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RESUMO

Durante a etapa de aquecimento do processo de queima de
revestimentos ceramicos ocorrem diversas transformacdes fisicas e
quimicas com as matérias-primas que os compdem. As reagdes quimicas
de desidroxilagdo dos argilominerais ¢ a decomposi¢do dos carbonatos
s30 as mais pronunciaveis. Promovem uma perda de massa significativa
na placa ceramica. Estas reacdes podem retardar a etapa de queima
aumentando o tempo de permanéncia das placas cerdmicas no interior
do forno. Desta forma torna-se importante conhecer os mecanismos de
transferéncia de massa e calor, ja que o calor ativa as reagdes quimicas
citadas anteriormente. Para isso foram desenvolvidas modelagens
matematicas com a utilizagdo do Método da Média no Volume, pois este
método permite carregar, hierarquicamente, as informacdes fisicas que
descrevem os mecanismos de transferéncia de massa e calor e obter
expressoes tedricas para os coeficientes de transporte. Estas informacdes
fisicas sdo correspondentes as particulas das matérias-primas
(microescala) e empacotamento do p6 atomizado (macroescala). Os
coeficientes de transporte sdo os tensores de difusividade efetiva,
tensores de condutividade térmica efetiva e coeficiente convectivo de
transferéncia de massa e calor. Estes coeficientes foram determinados
resolvendo os Problemas de Fechamento e os valores obtidos foram
comparados com os dados apresentados na literatura. Com os resultados
dos problemas de fechamento, os valores dos coeficientes foram
inseridos nas equagdes para o transporte das espécies quimicas e da
energia na placa ceramica e¢ foram corroborados com os dados
experimentais em diferentes velocidades de aquecimento. Os resultados
obtidos ficaram proximos dos resultados da literatura para os
coeficientes dos problemas de fechamento e também aos resultados
experimentais, mostrando que a modelagem proposta ¢ aplicavel para
avaliacdo da desgaseificacdo dos revestimentos ceramicos durante a
etapa de queima.

Palavras-chave: Placas Ceramicas; Reagoes Quimicas; Modelagem
Matematica; Método da Média no Volume; Operacao de Queima; Etapa
de Aquecimento; CFX.






ABSTRACT

During the heating step of the ceramic tile burning process, several
physical-chemical transformations occur to its raw materials. The
chemical reactions of dehidroxylation of the clay minerals and the
decomposition of carbonates are the most pronounced, because it
promotes a significant mass loss in the ceramic plate. These chemical
reactions can limit the burning process with respect to the residence time
of the ceramic plates within the furnace. Thus, it becomes important to
know the heat and mass transfer mechanisms, since heat activates the
chemical reactions. For this, a mathematical modeling was developed
using the Volume Average Method (VAM). VAM allows the
hierarchical physical information transfer that describes the mass and
heat transfer mechanisms and obtain theoretical expressions to the
transport coefficients. This information corresponds to the raw material
particles (microscale) and the packing of atomized powder (macroscale).
The transport coefficients are: effective diffusivity tensors, thermal
conductivity tensors, convective coefficient of mass and heat transfer.
These coefficients were evaluated solving the Closing Problem and the
values obtained were compered to values found in the literature. With
the results of the closing problems, the coefficients were used in the
chemical species and heat transport equations of the ceramic plate and
its results were validated with experimental data in different heating
velocities. This work presented results very close to the literature for
transfer coefficients and also to the experimental data, showing that the
proposed mathematical modeling is applicable to the evaluation of the
degassing of ceramic tiles during the burning step.

Key-words: Ceramic plate, chemical reactions, mathematical modeling,
Volume Average Method, Burning process, heating step, CFX.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

O processo de producdo de placas ceramicas para revestimentos
por monoqueima ¢, atualmente, o mais difundido entre as industrias
cerdmicas em todo o mundo. Este processo de produgido por fornos a
rolos vem evoluindo através dos tempos, seja pelo aumento das
dimensdes dos equipamentos, maior eficiéncia energética, maior
produtividade por area ocupada e pelo uso de gas natural. A etapa de
queima (tratamento térmico) ¢ determinante na obtencdo das
propriedades desejadas no produto final, pois sera transferida a energia
térmica necessaria para promover uma série de transformagdes quimicas
e fisicas como, por exemplo, transformacdes alotropicas, reagdes no
estado soélido, formagdo de fase liquida, entre outras. Com isso, a
estabilidade nesta etapa deve ser mantida, tanto na alimentacdo das
placas ceramicas para o interior do forno, como na manuten¢ado da curva
e ciclo de queima ao longo de todo o equipamento.

A produgdo de revestimentos ceramicos estd muito condicionada
as matérias-primas naturais que constituem suas composi¢des, pois
dependem da disponibilidade e localizagio das mesmas. E muito
frequente que essas matérias-primas naturais contenham apreciaveis
quantidades de substancias capazes de reagir com o oxigénio, quando se
eleva a temperatura e, portanto, deve-se completar estas reacdes de
oxida¢@o na etapa inicial da queima, ou seja, na etapa de aquecimento,
evitando, assim, o aparecimento de defeitos na camada de esmalte das
placas ceramicas.

A maior parte destas reagdes sdo processos de desgaseificacdo
que veem seguidas de uma decomposicdo e evolugdo do gas depois de
ter sofrido a oxidagdo. O tempo para estas operacdes ¢ um fator
importante, visto que no processo de monoqueima este tempo ¢ muito
pequeno.

Com o aumento da temperatura, as principais reagdes que
desencadeiam perda e transferéncia de massa sdo a evaporagdo da
umidade residual, seguida por combustdo da matéria organica,
desidroxilacdo dos argilominerais e, finalmente, a decomposicdo de
carbonatos.

Os revestimentos ceramicos podem, de uma maneira simples, ser
classificados em porosos, semi-porosos ¢ ndo porosos. Os revestimentos
ceramicos porosos sdo conhecidos pela elevada capacidade de absorver
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agua, maior do que 10%; os semi-porosos possuem uma absorcdo de
agua entre 6% a 10% e os ndo porosos possuem absor¢do de agua menor
do que 6%. Os revestimentos para parede interna, conhecidos como
azulejos, se enquadram na classificacdo dos revestimentos ceramicos
porosos e sdo objetos deste estudo.

A mistura de matérias-primas que sdo utilizadas para a fabricacao
de placas cerdmicas para revestimentos ceramicos contém entre 12-15%
de carbonato de calcio que se decompde durante a queima, fornecendo o
oxido de calcio necessario para produzir as fases cristalinas que
conferem as propriedades técnicas requeridas. A decomposi¢cdo das
particulas de calcita produz um desprendimento de CO, que, se o ciclo
de queima ndo ¢ adequado, pode originar defeitos na camada de esmalte
no produto acabado. Esta decomposigdo limita a velocidade de queima
das placas ceramicas para revestimento, pois necessita-se que toda a
calcita seja convertida antes que a camada de esmalte funda e
impermeabilize o suporte. Alguns autores avaliaram a influéncia do
tempo de queima, temperatura, da espessura da placa cerdmica, do grau
de compactagdo e do contetido de calcita na cinética de decomposicao
da mesma. Determinaram também o coeficiente de difusdo de massa
deste processo.

Para conhecer o comportamento térmico dos sistemas complexos,
devem ser estudadas tanto as reagdes individuais como 0s processos
globais. Deve-se ter em conta que as reagdes ndo alcangam o equilibrio
durante o processo de queima devido aos reduzidos tempos da mesma,
as elevadas energias de ativagdo e as velocidades de reagdo. A natureza
exata destas reacdes durante a etapa de queima ¢ dificil de descrever,
pois cada mistura reage de uma maneira diferente devido as diferencas
nas composicdes.

As reagdes quimicas apresentadas durante a etapa de aquecimento
da operagdo de queima das placas cerdmicas tém sua velocidade afetada
consideravelmente pela permeabilidade dos gases do solido poroso.
Durante este aquecimento, os gases presentes no interior dos poros
inicialmente abertos dilatam, o que provoca um fluxo gasoso desde o
interior da peca até o meio da atmosfera do forno, que depende em
grande parte da permeabilidade do soélido, tornando-se uma
caracteristica muito importante neste processo.

O perfil de temperatura no interior da placa cerdmica também tem
um papel importante sobre as reagdes quimicas, ja que estas sdo ativadas
termicamente, e desta forma, o coeficiente de transferéncia de calor deve
ser determinado. Um modelo foi desenvolvido por alguns autores
permitindo estudar a transferéncia de calor por condugdo com a presenca
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de reacdo quimica no interior de placas ceramicas durante a operacdo de
queima, determinando a condutividade térmica e as energias associadas
as reacOes quimicas. Os resultados apontaram que a velocidade de
aquecimento da placa ceramica influencia diretamente no perfil de
temperatura no seu interior.

A determinacdo dos pardmetros de transporte no processo de
queima de placas ceramicas ¢ ainda pouco estudada, pois como ¢é
composto por uma mistura de matérias-primas naturais e o processo &
constantemente alterado para manter as caracteristicas finais desejadas,
esta obtengdo torna-se muito complexa. Para isso, a utilizacdo de
modelos matematicos baseados nas equagdes de conservacdo torna-se
uma ferramenta muito Gtil. Quando se deseja resultados mais proximos
do real, o uso de parametros experimentais ajustaveis ao modelo nem
sempre ¢ uma solu¢do para o problema, sendo que estes parametros
ajustaveis podem acarretar erros na solu¢do do problema fisico, como os
coeficientes de transporte.

Um método de modelagem matematica muito usado na literatura,
chamado de Método da Média no Volume, faz com que os coeficientes
de transporte tenham uma formulacao teodrica, nos quais sdo carregados
hierarquicamente entre as escalas do meio poroso.

Nesta pesquisa de doutorado esta sendo proposto o uso do
Método da Média no Volume para realizar a modelagem matematica da
microescala e escala intermediaria de uma placa ceramica para
revestimento e, através da resolucdo numérica dos chamados problemas
de fechamento, foram preditos teoricamente os coeficientes de
difusividade efetiva, condutividade efetiva, coeficiente de transferéncia
de calor e massa. A aplicagdo do Método da Média no Volume na
modelagem matematica de diversos processos evita erros de ajuste e faz
com que os resultados numéricos se aproximem melhor dos dados
experimentais, podendo ser muito Util no projeto de equipamentos
industriais e adequagdo de pardmetros de processos.

Assim, tornou-se possivel, através da resolugdo das equagdes
governantes da formulagdo matematica, verificar as melhores condi¢des
de processamento da etapa de aquecimento através da simulacdo
numérica, isto ¢, avaliando as configuracdes e a influéncia de
parametros importantes de ordem operacional no comportamento e
desempenho da operagdo de queima utilizando as técnicas de CFD
(Computational Fluid Dynamics).
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1.1 OBJETIVOS DA TESE DE DOUTORADO
1.1.1 Objetivo Geral

Modelar matematicamente os fenomenos de transferéncia de
massa ¢ de calor na presenca de reagdo quimica de um revestimento
ceramico poroso, através do Método da Média no Volume, durante a
etapa de aquecimento na operagdo de queima e resolver os problemas de
fechamento numericamente, simulando as diversas condi¢des de
operac¢do e a desgaseificacao da placa ceramica.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Realizar a modelagem matematica através da aplicacdo
do Meétodo da Média no Volume para o fendmeno de
transferéncia de calor com a presenca de reagdo quimica em
estado solido para a microescala e escala intermediaria;

e Realizar a modelagem matematica através da aplicacdo
do Método da Média no Volume para o fenomeno de
transferéncia de massa com a presenca de reacdo quimica em
estado solido para a microescala e escala intermadiaria;

e Resolver numericamente as equacgdes dos Problemas de
Fechamento usando o software comercial ANSYS CFX v16.0
para as diferentes escalas do problema, os quais serdo
corroborados com os da literatura;

e Determinar a cinética das reagdes quimicas em estado
solido para as etapas de desidroxilagdo dos argilominerais
(caulinita) e para a decomposi¢do dos carbonatos (calcita),
reagdes que acontecem ao nivel da microescala;

¢ Simular as condi¢des da operagdo de queima através da
variagdo da taxa de aquecimento com o software comercial
ANSYS CFX v16.0, a fim de prever seu comportamento nestas
condi¢des e comparar com os resultados experimentais.

1.2 METODOLOGIA MATEMATICA E NUMERICA

O presente trabalho de pesquisa foi realizado utilizando-se as
dependéncias dos seguintes laboratorios: LABSIN — Laboratorio de
Simulacdo Numérica de Sistemas Quimicos, do Departamento de
Engenharia Quimica ¢ Engenharia de Alimentos do Centro Tecnoldgico
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da Universidade Federal de Santa Catarina — USFC; Laboratorio de
Materiais Ceramicos da Universidade do Extremo Sul Catarinense —
UNESC e Laboratorio de Ceramica do Instituto Maximiliano Gaidzinski
- IMG.

Este estudo foi dividido em quatro etapas:

1. Revisdo bibliografica da pesquisa: a revisao
bibliografica da literatura foi realizada e consta no
Capitulo 2, o qual aborda trabalhos sobre o processo de
fabricagdo de revestimentos ceramicos, operacdo de
queima, transformacdes fisicas e quimicas nas placas
ceramicas, permeabilidade gasosa em revestimentos
ceramicos, condutividade térmica de revestimentos
ceramicos e transferéncia de calor em placas cerdmicas
para revestimentos, aplicabilidade do Método da Média
no Volume, simulagdes em processos ceramicos € em
processos de transferéncia de calor.

2. Modelagem Matemdtica: no Capitulo 3 foi
desenvolvida detalhadamente a modelagem matematica
da placa ceramica para a microescala e para a escala
intermedidria aplicando o Método da Média no
Volume. Na placa ceramica estdo sendo consideradas
duas fases: a fase solida, composta pela mistura das
matérias-primas, e a fase fluida, composta pelos gases
oriundos das reagdes quimicas que acontecem na fase
solida. A modelagem matematica destas fases ¢
apresentada separadamente aplicando-se o Método da
Meédia no Volume para a obtencdo do Modelo de Duas
Equagdes. A modelagem matematica foi desenvolvida
para a equagdo de conservagdo da energia e para a
equacdo da conservacdo da espécie quimica para ambas
as fases nas diferentes escalas.

3. Avaliacdo dos Pardmetros do Processo: as reagdes
quimicas que estdo sendo consideradas sdo a
desidroxilacdo dos argilominerais, considerando como
fase mineralégica majoritaria a caulinita, e a
decomposi¢do dos carbonatos, considerando como fase
majoritaria a calcita. A cinética de reacdo para a
desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita) e a
decomposi¢do dos carbonatos (calcita) foi determinada
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experimentalmente e comparada com os resultados dos
trabalhos de Cabrera e Eddleston (1983), Saikia et al.
(2002), Ptacek et al. (2010a), Ptacek et al. (2010b),
Garcia Ten (2005) e outros.

4. Resoluco Numérica e Simulacdo dos Resultados:
nesta etapa do estudo as equagdes suavizadas e os
problemas de fechamento foram resolvidos utilizando o
software comercial ANSYS CFX v16.0. Inicialmente
foram resolvidos os problemas de fechamento da
microescala e encontrado os valores dos tensores de
difusividade efetiva e condutividade efetiva para
diferentes geometrias das células unitarias. Com este
resultado, foram resolvidos os problemas de
fechamento para a escala intermediaria para os tensores
de difusividade e condutividade efetivas e os
coeficientes de transferéncia de massa e calor entre as
fases para um arranjo de cilindros desconsiderando o
contato  particula-particula, validando com os
resultados da literatura. Ao final, foram implementadas
as equagdes suavizadas na escala de projeto e simulado
o comportamento da desgaseificacdo de revestimentos
ceramicos, comparando-os com os resultados
experimentais.

1.3 CONTRIBUICOES PARA A COMUNIDADE CIENTIFICA

Este trabalho consiste na formulagdo matematica e simulagdo
numérica da etapa de desgaseificacdo durante o processo de queima de
revestimentos ceramicos utilizando o Método da Média no Volume, o
qual consiste em suavizar as equag¢des de transporte. Este método
consiste em transportar as propriedades e caracteristicas entre as escalas
do problema, permitindo calcular os coeficientes globais do processo de
desgaseificacdo, sem a necessidade de utilizar correlagdes empiricas,
permitindo uma ampla faixa de aplicacéo.

Neste estudo, obteve-se o comportamento do grau de conversao
das etapas de desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita) e da
decomposi¢do dos carbonatos (calcita) através das solugdes das
equacdes suavizadas da espécie quimica e da energia. Estas equacdes
foram implementadas no software comercial ANSYS CFX v16.0 que
utiliza o Método dos Volumes Finitos baseado em elementos, ndo
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havendo registros na literatura da utilizagdo desta ferramenta para a
resolugdo deste tipo de problema na industria ceramica tradicional.
Apesar dos problemas de fechamento serem semelhantes aos
apresentados por Quintard e Whitaker (1993), por exemplo, a aplicagdo
destes problemas ¢ diferente, exigindo um tratamento diferenciado. Isto
permite estabelecer um marco para estudos de fendmenos de transportes
mais complexos dentro da industria cerdmica tradicional e contribuir
para um maior desenvolvimento nos conhecimentos sobre a etapa de
aquecimento do processo de queima de revestimentos ceramicos.

1.4 ORGANIZACAO DA TESE

Este trabalho é composto por sete capitulos, organizados da
seguinte forma:

e Capitulo 1 — Introducdo: contextualizagdo do tema desta tese,
sua contribuicdo para a comunidade cientifica e os objetivos
gerais e especificos deste estudo.

e Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica: apresentagdo de uma
revisdo tedrica sobre o tema em questdo, visando o
entendimento da  fenomenologia de  processos de
desgaseificacdo dos revestimentos ceramicos.

e Capitulo 3 — Modelagem Matematica: formulagdo matematica
utilizando o Método da Média no Volume, das equacdes de
transporte e reagdo da caulinita e calcita ao longo da etapa de
aquecimento do processo de queima de revestimentos
ceramicos. Obten¢do dos problemas de fechamento através da
modelagem matematica desenvolvida para as diferentes escalas
do problema estudo.

e Capitulo 4 — Avaliacdo dos Parametros do Processo: obtengdo
do mecanismo e dos pardmetros cinéticos das etapas de
desidratagdo, reacdes intermediarias, desidroxilagdo dos
argilominerais (caulinita) e a decomposicdo dos carbonatos
(calcita).

e Capitulo 5 — Metodologia Numérica e Resultados: resolugdo
dos problemas de fechamento das diferentes escalas e obtengdo
dos coeficientes efetivos de difusividade e condutividade, além
dos coeficientes de transferéncia de massa e calor. Estes
resultados sdo comparados com os obtidos na literatura.
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Capitulo 6 — Simulacdo Numérica da Macroescala: resultados
numéricos da desidroxilagdo de argilominerais (caulinita) e
decomposi¢do dos carbonatos (calcita) utilizando os dados
obtidos no Capitulo 5 para diferentes condi¢cdes de taxa de
aquecimento. Estes resultados foram comparados com os
obtidos experimentalmente.

