 (centro), AV1-2 (superficie), e xisto nfio
pirolisado (AVi-cru).

1,00 806
700
g 0989 o Amostra (AV1-Cru)
g 4 Amostra (AVI-D) o0 5
3 ¥ Amostra (AV1-2) %
F 0,961 g
g 500 E
2 ~
4 o~
E Xa
Z 0944 4400
/ s (C1rva de Aguecimento E 200
{}792 € M 1 3 v F A E 13 L]
& 10 20 30 40 50 60 76

Tempo (min}

Figara 4.3; Resultados do TGA para o experimento AV,

Com relacio a diferenca no comtedo de matéria orghnica existente na superficie
(amostra AV1-2) ¢ po centro {(amostm AVI1-D), venfica-se que o MINNR nfio é aplicavel parma
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a pirdlise de xisto, pois o MNNR assume gue no centro do micleo nfio reagido (amostra AV1-
1) nenlnmna matéria orginica foi convertids, e que na superficie {amostra AVI-2) — que
representa a regido supostamente reagxda conforme visto nas Figuras 4.1 {&) e (f) — toda a
matéria orghnica foi convertida,

Constata-se que durante a pirdlise a reacio pode acontecer de forma quase
homogénea; a diferenca entre as amosias AVI-1 e AV1-2 & devida a0 gradiente de
temperatina existente ng pirdlise, conforme visto na Figura 4.2,

Para wverificar este comportamento quase homogépec a pirdlise foi repetida
novarnente, experimento AV2 {avaliagio 2).

As Figuras 44 (a), (b), (c), (d), (e), € (f) mostram as fotografias da particula de xisto
parcialmente pirolisada (experimento AV2).

Figura44(a) ~ Figwa 44 ®) Figura 4.4 ()

Figura 4.4 (d) Fignra 4.4 (e) ' Figura 4.4 ()

5% Figura4.4: Amostra do expex:imehto AV2,

No experimento AV2 a paticula foi seccionada pempendicularmente ac plano de
sedimentagdo do foihelho. Foi necessirio recobrir a amosira parcialmente pirolisada para que
ndo houvesse a quebra da particula durante o corte com a serra marmore. Ver a Figura 4.4 (d).

Como verificado nas Figuras 4.1 (¢} e (d), na Figum 44 (c) também sdo visualizadas
vérias fismwas na particula percislmente pirolisada, sugerindo que nio hé resisténein a
transferéneia de massa no processo de pwolise. Contudo, a existénela de regifes com

42



Capitnla 4: Resultados e Pisenc<sio

coloragdo diferente, como visualizado nas Figuras 4.1 (e) e (f) — experunento em que a
particula foi seccionada paralelamente acs planos de sedimentagho do folhelho ~— nio foram
observadas nas Figuras 4.4 (e) e (f). Provavelmente a diferenca de colomagio nfo indica
necessariamente a existéneia de um nicleo ndo reagido. .. e

No experimento AV2 decidiu-ses e

“diversas partes do xisto parcialmente pirolisado e
de sedimentagio do fothelho. Foram retiradas amostras
2, conforme mostrado na Figura 4.4 (f).

A Figura 4.5 i da particula para o

experimento AV2,
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Figara 4.5: Perﬁi de temperatura para o experimento AV2Z,

Como verificado no . perimento AV1, constatou-se uma grande diferenga de
temperatura entre a superficic e o centro da particula ¢ a existéneia de um desvio na trajetoria
da cwva de temperatra no centro da particula em aproximadamente 500 K, que, conforme
sugerido anteriormente, ¢ causade pelo calor de reagfio.

Sc for efetuada uma comparagdo entre as curvas da Figur 4.2 com as curvas de Figura

4.5, pode-se dizer que clas sdo praticamente réplicas.
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As Figuras 4.6 (a), (b), {¢) ¢ (d) apresentam as cwrvas do TGA pam o experimento
AV2 nos seus pontos de amostragem, conforme Figura 4.4 (9.
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Figura 4.6 (a): Resultados do TGA para o experimento AV2.
1,00 = 800
0,98 - ]
] -4 700
g 0967 ©  AV2-CRU .
o8 E F
= (04- A AV2-l 4600
g  AV2-4 8
= 1 ¥ OAV2-5 T E
g5 0927 o AV2-12 4500 B
2 ] s
2 0,90~ ; =
5 ; 4 ~
" - 400
< 0,88 -
0,86-/! Curva de Aguecimenio I 4300

0 10 2¢ 30 40 30 60 70

Tempo (min}

Figura 4.6 (b): Resultados do TGA para o experimento AV2,
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Figura 4.6 (c): Resultados do TGA para o experimento AV2.
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Figura 4.6 {d): Resultados do TGA para o experimento AV2.
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Canftulo 4: R Had Di 3n

Nas analises termogravimétocas das amostras retiradas do  experimento AV2  os
ensaios foram repetidos para quantificar o erro. Devido a isto, nas gurvas das Figumas 4.6 (a),
(b}, (c) e (d) sdo apresentadas a média entre
za\}

v AVZcosio significativas, pois o desvio enfre as réplicas ¢ muito

“Jos valores.
Observa-se nas - Figuras o), () e s\d) que a diferenca entre as amostras
menor que a diferenca entre as jamostras. O maior desvio foi encontrado na amostra AV2-1.
Os  desvios encontmdes&‘*‘pg‘ as demais amostms foram  muito pequenocs, tormando-se
imperceptiveis nos ‘gxéﬁcos. Portanto, através da andlise do desvio, foi possivel verificar a
confiabilidade das medidas obtidag no TGA. |

Constata-se entdo, nas Figaras 4.6 (a), (), (©) e (d), um comportamento bem
homogéneo com relagho™ a0 Zonteﬁdo de matéria orginica presente nas amostras retiradas em

diversas partes do xisto pirolisado parcialmente. Este comportarmento ¢ muito semelhante ao

observado no experimento AV1.

Uma andlise das curvas das Figuras 4.6 (a), (b), (¢) e (d) indica que a pirdlise
aconteceu de forma quase homogénea, sendo que o maior conteido de matéria orginica se
localiza nas amostras AV2-1 {ceniro), AV2-4, AV2-6, dimmuindo apés na seguinte ordem:
amostras AV2-2 ¢ AV2-8, amostras AV2-3, AV2-5, AV2-7 ¢ AV2-9 e amostras AV2-10,
AV2-11, AVZ-12 e AV2-10.

Verifica-se entio, conform yisto

pdfhento AV], que a pirdlise

do xisto ¢ quasc homog nea entre as amostas causada pelo gradiente de

temperatura, ou sejaa difercigd no contetdo de rmatéria ergamca nas diversas regides de
amostragem ¢ causada por v perfil de temperatura no interior do solido, o que provoca uma
desvolatiizacio maﬁg% : gioes de tcmperatira mmis elevada (amostras AV2-3, AV2S,
AVZT, AV2-9, AV2-10, AVZAI AVZ12 e AV2-10) e menor nas regibes de temperatima
mais baixa (amostras AV2-1, Agz-z, AV24, AV2-6e AV2-8).

Decidiu-se também r%él;zar cnsalos termogravimeétricos padrdes em uma das amostas
utilizadas para obters§"pe
do Capitulo 3.

Estas analises foram feitas com o cbjetivo de confimnar os resultados, obtidos nas

de temperatura no formo reator tipe TGA, mostrado na Figura 3.2

amostras pirolisadas parcialmente no forno mufla, em um outro equipamento (forno reator
tipp TGA, Figura 3.2) que fomece condigBes mais dristicas 3 pindlise, ou seja, faxa de
aquecimento mais elevada,
As Figuras 4.7 (@), (b), {¢), (d), (e}, e (f) mostram as fotografias da particula de xisto
pirolisada no forno reator tipe TGA, experimento AVS {avaliagio 5).
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Figura 4.7 (a) Figura 4.7 (b) Figura 4.7 (¢)

Figura 4.7 (d) Figura 4.7 () Figura 4.7 ()

Figura 4.7: Amostra do experimento AVS.

Na amostra do experimento AVS5 a  particula também fol  seccionada
perpendicularmente a0 plano de sedimentaciio do folhelho, como mostrado nas Figuras 4.7 (d)
e 4.7 {e). Devido a isto foi necessdrio recobri-la com a resina para que nfo houvesse quebra
durante o corte com a serra marmore.

Conforme observado nos experimentos de pirdlise parcial realizados no formo nwfla —
Figura 4.1 (¢} da andlise AV] e Figuma 44 (¢) da andlise AV2 — também sfo visualizadas na
Figura 4.7 {c} do experimento efetuado no fomo reator tipo TGA diversas fissuras na amostia
pirolisada.  Isto indica, conforme verificado anteriommente, a hipdtese que nfio houve
resisténeia a0 processo de transferéncia de massa durante a pirdlise do xisto.

A Figura 47 (fy mostra a particula de xisto pirolisada e secionada perpendicularmenie
ao plane de sedimentagfo do folhelho com seus respectivos pomfos nos quais foram retiradas
as amostras para as andlises termogravimeétricas padiGes.

A Figura 4.8 apresenta a temperatura no cenfro e na superficie da particula paa o
experimento AVS,
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Figura 4.8: Perfil de temperatura para o experimento AVS.

Na Figura 4.8 (experimento realizado no fomo reator tipo TGA) ¢ cobservado wn

comportamento idéntico ao das Figuras 4.2 ¢ 4.5 (experimentos realizados no fomo mufla),
em que sdo verificados un grande gradiente de temperatia entre as temperaturas do centro e
da superficie da amostra e um desvio na trajetoria da curva de temperatura do centro na regidio
em que sdo iniciadas as reagBes de pirdlise, causado provavelmente pelo calor de reagho
endoiérnico,

A Figura 49 apresenta as curvas do TGA pam o cxperimento AV5 nos seus
respectivos pontos de amostragem, conforme Figuwa 4.7 (f). As andlises tormogravimétricas
para as amostras refiradas da particula do experimento AVS também foram repetidas para
quantificar o emo. Com isto, mas cuwrvas da Figura 4.9, sio apresentadas a média entre as

réplicas ¢ a faixa de valores.
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Figura 4.9: Resultados do TGA para o experimento AV3.

Observa-se na Figima 4.9 que ¢ comportamento das curvas das amdlises de TGA pama
as amostras retiradas da particula do experimento AVS5 (pirdlise realizada no forno reator tipo
TGA) ¢é idéntico ao das curvas de TGA das amostras retiradas das particulas dos experimentos
AV1 e AV2 (pirdlises realizadas no forno mwofla). Isto comprova, conforme visto
anteriormente nos experimento AV1 e AV2, que a pirdlise do xisto é guase homogénea, com
uma hiferenca entre as arostras causada pelo gadiente de fomperstura existente entre a
superficie € o centro da amostra.

Verifica-se também na Figuz 49 que a quantidade de matéria orglnica presente nas
regifes préximas 2 superficie da padicula — amostras AVS2, AV5-3 e AV5-4 — sio nmto
pequenas.

Este resultado era esperado, pois no cxperimento AVS fo obtide o perfil de
temperatura do centro ¢ da swperficie da particula em uma pirdlise total, ao contrdrio dos
experimentos AV1 e AV2 em que o perfil foi obtido em pirdlise parcial. Todavia, se for
efetuada uma comparacio das curvas do perfil de temperatura do experimento AVS com as
curvas dos experimentos AV1 ¢ AV2, verificase que o tempo de pirdlise ¢ igual. Porém, no
experimento AVS, a andlise foi realizada no reator tipo TGA que impde condicdes de taxa de
aquecimento mais elevada durante z desvolatiizaclio. Sendo assim a perticula ficou na
temperatura de pirdlise por um tempo mais elevado do que as amostras pirclisadas 1o formo
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Capitulo 4: Resuitzdos e Discussdo

mufla. Com isto as regides proximas & superficie da amostra foram convertidas quase
totalmente, realizando assim uma pirdlise quase completa.
Os dados experimentas das temperaturas do centro e da superficie da particula

utilizados para gerar os grafiessd uras 4.2 e 4.5 sio apresentados no Apéndice B.