Capitulo 7 — Conclusdes e Sugestdes: ¢ o capitulo final da tese
apresentando as principais conclusdes, assim como sugestoes
para a continuidade deste estudo e desenvolvimento de
trabalhos futuros.




CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo ¢ apresentado o levantamento bibliografico dos
principais trabalhos da literatura abordando aspectos e defini¢des sobre
a queima de revestimentos ceramicos em fornos industriais a rolo, com
foco nas transformacdes quimicas que ocorrem durante a etapa de
aquecimento e as variaveis que influenciam nestas transformacdes.
Consta também o Teorema da Média Espacial e defini¢gdes das médias
usadas no Método da Média no Volume. Também ¢é apresentada uma
breve descrigdo sobre o software comercial ANSYS CFX 16.0 utilizado
para o desenvolvimento deste trabalho.

2.1 PROCESSO DE FABRICACAO DE REVESTIMENTOS
CERAMICOS.

O processo de producdo de placas ceramicas para revestimentos
por monoqueima ¢, atualmente, o mais difundido entre as industrias
ceramicas em tudo o mundo. Isto se deve ao fato de ser um processo
continuo, répido, flexivel e de baixo custo. Este tipo de processo
depende de varias etapas e diversos equipamentos intermediarios, como
serdo discutidos aqui. A Figura 2.1 apresenta um fluxograma do
processo de produgdo de revestimentos de monoqueima por via imida.



44

Figura 2.1 — Fluxograma do processo produtivo de revestimentos
cerdmicos por monoqueima por via imida.
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Fonte: De Noni Jr (2005) e Bristot (2002).

—— Classificagdo —

O processo de producdo comega inicialmente pela localizagdo das
matérias-primas na natureza através de pesquisas topograficas e de
sondagem em areas geoldgicas, sendo determinado o material que reside
no local e sua extensdo. Apos os trabalhos de sondagem, sdo coletadas
amostras que serdo analisadas com o objetivo de verificar o potencial
uso. Com a aprovacdo da amostra, a viabilidade da jazida e todas as
questdes ambientais legalizadas, é efetuada a extragdo da matéria-prima
e da-se inicio a formagdo dos lotes. Estes lotes servem para garantir que
as propriedades das matérias-primas sejam constantes ao longo de um
periodo. As matérias-primas armazenadas no patio da empresa sdo
inspecionadas através da coleta de amostras para verificar a constancia
de suas caracteristicas. Os ensaios mais comuns adotados pelas
empresas cerdmicas sdo a determinagdo da umidade, da resisténcia
mecanica, da retragdo de queima, da perda ao fogo e da cor de queima
(AMOROS et al., 1992).

A dosagem ¢ realizada com o uso de maquinas carregadeiras que
transportam a matéria-prima até a balanga e, por correias, sdo levadas
até a cagamba dosadora que alimentara os moinhos. Esta etapa do
processo ¢ de extrema importancia, pois a dosagem incorreta das
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matérias-primas pode acarretar em alteragdes significativas nas
caracteristicas do processo e, principalmente, no produto final.

A preparagdo da massa ceramica consiste numa série de
operagdes para obtengdo de um material de composi¢do homogénea.
Estas operagdes que compdem esta fase produtiva sio a moagem, a
mistura e/ou homogeneizacdo das matérias-primas e a secagem da
barbotina. Segundo Ribeiro e Abrantes (2001), a operagdo de moagem
consiste em reduzir o tamanho das particulas a fim de aumentar a
reatividade entre as diversas matérias-primas, diminuir a incidéncia das
impurezas presentes ¢ melhorar a homogeneizacdo entre elas. Esta
operacgdo ¢ realizada por via umida (moinhos de bolas), ou seja, com
adi¢do de 4dgua. Apos o processo de moagem, a barbotina é peneirada
para retirada das impurezas e armazenada em tanques de
homogeneizacdo. A barbotina ¢ injetada em alta pressdo (25-30 bar) e
pulverizada dentro da camara de secagem, onde entra em contato com ar
quente (500-650 °C) e instantaneamente transforma-se num poé
granulado com umidade entre 5-7% e distribuicdo granulométrica
definida pelos bicos pulverizadores.

ApoOs a secagem, esta segue para os silos de armazenamento por
correias transportadoras e elevadores de canecos, permanecendo por um
determinado tempo com o objetivo de homogeneizar a umidade em toda
a massa armazenada. Este tempo de repouso é necessario para evitar
variagdes de umidade no processo de compactagdo e, como
consequéncia, variagdes dimensionais podem ser provocadas nas placas
ceramicas (DE NONI JR, 2005). Durante a etapa de carregamento e
descarga dos silos ocorre a segregacdo entre os graos finos e grossos.
Para minimizar o efeito deste tipo de problema pode-se fazer com que o
p6 seja descarregado de maneira homogénea, evitando zonas mortas
(AMOROS et al., 2000).

A prensagem uniaxial é o método de conformagdo mais
largamente utilizado para a producdo de placas ceramicas, consistindo
na compactagdo do pd atomizado contido numa cavidade rigida,
mediante aplicagdo de pressdo em apenas uma dire¢do axial através de
um pungdo rigido (AMOROS, 2001). O ciclo de compactagio
normalmente empregado na conformag¢do de placas ceramicas ¢
constituido pelo preenchimento do molde, aplicagdo da primeira
prensagem, periodo de desareacdo, aplicagdo da segunda prensagem e
extragdo da peca (AMOROS, 2001).

Apds a conformacdo do produto é necessario reduzir o contetido
de agua para valores inferiores a 1% e para que a queima do material
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seja realizada em tempos industrialmente aceitdveis e, no caso de
produtos obtidos por monoqueima, para aumentar a resisténcia mecénica
do produto cru de forma a permitir o seu transporte nas linhas de
esmaltagdo e decoragdo (BRISTOT, 2002). As variaveis que mais
influenciam o processo de secagem so: temperatura e velocidade do ar,
espessura ¢ permeabilidade da peca, umidade inicial e tempo de
residéncia. Outro fator que deve ser levado em consideragdo ¢ a taxa de
secagem pois, para uma maior producgdo, taxas elevadas tornam-se
interessantes, mas podem causar trincas e¢ até explosdes das placas
cerdmicas.

A esmaltacdo consiste na aplicagdo, por distintos métodos, de
uma ou varias camadas de vidrado de espessura muito fina que cobrira a
superficie da peca. Este tratamento ¢ feito para conferir ao produto
queimado uma série de propriedades técnicas e estéticas, tais como
impermeabilidade, facilidade de limpeza, brilho, cor, textura, resisténcia
quimica e mecanica. Apos esta aplicagdo, as pegas sdo decoradas através
do processo de serigrafia que compreende um conjunto de técnicas
utilizadas para desenvolver estampas sobre as placas ceramicas. A etapa
de serigrafia, juntamente com a esmaltagdo, ¢ a etapa mais critica no que
diz respeito a qualidade do produto final. O material pode ser
desclassificado devido a falhas na criagdo do desenho ou diferengas de
tonalidade.

A queima ¢é a etapa responsavel pela consolidagdo das
propriedades técnicas e estéticas das placas ceramicas. Durante esta
etapa ocorrem transformagdes quimicas e fisicas no material cerdmico.
Os fornos a rolos sdo, atualmente, os equipamentos mais utilizados pelas
industrias cerAmicas para a produgdo de revestimentos cerdmicos. E
possivel estabelecer ciclos de producdo relativamente pequenos,
dependendo do tamanho e espessura do material a ser queimado
(IBANEZ e SANDOVAL, 1996).

Na etapa de classificacdo ¢ feita a selecdo das placas ceramicas
através de uma analise visual e por equipamentos automaticos,
utilizando critérios definidos em normas internas baseados nos
requisitos de normas nacionais (NBR 13818) e internacionais (ISO
13006). Os aspectos a serem avaliados nesta etapa do processo sdo os
defeitos superficiais, variagdes de tonalidade, defeitos relacionados a
forma ¢ aos aspectos dimensionais (DE NONI JR. et. al, 2006). As
placas ceramicas s3o classificadas em duas classes distintas: A e C.
Segundo a norma NBR 13818, um revestimento cerdmico para ser
considerado como Classe A deve estar isento de defeitos visiveis a
distdncia de 1 m e pode conter, no maximo, 5% de defeitos visiveis. Os
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produtos que ficam fora desta classificagdo possuem um prego de venda
50% menor.

Apos esta classificagdo, os produtos sdo destinados ao estoque e,
em seguida, para a expedicdo, onde serdo embarcados para
comercializagdo.

2.2 A OPERACAO DE QUEIMA
2.2.1 Principios da queima em ceramica

A queima da cerdmica provoca modificagdes fundamentais em
suas propriedades, dando lugar a um material duro, resistente a dgua e a
produtos quimicos e que possui caracteristicas excelentes e muito
diversificadas.

A queima ¢ um dos principais estdgios na fabricacdo de placa
ceramica de revestimento, pois ¢ nela que surgem as transformacgdes
fisico-quimicas no esmalte ¢ no corpo cerdmico, como reagdes de
desidroxilacdo dos minerais argilosos, oxida¢do da matéria orgénica,
decomposigdo dos carbonatos, etc (ENRIQUE et al., 1996). E neste
estagio que o produto adquire as suas propriedades definitivas. Desta
forma, a qualidade da placa cerdmica ¢ irreversivelmente fixada nesta
etapa, sendo também o ultimo estagio do processo em que os defeitos
provenientes de estagios precedentes podem ser amenizados
(NAVARRO, ALBARO ¢ FUSTER, 1985).

As placas ceramicas sofrem igualmente um certo nimero de
modificagdes temporarias. Entre elas cabe destacar a dilatagdo térmica
em consequéncia do aquecimento. Também ¢é importante ter em conta
que as pecas queimadas ainda quentes atuam, durante um certo tempo,
como acumuladores de calor.

A queima dos materiais ceramicos ndo implica simplesmente em
aquecer as pecas a uma determinada temperatura, mas principalmente
em que velocidade é feito o aquecimento até esta temperatura, bem
como o tempo de permanéncia nesta temperatura. Além disso, no
resfriamento, a velocidade com que se diminui a temperatura ¢ também
de fundamental importancia, pois a presenga de trincas no material
queimado pode advir desta etapa (VERDUCH, 1984; NAVARRO,
ALBARO e FUSTER, 1985).

Se o desenvolvimento da operacdo de queima ndo esta adaptado
as caracteristicas do material que se quer queimar, as modifica¢des
temporarias mencionadas podem ocasionar danos permanentes no
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produto acabado. Uma queima insuficiente ou irregular durante esta
etapa pode conduzir a uma diminui¢do da qualidade do produto e até a
obtencdo de pecas deformadas, trincadas ou até mesmo rompidas.

Durante o processo, ¢ gerada uma movimentacdo atdmica que
conduz a unifo das particulas e a diminui¢do da porosidade. A variagéo
dimensional provocada modifica a porosidade, dependendo do processo
de fabricagdo e do grau de queima. Se as variagdes de volume ndo se
produzirem de modo regular durante o processo de queima, as pecas
apresentardo falta de uniformidade e tensoes. E necessario, portanto,
controlar a velocidade de queima, j4 que uma contracdo rapida pode
conduzir a tensdes e provocar a ruptura do material (VERDUCH, 1984;
NAVARRO, ALBARO ¢ FUSTER, 1985).

Na queima de produtos cerdmicos preparados com matérias-
primas argilosas, ¢ importante considerar o intervalo de queima, ou seja,
a faixa de temperatura entre o inicio da vitrificacdo (formacao de fase
liquida) e o inicio da deformagdo. Este intervalo depende das
caracteristicas da massa e deve ser o mais amplo possivel, pois se deve
manter a temperatura 6tima de queima dentro deste intervalo e ndo pode
ser muito elevada no inicio da vitrificagdo, para que o material ndo seja
muito poroso, € ndo muito proxima a temperatura do inicio da
deformacdo, para que a pega ndo fique deformada (KINGERY, 1959).

Outro fator importante ¢ o tempo ou patamar de queima na
maxima temperatura, que depende das dimensdes do produto, ja que é
necessario um tempo que permita que as partes centrais do produto
alcancem a temperatura necessaria.

Pode-se ter ainda outras condi¢des para uma boa queima, tais
como manter uma uniformidade da temperatura no forno, evitando o
contato direto da chama com o produto cerdmico, controlar a curva de
queima (Figura 2.2), principalmente durante o aquecimento e
resfriamento, pois nesta fase podem apresentar tensdes que produzem
rupturas no material, além de controlar a atmosfera do forno.
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Figura 2.2 — Curva de queima de um revestimento ceramico poroso.
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Fonte: Enrique et al., 1996.
2.2.2 Transformaces durante o processo de queima

A acdo do calor sobre as composicdes cerdmicas formadas por
diversas matérias-primas, plasticas ou ndo, provoca as transformacgdes
fisico-quimicas que tendem a modificar as caracteristicas do produto.
Esta acdo do calor da-se na operagdo de queima onde intervém trés
fatores fundamentais: temperatura, tempo e atmosfera do forno. Estas
transformag¢des ou fendomenos podem ser classificados em fisicos e
quimicos.

Os fendomenos fisicos manifestam-se em todos os materiais crus
ou queimados e pode-se citar, como exemplos destes fendmenos, a
dilatagdo térmica, as transformagdes alotropicas, a densificacdo, a fusdo
de certos constituintes, entre outros. A dilatagdo térmica é um efeito
oriundo da elevacdo da temperatura e se manifesta de modo que o
volume aumenta na auséncia de transformag¢des que modificam a
natureza do material. Em geral, a dilatacio ¢é isotropica. As
transformagdes alotropicas sdo proprias das fases cristalinas e podem
produzir grandes perturbagdes no material como, por exemplo, o quartzo
apresenta uma transformagio alotropica de alfa para beta em 573 °C. A
densificacdo se produz em compostos puros como cal, magnésia, etc.,
pelo crescimento de cristais e declinio progressivo das diferencas entre
as particulas. Isto se traduz em um aumento da densidade e uma
diminuicdo da microporosidade das particulas. Além disso, os
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fenomenos de difusdo na densificacdo estdo presentes também nas
transformagdes quimicas (NAVARRO, ALBARO e FUSTER, 1985;
IBANEZ e SANDOVAL, 1996).

Entre os fendmenos quimicos que podem ser produzidos pode-se
citar, essencialmente, os que compreendem os silicatos e os
aluminossilicatos, compostos fundamentalmente de matérias-primas
ceramicas que dao origem as rea¢des de desidratagdo e desidroxilagdo
destes minerais argilosos, ¢ os que dizem respeito aos compostos
chamados de impurezas, presentes nas mesmas, dando origem as
reacdes de combustdo da matéria organica e a decomposicdo dos
carbonatos, sendo que estes tltimos também sdo usados como matérias-
primas para obtencdo de revestimentos ceramicos com elevada absorcao
de agua. De modo geral, os diferentes constituintes podem reagir e gerar
novos compostos segundo a atmosfera do forno (KINGERY, BOWEN,
UHLMANN, 1975; CABANES, 1977; VERDUCH, 1984; NAVARRO,
ALBARO e FUSTER, 1985; ENRIQUE et al., 1996).

2.2.2.1 Transformac0es nos silicatos e aluminossilicatos

As matérias-primas utilizadas na fabricacdo de pavimentos e
revestimentos ceramicos possuem silicatos e aluminossilicatos que
contém agua em diferentes formas, segundo o tipo de unido quimica
presente nestes silicatos. Podem-se distinguir trés diferentes tipos de
agua, como a dgua livre (umidade), agua ligada por adsorcdo e a dgua de
constituicdo (NAVARRO, ALBARO e FUSTER, 1985).

As argilas utilizadas s3o constituidas por minerais argilosos
(majoritariamente caulinita, ilita e “solo”, ocasionalmente, pequenas
quantidades de clorita e montmorilonita) e impurezas como quartzo,
carbonatos, feldspatos, etc. Estas argilas possuem agua reticular (grupos
OH), em diferentes proporgdes, que se desprende progressivamente a
medida que ¢ aquecida em diferentes temperaturas segundo o tipo de
mineral argiloso. Todas perdem grande parte da agua reticular antes de
600 °C, como a ilita (350 e 600 °C), caulinita (400 e 525 °C) e a clorita
(500 e 600 °C) NAVARRO, ALBARO e FUSTER, 1985).

As ilitas perdem uma importante quantidade de agua reticular a
temperaturas inferiores a 350 °C. Todos os minerais argilosos
completam a perda de 4gua reticular entre 600 a 900 °C (NAVARRO,
ALBARO e FUSTER, 1985).

De forma geral, pode-se representar a reacdo de desidroxilagdo
como (Equagdo (2.1)):
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(OH),,Si AL, 0, (M), = nOH + Si, AL,0,,(M), 2.1)

onde M representa um dos cations como K, Mg, Fe, Ca e outros.

Depois da desidratagdo tem-se lugar a destruicdo do reticulo
cristalino e a formacdo de novas fases cristalinas e vitreas.

A Figura 2.3 mostra a analise térmica por ATD de uma massa de
azulejo, onde pode-se perceber estas desidroxilagcdes. Esta reacdo
corresponde ao pico endotérmico do ATD situado a 530 °C (GARCIA
TEN, 2005).

Figura 2.3 — Analise térmica diferencial (ATD) de uma composicdo de
azulejo.
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Fonte: Adaptado de Garcia Ten (2005).

A desidroxilacdo ¢ uma reagcdo endotérmica que ocorre em
ceramicas a base de caulim. Esta reacdo esta ligada com a liberagdo de
agua quimicamente ligada a partir de cristais de caulinita e a mudanga
de caulinita 2 metacaulinita. E geralmente aceito que uma desidroxilago
comeca na temperatura de 450 °C. No entanto, alguns resultados
experimentais mostram que o inicio da desidroxilagdo pode ser
transferido para a temperatura de 420 °C. Quanto mais perfeita for a
estrutura do mineral, mais elevada a temperatura de desidroxilacdo
(ONDRUSKA, TRNIK ¢ MEDVED, 2011).