Pelo fato dos . pemios gerados nos experimentos realizados nas  andlises
termogravimétricas ('f E}A} apreégmadas nas Figuras 4.3, 4.6 (a), 4.6 (b), 46 (c), 46 (d) e 49
serem Dt RWMerosos, estio dcscntos no Apéndice C somente os resultados utilizados para
gerar a Figura 4.3.

4,2 ~ Avzliacio do Mode

Calor por Convecgig:»

roposto e Obten¢io do Coeficiente d¢ Transferéacia de

Conforme  descrito no - Capitulo 3, foram realizados  vérios  expenmentos no
equipamento mostrado na Figum 3.2 para avaliar o modelo proposto, seguindo a metodologia
explicada na Segdo 4.3.3 com a pariicula de tijolo refratirio de mesmo tunanho ¢ forma das
particulas de xisto (Figura 3.5 do Capitulo 3).

A Figua 4.10, referente ao experimento RF1 (refratério 1), apresenta uma comparagio
dos resuliados obtides pelo modelo com os resultados experimentais para as temperaturas do
centro, pontos do grid do modelo (L,L,1), e proximo 3 superficie da padticula de gjolo
refratirio, pontos do grid do modelo (11,8,6). O valor méximo estipulado para o grid foi de
(13,9,7).

E observado na Figua 4.10 um ajuste bastante satisfatério dos resultados do modeo
proposto com os dados obtidos experimentalmente. Este ajuste satisfatorio foi alcancade para
um valor de coeficiente de transferéncia de calor por convecgio (#) de 50 J/ san”.K. Este valor
de A ¢é supenior ao valor da convecgio natural, que apresenta um valor entre 5 a 25 ¥/ sm K
{Incropera, 1998). O valor de A superior ao valor da convecefio natural é justificado devido ao
fluxo de nitogfnio sob uma vazio de 1000 mlmin circundando a particula durante os
experimentos. Também se verifica na Figura 4.10 que os valores das propriedades fisicas do
tjolo refratirio, citadas na Tabela 3.2 do Capitulo 3, causaram satisfatdrios ajustes do modelo.
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Figura 4.10: Resultados experimentats e modelados para o experimento RF1.

Outro aspecto importante observado na Figura 4.10 é a capacidade do miodelo em
descrever as oscilagBes no final da curva de temperatura na superficie ¢ centro da particula.
Como explicado anteriormente, estas oscilagSes nos dados experimentais sfo causadas pelo
sistema de confrole da temperatura durante as andlises. Como na operacdo do programa €
necessario informar as temperabawas experimentais do ambiente ¢ da parede do fomng, ¢ estas
temperaturas oscilam, © modelo consegue reproduzir estas oscilagdes nas temperaturas da
superficie e do centro da particula. Isto também serve como um indicador do bom ajuste do
modelo com os dados experimentais para o fijolo refratirio.

Para verificar o bom ajuste do modelo com os dados de temperatura no cento e
proximo 4 superficie do pamlelepipedo & tjolo refatine foi realizada wma nova andlise
experimento RF2? (refratirio 2). Nesta andlise as condigbes de operagio do equipamento
foram idénticas a do experimento RF1.

A Figura 4.11 apresenta os dados obtidos pelo modelo ¢ os resultados experimentais
para as temperaturas do centro, pontos do grid do modelo (1,1,1), e proximo & superficie da
particula de gjolo refratinio, pontos do grid do modelo (12,86). O valor maximo estipulado
para o grid foi de (13,9,7).
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Figura 4.1 1: Resultados expenmentais e modelados para o experimento RF2.

E observado na Figura 4.11 que os dados obtidos numericamente no experimento RF2
apresenfaram wm ajuste tdo bom quanto os dados da Figura 4.10 referente ao experimento
RF1. Com relagio ao valor de & verificou-se que o valor de 50 JsmK também foi satisfatorio
nos parametros de ajuste do modelo. Este valor revelou ser o mais adequado para descrever as

condicOes experimentais impostas nas corridas no equipamento mostrado na Figura 3.2,

Podese constatar entio, através dos expenmentos realizados com a particula padrio,
que © modelo proposto € adequado para a analise do perfil de temperatura de wma particula —
com formato paralepipédico — que € colocada em um ambiente no qual a temperatwa é
elevada para grandes niveis, em que ocomre a influfncia das transferéncias de calor por
conduclo, convecgio e radiagdo.

Qs valores dos dados experimentais ¢ do mdelo utilizados para construir as curvas da

Figura 4.10 (anilise RF1) e Figura 4.11 (analise RF2) sfo apresentados no Apéndice D,
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4.3 - Sensibilidade Paramétrica do Modelo

Conforme descrito no Capitalo 3 foi realizada uma andlise de sepsibilidade do modelo
para modificagdes no valor do coeficiente de transferéneia de calor por convecclio ¢ no valor
da condutividade térmica do tijolo refratirio (Tabela 3.2).

A anélise de sensibilidade paramétrica para as modificagbes no valor do coeficiente de
transferéncia de calor por convecgiio foi realizada para verificar sua influéncia nos resuitados
munéricos, pois o valor de 50 Fsm’K foi-o valor atribuido que apresenfou o melhor ajuste
aos dados experimentais.

Pama a realizagio desta apalise foram utilizados nos cilculos os dados experimentais de
temperatura do ambiente ¢ parede do formo do expemnentd’.mq. Com isto, o valor de / foi
modificado em 5, 10, 30 e 40% para mais e para menos do ;ialor de 50 I/sz,K, mantendo-se
constantes os valores das propriedades fisicas do tijolo reﬁat;irit;-{\’l'abela 3.2). Esta andlise foi
efetuada tanto para as temperaturas do cenfro como para as temperaturas da superficie da
particula,

A Figwa 412 mostra a sensibilidade paramétrica do modelo para a temperatura
préximo a superficie quando o valor de A & modificado,

300
h =50 Jsm' K
700 - hp$52,5 Jis.m K
e - 2
::2 hp-47,5 Ifs.m K
= 600 h =55 ¥s.m'K
P
% h =45 ¥s.m".K
i P
é{ 560 e b =65 ¥smK
i h =35 Jsamt K
400+ ——— b =76 Jsm'K
vvvvvvvvvvvvv b =30 ¥s.m' X
300

Tempo {min}

Figura 4.12: Sensibilidade do modelo na mudanca de /2 para a terperatura na superficie.

E observado na Figura 4.12 que uma variacio de / na ordem de 10% rende resultados
muito proximos. Porém, quando o valor da variagio é sumentadc para 30 ¢ 40 %, ocorre uma
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modificacic nos resuliados obtidos mumericamente pama as curvas de femperatora na
superficie da particula.

A Figura 4.13 apresenta a sensibilidade paramétrica do modelo para a {emperatiwa no
centro da particula quando o valor de /4 ¢ alterado conforme sogerido anteriormente.

200 -
h =50 He.m K
e h =52,5 Tsm K
€ h =47,5 J/sm’ K
Fh h =55 }/s.m".K
! 2z
?E b =45 J/s.m".K
= — h =65 }/s'm.K
E h =35 sm K
400 - - 2
k=1J)smX hp 70 st.mz_K
. e by =30 Hs.m' K
300 A i
T 3 T T Y T T T . : . v .
0 5 10 15 20 2% 30 35

Tempo (min}

Figura 4.13: Sensibilidade do modelo na mudanga de # para a temperatura no centro.

Na Figwra 4.13 € venficado um comportamento da vanag;ﬁo de & muito semelhante ao
observado na Figwa 4.12, em que para uma modificacio na fazxa de 10% os resultados sdo
muito préximos e pard uma variagio de 30 ¢ 40 % ocorre ums modificagiio significativa nos
resultados do modelo.

Constata-se entdo, através de wma andlise das curvas das Figoras 432 24.13, que:

® Uma modificacio no valor de % na ordem de 10 % do valor de 50 Jsm'K rende
valores muito proximos, nfio afetando significantemente os resultados do modelo.

o Uma modificagio no valor de % na ordem de 10 a 30 % do valor de 50 Jsm K
causa uma peguena modificaciio nos resultados do modelo.

e Uma modificacio no valor de /£ acima de 30 % provoca resultados bastante

diferentes guando comparado com o valor de 50 Jsnk, que foi o valor que melhor se
ajustou aos dados experimentais nas Figura 4.10 e 4.1 1.



Capitulo 4: Resultades e Discnssio

Com isto, verificase que nos céleulos do modelo o valor a ser utilizado pam o
coeficiente de transferéneia de calor por conveogiio imposto pelas condigBes experimentais do
equipamento mostrado na Figura 3.2 do Capitulo 3 pode estar na faixa de 45 a 55 Vsm® sem
afetar os resultados significativamente. No caso deste trabalho o valor que foi afilizado foi de
50 Jsm'k.

A andlise de  sensibilidade paramétrica do modelo pam as modificagbes na
condutividade térmica (k) do tijolo refratirio foi realizada para verificar a influéncia deste
parfmetro fisico no modelo, pois os dados para o valor de %, do tijolo refratario relatades por
diversos autores apresentam desvios de 20 % no valorde 1 J/s.m. K.

Esta analise fambém foi realizada utilizando nos cilculos os dados experimentais de
temperatura do ambiente e parede do fomo do experimento RFL. Com isto, o estudo de
sensibifidade paramétrica do modelo para as modificagBes no valor de &, do tijolo refratirio
foram efetuados modificando em 5, 10, 30 ¢ 40% para mais ¢ para menos do valor de 1
VsmX, mantendo-se constantes o 4 em 50 Jsm®K e os outros valores das propriedades
fisicas do tijolo refratario (Tabela 3.2). Esta analise foi efetuada tanto para as temperaturas do
centre como para as temperaturas da superficie da particula.

A Figura 4.14 apresenta a sensibilidade paramétrica do modelo para a temperatura
proxima a superficie quando o valor de &, ¢ modificado. Verificase nesta figura que ao se
modificar o valor de &, o resultado para.a.temperatura na superficie da amostra permanece
praticamente igual. Sendo assim, constata-se quc,para a temperatura na superficie do sofido,
uma variasdo no valor de k, na ordem de 40% pode ser feifa o modelo sem causar nenhuma
modificagio nos resultados.

A Figum 4.15 mostra a sensibilidade paramétrica dc-
centro da particula, quando o valor de &k, é modificado.

wodelo, para a temperatura no

Observa-se na Figura 4.15 que quando o valor de £, ¢ “fiﬁcado na faixa de 10% as
curvas do modelo para a temperatura no centro da particula se z‘:;m praticamente iguais.
Porém, quando o valor & £, & modificado para 30 e 40% ocorre uma mudanga significativa
nos resultados do modelo.
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Figura 4.14: Sensibilidade do modelo na rudanga de %, para a temperatura na superficie.
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Figura 4.15: Sensibilidade do modelo na nudanca de &, para a temperatura no centro.
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Analisando-se as curvas das Figuras 4.14 e 4.15 pode-se constatar que;

® Uma variacdo no valor de £, na ordem de 10% do valor apresentado na Tabela 3.2
pode ser feita sem afetar significantemente os resultados do modelo.

® Uma variagdo no valor de k, na ordem de 10 a 30 % do valor apresentado na Tabela
32 causa uma pequena modificagio nos resultados do modelo.

¢ Uma variacio no valor de £, acima de 30% piovoca resultados bastante diferentes
quando comparado com os resultados obtidos para a condutividade ténmica sugerida ma
Tabela 32

Com isto verifica-se que, nos célculos do modelo, © %, pode ficar na faixa de valor de
0,9 a 1.1 ¥smK sem afetar os resultados do modelo. Esta faixa estd de acordo com os valores
de &, para o tijolo refratirio fomecidos por diversos autores.