Segundo Ondruska, Trnik e Medved (2011), considerando que
em uma célula unitaria de caulinita existem oito grupos OH" submetidos
a alteragio 8OH™ — 4H,O(g) + 407, devido a liberagdo da dgua a
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caulinita perde cerca de 14% da sua massa durante a desidroxilagdo.
Como resultado, a massa especifica de cristais de caulinita diminui de
2,64 g-cm'3 para 2,51 g-cm'3, enquanto que o aumento de porosidade é
da ordem de 45% a 50%. Os autores determinaram também a
difusividade do processo de desidroxilagdo (D) e a quantidade de agua
(g) gerada por unidade de volume destas amostras para diferentes
temperaturas, com aquecimento isotérmico, conforme a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Valores estimados para os parametros de transporte.

Temperatura
450°C 500°C 550°C 600°C
D (-10° m2s™) 3,61 5,73 16,8 25,7
g (-10* kg'm™s™) 0,52 0,88 5,45 1,95

Fonte: Ondrusks, Trnik e Medved, 2011.

A desidroxilagdo ocorre no contorno da fase e seu mecanismo
inclui o transporte do grupo OH™ para o contorno da fase, a reagdo dos
grupos sobre a fronteira e o transporte de moléculas de agua para a
borda do cristal. A taxa de desidroxilagdo ¢ determinada pelo processo
mais lento, que ¢ a difusdo das moléculas de dgua entre as camadas da
estrutura da caulinita. Assim, a desidroxilag¢do ¢ controlada pela difusdo
da agua. A energia de ativagdo da desidroxilagdo para um grau de
conversdo de 0 a 65% ¢ de 140 a 190 kJ-mol™" dependendo do tamanho e
dos defeitos dos cristais de caulinita (ONDRUSKA, TRNIK e
MEDVED, 2011).

Ferrari et al. (2000) avaliaram as transformagdes que ocorrem nos
revestimentos ceramicos durante a etapa de queima e, utilizando uma
analise térmica diferencial (ATD) e uma andlise termogravimétrica
(ATG), perceberam que a agua ¢ eliminada com uma absorcao de calor
(picos endotérmicos a 126,1 °C e 549.,9 °C - Figura 2.4) e caracterizada
pelas perdas de massa de 6,2% do inicio do aquecimento até a
temperatura de 126,1 °C e 4,9% entre 400 °C e 549 °C demonstradas
pela Figura 2.5. A primeira perda de massa ¢ referente a dgua adsorvida
necessaria para o desenvolvimento da plasticidade na etapa de
conformagdo dos revestimentos cerdmicos e a segunda perda de massa
estd relacionada com a agua quimicamente ligada a estrutura do
argilomineral constituinte.
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Figura 2.4 — Curva termodiferencial da massa do corpo do revestimento
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Kristof et al. (1985) estudaram a desidroxilagdo de minerais
argilosos como a pirofilita, ilita e muscovita usando um detector seletivo

continuo de agua,
mostram que estas

além das analises de TG, DTG e ATD. Os autores
desidroxilagdes sdo complexas, pois existem diversos
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estagios onde estes minerais liberam os ions OH e a estrutura de cada
mineral interfere nesta liberagdo, além da propria temperatura.

Boy e Bohme (1981) notaram que as curvas termogravimétricas
obtidas em condi¢gdes ndo-isotérmicas sdo amplamente utilizadas para o
estudo da cinética de reagdes em estado solido, mas nem todos os
problemas decorrentes da determinagdo dos parametros cinéticos foram
resolvidos, apresentando um numero limitado de modelos cinéticos para
descrever a velocidade de reacdo. Desta forma, propuseram determinar
os pardmetros cinéticos através de uma otimizagdo nao-linear, utilizando
uma dispersdo residual como critério de otimizagdo, obtendo, assim,
melhores ajustes da curva de conversdo entre os resultados tedricos e
experimentais.

Slovak (2001) propds um método de regressdo ndo-linear direta
da equagdo cinética para o calculo simultdneo da energia de ativagao,
fator de frequéncia e ordem da reacdo para uma Unica curva
termogravimétrica. Este método de célculo foi utilizado para calcular os
parametros cinéticos a partir de curvas experimentais e simuladas para a
oxidag¢do de grafite e decomposi¢cdo de Mg(OH),, sendo comparados
com os métodos tradicionais. Para Slovak (2001), este método parece
ser melhor do que os tradicionais, pois além de reproduzir os resultados
experimentais com maior aproximacgdo, € possivel determinar os
parametros cinéticos de reagdes que se sobrepdem, como no trabalho
apresentado por Boy e Bohme (1981).

2.2.2.2 Cinética de desidratacao e desidroxilagcdo dos argilominerais

Esta revisdo bibliografica torna-se importante para a realizagdo
deste estudo, pois norteia e auxilia na avaliacdo da determinagdo dos
pardmetros cinéticos e mecanismos de reagdo em estado sélido de
acordo com o tipo de argilominerais que compdem o0s revestimentos
ceramicos porosos, ja que este tipo de material € composto
majoritariamente de caulinita e ilita. Logo, tem-se a necessidade de
conhecer que varidveis podem interferir na perda de massa destes
componentes durante a etapa de aquecimento da operacdo de queima.
Estas informagdes serdo utilizadas durante a etapa de simulacdo
numérica da desidroxilagdo dos argilominerais.

A cinética classica de reagdes quimicas tem estado
principalmente preocupada com as reagdes homogéneas e ndo pode ser
aplicada para muitos fendmenos de interesse particular em ceramica,
mas isto fornece a compreensdo das taxas dos fendmenos, onde as taxas
de reacdo sdo frequentemente classificadas como o numero de



55

moléculas ou atomos que participam formalmente da reagdo
(KINGERY, BOWEN ¢ UHLMANN, 1975), mas atualmente isto nao ¢
mais aplicavel, ja que trata-se de uma referéncia muito antiga. Ainda
segundo Kingery, Bowen e Uhlmann (1975), para reagdes mais
complexas que consistem em vdrias etapas elementares consecutivas
envolvendo espécies diferentes e para reagdes heterogéneas em geral, a
molecularidade e a ordem da reacdo sdo bastante diferentes ¢ a
caracterizag@o da ordem da reacdo ¢ um método puramente empirico.

Segundo Kingery, Bowen e Uhlmann (1975), a cinética de reagao
da desidroxilagdo da caulinita é controlada pela difusdo do ion hidroxila
(OH’) no grio e nao pela reagdo heterogénea de decomposi¢do na
superficie. Portanto, a cinética ¢ controlada pela difusdo no so6lido, no
que resulta numa taxa de reagdo parabolica.

Mikhail, Guindy e Hanafi (1979) estudaram a cinética de
desidratacdo isotérmica de dois minerais argilosos, atapulgita e
vermiculita, em vacuo e na presenca de vapor de agua a pressdo
constante, comparando com amostras de minerais argilosos de camadas
estruturadas com um segundo tipo de vermiculita, uma montmorilonita e
uma ilita. O mecanismo de desidratacdo identificado foi o interfacial,
onde a difusdo desempenha um papel dominante e ¢ conhecido como
difusdo ativada. A cinética de desidratacdo dos minerais argilosos
estudados foi de primeira ordem. A energia de ativacao encontrada para
a atapulgita e para a vermiculita foi de 13 a 21 kJ-mol’,
independentemente do tipo de atmosfera utilizada nos estudos. Para os
demais minerais argilosos a energia de ativagdo foi afetada pela
presenca de vapor de agua, ficando em torno de 51 a 64 kJ-mol™.

Cabrera ¢ Eddleston (1983) avaliaram a precisdo de varios
métodos para determinar os parametros cinéticos e a sua sensibilidade
para deteccdo do mecanismo de desidroxilagdo da caulinita. Uma
comparagdo foi feita entre doze equagdes tedricas de mecanismos
usados frequentemente. Os resultados demonstraram que € possivel
determinar o grau de cristalinidade da caulinita através dos pardmetros
cinéticos e também que a desidroxilagdo da caulinita segue uma reacao
de segunda ordem.

Prodanovi¢, Zivkovi¢ ¢ Dumi¢ (1989) usaram o método da
andlise térmica diferencial (ATD) e a aproximacdo de Kissinger
(equagdo para determinar a energia de ativagdo) para avaliar a cinética
de desidroxilagdo e mulitizagdo de uma amostra de caulim. A
aproximagdo de Kissinger utilizada neste estudo estd apresentada na
Equacdo (2.2):
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onde “Ep” € a energia de ativagdo, “R” é a constante dos gases ideais,
“Tm” € o pico de temperatura, “&’ ¢ a taxa de aquecimento ¢ “C;” é a
constante de integracdo. A energia de ativagdo da desidroxilagdo da
caulinita, da amostra de caulim, foi determinada como sendo igual a 178
kI-mol™ e, segundo os autores, isto indica a existéncia de resisténcias
relativamente elevadas que se encontram presentes durante a quebra das
ligagdes estruturais da caulinita, bem como a resisténcia a difusdo de
moléculas de agua através da camada laminar gasosa de vapor d’agua.
Estimou-se, a partir do difratograma, que a amostra de caulim tem uma
estrutura moderadamente defeituosa e que a energia de ativacdo
determinada da mulitizagdo da caulinita de 487 kJ-mol" ndo representa
o real estado de sua estrutura. Supde-se que 1,21% de CaO presente na
amostra de caulim, como um componente natural, provoca um
decréscimo adicional na energia de ativacdo. As caracteristicas fisico-
quimicas do calcio (II) influenciam no processo de transformacdo da
meta-caulinita para mulita através do espinélio AlSi, de tal maneira que
diminui a energia de ativacdo da mulitizagdo do sistema, da mesma
forma que outros ions presentes como 0 magnésio.

Killingley e Day (1990) coletaram informagdes importantes sobre
a cinética de desidroxilagdo de argilas, como as montmoriloniticas e
cauliniticas, contidas numa 4rea que contém xisto betuminoso a fim de
fornecer informagdes de valor para o projeto do processamento do Xisto
betuminoso. Utilizaram uma técnica alternativa para acompanhar a
perda de massa das amostras dos minerais argilosos através da perda de
agua real e ndo apenas pela perda de massa. Esta técnica possui uma
vantagem de que os resultados ndo sdo afetados pelos vestigios de
outros minerais nas argilas, que produz materiais volateis em alguma
faixa de temperatura, causando erros desproporcionais na analise
termogravimétrica. Os resultados apontaram que a desidroxilagdo da
montmorilonita e da caulinita ocorreram em faixas similares de
temperatura, entre 250 °C a 700 °C e 280 °C a 600 °C, respectivamente.
A baixa temperatura de decomposi¢cdo da montmorilonita sugere a
substituicdo do ferro pelo aluminio no “cristal lattice” (uma estrutura
nontronita). A desidroxilacdo da caulinita é melhor representada pela
cinética de segunda ordem (para pelo menos 90% da reagdo), conforme
a Equacdo (2.3) na sua forma integrada. A cinética de desidroxilagdo da
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montmorilonita melhor se ajustou a uma reacdo em uma esfera
controlada pela difusdo (mecanismo D(3), dado pela Equagdo (2.4) na
forma integrada) para 80% da reag@o. As energias de ativagdo para as
desidroxilagdes da caulinita ¢ montmorilonita foram determinadas como
145+15 kJ-mol™ e 99+8 kJ-mol™, respectivamente.

L PR 23
[(1—X)]_1_ t (2.3)
[1-@1-x)13]" = g (2.4)

Giiler e Sarier (1990) estudaram os efeitos da utilizacdo de acido
sulfirico para ativar uma amostra de montimorilonita sobre os
parametros cinéticos na desidratagdo, combustdo da matéria organica e
desidroxilacdo do mineral argiloso, comparando com o mineral sem

tratamento. A Equacdo (2.5) descreve a cinética estudada pelos autores:

dx
- =k1-X) (2.5)

onde dX/dt ¢é a taxa de decomposi¢do, X € a fragdo reagida, n é a
ordem da reagdo ¢ k ¢ a constante de rea¢do dada pela lei de Arrhenius.
Os autores definiram que a reagdo ¢ de primeira ordem baseados em
outros estudos.

Mesmo com o ataque com 4acido sulfrico, as amostras de
montmorilonita ativada e natural apresentaram 4 etapas de
decomposi¢do muito parecidas pela analise termogravimétrica e
termodiferencial. A primeira foi a desidratacdo, a segunda foi a
combustdo da matéria orginica, a terceira e quarta foram a
desidroxilagdo da montmorilonita. Com estas andlises foi possivel
determinar as energias de ativa¢do de cada etapa, apresentando valores
muito parecidos, conforme apresentado na Tabela 2.2 (GULER E
SARIER,1990).



58

Tabela 2.2 — Energias de ativacao das amostras de montmorilonita
natural e com ativacgdo acida.

Energia
Mineral Intervalo de de Coeficiente ~
. temperatura S ~ Reagdo
argiloso (K) ativagdo  de regressdo
(kJ-mol™)
Montmorilonita 303 -418 14,72 0,97 Desidratagao
natural 418 -723 -6,43 0,98 Combustao
723 - 853 9,80 0,99 Desidroxilagao
853 -963 50,74 0,98 Desidroxilagdo
Monimorilonita 303 -433 16,63 0,99 Desidratagao
ativagdo acida 433 - 738 -4,99 0,97 Combustao
738 - 863 9,98 0,98 Desidroxilagéo
863 - 993 13,00 0,99 Desidroxilagdo

Fonte: Giiler e Sarier,1990.

Levy e Hurst (1993) avaliaram a cinética de desidroxilagdo de
caulinita e esmectita em condigdes isotérmicas e ndo-isotérmicas em
funcdo da pressdo de vapor de dgua e da temperatura com a presenca de
nitrogénio. Os resultados apontam que para a caulinita a reagdo de
desidroxilacdo foi melhor representada pela cinética de segunda ordem
sob as condi¢des isotérmicas e ndo-isotérmicas em nitrogénio seco. Os
valores para a energia de ativagdo e fator de frequéncia em condigdes
isotérmicas foram de 208 kJ-mol' e 3,0-1013 min'l, respectivamente.
Para as condi¢des nao-isotérmicas estes valores foram de 163 kJ -mol™ e
2,0-10"* min". O aumento da pressdo de vapor de 4gua promoveu um
aumento marcante na temperatura de desidroxila¢do da caulinita e uma
diminui¢cdo do range da temperatura de desidroxilagdo destas argilas,
além de aumentar significativamente os valores da energia de ativacdo e
do fator de frequéncia. Os resultados para a esmectita apontam que a
reacdo de desidroxilacdo foi melhor representada pelo modelo de
difusdo de Ginstling-Brounshtein sob as condig¢des isotérmicas e ndo-
isotérmicas em nitrogénio seco. Os valores para a energia de ativagdo e
fator de frequéncia em condigdes isotérmicas foram de 99 kJ-mol” e
3,2:10° min™, respectivamente. Para as condigdes ndo-isotérmicas estes
valores foram de 83 kJ-mol™” e 1,0-10” min™". Os efeitos da pressdo de
vapor sdao ainda maiores e as curvas termogravimétricas, para pressoes
de vapor maiores que 5 kPa, apontam para a ocorréncia da
desidroxilacdo em dois estagios.

Ortega et al. (1993) aplicaram a analise da taxa de transformagdo
controlada pelo gas liberado no estudo da desidratagdo e desidroxilagdo
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da caulinita em baixos gradientes de pressdo e temperatura nas amostras
avaliadas. Estudaram nove tipos de cinéticas para determinar os
parametros cinéticos da lei de Arrhenius, como a energia de ativacdo e o
fator pré-exponencial ou fator de frequéncia dentro de um intervalo de -
30 °C a 1000 °C. O mecanismo que apresentou os melhores resultados
foi o de difusdo tridimensional, D3, onde a energia de ativagdo para a
desidroxilagdo da caulinita foi de 145 + 9 kJ-mol™.

Prodanovié, Zivkovi¢ e Radosavljevi¢ (1997) determinaram os
pardmetros cinéticos dos processos de desidroxilagdo e mulitizagdo
durante o aquecimento nao isotérmico de uma halloisita para diferentes
taxas de aquecimento. O valor calculado para a energia de ativagdo do
processo de desidroxilagdo da halloisita foi de 169 kJ-mol”, estando em
acordo com os dados da literatura. A energia de ativagdo para o processo
de mulitizagdo da halloisita ¢ de 715 kJ-mol™.

Saikia et al. (2002) estudaram a cinética de desidroxilagdo do
caulim na presenca de lodo da estagdo de tratamento de efluentes de
uma industria de petrdleo. Foram avaliados nove mecanismos de reagio
em estado so6lido para analisar os dados obtidos na faixa de temperatura
de 450 °C a 750 °C. O mecanismo de nucleagdo aleatoria ¢ o principal
processo de decomposi¢do para o caulim puro e com misturas com o
lodo de ETE para temperaturas entre 450 °C e 600 °C. Para as
temperaturas mais elevadas (600 °C a 750 °C) a decomposicao térmica
da mistura de caulim com o lodo da ETE ocorre no limite de fase com
uma simetria cilindrica. A decomposi¢do térmica do lodo segue um
processo de difusdo tridimensional e ocorre no limite de fase com
simetria esférica. Os pardmetros cinéticos seguem o efeito de
compensagdo cinética.

Monteiro ¢ Vieira (2004) estudaram a sinterizagdo em estado
solido de ceramicas vermelhas em baixas temperaturas a partir de um
modelo de particulas na forma de disco com espessura nanométrica.
Este modelo simulou os mecanismos de consolidagdo que ocorrem em
materiais cerdmicos muito plasticos formados com particulas de argilas
muito finas, determinando, assim, os tempos de sinterizacao.
Perceberam que a sinterizacdo em estado sélido para a caulinita por
contato da area superficial esta prevista para comecar acima de 400 °C,
onde a completa desidratacdo e a ativagdo das ligagdes de oxigénio
associadas a formacdo de metacaulinita pela desidroxilagdo devem
favorecer a fixagdo de superficie entre as particulas. Assim, sugere-se
que uma contribuicdo eficaz para a sinterizagdo em estado sélido de
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particulas de argila por fixagdo direta na superficie deve ser atingida no
final da transformacg@o da metacaulinita em 600 °C.