4.4 - Aplicacio do Modelo Construido na Pirdlise de Xisto

Nesta Se¢io serd apresentada uma comparacio dos resultados experimentais com os
dados obtidos pelo modelo na pirdlise do xisto. Os experimentos para esta andlise foram
realizados no equipamento mostrado na Figura 3.2, seguindo 2 metodologia explicada na
Segdo 333 com as particulas manufabmadas conforme a Figura 3.3. As propriedades fisicas
do xisto utilizadas no modelo sic as mesmas que foramn apresentadas na Tabela 2.2. O valor
para o h utiizado nos célomlos numéricos foi de 50 Jsm’k, pois conforme visto
anteriormente este foi o valor que apresentou o mehhor ajuste aos dados experimentais para as
corridas com a amostra padifio, ¢ como a particula de tijolo refratario tinha a mesma forma e
tamanho das particulas de xisto, foi considerado que a transferéncia de calor por convecglo ¢
a mesma para ambas as particulas. Esta considemaciio é valida devido ao & ser influenciado
somente pelas condigbes experimentais impostas pelo equipamento ¢ pela forma ¢ tarnanho da
particula e n#o pelo tipo de material,

A Figura 4.16 apresenta os dados obtidos pelo modelo e os resultados do experimento
AVS5, para as temperaturas do centro, pontos do grid do modelo (1,1,1), ¢ na superficie da
particula de xisto, pontos do grid do modelo (11,8,7). O valor maximo estipulado para o grid
foi de (13.9,7).
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Figura 4.16: Resultados experimentais e modelados para o experimento AVS3.

Na Figura 4.16 ¢ observado que os dados obtidos numericamente para a temperatura
na superficie da particula deram wm bom ajuste com o valor esperimental Porém os
resultados do modelo para a temperatura no centro da particula apresentaram um desvio muito
grande em temperaturas acima de 500 K.

Este desvio pode ter sido causado por dois motivos:

- Influéncia do calor de reaglio, que foi descomsiderado no modelo proposto. Na
pirdlise de xisto o calor de wagdo € endoténmice, sendo assim grande parte do calor fomecido
para o aquecimento da particula pode estar sendo consumido pela reagio. Este efeito do calor
de reacdio ja havia sido notado nas curvas das Figuras 42 e 4.5 para os experimentos
realizados no fomo mufla.

2- Modificagio nas propriedades tmmicas do xisto, principalmente na condutividade
ténmica, que para o modelo proposto foi conmsiderada constante. Uma diminuigio no valor do
k, pode estar ocomendo, pois 4 medida que a reagdo vai acoptecendo vo se esvaziando os
poros no intenor da particula. Isto ocome porque a matéria orglnica contida no material vai se
volatilizando ¢ saindo na forma de vapor. Esta diminuicio no contelido de guerogénio ¢
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ocasionalimente aumento na porosidade no interior do solido faz com que os espagos formados
sejam preenchidos com os gases provenientes da pirdlise, que por sua vez atua como isolante
téemico, dimminuindo assim a condutividade térmica do matenal.

No entanto, apesar do experimento AVS ter apresentado um bom ajuste do modelo
para a temperatura na superficie da amostra, suspeitou-se que o termopar utilizado para obter
os dados experimentais na superficie da amosira tenha sofrido a influéncia da temperatura do
ambiente do forno. Esta suspeita foi tida devido a este termopar ter sido colocado encostado
na superficie da particula. A forma como os termopares foram colocados na particula do
experimento AV5 é ilustrada na Figura 4.17.

Termopar de centro f—
Termopar da superficie

Figura 4.17; Posicio dos termopares para o experimento AVS,

Na Figwra 4.17 é observado que a posicBo em que o termopar de medida da
temperatura na superficie da amostra foi colocado faz com que a ponta do termopar esteja
wma parte em contato com a particula € a outra parte em contato com o ambiente do fomo, o
que, conforme explicado anteriormente, pode ter ocasionado influéncias na obtencio dos
dados experimentais de temperatura na superficie para o experimento AVS,

O ponto & vista determinante para estz suspeita foi o fato do ajuste do modelo para a
fermperaura no  centro da amosita ter sido influenciado por algum tipo de femdmeno —

provavelmente o calor de reaciio — e o ajuste do modelo para a temperatira na superficie nio
ter sido influenciado.
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Devido a isto, para confimmar esta suspeita, foram efetuados novos experimentos
(andlises AV6 & AV7) em que o termopar de medida da temperatura da superficie da amostra
foi inserido aproximadamente 3 mmm dentro da amostra; esta foi a profindidade minima que
garantiu que a ponta do termopar ficasse totalmente mserida dentro da particula. A Figura
4.18 ilustra 0 novo posicionamento do termopar nas medidas de temperatura na superficie da
particula para os experimentos AV6 e AV7,

Termopar do centro —
" -— Termopar da superficie

¥

Figura 4.18: Posi¢io dos termopares para 0S novos experimentos.

A Figura 4.19 apresenta os dados obtidos pelo modelo e os resultados do experimento
AV6, para as temperaturas do centro, pomtos do grid do meodelo (1,1.1), e proximo a
superficie da particula de xisto, pontos do grid do modelo (10,75). O valor miximo
estipulado para o grid foide (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 madelo (1,1L1), e proximo a
superficie da particula de xisto, pontos do grid do modelo (10,7,5). O valor miximo
estipulado para o grid foi de (13,9,7). '
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Figura 4.20: Resultados experimentais e modelados para o experimento AV7.
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As Figuras 4.19 ¢ 4.20, referente aos experimentos AV6 e AV7, confirmam a suspeita
de que a posicio do termopar colocado para medir a temperatura da superficie da particula
para o experimento AVS tinha sofrido infléncias da temperatira do ambiente do forno, pois
nestas figums verificou-se que as curvas do modelo para as temoperaturas na superficie da
particula também sofreram influéncias causadas pelo calor de reacdio endotérmico ou por
mudancas nas propriedades fisicas do xistc. Esta influéneia, como era esperado, ocasionou
uma falta de ajuste do modelo com os dados experimentais para as temperaturas proximas a
superficie, sendo este efeito mais propunciado no final do perodo de aguecimento ¢ no
periodo de temperatura constante.

Durante as comridas experimentais, no periodo de temperatira constante, foi observado
que apesar das temperaturas do ambiente do formo e da parede do fomo estarem acima de 773
K, a temperatura proxima a superficie da amostra ndo conseguia alcancar este patamar,
ficando constante em aproximadamente 753 K e 763 K. Acredita-se que isto ocorren devido
a0 calor fomecido pama aquecer a particula estar sendo a0 mesmo tempo consummdo pela
reagao.

No entanto, para confimmar este comportamento, foram efetuados novos expenmentos
para a obtengiio das temperaturas do centro e proximo a superficie da particula seguindo o
mesmo posicionamento dos termopares utilizados nos experimentos AV6 e AV7. Contudo os
novos experimentos foram realizados em tempos de pirdlise menores do que os tempos dos
experimentos AV6 e AV7. Esta mudanca no tempo de pirdlise foi feita para verificar melhor
o periodo em gue as curvas experimentais comegavam a se afastar das curvas do modelo.

As Figuras 421, 422 e 423 apresentam os dados obtidos pelo modelo e os resnftados
dos experimentos AV8, AV9 e AVI0, para as temperaturas do cenfro, pontos do grid do
modelo (1,1,1), e proximo a superficie da particula de xisto, pontos do grid do modelo
(107,5). O valor maximo estipulado para o grid do modelo foi de (1397). Nestes
experimentos o tempo de penmanéncia das particulas dentro do fommo reator tipo TGA foi de
15, 20 e 25 minutos paa as amostras AVE, AVY e AV1(, respectivamente.
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Figura 4.21: Resultados experimentais e modelados para o experimento AVS.
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Figura 4.22: Resultados experimentais ¢ moodelados para 0 expenmento AV9,
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Figura 4.23: Resultados experimentais e modelados para o experimento AV10.

Observa-se nas Figuras 421, 422 e 423 um comportamento, enmfre as curvas
experimentais e as curvas obtidas pelo modelo, idéntico ao das curvas das Figuras 4.19 ¢ 4.20,
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 particula, sendo este efeito
maior 110 centro do que proximo A superficie da amostra.

Sendo assim, com base nos resultados apresentados e discufidos nesta segfo, verifica-
se que o modelo proposto para descrever os perfis de tempematura em uma grande particula de
Xisto ndo apresentou bom ajuste acs dados experimentais, principalmente nas temperaturas do
centro da amostra. Isto provavelmente ocomeu devido ao modelo proposto neste trabalho ndo
considerar a influéncia causada pelo efeito do calor endotérmico de reacio na
desvolatilizagio, ¢ também por supor que a condwtividade témmica do xisto nfio se altera
durante o processo de pirdlise. Contudo o desenvolvimento desta andlise foi fundamental para
verificar 2 infludncia destes pardmetros, principalmente a causada pelo calor de reagdo, que €
desprezado por mutios autores, durante a retortagem do xXisto,

Os valores experimentais e numéricos utilizados para a construgio das curvas das
Figuras 4.16, 4.19, 420, 4.21, 422 e 4.23 sio apresentados no Apéndice E.



Cavitulo 4: Resultados e Discnssa

4.4.1 - Teste do Efeito Cauasado pelo Calor de Reacfio no Modelo Proposto

Para confimar as discussdes realizadas ma Segio anterior, decidiu-se realizar um teste
acrescentando no modelo proposto o efeito causado pelo calor de reagfo. Para tal, 2 inseriu-se
mais um termo na Equagio 2.17, transformando-a na forma da Equaggio 4.1.

2 5 2 AHk —E/RT
aT (ar 0’7 2 TJ“ (ke "), @n

—_—=
a &y % p.c,

Na Equagio (4.1), os valores de ky e E, obtidos de Lisbda (1997), foram mantidos
constantes em 0,0264 s7 ¢ 28 kJ mol', respectivamente. Outro termo que também foi mantido
constante, em um valor médio, foi o valor da concentracio de querogénio (Cp), em 80 kg/m’.
O valor do calor de reagio (AH) utilizado nos caleulos foi de 3,75 x 10° Jkg, conforme
sugerido por Pan ez al. (1985).

Na implementagio deste novo termo no programa foi imposta a seguinte condigio:

® Se a temperatura Iocal for menor ou igual 4 423 K, entfo o programa resolve o
problema seguindo a equacio (2.17).

¢ Se¢ a temperatura local for maior que 423 X, entio ¢ programa resolve ¢ problema
seguindo a equacio (4.1).

Esta condicdo foi imposta porque ¢ a partr desta temperatura que se iniciam as
reaghes de pirohise de xisto, tornando o efeito do calor de reacdo significativo.

A Figima 424 mostz os resultados do modelo modificado para este teste comparado
com os dados experirnentais de ternperatura do centro e da superficie para a andlise AV7.
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Figura 4.24: Resultados do modelo modificado e experimental para a analise AV7.

Observa-se na Figura 424 que, apesar do kg, E, Cp e AH terem sido valores constantes
¢ estimados, os resultados do modelo sofreram grandes modificacbes quando comparados
com os resultados apresentados pa Figura 420 (resultados experimentais e modelédos para ©
experimento  AV7). Estas modificagbes ocasionaram um ajuste bastante satisfatorio pama a
ternperatura na superficie da amostra ¢ um ajustz bem methor do que o da Figura 420 para a
temperatura no centro da amostra.

Com isto, verifica-se por esta analise que a parte reacional — calor de reacdo, constante
da taxa de reagfo, energia de ativacio e concenfragdo de gquerogénio no xisto — € muilo
importante no desenvolvimento de modelos e projetos para a retortagem de xisto.

Este teste efetuado com o modelo, apesar de simples, penmitiu confirmar as discussDes

relatadas anteriormente, em que o calor de reagio tem um efeito significativo na pirdlise de
Xisto.

4.5 - Observagoes Impertantes Realizadas Durante os Experimentos

Durante a realizacdio dos experimentos AVE, AV9 ¢ AV10, no momento da retirada da
particula de xisto do fomo reator tipo TGA, foi observade que o escoamento dos gases
provenientes da pirdlise ocorria muito rapido e pamlelo ao plano de sedimentacio do
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folhelho. Esta observacio foi registrada através de fotogmfias gue sfio apresentadas nas
Figuras 425 (a) (referente ao experimento AVE), 4.25 (b) (referente ao experimento AVY) e
4,25 {c) (referente a0 experimento AV10).

Figura 4.25 {a) Figura 425 () Figura 4.25 (c)

Figura 4.23: Fotografias dos experimentos AVS, AV%e AV10.

A visualizagiio dos Figuas 425 (@), (B) e (c) confirma o que foi relatado
anteriormente: que a resisténeia ao processo de transferéneia de massa pode ser desprezada na
modelagemn do processo de pirdlise de xisto, pois o escoamento dos produtos voldteis € muito
rapide e paralelo ao plano de sedimentaciio do folhelho.

Outra observagio que foi efetvada ¢ que € de findamental importineia para processos
de retortagem como © Petrosix ocorren durante alguns experimentos com particulas que
possuiam teores de matéria orginica muitc baixo (inferior a 4,5%). FEstas particulas, quando
foram submetidas a temperatura de pirdlise, comecaram a se esfacelar dentro do formo
gerande varios pedagos de finos de xisto, este fendmeno ocorren tanto no fomo mufla como
no forno reator tipo TGA. Estes finos de xisto gerados na pirdhise so muito prejudicials aos
processos de retortagern em leito moével, pois podem ocasionar uma elevacio na perda de
carga do sistema, reduzindo 2 eficiéncia do processo.

4.6 - Curvas de Conversio Obtidas no Forne Reator Tipe TGA

Conforme descrito na Secgiio 3.1 do Capitdo 3, o formo reator tipo TGA mostrado na
Figura 3.2 fol projetado e construido também para obter dados de perda de massa da particula
de xisto,
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Canitnlo 4: Besnltados g HHscussio

Sendo assin, para avaliar a uiilizagio do equipamento ¢ tambii: octer dados que
possam ser utilizados em trabathos futwros de modelagem deste fendmeno, foram efeluados
dois experimentos . conforme explicado na Secfio 3.3.3. Nesta seclo também fol apresentada a
Equagio 3.1 para transformar os dados de perda de massa em termos de conversdo da matéria
orgénica,

A Figua 426 apresenta os dados da conversio da matéria orglnica (0¢) pam o

experimento AV3,
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Figura 4.26: Dados de conversiio para o experimento AV3.

Obscrva-se na Figura 4.26 que a curva de conversio da matéria orginica obtida no
equipamento da Figura 32 teve um perfil adequade parr a pirGlise de xisto, pois esta curva
tem um comportamento idéntico as curvas de conversio obtidas pelos diversos pesquisadores
citados no Capitulo 2.

Para confimar o bom desempenho do equipamento da Figwa 32 pa andlise da
conversdo do querogénio na pirdlise, foi efetundo um segundo experimento, comida AV4.

Este experimento estd apresentado na Figuma 4.27.
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Figura 4.27: Dados de conversfio para o expenimento AV4,

Verificase na Figura 427 um comportamento idéntico ao da Figura 4.26. Sendo assim
comprova-se que o equipamento da Figura 32 ¢€ adequado para a obtengfio de dados
experimentais de conversdo do querogénio na pirdlise de xisto.

Os dados utlizados para a construgiio das Figuras 426 e 427 sio apresentados no
Apéndice F ficando disponiveis para serem utilizados em trabalthos fihwos que tepham como
objetivo modelar este fenbmeno.
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CAPITULO 3

CONCLUSOES

Neste tmbaltho foi proposto como objetivo principal realizar um estudo teGrico e
experimental para investigar qual o mecanismo de decomposicio térmica que ocomre durante a
pirdlise de xisto. Pama alcancar este objetivo foi desenvolvida uma metodologia para realizar
experimentos de pirdlise parcial em particulas de xisto na forma de paralelepipedos. Estas
pirolises foram efetuadas em um forno mufla Depois de realizada a pirdlise parcial, foram
retiradas amostras de diversas paries do interior do xisto pirolisado parciaimente, as quais,
juntamente com uma amosha de Xisto cm retiada antes da pirdlise, foram submetidas a
andlises termogravimétricas (TGA). Nos experimenmtos realizados no TGA verficou-se o
contetido de matéria orgnica presente nas amostras .

Os resultados obtidos dwantes os experimentos de pirdlise parcial ¢ nas andlises
termogravimétricas (TGA) permitern conchuir que:

¢ Durante a pirdlise de xisto ocomre a formacfo de wma grande diferenca de
temperatura entre a superficie € o centro da particwla. Este gadiente de teroperatura é
conseqiiéneia da baixa condutividade #muica do xisto.

® O desvic pa wajetdria da curva de temperatura do centro da particula, em
aproximadamente 500 K, ¢ aribuido 3 influncia do calor endofrmico de reaciio e a possiveis
diminmigdes no valor da condutividade ténmica do xisto.

s A pirdlise de xisto nfio ocorre segundo o modelo do micleo nfio reagido, e sim de
forma quase homogénea. As diferencas no contetido de matéria orginica desde a superficie
até o centro da particula foram causadas por gradientes de temperatura mo imterior do sélido
durante o processo de pirolise.

* O aparecimentc de fissuras na particula de Xisto ap0s a pirolise e a visualizacio do
escoamento dos gases no solido durante o processo de desvolatilizac@o indicam que ndo existe
resisténeia ao processo de transferfncia de massa e que os produtos da pirdlise tendem a
deixar o interior da particula paralelamente ao plano de sedimentacio do folhelho.
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¢ Xistos com teores de matéria orginica inferiores a 4,5 % quando sfo submetidos &
temperatura de pirolise tendem a se esfacelar gerando grandes quantidades de finos de xisto.

Também foi proposto neste trabalho desenvolver um modelo matematico para
descrever os perfis de temperatura do centro ¢ da superficie das particulas de xisto e comparar
seus resultados com dados experimentais. Fsta comparac@o possibiliou confirmar a influéneia
causada por possivels diminuigdes na condutividade trmica ¢ também verificar o efeito
ocasionado pelo calor endotérmico de reagio durante a pirdlise de xisto. Os dados
experimentais dos perfis de temperatura da superficic ¢ do centro das particulas de xisto
foram obtidos em um forno reator tipo TGA para grandes particulas.

Os resultados obtidos nestas comparagGes permitermn conchur que:

* O calor endotérmico de reacdo nfo pode ser desprezado no projeto de retortas de
Xisto, pois tem um efeito significativo durante a pirdlise.

e Acredita-se, através das comparacOes dos dados experimentais com os dados obtidos
pumericamente, que a condufividade témmica efetiva do xisto diminni durante o processo de
retortagem. Esta alteracio possivelmente ocorre devido 2o aumento no mimero de poros no
interior do solido.

¢ O modelo proposto para descrever os perfis de temperatura em uma grande particula
de xisto nio apresentou bom ajuste dos dados muméricos com os dados experimentais para as
temperaturas no centro ¢ na superficie da particuda, Isto ocomreu devido a0 modelo proposto
supor que a condutividade térmica do Xisto pdo se altem durante o processo de pirdlise, e
também por nio ser considerada a influéneia causada pelo efeito do calor endotémmico de
reacio na desvolatifizacio. No entanto, o modelo desenvolvido nesta tese de mestrado além
ter sido bastante significativo na obtencio das conclusdes, pode servir de suporte para
trabathos futuros.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

i- 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 reagio na pirdlise de

3- Incluir no modelo proposto para descrever os perfis de temperatura na particula de
xisto a influéncia do calor de reagfio, bem como possiveis variagbes no valor da condutividade
térmica do xisto durante o processo de pirdhse;

4 Desenvolver um modelo para de descrever a perda de massa do xisto durante o
processo de desvolatilizagiio considerando as diferentes taxas de rteagho causadas pelo

gradiente de temperatura interno,

5 Utilizar os equipamentos construidos neste trabalho em novos estudos de pirdlise de
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Apéndice A

APENDICE A

Programa desenvolvido para descrever o perfil da temperatura

A seguir € apresentado o programa desenvolvido neste trabalho para a obtencio dos
dados mumericos dos perfis de temperatura do centro e da superficie da particula. Para a
operagio do programa ¢ necessario informar as propriedades fisicas do material e as
temperaturas expertmentais da cimara do fomo e da parede do fomo. As temperaturas
experimentais da camara e da parede do forno devem estar disponiveis em um arquive com
extensdo .£xt e estar localizadas no mesmo diretdrio do programa.

Devido a subrotina tkf45 ser muito grande e facilmente encontrada nos livros de
métodos numéricos, ela ndo serd apresentada aqui; contudo, ela é necessaria na operagdo do

programa.

program temperatura

¢ Declaracoes:
implicit real*R (a-h,0-z)
common /t/ tempo /y/ (41,4141} /1 t(41,41.41)
common /1/ 1, iy, Nz
common /nl/ xu,yuzu,dx,dy,dz
common /d/ ctel,cte2,alfa
common /n2/ x(41), y(41), z(41)
common /dados/ b,a

¢ dimensio dos valores nos arquivos .£x?
dimension b(34,2),a(34,2)
dimension yv(15000)
external fen03
open{unit=8 file=' RESPOSTA.txt"

¢ abertura dos arquivos .fxt
open(unit=3 file=" AMBIENTE..ixt')
open(unit=4,file="PAREDE .txt"}

¢ O que significa os codigos acmma:
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Apéndice A

¢ nx=nimero de pontos em x
¢ ny= numero de pontos emy
¢ nz=namero de pontos em z
¢ xw valor maximo de x
¢ yu= valormiximo de y
¢ zo=valormaximo de z
¢ tempof= maximo tempo de "tempo"
¢ dtempo= intervalo de tempo para impressdo dos resultados
¢ eps= erro admissivel
¢ Dados de entrada:
data nx,ny,nz,eps/13,9,7,1.d-6/
¢ Propredades fisicas:
E=0.9d0
ro=2100.d0
CT=1.25d0
cp=1126d40
EB=5.67d-8
¢ Dados de entrada:
T0=298.15d0
xu=0.06d0/2.d0
yu=0.04d0/2.d0
zu=().03d0/2.d0
tempof=1980.d0
h=50.d0

¢ LeituradoTge Tp:
do i=1,34
read (3,*) b(i,1),b(1,2)
read (4,%) a(i,1).a(1.2)
enddo
¢ Calculo da constante 1 ¢ 2:
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ctel=h/CT
cte2=(EB*E)/CT
¢ Calculo do alfa:
alfa=CT/(ro*cp)
¢ Ajuste do intervalo de tempo na impressdo dos dados:
¢ O denominador corresponde ao ntimero de pontos desejados
dtempo=tempof/33.d0
¢ Calculos iniciais:
¢ Numero de equagdes:
neq=Tx*ny*nz
¢ Tempo inicial:
tempo=0.d0
¢ Define dx, dy e dz no espago:
dx=xu/dfloat(nx-1)
dy=yw/dfloat(ny-1)
dz=z/dfloat(nz- 1)
¢ Define coordenadas de espago e temperaturas iniciais:
do 2 1=1,nx
x(i=dfloat(i- 1)*dx
do 2 =1l.ny
y()=dfloat(j-1)*dy
do2k=lnz
z{ky=dfloat(k-1)*dz
t(i,j.K)=T0
2 continue
c Prepara tabela de resultados:

pfi[lt*," et e e e e . o
print*, Resultados:’
pﬁnt*,'“ o o e e s ot

print*, tempo(min) Tee(K) Tpa(K)

T R S
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c Imprime condigdes iniciais:
call print33
c Par@metros passados para a rkf45:
tv—=tempo
c Transforma os vetores X, y € z em um Gnico vetor:
do3 k=lnz
kl=(k-1)*(nx*ny)
do 3 =Ly
k2=(G-1y*nx
do 3 =1,nx
yvk1+k2+H)=t(,3,k)
3 continue
c Define limites para o passo de integracio:
relerr=eps
abserr=eps
iflag=1
c Define tempor:
tout=tempo-+dtempo
c Integracao no tempo:
4 call tkf45(fcn03 neq,yv,tv,tout reler,abserr,iflag)
¢ Atualiza (tfempo):
tempo=tv
c Imprime resultados:
call print33
¢ Checagem de problemas de integrag@o na rkf45:
if{iflag.ne.2) then
write(6,7) iflag
7 format (1x,'solucac ode fathou; iflag='i2)
stop
end if
c Aumenta a varidvel independente e avanga:
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20

tout=tv-+dtempo

Checagem da integragéio:

if{tv.lt .(ternpof-0.5d0*dtempo)) then
tout=tv+dtempo

goto 4

31 kU ——

subroutine print33

Desenvolvida para imprimir os resultados:
Declaragtes:

implicit real*8 (a-h,0-2)

common /t/ teropo /v/ 1(41,41,41)
Impressdo dos dados:

Transforma o tempo de segundos para mimutos
tem=tempo/60.d0

Imprime as coordenadas do grid desejadas
write (6,20)em,t(1,1,1),%(11,8,6)

write (8,20)tem,t(1,1,1),%(11,8,6)
format(1x,19.2,10x,19.2,10x,1.2)

retum

end

subroutine fen03(tv,yv,ydot)
Ponie entre tkf45 e derv:

Entra com:

tv=variavel independente
yv=arranjo para ser diferenciado
Sai conx:

ydot=arranjo diferenciado
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¢ Declaraches:
imphcit real*8 (a-h,0-2)
common /t/ temnpo /y/ t{41,41.41) /¥ t(41,41 41)
common /1/ nx, ny, nz
dimension yv(*),ydot(*)
¢ Atualiza variavel independente(termpo) ¢ dependente (t):
tempo=tv
do 1 k=1nz
kI=(k-D¥(nx*ny)
do 1 j=1ny
k2=(3-1y*nx
do 1 =1nx
(1), k)=yvik [ +k2+1)
1 continue
¢ Calculo das diferencias "tt™:
call derv333
¢ Atualiza a potencia ydot:
do 2 k=1,nz
kl=(k-1)*(x*ny)
do 2 =1 ,ny
k2=(j-1y*nx
do 2 =1,nx
ydot(k1+k2+i)=tt(i,j.k)
2 continue
retum

end

subroutine derv333
¢ Calcularhsf e a diferencial "tt":
¢ Declaragdes:
imphicit real*8 (a-h,0-z)
common /t/ tempo /v/ 141,41 41) /7 (41,41 41)
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common /1 nx, ny, 0z
common /nl/ xw, yu, zu, dx, dy, dz
common /d/ ctel cte2 alfa
common /n2/ x(41), y(41), z2(41)
dimension txx(41,41,41),tyy(41,41,41),tz2(41,41,41),
ts(41},tsx(41),tsy(41}.ts2(41),
tsxx(41),tsyy(41),tszz(41)
¢  Entradade Tge Tp:
Teg=t1(tempo)
Tp=2(tempo)
¢ Célculo espacial das diferencias:
¢ Célculo do txx:
do 5 k=l nz
do 5 =1ny
do 6 i=1,nx
ts(D=t(i,k)
6 continue
call dss002(dx,nx,ts,tsx)
C Define condigdes de contorno em x=1 e x=xn;
tsx(1)=0.d0
tsx(nxp=(-ctel *(ts(nx)-Tg))
+ Hecte2*((ts(nx)**4)-(Tp**4)))
call dss002(dx.nx tsx,tsxx)
do 7 =1nx
tox(ij K=tsxx(i)
7 continue
5 continue
¢ Caleulo do tyy:
do 8 k=1,nz
do 8 =lnx
do 9 j=1,ny
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ts(7)=t(1,k)
9 continue
call dss002(dy,ny,ts,tsy)
¢ Define condi¢Bes de contorno em y=1 e y=yn:
tsy(1)=0.d0
tsy(nyy=(-ctel *(ts(ny)-Tg))
+ H-cteZ*((ts(ny)**4)-(Tp**4)))
call dss002(dy,ny.tsy,tsyy)
do 10 j=Llny
tyy(ii.kF=tsyy(j)
10 continue
8 contimue
¢ Calculo do tzz:
do25 =1nx
do 25 =1,ny
do 27 k=1 nz
ts(k)=t(1, %)
27 continue
call dss002(dznz ts.tsz)
¢ Define condicoes de contorno em z=1 e z=zn:
tsz(1)=0.d0
ts(nz)=(-cte1*(ts(nz)- Tg))
+ +H(-cte2*((ts(nz)**H-(Tp**4)))
call dss002(dz,nz tsz tszz)
do 30 k=1nz
tzz(ij ky=tszz(k)
30 continue
25 contine
¢ Calculo dott:
do 1l k=1nz
do 11 =lnx
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do 11 j=1,ny
(1 k=alfa* (b (L k) Hyy(LgOHzz(,.K0)
11 continue
return
end

¢ Fungdes fl e £2 de interpolacio dos dados de temperatura
¢ do ambiente e parede do forno
function fl{tempo)
implicit real*8 (a-h,0-z)
commeon /dados/ b.a
¢ dimens3o dos valores nos arquivos .txt
dimension b(34,2),a(34,2)
do i=1,33
if (tempo.ge.b(i, 1)}.and {tempo. It b(i+1,1)))then
f1=b(i+1,2)-(b(i+1,2)-b(i,2))*(b(i+1,1 )-tempo)/(b(i+1,1)-b(i,1))
goto 95
endif
enddo
95 returm
end
function 2(tempo)
mmplicit real*8 (a-h,0-z)
commeon /dados/ b,a
¢ dimensdo dos valores nos arquivos .2xz
dimension b(34,2),a(34,2)
do i=1,33
if ((tempo.ge.a(i,1)).and.(tempo.It.a(i+1,1)))then
2=a(+1,2)-(a(i+1,2)-a(i,2))*(a(i+1,1)-tempo)/(a(i+1,1)-a(i, 1))
go to 88
endif
enddo
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88 retum

end

subroutine dssG02(dl,n,u,uu)
¢ Calcula as diferencias espaciais usando o método manérico
¢ das linhas
¢ Enptra com:
¢ dl= grade de espago
¢ n=numero de pontos da grade
¢ u=um dimensional contendo os valores de u em n
¢ pontos da grade para que as derivadas sejam computadas
¢ Sailcom:
¢ uw=um dimensional contendo os valores numéricos das
¢ derivadas de u em n pontos da grade
implicit real*8(a-h,0-z)
dimension u(n)in)
const1=0.5d0/d}
-1
¢ Cilculo do diferencial para a primeira condicio de contorno
un( 1 y=const1*(-3.d0*u(1)+4.d0*u(2)-u(3))
¢ Calculo do diferencial para os pontos centrais
do 1i=2,nm
wa(iconst *(-ufi- Du(i+1))
1 continue
¢ Calculo do diferencial para a segunda condigdo de contorno
wm(ny=const1 ¥(u(n-2)-4.d0%*u(n- 1 H+3.d0%u(n))
return

end
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APENDICE B
Dados experimentais das angilises AV1 e AV2

As Tabelas Bl e B2 mostram os dados experimentais de temperatura do ambiente

do fomo (Ty), parede do fomo (T;), centro da particula (T.) e superficie da particula (Ts)
para as analises AV1 e AV2 realizadas no forno mufla.

Tabela B1: Dados experimentais da andlise AV1.

Tempo (s) LS LK) T, (K) I; (K)
0 302,15 302,15 302,15 302,15
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 747,15 799,15 333,15 728,15
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 769,13 774,15 694,15 763,15
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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 andlise AV2,
Tempo (s) T (K) T, (K) T, (K) T; (K)
0 300,15 300,15 300,15 300,15
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 44415
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
9200 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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APENDICE C

Dados do TGA das amostras do experimento AV1

A Tabela

Cl

mostra

0s

dados  experimentais

obtidos

termogravimétricas utilizados para construir a Figuras 4.3 (experimento AV1).

As letras na Tabela C1 correspondern:

A

Tempo (s);

B- Temperatura (°C);

C- Massa de xisto da amostra AV1-Cru (ing);
D- Adimensional de massa da amostra AV1-Cnu;

E- Massa de xisto da amostra AV1-1 (mg);

F- Adimensional de massa da amostra AV1-1;

G- Massa de xisto da amostra AV1-2 (mg);

H- Adimensional de massa da amosira AV1-2;

Tabela C1: Dados das analises termogravimétricas do experimento AV1.

nas  analises

A B C D E F G H

0 2082 1506 1,0000 15,06  1,0000 15,05  1,0000
5 2090 15,06 1,0000 1506 1,0000 1505 11,0000
10 21,06 15,06 1,6000 15,06  1,0000 1505  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 1505 1,0000
25 21,89 15,06 1,0000 15,06 1,0000 15,05  1,0000
30 22,26 15,05  0,9993 1506  1,0000 1505  1,0000
35 22,67 15,05  0,9993 15,06 1,0000 15,05  1,0000
40 23,12 15065 09993 15,06  1,0000 1505  1,0000
45 23,58 1505  0,9993 15,06  1,0000 15,05  1,0000
50 24,07 1504 09987 1505 09993 1505  1,0000
55 24,58 15,04  0,9987 15,05 0,9993 1504  0,9993
60 25,16 15,04 09987 1505 09993 15,04 00,9993
65 25,84 15,04  0,9987 1505 09993 1504  0,9993
70 26,68 15,03  0,9980 15,05 09993 1504 09993
75 27,73 15,03  (,9980 1505 0,9993 15,04 09993
80 29,01 1503  0,9980 1505 0,9993 15,04  0,9993
85 30,55 1503  0,9980 1505 09993 1504 09993
90 32,31 1502 09973 15,05  0,9993 1504  0,9993
95 34,25 15,02 0,9973 1504 09987 15,03 09987
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100 36,36 15,01 0,9967 15,04  0,9987 1503  0,9987
105 38,55 15,01 0,9967 15,04 09987 1503  0,9987
110 40,74 15,01 0,9967 15,04 09987 15,03  0,9987
115 42,95 1500 09960 15,03 09980 1502  0,9980
120 45,06 15,00  0,9960 15,03 0,9980 1502  0,9980
125 47,07 1499 09954 1503 0,9980 15,02  0,9980
130 48,96 1498  0,9947 15,02 0,9973 1501 09973
135 50,74 1498 09947 1502 09973 15,01 09973
140 352,39 14,97  0,9940 15,02 0,9973 15,01 09973
145 53,94 1497  0,9940 15,01 09967 15,00  0,9967
150 5541 1496 05934 15,01 09967 1500  0,9967
155 56,84 1496  0,9934 15,00 09960 1499  0.9960
160 58,24 1495 09927 1500 0,9960 14,99  0,9960
165 59,62 14,95 09927 1500 09960 14,99  0,9960
170 61,02 1495 09927 1499 09954 1498 09953
175 62,45 1494 (9920 1499 09954 1498 09953
180 63,90 1494  0,9920 14,99 09954 14,98  0,9953
185 6543 1493 09914 1499 09954 1497  0,9947
190 67,02 1493 09914 1498 09947 1497 09947
195 68,67 1492  0,9907 1498 09947 1497  0,9947
200 70,39 14,92 09907 14,98  0,9947 1497 09947
205 72,13 14,92 0,9907 1498 09947 1496 09940
210 73,90 14,91 0,9900 1497 09940 1496  0,9940
215 75,72 1491 0,9900 14,97 09940 1496  0,9940
220 77,53 1491 0,9900 14,97  0,9940 1496  0,9940
225 79,34 1491 0,9900 14,97  0,9940 1496  0,9940
230 81,11 1490 09894 14,97  0,9940 1496  0,9940
235 82,84 1490 09894 1496  0,9934 1495 09934
240 8456 1490  0,9894 1496 09934 1495 0,9934
245 86,23 1490  0,9894 1496 09934 1495 09934
250 87,88 1490 09894 1496 09934 1495 0,9934
255 8953 1490 09894 1496 09934 1495 09934
260 91,14 14,89  0,9887 1496 09934 1495 0,9934
265 92,775 14,89 0,9887 1496 09934 1495 09934
270 9437 14,89 09887 1496 09934 1495 09934
275 9596 14,89 09887 1496 09934 1495 0,9934
280 97,57 14,89 09887 14,95 09927 1495 09934
285 99,20 14,89  0,9887 14,95  0,9927 1495 00,9934
290 1008 14,89 09887 1495 09927 1495 09934
295 1025 14,89 00,9887 14,95 09927 1495 0,9934
300 1042 1489 09887 14,95  0,9927 1494  0,9927
305 1059 14,89  (,9887 14,95  0,9927 1494  0,9927
310 1076 14,88  0,9880 14,95 09927 1494 00,9927
315 109,1 14,88 0,9880 14,95  0,9927 1494  0,9927
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320
325
330
335
340
345
350
355
360
365
370
375
380
385
390
395
400
405
410
415
420
425
430
435
440
445
450
455
460
465
470
475
480
485
490
495
500
505
510
515
520
525
530
535