Ptacek et al. (2010a) analisaram isotermicamente a cinética de
decomposi¢do da caulinita através de um estudo termogravimétrico
(ATG). A fungdo do modelo cinético do processo e os pardmetros
cinéticos importantes, como a energia de ativagdo global (E,) e o fator
pré-exponencial (A ou kg), foram avaliados a partir de uma série de
andlises termogravimétricas no intervalo de temperatura de 370 °C a
500 °C. O processo de linearizagdo dos dados medidos indica que a
desidroxilacdo da caulinita ¢ a formagdo de metacaulinita até a
temperatura de 410 °C é controlada pela velocidade de reagdo quimica
de segunda ordem. O fator global de energia de ativagdo e o fator de
frequéncia da desidroxilagio foram determinados como 257 kJ-mol™” e
1,9-1019 s'. Acima de 410 °C, a decomposi¢do térmica da caulinita
corresponde a uma reacdo de terceira ordem com valor da energia de
atlivage"to da ordem de 202 kJ-mol™ e do fator pré-exponencial de 2,9-10"
s,

Ptacek et al. (2010b) realizaram uma analise cinética néo-
isotérmica da decomposi¢do térmica da caulinita pela técnica de Andlise
de Gas Efluente simultancamente com a analise termogravimétrica
(ATG) utilizando um caulim lavado como amostra. A técnica de Analise
de Gas Efluente fornece a possibilidade de distinguir dois processos
simultdneos: a queima de impurezas organicas ¢ a desidroxilagdo da
caulinita. A formagdo de vapor d’agua retarda a combustio de
compostos organicos no caulim e o intervalo de temperatura do processo
¢ aumentado. Pelo contrario, a influéncia da queima de substancias
organicas durante a desidroxilagdo ndo ¢ detectavel devido ao seu baixo
teor na amostra utilizada. A desidroxilag¢do da caulinita ¢ controlada pela
taxa de reacdo de terceira ordem. A energia de ativagdo global e o fator
de frequéncia correspondem a 242 kImol' e 221-10° s,
respectivamente.

Ptacek et al. (2011) estudaram a decomposi¢do térmica da
caulinita pela técnica de termogravimetria diferencial (DTG) em
condigdes nao-isotérmicas. As amostras utilizadas foram de um caulim
lavado industrialmente com alto teor de caulinita e foram calcinadas
usando taxas de aquecimento de 1 a 40 K-min™'. Sob estas condigdes
foram determinados a energia de ativacdo e o fator de frequéncia,
parametros da cinética de desidroxilagdo da caulinita pelo método de
Kissinger como sendo 195+2 kJ-mol' e (8,58+0,33)-10'* s,
respectivamente. O expoente de Avrami do processo foi estimado
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utilizando os modelos cinéticos empiricos de Kissinger e a equagdo de
Carne (Equagdo 2.6):
dlnéb E,

d(1/T,)  nR (2.6)
onde 6 ¢ a taxa de aquecimento (K-min™), T, € a temperatura do pico da
derivada da perda de massa no tempo, E4 € a energia de ativacdo, R ¢ a
constante dos gases ideais e n € o expoente de Avrami.

Hirono e Tanikawa (2011) tiveram que analisar a desidroxilagdo
de minerais de mica, mais especificamente a ilita-muscovita, e
verificaram que as reacdes de desidroxilacdo seguiram dois
mecanismos, onde inicialmente obtiveram um bom ajuste para o
mecanismo de nucleagdo dimensional, com n = 0,5 de acordo com a
equacdo de Avrami-Erofeev, seguido do mecanismo de difusdo
bidimensional.

Ptacek et al. (2013) mostraram que a ordem estrutural da
caulinita ¢ um fator importante e apresenta um efeito substancial sobre
0s processos que ocorrem durante o tratamento térmico do caulim. A
influéncia da ordem estrutural no processo de desidroxilagdo foi
investigada simultaneamente por termogravimetria e andlise térmica
diferencial (ATG-DTA). A analise térmica foi realizada nas amostras
com a ordem estrutural reduzida por um processo de moagem. A energia
de ativacdo aparente do processo de desidroxilacdo diminui
exponencialmente com a redugdo da ordem estrutural. A extrapolagdo
dos dados experimentais leva a estimativa da energia de ativacdo
aparente de 76,6 kJ-mol”’ e do fator de frequéncia de 0,12-10* s
relacionados a forma completamente desordenada da estrutura da
caulinita, enquanto a forma ordenada mostra a energia de ativacao
aparente de 216,17 kJ-mol™ e o fator de frequéncia de 9,26-10" s™. As
relagdes entre as caracteristicas, tais como o padrio de infravermelho do
material tratado, o grau de ordem estrutural e a energia de ativacdo
aparente foram estabelecidos.

Gasparini et al. (2013) avaliaram a cinética de desidroxilagdo da
caulinita de um caulim industrial SI-K da Alemanha através das técnicas
de termogravimetria, analise térmica diferencial, difragdo de raios-X e
espectroscopia de FTIR de reflectincia total atenuada (ATR-FTIR). As
amostras foram submetidas as temperaturas de 450, 500, 550 ¢ 600 °C
em diferentes tempos de aquecimento a fim de seguir a evolugdo do
processo de desidroxilacdo até sua conclusdo. O processo de
desidroxilacdo foi seguido pelo monitoramento da perda de massa
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gradual e a correspondente diminui¢do da intensidade dos picos mais
significativos tanto em termos de padrdes de difragdo (desaparecimento
dos picos de caulinita) e os espectros de ATR-FTIR (desaparecimento e
alteragdes nas bandas de OH e Si/O/Al). A analise cinética foi realizada
usando o método de Avrami com base na perda de massa das amostras e
as alteragdes nas intensidades dos picos da difracdo de raio-X e ATR-
FTIR sob condigdes isocinéticas. Os valores da energia de ativacao
obtidos na faixa de temperatura de 500 a 600 °C estdo entre os valores
de 127 ¢ 139 kJ-mol .

Os parametros apresentados nestes subcapitulo auxiliaram no
direcionamento das técnicas mais utilizadas para determinagdo dos
parametros cinéticos da desidroxilagdo da caulinita. Os mecanismos de
reacdo mais comuns que foram encontrados sdo os de primeira e
segunda ordem. Estes mecanismos foram utilizados para determinar a
energia de ativagdo e o fator pré-exponencial das amostras utilizadas
nestes estudo.

2.2.2.3 Cinética da decomposi¢do dos carbonatos e matéria organica
a) Carbonatos

Os carbonatos apresentam reagdes de decomposicao a diferentes
temperaturas com desprendimento de CO,. Esta decomposi¢do ocorre
entre 800 e 900 °C. Nas massas a base de aluminossilicatos nota-se que
sua decomposicdo se acelera e forma progressivamente a wollastonita, a
gelenita e a anortita em massas calcicas e diopsidio em dolomitas. Os
carbonatos ferrosos se decompdem a 6xido de ferro em temperatura
acima de 370 °C e a alta temperatura formam a magnetita (Fe304)
(NAVARRO, ALBARO e FUSTER, 1985). Esta transformacgdo pode
ser observada na andlise térmica diferencial da Figura 2.4 na
temperatura de 790 °C (GARCIA TEN, 2005).

O carbonato de célcio decompde-se de acordo com a reagdo
(Equagdo (2.7)):

CaCO0, 2 Ca0 + CO, 2.7)

Como as particulas de carbonato sdo pequenas, a reacdo pode ser
completa ¢ o oxido de calcio reage posteriormente com outros
componentes da massa para resultar em aluminossilicato de célcio,
como a wollastonita (CaO-SiO;), gelenita (2Ca0-Al,0;-Si0;) ¢ a
anortita (Ca0-Al,03-2Si0;). Caso as particulas sejam de tamanho maior,
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a reagdo de decomposicao pode ser incompleta ou todo o 6xido formado
ndo se combine com o aluminossilicato, podendo posteriormente sofrer
uma hidrata¢do (Equagdo (2.8)) (NAVARRO, ALBARO e FUSTER,
1985):

Ca0 + H,0 - Ca(OH), (2.8)

As dolomitas, ou seja, carbonatos duplos de calcio e magnésio,
apresentam uma decomposi¢do dupla em 780 °C e 900 °C, conforme
apresentado pelas reacdes (Equagdes (2.9) e (2.10)):

MgCO; - Mg0 + CO, 780°C (2.9)
CaC0; - Ca0 + CO, 900°C (2.10)

O MgO por sua vez pode reagir com outros componentes da
massa para formar o diopsidio (CaO-MgO-2Si05,).

a.1) Cinética da decomposicéo de carbonato de calcio

Gallagher e Johnson Jr. (1973) estudaram a influéncia de diversos
fatores experimentais na decomposic¢ao térmica do CaCOj; e observaram
que, ao aumentar a velocidade de aquecimento e a quantidade de
CaCOs;, ocorre uma diminui¢do na energia de ativacdo do sistema. Este
comportamento esta relacionado com a atmosfera rica em CO, em
virtude da decomposi¢do do sal, mas ao diminuir a velocidade de
aquecimento e a quantidade de CaCO; tem-se uma menor pressdo deste
gas e, por consequéncia, deveria ocorrer uma diminui¢do na energia de
ativagdo, contrariando o que foi observado experimentalmente. Também
foram analisadas a decomposi¢do do CaCO; em diferentes atmosferas
(hélio, nitrogénio e argdnio) e esta tem influéncia direta, pois a
condutividade térmica dos gases influencia significativamente no
transporte de energia para as particulas de CaCO;.

Com os estudos de Gallagher e Johnson Jr. (1973), Criado e
Trillo (1975), Criado, Garcia e Morales (1976) concluiram que a
dependéncia existente entre a decomposicdo térmica do CaCO; e a
atmosfera em que a amostra estd inserida estdo relacionadas com a
resisténcia do meio a difusdo do CO, gerado pela reagdo. A difusividade
de um gas no outro ¢ inversamente proporcional a raiz quadrada do peso
molecular do gas. Assim, a efetividade destes no transporte de CO, fora
da zona de reagdo aumentara no sentido do hélio > nitrogénio > argonio.

Carrizosa et al. (1978) estudaram a influéncia da velocidade de
aquecimento e da quantidade de CaCO; em dois novos tipos de



64

atmosferas, sendo uma a vacuo e outra com presenca de CO,, ja que o
CO, ¢ o gas resultante da reacdo de decomposi¢do. Desta forma,
avaliaram os efeitos sobre a energia de ativagdo da reagdo de
decomposi¢dao do CaCOj;. Os resultados apontam que a maior influéncia
na energia de ativagdo esta na presenga do CO, proveniente da reagio de
decomposi¢do do CaCO; e ndo no transporte térmico, como mencionado
pelos outros autores.

Price et al. (1985) avaliaram a cinética de decomposi¢do do
carbonato de calcio através de uma analise térmica de espectrometria de
massa em condi¢des ndo-isotérmicas, utilizando uma pequena amostra
de carbonato de calcio e a remogao rapida do CO, produzido pela reagdo
com o objetivo de minimizar a intera¢do entre o gas e o material residual
da reago. Verificaram que a temperatura maxima onde ocorreu a
maxima taxa de producdo de CO, a uma taxa de aquecimento flutuou
durante um intervalo de 20 °C. Apds ensaios realizados apos 12 meses,
esta faixa de flutuagdo passou para 90°C, conforme a Figura 2.6.

Figura 2.6 — CO, produzido a partir do carbonato de calcio nos
experimentos iniciais (AT = 20°C) e apds 12 meses (AT = 90°C).
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Fonte: Prince et al., 1985.

Com isto Price et al. (1985) evidenciaram que a temperatura de
decomposi¢do do carbonato de calcio, no vacuo, é controlada por dois
fatores principais, como o envelhecimento e a extensdo da agua
adsorvida quimicamente. Os diferentes valores para os pardmetros
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cinéticos (energia de ativagdo e fator pré-exponencial) foram obtidos
utilizando um mecanismo de decaimento de primeira ordem.

Salvador, Calvo e Aparicio (1989) avaliaram os efeitos das
variaveis experimentais, como o tamanho da amostra (quantidade em
massa), o tamanho da particula, a velocidade dos gases resultantes e a
estrutura cristalina dos minerais portadores de carbonato de calcio. Os
minerais utilizados para este estudo foram a calcita e a aragonita,
diferenciando-se pela sua estrutura cristalina. Os experimentos foram
realizados com diferentes taxas de aquecimento, sendo de 0,5; 1,0; 2,0;
5,0 e 10,0 K-min™. Os resultados mostram que o modelo cinético que
mais se ajustou aos dados experimentais foi o de reacdo de fronteira
bidimensional para geometria cilindrica. Num dos experimentos onde as
condi¢des das variaveis em estudo foram as mesmas para os dois
minerais, pode-se determinar e comparar os valores da energia de
ativagdo, verificando que para a calcita foi de 26,43 kcal-mol” e para a
aragonita foi de 20,85 kcal-mol™, demonstrando que a diferenca est na
estrutura cristalina das amostras.

Criado et al. (1995) estudaram a influéncia da presséo parcial de
CO,; sobre a cinética de decomposi¢do térmica do carbonato de calcio.
Demonstraram que € possivel obter pardmetros cinéticos significativos e
confidveis a partir de experimentos isotérmicos e ndo-isotérmicos,
considerando que o termo que relaciona a pressdo parcial do CO, seja
considerado na equagdo cinética do estudo. O mecanismo cinético para
reagdes em estado sélido utilizado foi o de reacdo controlada no
contorno da fase (volume de contracdo, R3). Os valores obtidos para a
energia de ativacdo e fator pré-exponencial dos experimentos estdo
apresentado na Tabela 2.5.

Tabela 2.3 — Os parametros cinéticos para a decomposi¢ao do carbonato
de calcio sob diferentes pressdes parciais de CO,.

Método p (kPa) E, (kJ-min™) In A (min™)

Nao-isotérmico 1,3 187 21,2
2,7 196 21,6
12,0 188 18,8
20,0 195 19,7

Isotérmico 20,0 187 21,7

Fonte: Criado et al., 1995.

Dollimore, Tong e Alexander (1996) elaboraram um método para
determinar os pardmetros cinéticos da lei de Arrhenius, a energia de
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ativacdo (EA) e o fator pré-exponencial (A ou ky) para a decomposi¢ao
do carbonato de calcio. Este método se mostrou bastante confiadvel para
as andlises diferencial e integral dos modelos cinéticos para reagdes em
estado solido em fung@o do grau de conversdo do carbonato de calcio.
Foi avaliado ainda que a energia de ativagdo mostrou-se dependente
tanto da temperatura como do grau de conversao do carbonato de célcio,
conforme apresentado pela Figura 2.7.

Figura 2.7 — Valores da energia de ativagdo em fung¢do da temperatura:
(a) no centro da amostra e do grau de conversao (b) do carbonato de

calcio.
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L’vov (2002) realizou uma abordagem fisica para a interpretacao
dos mecanismos e da cinética de decomposicdo térmica de solidos
aplicando esta investigacdo nos mecanismos de decomposicdo dos
carbonatos de Ag, Cd, Zn, Mg, CaMg, Ca, Sr e Ba. Esta investigacao
consistiu em comparar os dados experimentais da literatura sobre os
pardmetros cinéticos com os valores teoricos calculados com base na
abordagem fisica, utilizando os parametros energia de ativagdo e
temperatura inicial de decomposicdo correspondente a pressdo parcial de
CO, liberado. O efeito do auto-resfriamento sobre os resultados
experimentais de ambos os parametros foi examinado e, em particular, a
decomposi¢do do CaCOj; na presenga de CO, ¢ mais afetada.

Garcia-Ten (2005) estudou a cinética de decomposi¢do térmica
do CaCO; em diversas situagdes, desde as particulas puras até em uma
massa de revestimento ceramico em diferentes condi¢cdes de
processamento. Ficou demonstrado que a cinética de decomposi¢do do
CaCOs;, em condigdes isotérmicas, ¢ comandada inicialmente apenas
pela reacdo quimica, isto ocorrendo para as conversdes mais baixas (X <
0,5) sendo representada pela Equagdo (2.11) (GARCIA-TEN, 20053;
ESCARDINO, GARCIA-TEN e SORIANO, 2006; ESCARDINO et al.,
2013).
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Mas a partir deste valor do grau de conversdo, a cinética ¢
influenciada, além da reacdo quimica, pela difusdo do CO, até a
superficie da placa cerdmica e da superficie para o gas da atmosfera do
forno. Esta cinética ¢ controlada pela Equacdo (2.12) (GARCIA-TEN,
2005; ESCARDINO, GARCIA-TEN e SORIANO, 2006; ESCARDINO
etal., 2013).

() ©
ax, _( 1\ |k @& a-xp) -
dt — \L-cf° K-S, L-X,

k-SF ~ 4-Dt

(2.12)

+

Nas Equagdes (2.11) e (2.12), os termos sdo:

X;.: grau de conversao de CaCO; contido na placa ceramica
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ck0: concentragio molar inicial de carbonato na placa cerdmica (kmol de
carbonato/m’)

cg : concentragdo molar de CO, na fase gasosa (kmol/m”)

D!: difusividade efetiva do CO, através da estrutura porosa da placa
cerdmica (m”/min)

K,: constante de equilibrio da reagdo quimica de decomposi¢cdo do
carbonato de célcio (kmol/m®)

k: constante de velocidade da reagdo direta de decomposi¢ao
(kmol**/(m-min))

L: espessura da placa ceramica (m)

Ss: area da se¢do transversal da placa ceramica (m®)

Sk: area da interface da reagio (m?)

t: tempo transcorrido desde o comeco do processo de decomposicao
(min).

Nas Equagdes (2.11) e (2.12) as variaveis K, k ¢ D" dependem
exponencialmente da temperatura de operagao (K).

Quando o tratamento térmico ¢ realizado em condigdes ndo
isotérmicas, a velocidade de aquecimento constante (o) pode ser
definido como (Equacao (2.13)):

dT

- = 2.13
T (2.13)

Multiplicando o primeiro termo das Equagdes (2.11) e (2.12) por
dt/dT e o segundo termo por a1, tem-se as Equacdes (2.14) ¢ (2.15)
(GARCIA-TEN, 2005; ESCARDINO, GARCIA-TEN e SORIANO,
2006; ESCARDINO et al., 2012):

6 @) _ ol
dx, ([ 1 K- (98- a-x)& —c§| A
dr ~ \L-cL® K. Ss a (2.14)
k-SE
' ® & _ o]
ax, ( 1 Ko+ (gD -1 -X)3) —c§| |
dT — \L-cL° KeSs [ L-X, “ .15
k-SF " 4-D!

Desta forma, integrando-se as Equagdes (2.14) e (2.15) pode-se
avaliar o grau de conversdo com a temperatura quando o tratamento
térmico ¢ realizado a velocidades de aquecimento constantes (GARCIA-
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TEN, 2005; ESCARDINO, GARCIA-TEN e SORIANO, 2006;
ESCARDINO et al., 2012).

A Figura 2.8 mostra a evolugdo do grau de conversdo em fungao
da temperatura, expressa em Kelvin, para pecas com diferentes
contetidos de carbonato de calcio ao longo de um ciclo de queima.
Também ¢é apresentado, em tragos descontinuos, as linhas que
representam a troca de equagdo durante a integracdo. Estas linhas
dependem da temperatura e do contetdo inicial de carbonato na pega.
Pode-se perceber que a decomposicdo do carbonato de calcio comega
acima de 1000 K (727 °C), durante o primeiro trecho do ciclo de
queima, atingindo no final do mesmo um valor de X préximo de 0,2
(GARCIA-TEN, 2005; ESCARDINO, GARCIA-TEN e SORIANO,
2006; ESCARDINO et al., 2012).

Figura 2.8 — Evolu¢do do grau de conversdo com a temperatura da peca
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Fonte: ESCARDINO, GARCIA-TEN e SORIANO, (2006) e

ESCARDINO et al., 2012.
b) Matéria organica

Segundo os diversos autores citados no trabalho de Johnson et al.
(1988), a matéria organica pode ter diversas formas de ocorréncia em
matérias-primas argilosas, mas a mais importante ¢ na forma natural, ja
que sdo extraidas da natureza. Estas matérias-primas podem conter de
1% de matéria organica para as argilas residuais e até 17% para as
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argilas secundarias. Uma fonte de ocorréncia natural de material
organico em argilas ¢ o carvdo mineral ou substancias semelhantes.
Caulins, que sdo argilas sedimentares compostas principalmente por
caulinita, ocorrem em associagdo com camadas de lignito, um carvao
marrom imaturo intermediario entre a turfa e o carvdo betuminoso.
Argilas refratarias também s@o encontradas entre as camadas de carvio
betuminoso, podendo ser contaminadas durante a sua extragao.

Malkawi, Alawneh e Abu-Safagah (1999) comentam que a
matéria organica depositada nos solos consiste por misturas complexas
de vegetais e animais em decomposi¢ao continua em diferentes graus,
por substincias processadas por meios bioldgicos ou quimicos e
secregoes de plantas e animais, sendo as plantas a fonte primaria da
matéria organica no solo e, portanto, nas argilas utilizadas na industria
ceramica.

A matéria organica sofre uma decomposicdo gradual, em
atmosfera oxidante, entre as temperaturas de 300 °C e 900 °C. As
particulas de carbono reagem durante a queima das argilas para resultar
em dioxido de carbono e, em alguns casos, em mondxido de carbono,
dependendo da quantidade de oxigénio presente na atmosfera do forno e
do tempo de exposicdo da peca ao calor. (NAVARRO, ALBARO e
FUSTER, 1985).

Cava et al. (1998) afirmaram que os revestimentos cerdmicos
produzidos por monoqueima, através de ciclos de queima cada vez mais
rapidos, sdo mais susceptiveis ao aparecimento de um defeito conhecido
como “coragdo negro”. Este defeito ocorre quando a matéria organica e
outras substancias oxidaveis ndo sdo totalmente consumidas durante a
etapa de queima, em virtude da dificuldade de difusdo do oxigénio para
o interior das placas ceramicas. Para eliminar a ocorréncia deste defeito,
foi criada uma atmosfera rica em oxigénio no forno.

Maritan et al. (2006) avaliaram a influéncia do tipo de atmosfera
de queima, do tipo de taxa de aquecimento e do tempo de permanéncia
na temperatura maxima de queima de argilas ricas em matéria organica
e verificaram que a cinética de reacdo e difusdo dos componentes
gasosos € lenta na escala de tempo do processo de queima do material
ceramico. Em uma atmosfera redutora com taxa de aquecimento rapida
e tempo de patamar curto, o material ceramico apresentou uma
coloragdo de escura para cinza escuro até uma temperatura de 700 °C.
Ocorreu a formagdo de espinélio em 700 °C e formacgdo de ferro
metalico em 950 °C. J& em uma atmosfera oxidante com taxa de
aquecimento lenta e longo tempo de patamar, o material apresentou uma
superficie avermelhada e em seu interior um nucleo negro, conhecido
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como “coragdo negro” em temperaturas de 800 °C. Nesta temperatura
apresentou a formacdo de hematita na camada superficial. Em 850 °C
ocorreu a formagdo de espinélio e em 1050 °C a formagdo de ferro
metalico no nucleo negro. Isto demonstra que mesmo com um tempo
maior de permanéncia na temperatura maxima e na presenca de uma
atmosfera oxidante, a difusdo de oxigénio para o interior da peca nao foi
suficiente para homogeneizar as condi¢des em toda a massa.

2.2.3 Resumo Geral das Transformacdes Quimicas e Fisicas
A Tabela 2.4 apresenta um resumo de todas as transformagdes

fisicas e quimicas mais significativas sofridas pelos produtos ceramicos
durante a queima.

Tabela 2.4 — Transformacdes fisicas e quimicas.
~ Observacoes
Temperaturas Transformagdes (gas liberado)
Perda de peso;

Até 150 °C Eliminagdo da agua livre. R.e acdo ¢ ndotérmica;
Liberagdo do vapor
d’agua

Eliminagdo da 4gua ligada. Perda de peso;
Endotérmica;
Liberagdo do vapor
150 2 250 °C Decomposi¢cdo dos hidroxidos de | d’agua
ferro: Perda de peso;
Fe(OH); »>Fe,0; + H,O Endotérmica;
Liberagdo do vapor
d’agua
Eliminagdo da agua de constitui¢do. Perda de peso;
o Caulinita: 400 a 525 °C Liberagdo do vapor
3502600 € Iita: 350 a 600 °C d’agua Liberagdo do
vapor d’agua
Endotérmica.
Combustio da matéria orgénica. Perda de peso;
400a600°c | €T 02> CO CO,/CO/M,
C+1/20,—> CO
Exotérmica
o Transformacdo do quartzo alfa para | Variacdo de volume;
573 C .
beta. Endotérmica.
Inicio da fusdo: Inicio da formagédo de
700 a 800 °C - élcalis fase vitrea.
- oxido de ferro
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Decomposicdo do carbonato de | CO,
700 a 900 °C magnésio em dolomitas: Perda de peso;
MgCO; ->MgO + CO, Endotérmica.
Decomposicdo dos carbonatos de | CO,
800 a 1000 C céalcio em dolomitas e calcitas: Perda de peso;
CaCO; —» CaO + CO, Endotérmica.
800 2 1000 °C Inicio da fusdo de massas com CaO e Ff)rmagﬁo de fase
Fe,0;. vitrea.
Formagcao:
1060 2 1100 °C | Inicio da fusdo dos feldspatos. Fase vitrea
Silicatos
o Transformagdo do quartzo beta para | Variagdo de volume;
573 C .
alfa. Endotérmica.
Fonte: Navarro, Albaro e Fuster (1985).
2.3 CONDUTIVIDADE TERMICA DE MATERIAIS

CERAMICOS

As argilas s3o matérias-primas basicas para a industria ceramica
utilizada para a fabricagdo de revestimentos ceramicos, ceramicas
estruturais, lougas brancas, entre outros tipos de produtos. Durante a
queima, ocorrem mudangas estruturais € microestruturais no material
argiloso. Esta se transforma em uma fase amorfa ou em uma mistura de
fase amorfa e fase cristalina (mulita e cristobalita) dependendo do
tratamento térmico. A condutividade térmica global ou efetiva é sensivel
a fatores como o tamanho e fracdo do volume de poros, umidade,
composi¢do mineraldgica, impurezas e a historia térmica (MICHOT et
al., 2008).

Michot et al. (2008) estudaram a relagdo entre a reorganizagdo
estrutural, alteracOes microestruturais e, finalmente, a cristalizagdo da
mulita e cristobalita no calor especifico e na condutividade térmica de
uma argila caulinitica contendo 96% de caulinita. A condutividade
térmica foi determinada a partir dos valores do calor especifico e da
difusividade térmica das amostras testadas. A Figura 2.9 apresenta os
resultados para a condutividade térmica da argila caulinitica, com
diferentes tratamentos térmicos, da temperatura ambiente até 500 °C.

Pode-se perceber que para o material cru e com tratamento
térmico até 1250 °C o valor da condutividade térmica ¢ menor do que 1
W-m "K', sendo pouco influenciado pela variagdo da temperatura e a
partir de 1300 °C estes valores situam-se entre 2 ¢ 4 W-m"-K'. A
porosidade das amostras ndo ¢ a unica justificativa para esta brusca
alterag@o no valor da condutividade térmica. A amostra crua ¢ a tratada
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a 700 °C, que ¢ metacaulim, apresentam os mesmos valores para a
condutividade térmica, demonstrando que a desidroxilagdo ndo tem
influéncia nos valores obtidos. Porém, isto pode ser atribuido a uma
organizacdo microestrutural do caulim na forma de pequenas plaquetas
com varias interfaces, mantendo isto até a temperatura de 1050 °C. Para
as amostras a 1250 °C ocorrem fendmenos exotérmicos decorrentes da
formagdo de cristais de mulita na forma de agulha e que termina em
1300 °C. As amostras constituidas de uma fase cristalina ¢ uma amorfa
sofrem um ligeiro aumento na condutividade térmica (MICHOT et al.,
2008).

Figura 2.9 — Valores medidos de condutividade térmica entre a
temperatura ambiente até 500 °C para um caulim com uma amostra crua
e com os tratamentos térmicos.
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Fonte: Michot et al. (2008).

A condutividade térmica dos materiais ceramicos ¢ uma funcao
de sua porosidade ou densidade massica e numerosos estudos abordaram
a reducdo da densidade maéssica utilizando aditivos. Contudo, a
condutividade térmica ndo depende exclusivamente desta propriedade,
mas outras caracteristicas também afetam significativamente a
condutividade térmica, como a composicao das fases, a microestrutura, a
umidade e a presenga de sais soltiveis (GARCIA TEN et al., 2010a).
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Portanto, Garcia Ten et al. (2010a) estudaram a influéncia da
densidade massica e a temperatura de queima na condutividade térmica
de uma argila de cor de queima vermelha para a producao de tijolos e
revestimentos ceramicos. Esta matéria-prima contém uma mistura de
materiais argilosos com uma estrutura ilitico-caulinitica € uma grande
quantidade de quartzo.

A variagdo da condutividade térmica em fun¢do da densidade
massica de queima ¢é apresentada na Figura 2.10. Pode-se perceber que
condutividade térmica com as densidades estudadas tem uma relagdo
linear, ou seja, quanto maior a densidade, maior ¢ a condutividade
térmica das amostras. Desta forma, comprova-se que com menores
densidades, maior o poder de isolamento dos materiais devido a
presenga dos poros (GARCIA TEN et al., 2010a).

Figura 2.10 — Evolugao da condutividade térmica (1) e resisténcia
mecanica (c) com a densidade massica (pc) nas pecas queimadas a
1000°C.
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Fonte: Garcia Ten et al. (2010a).

A evolugdo da densidade de queima e a condutividade térmica
com a temperatura esta apresentada na Figura 2.11. A densidade de
queima das pegas aumenta exponencialmente com a temperatura, na
faixa de temperatura testada, pois se a temperatura continuar
aumentando, a quantidade de fase liquida aumenta e sua viscosidade
diminui, favorecendo o surgimento de bolhas e diminuindo, assim, a
densidade do material. A condutividade térmica ndo varia de maneira
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analoga aos valores de densidade de queima, mas apresenta uma
variac¢do linear com a temperatura, pois neste caso ndo apenas a textura
porosa estd sendo modificada, mas também as fases presentes nas pecas
queimadas (GARCIA TEN et al., 2010a).

A condutividade térmica varia significativamente com a
densidade em baixas temperaturas de queima, pois as fases cristalinas
ndo se alteram nas pecas, tornando a condutividade dependente da
textura porosa das amostras. A textura porosa das pecas depende do grau
de queima atingido, que ¢ uma fungdo da composi¢cdo mineralogica da
amostra, tamanho da particula e do ciclo de queima utilizado. Na Figura
2.12 fica claro que em valores de densidade de queima maiores de 2100
kg/m’, outros fatores influenciam, como a distribuigio de tamanho de
poro, que se altera significativamente com a temperatura e que
determina a continuidade da fase soélida, aumentando, assim, a
condutividade térmica do material cerdmico (GARCIA TEN et al.,
2010a).

Figura 2.11 — Evolugdo da condutividade térmica (1) e da densidade

massica de queima (pc) com a temperatura de queima.
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Fonte: Garcia Ten et al. (2010a).
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Figura 2.12 — Evolugéo da condutividade (A) com a densidade de
queima das amostras (pc).
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Fonte: Garcia Ten et al. (2010a).

Num segundo estudo, Garcia Ten et al. (2010b) avaliaram a
influéncia da composi¢do mineraldgica inicial na condutividade térmica
de materiais cerdmicos tradicionais. Foi utilizada a mesma argila
vermelha e a ela foram adicionados percentuais, em massa, de 15 e 30%
de quartzo, feldspato potassico, dolomita, calcita e uma argila
caulinitica. Estas misturas foram compactadas a uma pressdo de 25 MPa
e queimadas a uma temperatura de 1000 °C. A adi¢do destas matérias-
primas diminuiu a densidade de queima das amostras, sendo que a argila
caulinitica pouco influenciou, fazendo com que o valor da densidade a
seco ndo fosse alterado. Para as adi¢des de calcita ¢ dolomita as
reducdes foram bem significativas devido a decomposicdo dos
carbonatos de calcio e magnésio em torno de 700 °C. Para a
condutividade térmica o efeito foi parecido para as adi¢des de feldspato
potassico, dolomita, calcita e a argila caulinitica, sendo mais
pronunciada nestas duas ultimas. Ja para a adicdo de quartzo, o efeito foi
contrario, ou seja, houve um ligeiro aumento no valor da condutividade
térmica, demonstrando o efeito das fases cristalinas (Aquarzo = 7,7 W-m’
1-K"; Afeldspato = 2,3 W-m! 'K"), conforme apresentado pela Figura 2.13.
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Figura 2.13 — Evolugao da condutividade térmica de acordo com o
percentual de cada matéria-prima na mistura ceramica.
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Fonte: Garcia Ten et al. (2010b).

A Figura 2.14 mostra a existéncia de particulas de quartzo (1) e
feldspato potassico (2) que ndo foram solubilizadas na fase vitrea, ou
seja, ndo houve tempo e temperatura para uma maior formacdo de fase
liquida, deixando, assim, o material com a presenca de fases cristalinas,
contribuindo, assim, nos valores de condutividade térmica.

Figura 2.14 — Micrografia da secdo transversal da peca queimada: (1)
quartzo; (2) feldspato potassico e (3) aglomerados de argila.
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A Figura 2.15 apresenta uma relacdo entre a condutividade
térmica e a densidade de queima das composi¢des e relacionam com os
resultados obtidos da primeira etapa (Garcia Ten et al. 2010a). Assim,
os valores que estiverem acima da linha da argila IC contribuem para
um aumento no valor da condutividade térmica (quartzo, dolomita e
calcita) e abaixo desta linha provocam o efeito contrario (feldspato
potassico e argila caulinitica).

Figura 2.15 — Evolugdo da condutividade térmica com a densidade de
queima.
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Fonte: Garcia Ten et al. (2010b).

Garcia et al. (2011) realizaram um estudo sobre as propriedades
térmicas (difusividade térmica, condutividade térmica e calor especifico)
de diversos tipos de pavimentos ceramicos com o objetivo de avaliar o
desempenho térmico para sistema de aquecimento por piso irradiante.
Este sistema de aquecimento ¢ muito utilizado nos paises europeus.
Conforme a Figura 2.16, pode-se perceber que a densidade dos
pavimentos avaliados influencia na condutividade térmica dos mesmos,
apresentando os resultados obtidos nos trabalhos feitos por Garcia Ten
et al. (2010a e 2010b). Os pavimentos avaliados foram pedras naturais
(NT), pavimentos cerdmicos de distintas caracteristicas (PS, red-S e
white-S) e pavimentos poliméricos (vinyl). A maior condutividade
térmica dos pavimentos ceramicos red-S (massa vermelha) deve-se a
grande quantidade de Fe,O; se comparada com os pavimentos
ceramicos de massa branca (white-S). A presenga de fases cristalinas,
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tais como a mulita (, = 5 W-m"-K™") podem contribuir para um maior
valor da condutividade térmica dos pavimentos cerdmicos PS
(porcelanatos). Esta andlise foi realizada em funcdo da temperatura da
sala em que estes foram analisados (25 a 150 °C).

Figura 2.16 — Relac@o entre a condutividade térmica e a densidade do
revestimento para pavimento comercial analisado.
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Fonte: Garcia et al. (2011).

Apbs esta avaliagdo, foram selecionadas duas massas de
pavimentos ceramicos diferentes (PS e red-S) e foi adicionado 20%, em
massa, de alumina (AL,O;), a fim de melhorar o desempenho térmico
destas massas. Foram utilizados trés tipos de pds de alumina, com as
variagdes do tamanho médio de particula de 0,5 um (a-Al,O3), 4 um (a-
AL O3) e 96 um (y-AlLO3). Estas misturas foram preparadas em moinho
de bolas e prensadas com 25 MPa de pressdo, a massa de pavimento
vermelho (red-S) foi queimada de 1120 a 1160 °C e a massa de
porcelanato (PS) foi queimada de 1160 a 1200 °C. Pode-se perceber na
Figura 2.17 que a condutividade térmica da massa de porcelanato com
alumina (PS-4A) foi 35% maior do que a massa original e ocorreu um
incremento ainda maior para o pavimento de massa vermelha (red-S-4A
e red-S-0.5A). Este aumento deve-se a elevada condutividade térmica da
fase alumina, 28,2 ¢ 21,9 W-m'l-K'l, a temperatura ambiente e a 100 °C,
respectivamente (GARCIA et al., 2011).
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Figura 2.17 — Condutividade térmica a 25 °C e 100 °C para os
pavimentos de massa vermelha (red-S) e porcelanato (PS) com e sem
adigdo de p6 de alumina (a-Al,O;).
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Fonte: Garcia et al. (2011).

Michot et al. (2011) avaliaram a influéncia da desidroxilagdo de
quatro tipos de caulins no valor do calor especifico antes e depois de um
tratamento térmico. Os resultados foram comparados com os dados de
um handbook para as propriedades termoquimicas e estes apontaram
boa concordancia para uma amostra de caulim de referéncia antes de
qualquer tipo de tratamento térmico. Os tratamentos térmicos de 500 °C,
600 °C e 700 °C evidenciaram que a desidroxilagdo contribui para uma
diminuigdo progressiva do calor especifico. Depois da desidroxilagdo,
os valores apresentados para o calor especifico, dos materiais estudados,
sdo muito semelhantes e concordam com os estimados pela regra das
misturas.

2.4 APLICACOES DO METODO DA MEDIA NO VOLUME
2.4.1 Motivacao para o uso do Método da Média no Volume

O processo de queima de revestimentos ceramicos analisado do
ponto de vista fenomenologico é muito parecido com um processo de
secagem. Desta forma, pode-se utilizar o estudo de Whitaker (1977)
sobre o desenvolvimento de uma teoria para o processo de secagem
através dos fenOmenos simultaneos de transferéncia de massa, calor e
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momento, utilizando o conceito do método da média no volume, para
desenvolver modelos matematicos para representar fisicamente as
transformacdes que ocorrem durante a etapa de aquecimento dos
revestimentos ceramicos durante a operagdo de queima. Desta forma, é
possivel encontrar modelos matematicos para os coeficientes de difusdo
de calor e massa, contribuindo para a obtengdo destes coeficientes em
situag¢do normal de produgao.