110,6
11,8
112,7
1134
1138
114,1
114,1
114,1
113,8
113,5
113,1
112,7
112,1
111,6
11,0
110,5
1099
109,5
109,0
108,7
108,4
108,2
108,1
108,1
108,2
108,3
108,5
108,7
108,9
1092
109,4
109,6
109.8
109,9
110,0
110,1
110,1
110,1
110,1
110,1
110,0
109.9
109,8
109,7

14,88
14,88
14,88
14,88
14,88
14,88
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87

0,9880
0,9880
0,9880
0,9880
0,9880
0,9880
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,0874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874

14,95
14,95
14,95
14,95
14,95
14,95
14,95
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94

0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,5920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920

14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93

0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9927
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
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540
545
550
555
560
565
570
575
580
585
590
595
600
605
610
615
620
625
630
635
640
645
650
655
660
665
670
675
680
685
690
695
700
705
710
715
720
725
730
735
740
745
750
755

109,6
109,5
109,4
109,4
109,3
109,3
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,3
109,3
109,4
1094
109,5
109,5
109,5
109,6
109,6
109,6
109,6
109,6
109,6
109.6
109,6
109,6
109,6
109.6
109,6
109,6
109,5
109,5
109,5
1095
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87

0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874

14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0.9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920

14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
40,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
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760 109,5 14,87  0,9874 1494 09920 1493 09920
765 109,5 14,87 09874 1494 09920 1493 09920
770 1095 14,87 09874 1494 09920 14,93 0,9920
775 1095 14,87 09874 1494 09920 14,93 09920
780 109,5 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
785 1095 14,87 09874 1494 09920 14,93  0,9920
790 109,5 14,87  0,9874 1494 09920 14,93 0,9920
795 1095 14,87 09874 1494 0,9920 14,93  0,9920
800 109,5 14,87 09874 14,94 09920 14,93  0,9920
805 1095 14,87 09874 14,94 0,9920 14,93  0,9920
810 109,5 14,87  0,9874 14,94 09920 1493 09920
815 109,5 14,87  0,9874 1494 09920 14,93 09920
820 1095 14,87  0,9874 1494 09920 1493 09920
825 1095 14,87 09874 14,94 09920 14,93 09920
830 1095 14,87 09874 1494 09920 1493 09920
835 1095 14,87 09874 1494 09920 14,93  ,9920
840 1095 14,87 09874 1494 09920 1493 09920
845 1095 14,87 09874 1454 09920 14,93 09920
850 109,5 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
855 109,5 14,87 09874 1494 09920 1493 09920
860 1095 14,87 09874 14984 09920 1493 00,9920
865 1095 14,87 09874 1454 09920 1493 09920
870 109,55 14,87 09874 1494 09920 1493 09920
875 1095 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
880 109,5 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
885 1095 14,87 09874 1494 09920 1493 09920
890 109,5 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
895 109,5 14,87 09874 1494 09920 14,93 09920
900 109,55 14,87 09874 1494  0,9920 14,93  0,9920
905 1095 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
910 109,5 14,87  0,9874 1494 09920 1493 09920
915 1095 1487 09874 1494 09920 14,93  0,9920
920 1095 14,87 09874 1494  0,9920 14,93 0,9920
925 1095 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
930 109,5 14,87  0,9874 1494 09920 1493  0,9920
935 1095 14,87 09874 1494 09920 14,93  0,9920
940 1095 14,87 0,9874 1494 09920 1493  0,9920
945 109,5 14,87 09874 1494  0,9920 14,93  0,9920
950 1095 14,87  0,9874 1494 09920 1493  0,9920
955 1095 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
960 1094 14,87 09874 1494 09920 14,93  0,9920
965 1094 14,87  0,9874 1494 09920 1493 09920
970 1094 14,87  0,9874 1494 09920 1493 09920
975 1094 14,87 0,9874 1494 09920 1493 09920
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980

985

990

995

1000
1005
1010
1015
1020
1025
1030
1035
1040
1045
1050
1055
1060
1065
1070
1075
1080
1085
1090
1095
1100
1105
1110
1115
1120
F125
1130
1135
1140
1145
1150
1155
1160
1165
1170
1175
1180
1185
1190
1195

109,4
109,4
109,4
1094
1094
109,4
109,4
109,4
109.4
109,4
109,4
109,3
1093
109,3
1093
109,3
1093
109,3
109,3
109,3
109,3
1093
1093
109,3
109,3
109,3
109,3
109,3
109,3
109,3
109,3
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109.2
109,2

14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87

0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874

14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920

14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
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1200
1205
1210
1215
1220
1225
1230
1235
1240
1245
1250
1255
1260
1265
1270
1275
1280
1285
1290
1295
1300
1305
1310
1315
1320
1325
1330
1335
1340
1345
1350
1355
1360
1365
1370
1375
1380
1385
1390
1395
1400
1405
1410
1415

109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
109,2
1092
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1

14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87

0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874

14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920

14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
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1420
1425
1430
1435
1440
1445
1450
1455
1460
1465
1470
1475
1480
1485
1450
1495
1500
1505
1510
1515
1520
1525
1530
1535
1540
1545
1550
1533
1560
1565
1570
1575
1580
1585
1590
1595
1600
1605
1610
1615
1620
1625
1630
1635

109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1
109,1

14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87

0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874

14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920

14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9520
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
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1640 109,1 1487 0,9874 1494 09920 1493 09920
1645 109,1 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
1650 109,0 14,87  0,9874 1494 09920 1493  0,9920
1655 109,0 14,87  0,9874 1494 09920 14,93 09920
1660 1090 14,87  0,9874 1494 09920 1493  0,9920
1665 109,0 14,87  0,9874 1494 09920 1493 09920
1670 1090 1487  0,9874 1494 09920 1493  0,9920
1675 109,0 14,87 09874 14,94 0,9920 14,93  0,9920
1680 109,0 14,87 09874 14,94 09920 14,93 09920
1685 109,0 14,87  0,9874 1494 09920 1493 09920
1690 109,0 1487  0,9874 14,94  0,9920 1493 09920
1695 109,0 1487 09874 1494 09920 1493 09920
1700 109,0 1487 09874 1494 09920 14,93 09920
1705 109,0 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
1710 109,0 14,87 0,9874 1494  0,9920 14,93 09920
1715 109,060 14,87 09874 1494 0,9920 14,93  0,9920
1720 109,06 14,87 0,9874 1494 09920 14,93 09920
1725 1090 14,87  (,9874 14,94 09920 1493  0,9920
1730 109,0 1487  0,9874 14,94 09920 14,93  0,9920
1735 109,0 14,87 09874 14,94  0,9920 1493 09920
1740 109,0 14,87 09874 1494 04,9920 14,93 09920
1745 109,0 14,87  0,9874 14,94 09920 1493 0,9920
1756 109,0 1487  0,9874 14,94 09920 14,93  0,9920
1755 109,0 14,87 09874 1494 09920 14,93  0,9920
1760 109,0 14,87 09874 1494 09920 1493  0,9920
1765 108,9 14,87 09874 14,94 0,9920 14,93  (,9920
1770 108,99 14,87 09874 14,94 09920 1493  0,9920
1775 108,99 14,87 09874 14,94  0,9920 14,93  0,9920
1780 1089 14,87 09874 1494 09920 1493 09920
1785 1089 14,87 09874 1494 09920 1493 09920
1790 1089 14,87 09874 1494 09920 1493 09920
1795 108,9 14,87  0,9874 1494 00,9920 14,93  0,9920
1800 1089 14,87 0,9874 14,94 0,9920 14,93 09920
1805 1088 14,87  0,9874 1494 09920 1493 0,9920
1810 1088 14,87 0,9874 1494  0,9920 14,93  0,9920
1815 1088 14,87 09874 1494 09920 14,93 09920
1820 108,8 14,87 09874 14,94  0,9920 14,93  0,9920
1825 108,8 14,87 09874 14,94 0,9920 1493 09920
1830 1088 1487 09874 1494 09920 1493 09920
1835 108,8 14,87  0,9874 1494 09920 1493 09920
1840 108,8 14,87 09874 1494  0,9920 14,93  0,9920
1845 108,8 14,87 09874 14,94 0,9920 14,93  0,9920
1850 108,8 14,87 09874 14,94 0,9920 14,93 09920
1855 1088 14,87 09874 1494 09920 14,93 09920
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1860
1865
1870
1875
1880
1885
1890
1895
1900
1905
1910
1915
1920
1925
1930
1935
1940
1945
1950
1955
1960
1965
1970
1975
1980
1985
1990
1995
2000
2005
2010
2015
2020
2025
2030
2035
2040
2045
2050
2055
2060
2065
2070
2075

108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108.8
108,83
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,9
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108.8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108,8
108.8
108,8
108,8
108,8
108.8
108,8
1088
108,8
108,9
108.9

14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87

0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874

14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0.9920
0,9920
0,9920
0.9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920

14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
1493
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
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2080
2085
2090
2095
2100
2105
2110
2115
2120
2125
2130
2135
2140
2145
2150
2155
2160
2165
2170
2175
2180
2185
2190
2195
2200
2205
2210
2215
2220
2225
2230
2235
2240
2245
2250
2255
2260
2265
2270
2275
2280
2285
2290
2295

108,9
108,9
108,9
108,9
108,9
108,8
108,8
108,9
109,0
109,3
110,0
111,0
112,5
114,4
116,6
119,1
121,7
1243
126,8
129,1
131,3
133,2
1349
136,4
137.8
139,0
1402
1414
142,6
143,8
1452
146.7
1483
150,1
152,0
153,9
1559
1579
159,8
161,7
163,5
1652
166,9
168,4

14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,88
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,87
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86

0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
00,9874
0,9874
00,9874
0,9880
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9874
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867

14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,94
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14.93

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9520
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0.9914
0.9914
0,9914
0,9914
0,9914

14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,94
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93

0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9927
03,9920
04,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
04,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
0,9920
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2300
2305
2310
2315
2320
2325
2330
2335
2340
2345
2350
2355
2360
2365
2370
2375
2380
2385
2390
2395
2400
2405
2410
2415
2420
2425
2430
2435
2440
2445
2450
2455
2460
2465
2470
2475
2480
2485
2490
2495
2500
2505
2510
2515

170,0
171,5
173,0
174,5
176,1
1777
179,3
181,1
182,8
184.6
186,3
188,1
189,9
191,6
1933
195,1
196,7
198.4
200,0
201,6
2032
204,9
206,5
208.2
209,8
211,5
213,3
2150
216,7
218,4
220,1
2218
2235
225.1
2268
228.5
230,1
231,8
2334
235,1
236,8
238.5
240,2
2418

14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,86
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,85
14,84
14,84
14,84
14,84
14,84
14,84
14,84
14,84
14,84
14,84
14,84
14,84
14,84
14,83
14,83
14,83
14,83
14,83
14,83

0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9867
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9861
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9854
0,9847
0,9847
0,9847
0,9847
0,9847
0,9847

14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,93
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,91
14,91
14,91

0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
10,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9900
0,9900
0,9900

14,93
14,93
14,93
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92
14,92

0,9920
0,9920
0,9920
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
0,9914
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Apéndice C

2520
2525
2530
2535
2540
2545
2550
25355
2560
2565
2570
2575
2580
2585
2590
2595
2600
2603
2610
2615
2620
2623
2630
2635
2640
2645
2650
2655
2660
2665
2670
2675
2680
2685
2690
2695
2700
2705
2710
2715
2720
2725
2730
2735

2435
2452
2469
248 6
250,2
251,9
253,6
2553
257.0
2587
260,3
262,0
263,7
2654
267,1
268,8
270.4
2720
273,7
2754
277,1
278,7
280,5
2822
2838
285,5
2872
288,38
290,5
2922
2939
295.6
2972
298.9
300,6
302,3
303,9
305,6
307,3
309,0
310,7
3123
314,0
315,7

14,83
14,83
14,83
14,83
14,83
14,83
14,82
14,82
14,82
14,82
14,82
14,82
14,82
14,82
14,82
14,82
14,81
14,81
14,81
14,81
14,81
14,81
14,81
14,81
14,81
14,81
14,81
14,80
14,80
14,80
14,80
14,80
14,80
14,80
14,80
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79