Zanotti e Carbonell (1984) desenvolveram restrigdes explicitas
para determinar a aplicabilidade da hipotese de equilibrio térmico entre
as fases solidas e fluidas, além de obter uma expressdo para a
condutividade térmica efetiva em leito empacotado sob condig¢des de
fluxo, comparando com dados experimentais e andlises anteriores.
Verificaram também que o modelo de tubo capilar, adotado neste
trabalho, ndo representa adequadamente a contribuicdo hidrodindmica
para a dispersdo térmica, mas apresentam todos os outros fendmenos
fisicos importantes que influenciam a propagagio dos pulsos térmicos.

Nozad, Carbonell ¢ Whitaker (1985a) aplicaram o método da
média no volume no processo de condugdo de calor transiente em
sistemas bifasicos e trifasicos ¢ um esquema de fechamento que permite
que seja desenvolvido para a determinacdo direta do tensor de
condutividade térmica. Estudos experimentais anteriores foram
estendidos para cobrir um maior nimero de parametros e valores de
condutividade térmica efetiva para sistemas bifasicos. Para grandes
valores da razdo entre a condutividade térmica da fase descontinua e a
condutividade térmica da fase continua foi utilizado um método
combinado para prever a condutividade térmica efetiva. Bons resultados
entre a teoria e os dados experimentais foram obtidos.

Na continuidade do trabalho anteriormente realizado por Nozad,
Carbonell e Whitaker (1985a), Nozad, Carbonell e Whitaker (1985b)
aplicaram os modelos matematicos, baseados no método da média no
volume, dos sistemas bifasicos para determinar a condutividade térmica
efetiva de leitos de particulas esféricas ndo consolidadas para sistemas
trifasicos. Utilizaram trés tipos de fluidos (ar, agua e glicerol) e cinco
solidos diferentes (uréia-formaldeido, ago inoxidavel, vidro, bronze e
aluminio) com diametros de particulas entre 2,5 mm a 4,0 mm. Os
valores medidos da condutividade térmica efetiva para sistemas
trifasicos foram geralmente maiores do que os valores tedricos, sendo
causado por uma falha de incorporar o processo de condugdo de calor
nos pontos de contato ao modelo para sistemas trifasicos, o que para
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pequenos valores de condutividade térmica efetiva foram obtidos boas
aproximagoes.

Whitaker (1986) estudou o processo de transferéncia de calor por
condugdo em um reator catalitico com leito empacotado através do
método da média no volume. Foram consideradas as equagdes
governantes e as reagdes quimicas acontecendo na interface do volume
em estudo (reagdes heterogéneas) e as reagdes quimicas dentro da fase
solida (reagdes homogéneas). O modelo homogéneo, considerado o
modelo de uma equagdo, e o modelo heterogéneo foram estudados e
suas restricdes para aplicacdo destes modelos foram avaliadas. Este
estudo de Whitaker (1986) incentiva uma aplicagdo desta metodologia e
analise das restricdes na produ¢do de revestimentos cerdmicos durante a
operagdo de queima, pois nesta etapa ocorrem reagdes quimicas ativadas
termicamente.

Quintard e Whitaker (1993a) estudaram o processo transiente de
transferéncia de calor por condug@o em um sistema bifasico utilizando o
método da média no volume. Desenvolveram modelos de uma e de duas
equacdes para avaliar este processo de transferéncia, assim como 0s
problemas de fechamento necessarios para determinar teoricamente os
coeficientes de transporte efetivos. Verificaram que para o modelo de
uma equacgdo ¢ necessario apenas determinar o tensor da condutividade
térmica efetiva, enquanto que para o modelo de duas equagdes, sdo
necessarios determinar os coeficientes efetivos Kgg, Kgs = Kgp, Ko €
a,h. Quintard e Whitaker (1993a) ainda realizaram comparagdes dos
modelos de uma e de duas equagdes com dados experimentais
apresentando concordancias entre os modelos. Estes resultados
indicaram ainda que as restri¢des do comprimento de escala e do tempo
de escala foram muito rigidas, mas contribuiram para a obtencdo de
resultados favoraveis. Através disto foi possivel verificar uma série de
parametros que possibilitam determinar quando o modelo de uma
equacdo pode ser utilizado, estabelecendo o critério de equilibrio
térmico local. Este trabalho de Quintard e Whitaker (1993) contribui
muito para o desenvolvimento do estudo em revestimentos ceramicos,
definindo o tipo de modelo que sera adotado no trabalho.

Quintard e Whitaker (1993b) consideraram varios processos de
transporte em meios porosos ordenados e desordenados, definindo esta
ordem e desordem em termos de integrais geométricas que surgem
através do método da média no volume, tornando o uso de fungdes de
ponderacdo necessarias para o calculo da média mével das varidveis
dependentes. Utilizaram condigdes espacialmente periddicas para
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resolver os problemas de fechamento local e assim encontrar as
equacdes de transporte nas suas formas fechadas. Uma comparacdo
entre os resultados tedricos e experimentais mostraram que ¢ possivel
utilizar modelos espacialmente periddicos para resolver os problemas de
fechamento de sistemas desordenados, nos casos de transporte de calor e
do fluxo de Stokes. O estudo de Quintard e Whitaker (1993b) pode ser
relacionado com os revestimentos ceramicos, pois existem variagdes de
porosidade no interior dos revestimentos cerdmicos devido a
distribui¢do granulométrica do p6 atomizado utilizado.

Quintard e Whitaker (1995) estudaram a transferéncia de calor
por condug@o transiente em sistemas bifasicos utilizando o conceito de
equilibrio térmico local entre as fases. Para isso desenvolveram duas
restricdes que devem ser satisfeitas para que o modelo de uma equagao,
proveniente do uso do equilibrio térmico local, seja utilizado. Estas
restricdes sdo dadas pelas Equacdes (2.16) e (2.17):

epa |(06y), = (0cp), | LriLr <<Tﬁ)ﬁ - <Ta>”> <1 2.16)
Kot NT)

eges (kg — ky) ((W - <T,,>U) )17

Ko NGEAE @.17)

onde K.z ¢ o tensor condutividade térmica efetiva do modelo de uma
equacdo, t* é o tempo caracteristico de processo, Ly é um comprimento
caracteristico associado com as alteragdes na temperatura média do
volume, Ly € um comprimento caracteristico associado com as
alteragdes no gradiente da temperatura média do volume, ¢ ¢é a
porosidade da fase, p € a massa especifica da fase e ¢, € o calor
especifico da fase. Foram avaliados os modelos de uma e duas equagdes
com experimentos numéricos e boas concordancias foram obtidas.
Quintard, Kaviany e Whitaker (1997) encontraram solugdes
numéricas bidimensionais e tridimensionais para os problemas de
fechamento locais associados ao modelo de duas equagdes de
transferéncia de calor em meios porosos. Desta forma, consideraram que
o sistema ndo apresentava equilibrio térmico local. Assim,
determinaram numericamente os tensores de dispersdo térmica de ambas
as fases, os tensores de acoplamento que aparecem no modelo de duas
equacdes e o coeficiente de transferéncia de valor volumétrica
considerando os numeros de Peclet entre 0,1 a 1000. Esta analise pode
ser feita na queima de placas cerimicas quando for analisada as
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equacdes de transferéncia de calor entre a superficie da placa cerdmica e
a atmosfera do forno (gases quentes), pois neste momento tem-se a
contribuicdo do termo convectivo da fase gasosa na transferéncia de
calor para a placa ceramica.

Buonanno e Carotenuto (1997) aplicaram o método da média no
volume no processo de conducdo de calor em estado estacionario em um
sistema bifasico e desenvolveram um método para determinar a
condutividade térmica efetiva levando em considerag@o o contato entre
as particulas. Foram estudados meios porosos isotropicos com diferentes
geometrias, cilindros circulares e quadrados, onde as particulas estavam
em contato umas com as outras. Porém, este tipo de meio poroso néo
permitiu avaliar o efeito da porosidade sobre a condutividade térmica
efetiva, mesmo considerando o meio poroso espacialmente periodico, o
que compromete os valores encontrados.

Moyne (1997) estudou a transferéncia de calor por conducao em
meios porosos usando o método da média no volume com o modelo de
duas equagdes, considerando o problema de fechamento em estado
transiente para o desvio espacial da temperatura das fases do sistema.
Materiais em camadas e particulas cilindricas foram estudados como
meios porosos. Este modelo foi comparado com o modelo de uma
equacdo tradicional e com um modelo de duas equagdes com o
problema de fechamento em estado estaciondrio e demonstrou ter boa
concordancia com os outros modelos.

Chang e Szeri (1998) utilizaram o método da média no volume
para determinar a condutividade térmica efetiva e a capacidade
calorifica especifica efetiva de fluidos impregnados em meios porosos.
As equagdes governantes da energia para o fluido e o meio poroso estdo
no estado estacionario, considerando apenas o termo convectivo € o
termo difusivo. Encontraram as expressdes matematicas para a
condutividade térmica efetiva e a capacidade calorifica especifica
efetiva considerando a existéncia do equilibrio térmico local, conforme
as Equagdes (2.18) e (2.19). Os resultados mostraram que a
consideragdo de equilibrio térmico local entre o grao (s6lido) e o
refrigerante (fluido) na zona de contato ¢ pouco provavel, pois existem
variagdes rapidas de temperatura e altas taxas de geracdo de calor
durante o processo de moagem.

kV(T) = kg (VT)® + (1 — ¢)kep(VT,)P (2.18)
(pcy) V(T) = B (pc,) (VT + (1 = ¢)(pc,) (VTN (2.19)
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Wood e Whitaker (1998) avaliaram a difusio massica e a reagéo
quimica em biofilmes utilizando o método da média no volume. Este
estudo foi realizado em diferentes escalas até chegar numa equacdo
geral para a maior escala do sistema estudado. As reagdes quimicas
foram consideradas homogéneas na regido da microescala. Foram
estudados os modelos de uma equagdo, quando o equilibrio massico
local era satisfeito, o modelo de duas equagdes, para os casos onde o
equilibrio massico local ndo era satisfeito e um pseudo-modelo de uma
equagdo, quando a reagdo quimica era considerada como instantanea.

Quintard e Whitaker (1998) estudaram o transporte de um soluto
em um modelo de duas regides em um meio poroso heterogéneo
quimicamente e mecanicamente quando a condi¢gdo de equilibrio
mecanica em larga escala é valida. Nestas condi¢des, o0 modelo de uma
equacao ¢ valido para predizer a velocidade média, em larga escala, mas
o modelo de duas equagdes pode ser utilizado para prever, com maior
precisdo, as velocidades regionais que sdo necessarias para descrever o
processo de transporte de soluto. As restricdes associadas com o
equilibrio massico em larga escala foram desenvolvidas e, desta forma, a
transferéncia de massa pode ser descrita em termos da velocidade média
na larga escala, uma isoterma de adsor¢ao e um tensor de dispersao.

Ahmadi, Quintard ¢ Whitaker (1998) deram continuidade ao
estudo de Quintard e Whitaker (1998) ao estudar o transporte de soluto
utilizando um modelo de duas equagdes em um meio poroso
heterogéneo quimicamente e mecanicamente, considerando a ndo
existéncia de equilibrio local. O modelo de duas equacdes foi capaz de
descrever o comportamento de ndo-equilibrio em larga escala para
sistemas heterogéneos bimodais estratificados, comparado com as
experiéncias numéricas. Numa comparacido com dados laboratoriais, os
resultados sdo idénticos e isto representa uma comparagdo de sucesso.

Os trabalhos de Wood e Whitaker (1998), Quintard e Whitaker
(1998) e Ahmadi, Quintard e Whitaker (1998) irdo contribuir para o
desenvolvimento das equagdes de transporte de massa durante a
desidroxilagdo dos argilominerais ¢ na decomposi¢do da calcita que
acontecem na queima dos revestimentos ceramicos. A aplicagdo do
método da média no volume serd util para determinar os parametros de
transporte de massa, ja que estes sdo escassos na literatura e contribuira
para um maior entendimento dos fendomenos durante a queima das
placas ceramicas.

Hager, Wimmerstedt e Whitaker (2000) estudaram a secagem por
vapor em um leito de esferas porosas utilizando o método da média no
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volume para obter as equacdes de transporte para o fluido escoando no
leito e as equacdes pontuais de transporte de calor e de massa que
ocorrem nas esferas. Durante o desenvolvimento das equagdes, foram
apontadas as limitagdes para o uso das mesmas, uma vez que as
propriedades fisicas durante as mudangas de fase dentro das particulas
porosas mudam significativamente e as equacdes médias da larga escala
nao podem ser determinadas. Desta forma, foi proposto um modelo
hibrido para unir as equag¢des da pequena escala com as da larga escala.
Os resultados das simulagdes demonstraram uma boa aproximagdo com
os resultados experimentais e verificou-se que o coeficiente de
transferéncia de calor da parede interna ¢ um importante fator que
controla a natureza dindmica do processo de aquecimento da parede.

Este estudo de Hager, Wimmerstedt ¢ Whitaker (2000) tem uma
contribuicdo importante para o desenvolvimento das equacdes de
transporte durante a queima de placas cerdmicas no que se refere a
geometria das particulas do pd atomizado utilizado para conformacio
das placas ceramicas. Estes pos possuem diversos tamanhos de graos e
isto deve ser analisado durante o desenvolvimento e nas simulagoes.
Hager, Wimmerstedt e Whitaker (2000) assumiram que as esferas
porosas de ceramica e Al,O; tinham o mesmo tamanho, ou seja, eram
simétricas e os resultados representaram boas concordancias.

Zhang e Huang (2000) avaliaram o coeficiente de transferéncia
de calor volumétrico originado pelo método da média no volume em um
meio poroso sdlido- fluido. Determinaram o coeficiente de transferéncia
de calor volumétrico resolvendo o problema de fechamento utilizando o
método das diferencas finitas em diferentes células unitarias. O modelo
para determinagdo do coeficiente de transferéncia de calor volumétrico
pode ser modificado de acordo com o tipo de mecanismo de
transferéncia de calor que ocorre ao nivel microscopico. Este estudo
pode contribuir para uma melhor avaliagdo dos efeitos dos tipos de
mecanismos de calor que atuam na queima de placas ceramicas no valor
do coeficiente de transferéncia de calor volumétrico.

Ulson de Souza e Whitaker (2003) avaliaram a modelagem do
processo de transferéncia de massa em reatores de leito empacotado
levando em conta a dispersdo na fase fluida principal, difusdo interna do
reagente nos poros do catalisador e a reacdo de superficie no interior do
catalisador, sendo que esta ultima consideragdo pode ser utilizada no
desenvolvimento da modelagem matemadtica para o interior do pd
atomizado que compde a placa ceramica. Ulson de Souza e Whitaker
(2003) consideraram o modelo de uma equagdo através da condi¢do de
equilibrio massico local e os problemas de fechamento foram
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desenvolvidos e estdo sujeitos as restricdes de escala de comprimento e
o modelo de meio poroso espacialmente periddico. Expressoes para a
difusividade efetiva, dispersdao hidrodindmica, dispersao total e tensores
de permeabilidade da lei de Darcy foram obtidas. A metodologia para
determinar a expressdo para a difusividade efetiva pode ser aplicada na
obtencdo da difusividade efetiva para a queima de placas cerdmicas.

Souza (2004) e Silva et al. (2007) estudaram o processo de
tingimento de fios téxteis em bobinas utilizando o método da média no
volume nas equagdes das leis de conservacdo de massa ¢ da espécie
quimica desde a microescala, sendo esta formada pelas fibras téxteis em
contato com o banho de tingimento. O modelo matematico final foi
elaborado por duas equacdes: uma para a fase fluida externa ao fio e
outra para o banho de tingimento interno ao fio e foram resolvidas pelo
Meétodo de Volumes Finitos. Através do método da média no volume foi
possivel determinar os tensores de difusividade efetiva e de dispersdo
total nas diversas fases e regides do problema aplicando novamente o
método de volumes finitos. A metodologia utilizada por Souza (2004) e
Silva et al. (2007) para o desenvolvimento dos modelos matematicos
contribui significativamente para o estudo da queima de placas
ceramicas, onde na microescala ocorrem apenas efeitos puramente
difusivos e a contribuicdo do termo convectivo poderd ser adotado
apenas na macroescala, onde os gases quentes em movimento estardio
presentes.

Quintard et al. (2006) avaliaram o processo de transferéncia de
massa multicomponente em meios porosos usando o método da média
no volume nas equagdes na escala dos poros envolvendo uma matriz de
dispersdo total generalizada. Os coeficientes desta matriz sdo
determinados pela solucdo dos problemas de fechamento especiais,
tendo estes a forma dos problemas de fechamento classicos para
dispersdo no espago pseudo-componente. A teoria foi testada
comparando as concentragdes médias obtidas a partir de calculos de
microescalas bidimensionais para as previsdes tedricas obtendo bons
resultados. Este trabalho de Quintard et al. (2006) auxiliara no
desenvolvimento dos modelos matematicos, pois as placas ceramicas
sdo formadas por diversos tipos de matérias-primas e a transferéncia de
massa multicomponente pode ser utilizada.

Valdés-Parada, Aguilar-Madera e Alvarez-Ramirez (2011)
estudaram o processo de transferéncia de massa com reagdo quimica
para mudanga de escala em meios porosos utilizando o método da média
no volume sob condi¢des difusivas e dispersivas. Este estudo avaliou
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reacdes de primeira ordem homogéneas e heterogéneas. As equagdes
médias de transporte de massa foram expressas em termos de
coeficientes médios efetivos e estes foram avaliados e determinados.
Estes coeficientes efetivos apresentaram uma dependéncia da natureza e
magnitude da taxa de reacdo microscopica, da estrutura geométrica da
matriz s6lida e da taxa de fluxo. Deve-se ter uma atengao especial com a
taxa de reagdo na microescala, pois esta se apresentou relativamente alta
comprometendo o sentido fisico da formulacdo das equagdes na
microescala. Este estudo de Valdés-Parada, Aguilar-Madera e Alvarez-
Ramirez (2011) torna-se importante para a analise da taxa de reagdo da
desidroxilacdo dos argilominerais ¢ na decomposi¢@o dos carbonatos, ja
que estas reacdes estdo sendo consideradas como heterogéneas na
microescala para a queima das placas cerdmicas.