0,9847
0,9847
0,9847
0,9847
0,9847
0,9847
0,9841
0,9841
0,9841
0,9841
0,9841
0,9841
0,9841
0,9841
0,9841
0,9841
0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821

14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,89
14,89
14,89
14,89
14,89
14,89
14,89
14,89
14,89
14,89
14,89
14,89
14,88
14,88
14,88
14,88
14,88

0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
0,9500
0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
0,9894
(,98%4
0,9894
0,9894
(,9894
0,9894
0,9894
0,9894
0,9894
0,9894
0,9894
0,9894
0,9894
0,9887
0,9887
0,9887
0,9887
0,9887
0,9887
0,9887
0,9887
0,9887
0,9887
0,9887
0,9887
0,9880
0,9880
0,9880
0,9880
0,9880

14,92
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14.91
14,91
14,91
1491
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
14,91
1491
14,91
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90
14,90

0,9914
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9907
0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
0,9900
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Apéndice C

2740 3174 14,78 09814 14,88  0,9880 1490  0,9900
2745 3190 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 3224 14,78 09814 14,88 0,9880 14,90  0,9900
2760 324,0 14,78 09814 14,88  0,9880 14,90  0,9900
2765 325,7 14,78 09814 14,88 09880 1490  0,9900
2770 3274 1478 09814 14,87 09874 14,90  0,9900
2775 329,1 14,78  0,9814 14,87 09874 1490  0,9900
2780 330.8 14,77  0,9807 14,87  0,9874 1490  0,9900
2785 3324 14,77  0,9807 14,87 09874 1490  0,9900
2790 334,1 14,77 09807 14,87 09874 1490  0,9900
2795 3358 14,77 0,9807 14,87 09874 14,90  0,9900
2800 3374 14,77  0,9807 14,87  0,9874 1490  0,9900
2805 339,1 14,77 09807 14,87 09874 1490  0,9900
2810 340,8 14,77  0,9807 14,87 09874 1490  0,9900
2815 3425 14,76  0,9801 14,87 09874 1490  0,9900
2820 3442 14,76  0,9801 14,86 09867 1490 09900
2825 3458 14,76  0,9801 14,86 09867 1490  0,9900
2830 3475 14,76  0,9801 14,86 09867 1490  0,9900
2835 3492 14,76 0,9801 14,86 09867 14,90  0,9900
2840 350,9 14,76  0,9801 14,86 09867 149G  0,9900
2845 3525 14,76  0,9801 14,86  0,9867 1490  0,9900
2850 354,2 14,76 0,9801 14,86 09867 14,90 00,9900
2855 3559 14,75  0,9794 14,86 09867 14,90  0,9900
2860 3575 14,75  0,9794 14,86 09867 1490 09900
2865 35392 14,75 09794 1486 09867 1490  0,9900
2870 3609 14,75  0,9794 14,85 09861 1490 0,9900
2875 3626 14,75 09794 14,85 09861 14,50 0,9900
2880 3642 14,75 09794 14,85 09861 1450  0,9900
2885 3659 14,75  0,9794 1485 0981 1490 09900
2890 3676 14,74  0,9788 14,85 09861 14,90  0,9900
2895 3693 14,74 09788 14,85 09861 1450  0,9900
2900 371,06 14,74 09788 14,85 09861 14,90  0,9900
2905 3726 14,74 09788 14,85 09861 1490  0,9900
2910 3743 14,74 09788 14,85 09861 1490  0,9900
2915 3760 14,74 09788 14,84 09854 1490 0,9900
2920 3777 14,73 09781 14,84 09854 1490 0,9900
2925 3794 14,73 0,9781 14,84 09854 14,90  0,9900
2930 381,0 14,73 09781 14,84 09854 1490 0,9900
2935 382,7 14,73 09781 14,84 09854 1490  0,9900
2940 3843 14,73 09781 14,84 09854 1490  0,9900
2945 3859 14,72 09774 14,84 09854 1490  0,9900
2950 3876 14,72 09774 14,84 09854 1490 0,9900
2055 3893 14,72 09774 1483 09847 1490  0,9900
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Apéndice C

2960 391,0 14,72 09774 14,83 09847 1490  0,9%00
2965 392,7 14,72 09774 14,83 0,9847 1490 09900
2970 3944 14,71 0,9768 14,83 0,9847 14,50  0,9900
2975 396,1 14,71 0,9768 14,83 09847 1490 09900
2980 3978 14,71 0,9768 14,83 09847 1490  0,9%00
2985 3994 14,71 0,9768 14,82 0,9841 14,90 09900
2990 401,1 14,70 09761 14,82 0,9841 14,90  0,9900
2995 4027 14,70 0,9761 14,82 0,9841 14,90  0,9900
3000 404,44 14,70 09761 14,82 0,9841 14,90  0,9900
3005 406,1 14,70 09761 14,82 0,9841 14,90  0,9900
3010 407.8 14,69 09754 14,81 09834 14,89 0,98%4
3015 4094 14,69 09754 14,81 09834 14,80  0,989%4
3020 411,17 14,69 09754 14,81 09834 1489 09894
3025 412,8 14,68 00,9748 14,81 09834 14,89 09894
3030 4145 14,68  0,9748 14,81 09834 14,89  0,9894
3035 416,1 14,68 09748 14,80  0,9827 14,89 09894
3040 417,8 14,67 09741 14,80  0,9827 14,89 09894
3045 4195 14,67 09741 1480 09827 1489 09894
3050 421,2 14,67 09741 14,79 09821 14,89 00,9894
3055 422,8 14,66 09734 14,79 09821 1489 09894
3060 4245 14,66 09734 14,79  0,9821 14,89  0,9894
3065 426,2 14,65 09728 14,79 0,9821 14,89  0,989%4
3070 4279 14,65 09728 14,78  0,9814 14,89 09894
3075 4295 14,64 09721 14,78 09814 14,89 09894
3080 431,2 14,64 09721 14,77 09807 14,89 09894
3085 4328 14,63 09714 14,77  0,9807 14,89  0,98%4
3090 4345 14,63 09714 14,77  0,9807 14,88 09887
3095 436,1 14,62  0,9708 14,76  0,9801 14,88 09887
3100 4378 14,61 0,9701 14,76 09801 14,88 09887
3105 4395 14,61 09701 14,75 09794 14,88  0,9887
3110 4412 14,60 09695 1475 0,9794 1488 (9887
3115 4429 14,59 00,9688 1475 09794 14,88 00,9887
3120 4446 14,58  0,9681 14,74 09788 14,88  0,9887
3125 446,3 14,57 09675 14,73 09781 14,88 09887
3130 4479 14,57  0,9675 14,73 0,9781 14,88  0,9887
3135 4496 14,56  0,9668 14,72 09774 14,88  0,9887
3140 451,3 14,55  0,9661 14,72 0,9774 14,87  0,9880
3145 4529 1454 09655 1471 09768 14,87  0.,9880
3150 4546 14,52 09641 14,71 0,9768 14,87  0,9880
3155 456,2 14,51 0,9635 14,70 09761 1487 09880
3160 4579 1450  0,9628 14,69 09754 14,87  0,9880
3165 4595 1449 09622 1469 09754 14,87 09880
3170 4612 14,47 09608 1468 09748 14,87  0,9880
3175 4629 14,46  0,9602 14,67 09741 14,87 09880
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Apéndice C

3180 464,6 1445 09595 14,66 0,9734 14,86 0,9874
3185 466,3 1443 09582 1466 0,9734 14,86 09874
3190 468,0 1442 09575 14,65 09728 14,86 09874
3195 469,7 14,40 09562 14,64 09721 14,86 09874
3200 4713 14,38  0,9548 14,63 09714 1486 09874
3205 473,06 1437 09542 1462 09708 1486 09874
3210 4746 14,35 09529 14,61 09701 14,86 09874
3215 476,3 14,33 09515 14,60 09695 1485 09867
3220 478,0 14,32 0,9509 14,60 0,9695 14,85 09867
3225 479,7 14,30 0,9495 14,59  0,9688 14,85  0,9867
3230 4813 14,28  0,9482 14,58  0,9681 14,85  0,9867
3235 483,0 1427 09475 14,57 09675 14,85 09867
3240 484,7 1425 09462 14,56  0,9668 14,84  0,9860
3245 486,3 14,23 09449 14,55 09661 14,84  0,9860
3250 4880 14,21 0,9436 14,54  0,9655 14,84 09860
3255 489,7 14,20  0,9429 14,53  0,9648 14,84  0,9860
3260 491,3 14,18  0,9416 14,52 09641 14,84 09860
3265 493,60 14,17  0,9409 14,52 09641 1483 09854
3270 494,7 14,15 0,9396 14,51 0,9635 14,83 09854
3275 4964 14,14 09389 14,50 09628 14,83 0,9854
3280 498,0 14,12 09376 14,49 09622 14,83 09854
3285 499,1 14,11 0,9369 14,48 09615 14,82 09847
3290 499,7 14,10  0,9363 1448 09615 14,82 0,9847
3295 4999 14,09 09356 1447 09608 14,82 09847
3300 4998 14,08  0,9349 1446 09602 14,82 0,9847
3305 4995 14,67  0,9343 1446 09602 14,82  0,9847
3310 4992 14,07 09343 1446 09602 14,82 09847
3315 498,9 14,06 09336 1445 09595 14,81 0,9841
3320 498,7 14,05  0,9329 1445 09595 14,81 09841
3325 4986 1405 09329 1444 09588 14,81 09841
3330 4986 14,04 09323 14,44 09588 1481  0,9841
3335 4987 14,04 09323 14,44 09588 14,81 09841
3340 498,8 14,04 09323 14,44 09588 14,81 09841
3345 4989 14,03 09316 14,43 09582 14,81 09841
3350 4989 14,03 09316 1443 09582 1481 09841
3355 4990 14,03 09316 1443 09582 14,81 09841
3360 499,0 14,03 0,9316 1443 09582 14,81 09841
3365 499,1 14,02  0,9309 14,42 0,9575 14,80 0,9834
3370 499,1 14,02 09309 14,42 09575 14,80 0,9834
3375 499,1 14,02 09309 1442 09575 14,80 0,9834
3380 499,1 14,02 09309 14,42 09575 14,80 0,9834
3385 499,1 14,01 0,9303 1442 0,9575 14,80 09834
3390 499,1 14,01 0,9303 14,42 0,9575 14,80 09834
3395 499,1 14,01 0,9303 1441 09568 14,80 0,9834
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3400
3405
3410
3415
3420
3425
3430
3435
3440
3445
3450
3455
3460
3465
3470
3475
3480
3485
3490
3495
3500
3505
3510
3515
3520
3525
3530
3535
3540
3545
3550
3555
3560
3565
3570
3575
3580
3585
3590
3595
3600
3605
3610
3615

4991
499,1
499,1
4992
4992
4992
4993
4993
4993
4993
4993
499,3
499 4
499 4
499 4
4994
499 4
499.4
499 4
4994
499.4
499.4
4994
499 4
4994
499 4
499 4
4994
499.4
4994
499.4
4995
4995
499,5
4995
4995
4995
4995
4995
4995
4995
4995
499,5
4995

14,01
14,01
14,01
14,01
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,99
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,98
13,08
13,98

0,9303
0,9303
0,9303
0,9303
0,9296
0,9296
0,9296
0,9296
0,9296
0,9296
0,9296
0,9296
0,9296
0,9296
0,9290
0,9290
0,9290
0,9250
0,9290
0,9290
0,9290
0,9290
0,9290
0,9290
0,9290
0,9290
0,9290
0,9290
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283
0,9283

14,41
14,41
14,41
14,41
14,41
14,41
14,41
14,41
14,41
14,40
14,40
14,40
14,40
14,40
14,40
14,40
14,40
14,40
14,40
14,40
14,40
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,39
14,38
14,38
14,38
14,38
14,38

0,9568
0,9568
0,9568
0,9568
0,9568
0,9568
0,9568
0,9568
0,9568
0,9562
0,9562
0,9562
0,9562
0,9562
0,9562
0,9562
0,9562
0,9562
0,9562
0,9562
0,9562
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
(,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9555
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548

14,80
14,80
14,80
14,80
14,80
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,79
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,78
14,77
14,77
14,77
14,77
14,77
14,77
14,77
14,77
14,77
14,77
14,77