2.4.2 Método da Média no Volume
2.4.2.1 Definigdes

Ao aplicar técnicas de média para equagdes continuas do fluxo
em meios porosos € necessario tomar um volume médio que vai resultar
em médias significativas. Whitaker (1969) demonstrou que esta
condi¢do pode ser satisfeita quando o comprimento caracteristico do
volume médio é muito maior do que o didmetro dos poros no meio, mas
muito menos do que o comprimento caracteristico do meio. Além disso,
a forma, o tamanho e a orientacdo do volume médio devem ser
independentes do espago e do tempo.

Para fins de calculo da média, é conveniente definir um sistema
de coordenadas local &;, &, & com eixos paralelos ao sistema de
coordenadas x4, X5, x3 no qual é a origem do vetor posi¢do x, conforme
ilustra a Figura 2.18. A localizacdo do volume médio em relagdo ao
sistema de coordenadas & ¢ independente de x. Por exemplo, o volume
médio pode ser definido de tal forma que seu centréide coincide sempre
com a origem do sistema de &. A Figura 2.18 ilustra os dois sistemas
coordenados.
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Figura 2.18 — Volume Médio Local, V, contendo as fases o e 3.

x

Fonte: Gray e Lee, 1977.

B

Seja alguma propriedade na fase ai,: R* > R, tal que
(tx+&) PP (t,x+ &), x+&=r. A média de alguma propriedade
y na fase ¢ definida pela Equagao (2.20):

1
(6.0 = [ $Ex+ D palex+ DAV, (220

em que Y, ¢ a fungdo delta de Dirac (LIGHTHILL, 1958) e o volume de
integracdo, V =V, + Vp, independe do espago ¢ do tempo. No entanto,
Vo e Vg dependem de x e também dependem de t se o meio €
deformavel. Fisicamente, a média da fase ¢ uma propriedade de uma
unica fase (fase a), calculada sobre a totalidade do volume ocupado
pelas fases (fases a e ) no volume médio. Como y,, € zero na fase f3, a
Equacdo (2.20) pode ser alternativamente escrita na forma.

1
e =5 [ wex+pav, 21)

Va(t,x)

Mas, neste caso, os limites de integragdo dependem da
localizagdo espacial e do tempo se o meio deforma.



90

A média intrinseca da fase a, (,)* de alguma propriedade 1 é
dada por:

(W) (£, %) = f Y(t,x + £V (2.22)

1
V.(t,x
a( )Va(t’x)

Este tipo de média descreve a média de uma dada propriedade da
fase o, somente sobre essa fase (por exemplo, a velocidade do fluido
obtido através da média das velocidades do fluido no ponto sobre o
volume ocupado pelo fluido é uma média intrinseca da fase). Nota-se
que ¢ possivel verificar a seguinte relacdo entre as Equacdes (2.21) e
(2.22):

1

e D) = [ x+ v 223)

Ve (t,x)

B gq(t, x)
WD =0y (f R e24)
= ! d 2.25
Wa)60) = 69| o5 (j )w(t,x + &)V (2.25)
Va(tx
W) (t,) = £2(t, D)o (2, %) (2.26)
em que

v, (t, 1

g.(t,x) = (]t/ *) = VJ Yo (t,x + §)dV; (2.27)

Assim, g, ¢ a porosidade ou a fragdo do meio ocupado por uma
fase a.

2.4.2.2 Teorema da Média Espacial

Whitaker (1966) ¢é pioneiro na demonstracdo da técnica de
volume médio local das equagdes de movimento e de transporte
aplicaveis a sistemas multifasicos. Este estudo mostrou que a média
superficial local pode ser utilizada para desenvolver a Lei de Darcy.
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Porém, esse desenvolvimento apresentou uma certa complexidade da
convencao a respeito da notagdo utilizada para garantir a consisténcia do
processo do estudo da média. Whitaker (1967) e Slattery (1967) foram
capazes de superar as dificuldades conceituais e notagdo de média da
area pela média de volume. No entanto neste desenvolvimento aparece a
necessidade de aplicacdo de uma identidade na qual se conhece hoje
como Teorema da Média Espacial. Slattery (1967) e Whitaker (1969)
desenvolveram este teorema por analogia. Argumentos adicionais
relativos a derivada de uma média e de seu significado fisico foram
apresentados para completar a prova do teorema. Bachmat (1972)
desenvolveu uma prova do teorema para derivadas espaciais, bem como
para a derivada no tempo. Gray e Lee (1977) apresentaram uma prova
com o objetivo de ser mais simples.

Durante um grande periodo surgiram outras provas alternativas
para o Teorema da Média Espacial, mas Howes e Whitaker (1985)
apresentaram uma demonstragdo mais completa e muito usada pela
comunidade cientifica. Esta versdo tem como principal resultado as
identidades dadas pelas Equacdes (2.28) e (2.29):

(V G[?) =V. <Gﬁ> +% f Ngg. G[gdA (228)
Aﬁo‘
1
Aﬂa’

dado um volume de controle V para qualquer fungdo vetorial Gpg,
associada com a fase 3, e qualquer fungo escalar 1 g, associada com a
fase B.
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CAPITULO 111

MODELAGEM MATEMATICA

Neste capitulo é apresentada a modelagem matematica da placa
ceramica para a microescala aplicando o Método da Média no Volume.

A placa cerdmica é composta por pé atomizado compactado a
altas pressoes e estes pos sdo compostos por uma mistura de particulas
de matérias-primas finamente moidas. Assim, a placa ceramica pode ser
dividida em trés escalas diferentes, sendo a microescala representada
pelo volume formado pelas particulas das matérias-primas, a escala
intermediaria formada pela unido dos pos atomizados e a macroescala
representada pela placa ceramica.

Para a modelagem matematica, a placa ceramica sera dividida em
duas fases, sendo uma a fase solida (p6 atomizado e particulas das
matérias-primas) e outra a fase fluida (gases provenientes das reagdes
quimicas e gases provenientes da atmosfera do forno). A modelagem
matematica destas fases serd apresentada separadamente e sera aplicado
o Método da Média no Volume para a obtengdo do Modelo de Duas
Equacdes para as equagdes da conservacdo da energia e da espécie
quimica.

A modelagem matematica foi desenvolvida para a equagdo de
conservagdo da energia e para a equacdo da conservacdo da espécie
quimica para ambas as fases na microescala. As reagdes quimicas que
estdo sendo consideradas sdo a desidroxilagdo dos minerais argilosos,
considerando como fase mineraldégica majoritaria a caulinita e a
decomposi¢do da calcita.

A Figura 3.1 ilustra a estrutura hierarquica de uma placa
ceramica.
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Figura 3.1 — Estrutura hierarquica de um meio poroso em uma placa
ceramica para revestimento.
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Fonte: o autor (2017).

3.1 MODELAGEM MATEMATICA DA PLACA CERAMICA
PARA A MICROESCALA

Neste item ¢é apresentada a modelagem matematica da
microescala da placa ceramica para a transferéncia de calor e espécie
quimica com a presenca das reacdes quimicas de desidroxilacdo dos
argilominerais e de decomposi¢do do carbonato de calcio presentes na
mistura das matérias-primas. A Figura 3.2 ilustra a estrutura para a
microescala da placa cerdmica que € composta pelos graos das matérias-

[I3R L)

primas presentes no interior do pd atomizado. A fase “k” representa a
fase solida onde estdo os grdos das matérias-primas e a fase “y”
representa a fase fluida que contempla o transporte dos gases oriundos
das reacdes que acontecem nos grdos das matérias-primas para o
exterior da placa cerdmica e o transporte do oxigénio proveniente da
atmosfera do forno até a superficie dos graos das matérias-primas que

estdo no interior da placa ceramica. E possivel visualizar no volume de
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controle (V,), ilustrado na Figura 3.2, o vetor posi¢do X que determina o
centroide do V,, o vetor r que localiza qualquer ponto no espago
tridimensional (R?) de V. O vetor r, ¢ o raio de V,, 0 vetor posi¢do Y,
que localiza os pontos na fase y em relagdo ao centroide do Vg, 1, € I
representam os comprimentos caracteristicos das fases. A interface A, é
a superficie das paredes dos grios das matérias-primas, onde a reacdo
quimica pode ocorrer e a interface A, sdo as superficies das entradas e
saidas da fase continua. A Figura 3.2 ilustra a estrutura da microescala.

Figura 3.2 — Volume de controle (V) para o sistema y-k dentro do p6
atomizado.

Microescala
Origem

Fonte: o autor (2017).

A equacdo de transporte governante, condi¢des de contorno
interfaciais e condi¢do inicial que representam o processo de
transferéncia de calor por condugcdo com a presenca das reacgdes
quimicas de desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita — KA) e
decomposi¢do dos carbonatos (calcita — CA) no volume de controle

[T L)

“V” para a fase “k”, sdo dadas por:

€99,

Fase “x”:

or,
(pcp), 7 =V (kVT) onafasex  (3.1.1)

CCl1 T = 5c(1, ©) ,nadrea A, (3.1.2)
CC2 —Ny, * k VT, = R AHy ,nadrea A,  (3.1.3)
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CI1 T, =Jd.() ,emt=0 (3.1.4)

Conforme descrito anteriormente, a fase “k” representa os
diversos minerais que compde as matérias-primas utilizadas na
fabricagdo dos revestimentos cerdmicos e portanto, a condutividade
térmica “k,” desta fase ¢ influenciada pela composicao destes minerais.
Neste estudo estdo sendo considerados como minerais majoritarios a
caulinita (KA) e a calcita (CA) e suas respectivas reagdes. Estas reagdes
estdo presentes dentro do termo R, contido na segunda condicdo de
contorno, dada pela Equagdo (3.1.3) e dentro desta escala estdo sendo
consideradas como reagdes heterogéneas. Estas reacdes s@o
endotérmicas, ou seja, necessitam de energia para serem ativadas e,
portanto, influenciam na temperatura da placa ceramica.

A aplicacdo do Método da Média no Volume na equacdo de
transporte de calor por condugdo com a presenca de reagcdes quimicas é

ER]

iniciada pela integragdo da Equag¢do (3.1.1) no volume “7 .
Multiplicando ambos os lados da mesma equagao por Vi, a fim de obter

a equacdo de transporte em termos da média. Assim:

! ( )aT"dv—1 V- (k,VT,)dV 3.1.5
o | e, GEav =5 [ v ey (3.15)
Vi Vi
Como o volume “ 7 ” ndo depende do tempo “t”, pode-se
reescrever a Equacdo (3.1.5) da forma,
Jd[ 1 1
a7 f(pcp)KTKdV =v j V- (k, VT, )dV (3.1.6)
Ve Ve

e negligenciando as variagdes de (pcp)K, o termo do lado esquerdo da
Equacdo (3.1.6) pode ser escrito como:

a (1 a1
T Vf(pcp)KTde = (be), 5 v—fTKdV (3.1.7)
GVK UVK

A definicdo de temperatura média intrinseca volumétrica
superficial ¢ dada pela Equagdo (3.1.8):

1
(TK):v—jTKdV (3.1.8)
O'VK
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Aplicando esta Equacdo (3.1.8) no termo transiente da Equacdo
(3.1.7) e este mesmo conceito no termo difusivo da Equagdo (3.1.7),

pode-se escrever a Equacao (3.1.9),
o(T,
(pcp),(% = (V- (k,VT,)) (3.1.9)

No entanto, esta temperatura média ndo é a variavel dependente
preferencial, uma vez que ndo € uma boa representagdo da temperatura
na fase “k”. Assim, pode-se fazer uso da relacdo dada pela Equacdo
(3.1.10) em termos da temperatura. Considerando-se que a temperatura

pontual seja constante, tem-se:

f T dV = e,T, # T, (3.1.10)

K

1
(TK) = V_

g

O segundo tipo de temperatura ¢ a temperatura média intrinseca,
sendo esta preferida por representar melhor o sistema fisicamente, na
qual ¢ definida por:

1

(T,) =7Kkadv (3.1.11)
Vi

Uma relagdo importante entre estas duas temperaturas ¢ dada pela
identidade:

(Tie) = &(Te)" (3.1.12)
em que “g,” ¢ a porosidade da fase “k” e ¢ escrita da forma:
17
£ = 170 (3.1.13)

Substituindo-se a identidade da Equagdo (3.1.12) na Equagdo
(3.1.9) e como a porosidade ¢ uma variavel dependente de V., esta

torna-se uma variavel independente do tempo, tem-se:
(T, )
ec(pey), —5— = (V- (kVT) (3.1.14)

Quanto ao termo do lado direito da Equagdo (3.1.14), termo de
transporte difusivo de energia, pode-se aplicar o teorema da média
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espacial, dado pela Equacdo (2.28) e definida por Howes ¢ Whitaker
(1985). Assim, o termo do lado direito pode ser definido como:

1
(V- (VT = V- (VT + 3= f Ny k, VT dA (3.1.15)

Ay

Substituindo-se a Equagdo (3.1.15) na Equacao (3.1.14), tem-se:

(T, )* 1
ek(pcp)K% =V (k,VT,) +V_U fny,c. k, VT, dA (3.1.16)

Ay

Aplicando novamente o Teorema da Média Espacial, agora o
apresentado pela Equacdo (2.29), completa-se o procedimento de média
volumétrica sobre o termo difusivo. Uma pratica comum ¢ considerar a
condutividade térmica, k,, uniforme em meios anisotropicos. A placa
ceramica é composta por diversos minerais € estes possuem
condutividades térmicas diferentes. Durante o processo de queima
destes materiais, os mesmos sdo aquecidos e isto influencia de maneira
significativa no valor desta propriedade. Neste estudo sera considerada a
hipétese que a condutividade térmica ndo varia de modo significativo
dentro do volume de controle para as variagdes de temperatura.

Desta forma o termo difusivo pode ser escrito como:

1
(V) = he | VAT + - f n,, T dA (3.1.17)

Ayx

Substituindo-se a Equagdo (3.1.17) no termo difusivo da Equagao
(3.1.16), tem-se:

o(T,)" 1
sK(pcp)K o =V [k V(TK)+V—U J ny, T dA

Are (3.1.18)

1
+ v f Ny k, VT.dA
g

Ay

Usando a identidade definida na Equagdo (3.1.12) no termo
difusivo da Equagdo (3.1.18), obtém-se:
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(pcy) a(T">K—v k| V(e T ) + ! f T.dA
Ex ,DCp kOt - K Ex\ g Vo‘ nylc K
Arx (3.1.19)
1
o f Ny, - k VT, dA

Ay

Expandindo-se o termo V(& (T;,)*), pode-se escrever a Equagdo
(3.1.19) como:
(T)"
eK(pcp)K Frai \Y

ke | & V(T ) + (T, ) Ve,
(T + (T (3.1.20)

1 1
+170— jny,cTKdA +v—a jn},x * kKVTKdA

Ayk Ayk

O ultimo termo da Equagdo (3.1.20) é oriundo da aplicagdo do
Teorema do Método da Média no Volume e ilustra um aspecto
fundamental do processo de suavizagdo espacial, em que a condi¢do de
contorno interfacial, Equa¢do (3.1.3), ¢é introduzida na equagdo
governante através da integral do fluxo. Neste caso, trata-se das rea¢des
quimicas que ocorrem durante o processo de aquecimento da placa
ceramica na etapa de queima. Assim:

1 1 .
o Jny,c-k,cVT,ch =- JRKAHRdA (3.1.21)
(2 g

A]/K A]/K

Neste momento sera substituida a Equacdo (3.1.21) na Equagdo
(3.1.20) e mais adiante este termo sera devidamente analisado. Assim, a
Equacdo (3.1.20) fica:
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o(T,.)*¢
s,c(pcp) ( )

ki | V(T + (T, ) Ve,
EViT)" + (T Ve (3.1.22)

1 1 .
3 f n,, T, dA 3 f R AHdA
AYK Ayk

Para que na Equagdo (3.1.22) a variavel dependente na equagéo
diferencial governante seja (T,.)*, deve-se expressar T, em termos de
(T.)*. Uma alternativa ¢ sugerida por Gray (1975), através de uma
decomposicdo espacial da temperatura pontual. Esta sugestdo ¢ analoga
a decomposicao temporal usada em estudos de transporte turbulento. A
decomposi¢do espacial da temperatura pontual, sugerida por Gray
(1975), ¢ dada por:

= (T)* + T, (3.1.23)

na qual T, corresponde ao desvio espacial da temperatura pontual da
fase “k”. Substituindo-se a Equacdo (3.1.23) na Equagdo (3.1.22),
obtém-se:

6(T »_

SK(pCp)
’ k;c SKV<TK)K + (TK>KV5K

1 1 _ (3.1.24)
+ v f n,,(T)“dA + v f n, [, dA

Ay Ay

1 o
—5 j R AHRdA
aAyK
Seguindo os mesmos procedimentos para a equagdo de

conservagdo da espécie quimica para a concentragao de caulinita (KA) e
calcita (CA), obtém-se as Equagdes (3.1.25) e (3.1.26):



101

A{(Cienre)"
Ex % =V- DK gKV(CKA,}()K + <CKA‘K>KVSK
1 K
T, f Myie{Ceae ) dA (3.1.25)
o‘AyK
1 - 1
+170_ fnyxCKA,KdA _170 fRKAdA
Ayke A
(S
3(Ceare)®
EK% =V-|Dy EKV(CCA,K>K + <CCA,K>KV€K
1 K
v, j Myie{Cean)“dA (3.1.26)
Ay

1 ~ 1
+V_G fnyxCCA,de —170 fRCAdA

Ayx Ay

Agora para se obter a equagdo diferencial tendo como varidvel
dependente a temperatura média intrinseca (T, )", concentragdo média
intrinseca (Cyax)* © (Ccax)* ou equagdo diferencial na sua forma
fechada, deve-se ainda resolver os seguintes problemas:

1. a presenca da temperatura média intrinseca, (T,)*, e concentragdo
média intrinseca, (Cya,)* € (Ccax)®, incorporada na integral sobre a
area Ay,;

2. a presenca dos termos de reacdo R,, Rxs € Rc4 incorporados na
integral sobre a area A,

3. a presenca do desvio espacial da temperatura, T,, e dos desvios
espaciais das concentragdes Cy 4, € Ccy, incorporados na integral sobre
aarea Ay,.