0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9834
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9827
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9821
0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
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3620
3625
3630
3635
3640
3645
3650
3655
3660
3665
3670
3675
3680
3685
3690
3695
3700
3705
3710
3715
3720
3725
3730
3735
3740
3745
3750
3755
3760
3765
3770
3775
3780
3785
3790
3795
3800
3805
3810
3815
3820
3825
3830
3835

499,5
499,5
499,5
4995
499,5
499,5
499,5
499,5
499,5
499,5
499.,6
499,6
499,6
499.,6
499.6
499,5
499,5
499,5
499,5
499,5
499,5
499,5
4995
499,5
499,5
499.5
499,5
499,5
499,5
499.,5
499,6
499,6
499.,6
499,6
499,6
499,6
499,6
499,6
499.,6
499,7
499,7
4997
499,7
4997

13,98
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,96
13,95
13,95
13,95
13,95
13,95
13,95
13,95
13,95
13,95

0,9283
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9276
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9270
0,9263
0,9263
0,9263
0,9263
0,9263
0,9263
0,9263
0,9263
0,9263

14,38
14,38
14,38
14,38
14,38
14,38
14,38
14,38
14,38
14,38
14,38
14,38
14,38
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,37
14,36
14,36
14,36
14,36
14,36
14,36
14,36
14,36
14,36
14,36
14,36
14,36

0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9548
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9542
0,9535
0,9535
09535
0,9535
0,9535
0.9535
0,9535
0,9535
0,9535
0,9535
0,9535
0,9535

14,77
14,77
14,77
14,77
14,77
14,76
14,76
14,76
14,76
14,76
14,76
14,76
14,76
14,76
14,76
14,76
14,76
14,76
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,75
14,74
14,74
14,74
14,74
14,74
14,74
14,74
14,74
14,74
14,74
14,74
14,74

0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
0,9814
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9807
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9801
0,9794
0,9794
0,9794
0,9794
0,9794
0,9794
0,9794
0,9794
0,9794
0,9794
0,9794
0,9794
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3840 499,7 1395 09263 14,36 09535 1473  0,9787
3845 499,7 1395  0,9263 14,36 0,9535 1473 09787
3850 499,7 13,95  0,9263 14,36 09535 14,73 0,9787
3855 499,7 1395  0,9263 14,36 0,9535 1473 09787
3860 499,7 1395 09263 14,36 09535 1473 09787
3865 499,7 1395 09263 1435 09529 1473 09787
3870 499,7 1394 09256 14,35 09529 1473 09787
3875 499,8 13,94 09256 14,35 09529 1473 09787
3880 499,8 13,94 09256 1435 09529 14,73  0,9787
3885 499,8 1394 09256 1435 09529 14,73 0,9787
3800 4998 1394 09256 14,35 09529 14,73  0,9787
3895 499,8 13,94  0,9256 1435 09529 14,73 0,9787
3900 4998 1394 09256 14,35 09529 1473 09787
3905 4998 1394 09256 14,35 09529 1472 09781
3910 499,8 1394  0,9256 14,35 09529 14,72 (9781
3915 4999 1394 09256 14,35  0,9529 14,72 09781
3920 4999 1394 09236 1435 0,9529 14,72 09781
3925 4999 13,93  0,9250 1435 09529 14,72 09781
3930 4999 13,93  0,9250 1435 09529 14,72 0,9781
3935 4999 13,93  0,9250 14,35 09529 1472 09781
3940 4999 13,93  0,9250 1435 09529 1472 09781
3945 4999 1393  0,9250 1435 09529 14,72 09781
3950 4998 1393  0,9250 1435 09529 14,72 09781
3955 499,8 1393 09250 1434 09522 1472 09781
3960 499.8 1393 09250 14,34 09522 14,72 09781
3965 4999 1393 09250 1434 09522 14,71 09774
3970 4999 13,93 09250 14,34 09522 1471 09774
3975 4999 1393  0,9250 1434 09522 14,71 09774
3980 4999 13,93 09250 14,34 09522 1471 09774
3985 4999 1392 09243 14,34 09522 14,71 09774
3990 4999 1392  0,9243 1434 (09522 14,71 09774
3995 4999 13,92 09243 1434 09522 1471 09774
4000 4999 13,92  0,9243 1434 09522 14,71 09774
4005 4999 13,92  0,9243 1434 09522 1471 09774
4010 4999 13,92 09243 14,34 09522 1471 09774
4015 5000 1392 05243 1434 09522 14,71 09774
4020 500,0 13,92 09243 14,34 09522 14,71 09774
4025 500,0 1392 09243 1434 09522 14,70  0,9767
4030 500,0 1392  0,9243 14,34 09522 14,70 09767
4035 500,0 13,92 09243 1434 09522 14,70 09767
4040 500,0 13,92  0,9243 14,34 09522 14,70  0,9767
4045 500,0 13,92 09243 1433 09515 14,70 09767
4050 500,0 13,92 09243 14,33 09515 14,70  0,9767
4055 500,0 1392 0,9243 1433 09515 14,70 09767
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4060 500,0 1392 09243 1433 09515 1471 09774
4065 500,01 13,91 09236 1433 09515 1471 09774
4070 500,01 1391 09236 1433 09515 1470 0,9767
4075 500,01 1391 09236 1433 09515 1470 0,9767
4080 500, 1391 09236 1433 09515 1470 09767
4085 500,1 13,91 09236 1433 09515 14,70  0,9767
4090 500,01 1391 09236 1433 009515 1470 09767
4095 500,1 1391 09236 1433 09515 1470 0,9767
4100 500,1 13,91 09236 1433 09515 1470  0,9767
4105 5000 1391 09236 1433 09515 14,69 09761
4110 5000 1391 09236 1433 09515 1469 0,9761
4115 5000 1391 09236 1433 09515 1469 09761
4120 5000 13,91 09236 1433 09515 1469 09761
4125 500,0 13,91 09236 1433 09515 14,69 09761
4130 500,1 13,91 09236 1432 09509 1469 09761
4135 500,01 1391 09236 1432 09509 14,69 09761
4140 500,01 13,90 09230 1432 09509 14,69 0,9761
4145 500,1 13,90 09230 14,32 0,9509 1469 0,976l
4150 500, 13,90 09230 1432 09509 14,69 09761
4155 500,01 13,90 09230 1432 09509 14,69 09761
4160 500,01 13,90 0,9230 14,32 09509 14,69 0,9761
4165 500,1 13,90 09230 1432 09509 14,68 09754
4170 _500,1 1390 00230 1432 09509 14,68 0,9754
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APENDICE D

Dados experimentais e modelados das anilises RF1 e RF2

As Tabelas D1 e D2 mostram os dados experimentais de temperatura do ambiente
do forno (Tgexp), parede do forno (Tpexp), centro da particula (Teexp) € superficie da particula
(Tsexp) junto com os resultados obtidos pelo modelo para centro (Temea) € superficie (Tsmod)
da particula para as analises RF1 e RF2.

Tabela D1: Dados da andlise RF1.

Tempo (S) T%?.’.‘.P (K) Tpe:xp (K) Tcexg (K) ng_x‘g (K) T{:&od (K) Tﬁod (K) )

0 298 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 29926 31546
240 418,15 444,15 315,15 365,15 302,04 33503
300 465,15 499,15 331,15 404,15 307,75 361,52
360 515,15 550,15 350,15 445,15 31724 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 52834
600 712,15 729,15 443,15 629,15 403,37 578.8
660 753,15 768,15 477,15 675,15 43739 629,89
720 792,15 804,15 516,15 719,15 4757 630,38
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 76226
1020 776,15 782,15 688,15 770,15 666,28 762,57
1080 767,15 772,15 708,15 766,15 68938 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 74284 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 7721 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 77557 776,06
1860 790,15 795,15 781,15 789,15 77597 781,86
1920 795,15 800,15 783,15 796,15 777,08 788,9
1980 791,15 795,15 786,15 797,15 77936 791,02

Tabela D2: Dados da analise RF2.

Temlgo (5) Tgex_}_) (K) Tpexp (K) Tce)ig_(K) Tsexg (K) Temod (K) Tsmod (K)

P

0 304,15 304,15 304,15 304,15 304,15 304,15
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 5785
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 795,15 801,15 788,15 797,15 780,62 790,36
1980 792,15 798,15 790,15 798,15 782,13 793,02
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APENDICE E
Dados experimentais ¢ modelados das analises AV5, AV6, AV7, AVS, AV9e AV10

As Tabelas El, E2, E3, E4, E5 e E6 mostram os dados experimentais de
temperatura do ambiente do forno (Tgexp), parede do formno (Tpexp), centro da particula (Teexp)
e superficie da particula (Tsexp) junto com os resultados obtidos pelo modelo para centro
(Temod) € superficie (Tsmoq) da particula para as andlises AVS, AV6, AV7, AVE, AVS ¢
AV10.

Tabela E1: Dados da analise AVS.

Tempo (s)  Teep (K)  Toep K)  Teerp (KY  Toexp (K)  Tomoa (K)  Tomoa (K)
0 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15
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 42834 561,55
660 654,15 723,15 437,15 617,15 4649 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 4 790,42
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 785,15 803,15 686,15 798,15 782,79 791,68
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 Ti2,15 788,15 705,15 792,15 786,59 781,67
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 7957
1980 784,15 790,15 743,15 804,15 793,34 791,83
S L L
Tabela E2: Dados da analise AV6.
Tempo (5)  Teexp (K) Toexp (K) Teexp (K) Tsey (K)  Temod (K) de (K)
0 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15
60 304,15 306,15 208,15 299,15 208,18 208.84
120 327,15 342,15 300,15 307,15 298,62 302,93
180 364,15 39315 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
480 569,15 623,15 369,15 453,15 377.51 461,19
540 606,15 664,15 394,15 487,15 408,02 5034
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 5241 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 7335 796,29
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 analise AV7.

Tempo (S) Tgexp (K) Tpexp (K) Tcexp (K) Tsexp (K) Tcmod (K) Tsmod (K)

0 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15
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 785,15 794,15 351,15 737,15 751,28 790,76
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 77725
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 782,15 790,15 695,15 732,15 784,87 781,92
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Tabela E4: Dados da andlise AVS.

Teﬂlpo (S) Tgexp (K) Tpexp (K) Tcexp (K) Tsexp (K) Tcmod (K) . Tsmod (K)
0 303,15 303,15 303,15 303,15 303,15 303,15
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 3389 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 ES: Dados da analise AV9.

A0 L L

Tempo (8) Tgexp (K)  Tpexp (K)  Teexp () Toaxp (K)  Temoa (K) — Tomod (K)
0 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15
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 42215 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 4409
480 616,15 642,15 365,15 512,15 390,79 485,53
5490 659,15 685,15 387,15 548,13 425,53 533,24
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
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Tabela E6: Dados da analise AV10.

Tempo (5)  Tgexp (K) Toexp (K) Teexp (K) Tsexp (K)  Temod (K} Tsmoa (K)

0 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15 302,15

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
840 812,15 819,15 493,15 704,15 633,11 757,91
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 75748 777,92
1140 772,15 781,15 606,15 715,135 764,96 776,05
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,}.5 726,15 782,53 778,43
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Apéndice F

APENDICE F
Dados experimentais das analises AV3 e AV4

As Tabelas F1 e F2 mostram os dados experimentais de temperatura do ambiente do
forno (Tg), parede do fomo (Tp), da perda de massa do xisto e da conversfio durante a

pirdlise para as andlises AV3 e AV4.

Tabela F1: Dados da andlise AV3.

Tempo (s) T (K) Tp (K) Massa (g) o

0 304,15 304,15 100,348 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 analise AV4.
Tempo (5) TgiK) T, (K) Massa (g) o
0 300,15 300,15 106,671 0,0000
1 304,15 307,15 106,671 06,0000
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 1044 0,1414
13 216,15 824,15 1036 0,1912
14 816,15 823,15 102,9 0,2347
15 809,15 815,15 102,29 02727
16 800,15 805,15 101,77 0,3051
17 791,15 796,15 101,3 0,3344
i8 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
24 782,15 786,15 974 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 T77,15 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



Apéndice F

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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