O primeiro problema diz respeito ao termo da integral da
temperatura média intrinseca incorporada na integral sobre a area A, . E
um termo ndo local, porque envolve outros volumes que ndo o centrdide
em “xX”. A variavel (T,.)* na integral ¢ computada ao longo de todos os
centroides definidos por um vetor posi¢do “r”, o qual é o vetor
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resultante do somatorio do vetor “X” (centrdéide) e um vetor “y,”,
conforme Figura 3.2. Os trabalhos realizados por Carbonell ¢ Whitaker
(1984), Nozad, Carbonell e Whitaker (1985a e 1985b), Whitaker (1986),
Ochoa-Tapia et al. (1993), Quintard ¢ Whitaker (1993a), Quintard e
Whitaker (1994), Ochoa-Tapia e Whitaker (1997), Moyne (1997) e
Whitaker (1999) abordaram este estudo e motivaram a obtencao de uma
teoria local para (T, )*.
Inicia-se fazendo uma expansdo em série de Taylor da variavel
(T,.)*, numa vizinhang¢a do centroide “X”, obtendo-se a expressao,
(TK>K = (TK>K|x+y,c
= (T |x + ¥ie - V(T)*|x (3.1.27)

1
+ Ey,cy,c: V(T )€, + +=-

onde que y, = r — x. Substituindo-se a Equa¢do (3.1.27) na Equacdo
(3.1.24) tem-se:
(T, )
ec(pcp) X 6—]; =V

' krc gKV(TK)’C +(TK)"VgK

1
+17 fnyn<T;c)K|di
JA‘yK
1 (3.1.28)
+ 17 f Ny Yy * V<TK)K|di

Ayk

1

1
+V_ jnyKEykyk:vv(Tlc)KleA—}—”'
o

AyK
1 - 1 o
t f n,, T.dA || - oy f R AH;,dA
Ay Ay
Os termos (T, )|, V{T;.)*,., VV(T,.)*|, estdo aplicados no ponto
“x”. Logo, estes termos sdo constantes em cada volume de controle, isto

¢, em relagdo a integral em que eles estdo incorporados. Assim,
reescreve-se a Equacgdo (3.1.28) na forma:
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a(T,.)"
sk(pcp),(a—’;

=V
' {kk EKV<TK>K + (TK>KV£K

1
H T 5 [ mpeda |+ 0T,
g
Ay
(3.1.29)

1
17 J_nylcytch
(4

Ay

1
+VV(TK>K|X: f "yxz}’xydi + -

Ayx

1
Vo

1 5 1 .
t fny,cT,CdA - fRKAHRdA

Ay Ay

Os termos entre parénteses do lado direito da Equagdo (3.1.29)
representam uma série de integrais geométricas que estdo relacionadas
com a estrutura do meio poroso. Em sua forma atual, as integrais sdo
dificeis de interpretar, mas baseado nos estudos de Quintard e Whitaker
(1994), um conjunto de teoremas geométricos foram utilizados para
obter diversas identidades para estas integrais, conforme apresentadas
pelas Equagdes (3.1.30), (3.1.31) e (3.1.32):

v fnydi = —(1) (3.1.30)
G'AYK
1
v J Ny, Y dA ¢ = —V(y,) (3.1.31)
(2
AVK
1
V- f Ny YieYidA r = =V(YiYi) (3.1.32)
O'AVK

A identidade da Equagdo (3.1.30) ¢é obtida com a aplicagdo do
Teorema da Média no Volume:
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V1) = 1
(V1) = V(1) + - fny,cum

Ay

1
0=W1)+— fny,ch
Vo

AYK
1
7 J-ny,cldA = —-V(1) (3.1.33)
GAyx
Assim como:
1—1 1dA—V"— 3.1.34
”‘V_J == (3.134)
Vi

Desta forma pode-se escrever a Equacdo (3.1.30) conforme a

Equacdo (3.1.35):
1
{— fnyde} = —Vg, (3.1.35)
Ve

Ay

Assim, pode-se substituir as identidades geométricas dadas pelas
Equagdes (3.1.30), (3.1.31) e (3.1.32) na Equacdo (3.1.29) e, obtendo-
se:

O(T,.)*
SK(pCp)K 6’; =

' {krc lSKV<TK)K + (TK)KVSK - (TK>KV€K

. (3.1.36)
- V<TK)K|x ’ V(ylc) - EVV{TJC)le: V<ylcy'c>

1 - 1 .
+oe 7 ny,cT,ch‘} T J- R,AHRdA
Ay

q

Reorganizando a Equagdo (3.1.36), obtém-se:
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o(T, )*¢
s,c(pcp) ( )

L EKV(TK>K - V<TK>K|X ’ V(}’x)

. (3.1.37)
- EVV(TK>K|x: V(ylcytc> + o

1 5 1 .
t3 fnYKTKdA -3 fRKAHRdA

Ay Ay

Neste momento ¢ necessario fazer uma andlise da ordem de
grandeza dos termos que formam a equagdo governante do transporte de
energia, dada pela Equagdo (3.1.37), a fim de negligenciar os termos de
menor ordem.

O primeiro termo a ser avaliado ¢ V(y,.) - V(T,.) frente ao termo
& V(T,.)¢. A avaliacdo deste termo ¢ feita baseada na defini¢do de meio
desordenado, apresentada no estudo de Quintard e Whitaker (1994).
Neste estudo ¢ definido que um meio poroso ¢ desordenado com
respeito a um volume médio V,, quando V(y,) < 1. Entdo, para
sistemas desordenados, tem-se:

V() - V(T )¢ < &, V(T )" (3.1.38)

quando a restri¢do de comprimento de escala £, < 7; € imposta. Entdo,
a Equacdo (3.1.37) € reescrita na forma:
0<T " _

Sx(pcp)

1
. k}c EKV(TK>K - EVV(T;c)le: V(yxylc) + .- (3139)

1 5 1 .
o f n,,T.dA - f R.AH,dA

Ay Ay

Agora, usando o Operador de Ordem de Grandeza, denotado por
O, faz-se uma avaliacdo de ordem de grandeza de alguns termos da
Equagdo (3.1.39). Portanto, a derivada de primeira ordem da
temperatura média intrinseca pode ser estimada de acordo com a
defini¢do de derivada, isto é:
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o (NTYR\ (AT
V(T,) —O( AL )—O( L, ) (3.1.40)

onde A(T,)* representa a variagdo da temperatura média intrinseca na
fase “k” ao longo da distancia AL, que pode também ser representada
pelo comprimento caracteristico L. O comprimento caracteristico Ly
pode, neste caso, corresponder ao didmetro médio das particulas dos
minerais que compdem a fase “k”.

A derivada de segunda ordem da temperatura média intrinseca
pode ser estimada como:

A(V<TK)")] _o [A(WTK)")]
LT1

v (3.1.41)

VV(T,)* = O [
em que A(V(T,)*) representa a variagdo no gradiente da temperatura
média ao longo da distancia AL, que pode também ser representado pelo
comprimento caracteristico Lr;. Em muitos problemas, a diferenca da
grandeza considerada é da ordem de magnitude da propria grandeza.
Assim, as Equagdes (3.1.40) e (3.1.41) podem ser escritas como:

V(T )" =0 <%) (3.1.42)
TULY = 0 <V(LTK)”) (3.1.43)

Verifica-se que o termo V(y,y,) originado da expansdo em série
de Taylor pode ser avaliado como:

1 1 1
(YY) = —170 f YiYiedV < 170 f ToTodV = TOZV 1dv (3.1.44)

Vi Vi K
- O(EKTO )
Ve, = (€_K> (3.1.45)
L,
Assim:

E;croz

V(y, V) =0 I (3.1.46)

&

Em que L, representa o comprimento caracteristico associado a
porosidade. Assim os termos V{(y,¥,):VV(T)* e & V(T,)* tem as
seguintes ordens de grandeza:
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2
V(yiyi): V(T ) = 0 (%On EKV(TK)"> (3.1.47)
&(Te )"
£ V(T =0 (T) (3.1.48)
T

Comparando-se a ordem de grandeza das Equagdes (3.1.47) e
(3.1.48) pode-se concluir que:
V(¥ Yi): V(T ) < g, V(T,)" (3.1.49)

desde que a restricdo dada pela Equagdo (3.1.50) seja atendida para a
equacdo da energia:

) 1 3.1.50
LSLTl ( o )

e de maneira analoga para a equagdo da espécie quimica (Equacdo
(3.1.51)), onde L.4 tem o mesmo significado de Ly4:

702
«1 (3.1.51)

Lchl

Desta forma, os demais termos da expansdo em série de Taylor
contidos na Equagdo (3.1.39) podem ser negligenciados da equacdo
governante, obtendo-se assim:

AT, )" 1 i
ek(pcp),C o =V- k| &V(T,) +3 fny,cT,ch

Ayx (3.1.52)

1 o
v J R AHpdA

Ay

As equagdes governantes para as espécies quimicas caulinita
(KA) e calcita (CA) ficam:

a(CKA,;c>K

1 ~
gx at = V - DK glcv(CKA,K)K + v_ J‘ ny,cCKA'KdA
o

Ay (3.1.53)

1
_v_a j RKAdA

Ay
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K
gK% =V DK EKV(CCA,K)K +Vi0_ f nylcéCA,KdA
Are (3.1.54)
1
-7 f Rc,dA
Ay

O segundo problema ¢ o tratamento do termo que contém a
contribuicdo das reacdes quimicas, onde a condicdo de contorno
interfacial é introduzida na equagdo governante através da integral do
fluxo. A velocidade de reagdo em termos da varidvel pontual aparece
dentro da integral na area. A defini¢do da concentracdo média na area ¢
dada por:

1
(Ci,K)YK = A_ f Ci,di (3.1.55)
YKA

YK

Entdo, pode-se escrever o termo de reacao na forma:

1
<RK)yK = A_ fRKdA (3156)
YK

Ay

O volume de controle V, pode ser escrito pela reacdo com a area
interfacial, a, |, por unidade de volume que ¢ dada por:

A
Aylye = VL (3.1.57)

Inserindo a Equacdo (3.1.57) no termo da Equacdo (3.1.52) que
contém o termo de reacgdo, tem-se:

1 \ a .
— fRKAHRdA: vlye JRKAHRdA
1]O'A e A
TX 4 (3.1.58)
1 o
= avlyKA— fRKAHRdA
YK

Ayx

Assim pode-se substituir a relagdo da area interfacial, a,|,,, dada
pela Equagdo (3.1.57) na Equagao (3.1.58), deixando a Equagdo (3.1.52)
como:
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a<T ) 1 ~
eK(pcp) =V-|ke| &V(T,) +170 f ny, T dA
Ay (3.1.59)
1 .
= @yl f R AHydA
YK

Ay

O calor de reagio AHg nio depende da 4rea Ay, pode-se retirar
da integral. Portanto, a Equacao (3.1.59) fica escrita como:

a(T ye 1 _
EK(pCp) =V-|k, gKV(TK>K+v— j ny, T dA
" e (3.1.60)
1
—(avlyKAHR)A— f R,dA
YK

Ayx

Substituindo-se a Equacao (3.1.56) na Equacgdo (3.1.60) tem-se:
6(T )e

&

1 5
=V k| & V(T ) + — fn},KTKdA
Vs

Ay

(3.1.61)

- (avly;cAH;)<R;c)yk

Agora sera mostrado que a concentracdo média na area em
termos de (R, )y, pode ser escrita como concentragdo média intrinseca
avaliada no centroide “X”, isto é:

(Ridyie = (R )" (3.1.62)

A taxa de reagdo ¢ dada por R, e substituindo-se a decomposicdo
espacial, tem-se:

1 -
R =7~ [ (R + RJas (3.1.63)

Para todos os problemas praticos de difusdo de fluxos e reacdo
num meio poroso, o desvio espacial da concentragio, C;,, é pequeno
quando comparado & concentragdo média intrinseca, conforme Whitaker
(1999). Desta forma, a Equagdo (3.1.63) ¢é escrita como:
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1 K
Ay

Com o objetivo de tornar a concentragdo (C; )" em termos locais,
¢ realizada uma expansdo em série de Taylor do termo em torno do
centroide do volume médio, obtendo-se a Equagéo (3.1.65):

1
(RK>YK = (RK)le + (yK>YK ’ V(RK>K|x + E(ykyk): VV<RK)K|X (3165)

Agora ¢ realizada uma avaliacdo da ordem de grandeza de cada
termo da Equagdo (3.1.65):

(yK>}/K' L 75 {)x K1y (3166)
V(R) =0 <(RL"> ) (3.1.67)
VV(R, ) =0 Re)” (3.1.68)
“ Lchl o
ViV = 0(1%) (3.1.69)

Aplicando as ordens de grandeza dadas pelas Equacdes (3.1.66) a
(3.1.69) tem-se:

2
(Rdye = (Rl + O L2 (R} + 0 {L

To

(RK)"} 4o (3.1.70)

L‘LCI

As condigdes restritivas de comprimento de escala sdo dadas por:
(TO) «1 < o’ ) «1 (3.1.71)
— e « L.
L¢ Leleq

Pode-se negligenciar todos os termos da série da Equacdo
(3.1.70), exceto o primeiro termo. Assim:
(Ridyic = (Ri)*|x (3.1.72)

Portanto, a Equagao (3.1.62) ¢ obtida.

Fazendo destas definigdes e restrigdes apresentadas pelas
Equagdes (3.1.64) até (3.1.72) e como dentro do termo (Ry),, estd a
constante de reagdo “k” que depende da temperatura conforme a Lei de

Arrhenius dada por:
k = koe E/RTx (3.1.73)
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pode-se fazer uso do trabalho de Whitaker (1986) e assumir que a
Equacdo (3.1.73) pode ser escrita em termos da temperatura média

intrinseca na fase “k” como:
(k)< = koe_E/R(T")K (3.1.74)

Assim, a Equagdo (3.1.61) pode ser escrita como:

(T )

1 -
sk(pcp) =V-|k, (S,CV(TK)"+V—(r J-ny,cT,ch (3.1.75)

Ayx

- (avlyKAH;)<RK>K

Assim, a Equagdo (3.1.76), que representa a desidroxilacdo da
caulinita (KA):
0{(Cxa,)"

1 ~
EK- at = V - DK SKV(CKA,K)K + _,V f ny,(CKA‘KdA
g

Ay

(3.1.76)

- avlyx<RKA)K

E a Equagdo (3.1.77) representa a decomposig@o da calcita (CA)
fica:

0{Ccap)*

1 ~
SK at = V : D}C EKV(CCA,K)K + ,V_ f nYKCCA’KdA
g

Ayk

(3.1.77)

- avly;c<RCA)K

O terceiro problema ¢ a determinagdo do desvio espacial da
temperatura, T,, e dos desvios espaciais das concentragdes, CKAK e
CCA_,C, na integral da area presentes nas Equacdes (3.1.75), (3.1.76) e
(3.1.77). Necessita-se encontrar uma equagao diferencial para os desvios
espaciais ¢ como referéncia, serd apresentado o procedimento para
obtencdo da equagio diferencial do desvio espacial da temperatura, T,
através do uso da Equacdo (3.1.23), para finalmente obter as formas
fechadas das equagdes governantes para a microescala. Esta etapa ¢é
chamada de problema de fechamento.
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Problema de Fechamento na Microescala

A equagdo para o desvio espacial da temperatura ¢ obtida através
da subtragdo da equacdo diferencial para a temperatura pontual, Equacgio
(3.1.1), da equagdo diferencial para a temperatura média intrinseca,
Equacdo (3.1.75).

Para iniciar o problema de fechamento, divide-se a equagio
diferencial governante para a temperatura média intrinseca, (T, )*, dada
pela Equacdo (3.1.75), pela porosidade da microescala, ¢,.
Reorganizando-se os termos, tem-se:

(T, )* 1 1
(pep) =gy =V (kT + Ve (VT + =V
1 -
K, — f n,, T.dA (3.1.76)
Vo
Ayx

1 .
- (avlykAHR)<R;c)K
Ex

A equagdo diferencial governante do desvio espacial da
temperatura, T,., é obtida através da subtragio da equacdo diferencial da
temperatura média intrinseca, Equacdo (3.1.76), na equagdo diferencial
governante da temperatura pontual, Equagdo (3.1.1), conforme ¢
apresentado pela Equacgdo (3.1.77).

(pC ) a(T}c - (TK>K)
Pl ot

= V- [k (T~ ()] ~ Ve,

) ) (3.1.77)
) (kKV<TK)K) - av ' kk 7

g

J ny, TdA

Ayx

1 o
+— (avlyKAHR)(Rx>K
Ex

Substituindo-se a Equacgéo (3.1.23) na Equagéo (3.1.77) obtém-se
a equacao diferencial para o desvio espacial da temperatura, dada pela
Equacdo (3.1.78).
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T, 3 1 .
(pCP)K ot =V (kKVTK) - —VEK ' (kKV<TK) )
—_— Ex

Termo de condugdo

Termo de Actimulo Termo Fonte de Condugio
Ly (ks [ nyeTda
—_v. _ n
vl L7l e (3.1.78)
Ay

Termo Nao-Local
1 . ;
+ g_ (avlykAHR)(Rx>
K

Termo Fonte de Reagdo

O mesmo procedimento ¢é utilizado para se obter as condi¢des de
contorno e inicial, substituindo-se a Equacdo (3.1.23) na primeira
condi¢do de contorno, Equacdo (3.1.2), obtendo-se a condicdo de
contorno para T}, a qual ¢ expressa pela Equacdo (3.1.79).

CC1 T, =19(r,t) — (T = M(r,¢t) ,naarea A, (3.1.79)

Da mesma forma, a Equagdo (3.1.23) pode ser inserida na
segunda condi¢do de contorno. Depois de ajustada, pode ser escrita
como:

—Nyy - k, VT, — R AHp
= My -k V(T 4
cc2 rom ey (31.80)
+  (R)“AH "

- =
Termo Fonte de Reagdo

A Equacdo (3.1.23) também ¢ inserida na condi¢do inicial dada
pela Equacdo (3.1.4) e pode ser escrita como:

cn T.=J@) — (T = N () ,emt=0 (3.1.81)

A primeira condi¢do de contorno e a condigdo inicial dada pelas
Equagdes (3.1.79) e (3.1.81), respectivamente, servem apenas para
ressaltar o que ndo é conhecido no campo do desvio espacial da
temperatura, T,C.

Verifica-se que as fontes geradoras do campo de T, no conjunto
de Equagdes (3.1.78) a (3.1.81) sdo os termos fontes, ou seja, os termos
ndo homogéneos, k, V(T )*, (R, M(r,t) e N(r), o que torna a
equagdo complexa. Entdo, faz-se necessario torna-la mais simples
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através de uma andlise da ordem de grandeza dos termos que a
compoem.

Este processo de simplificagdo tem inicio pelo termo nao-local da
Equacdo (3.1.78) através de uma estimativa da sua ordem de grandeza:

1 ~ A
= fnyKdeA _ O(TGTK> (3.1.82)
AVK

Substituindo-se a Equacdo (3.1.57) na Equacgéo (3.1.82) tem-se:

1 N .
7 fnyKTKdA = 0(aylyTy) (3.1.83)

Ayx

De acordo com a defini¢cdo da Equacdo (3.1.83), pode-se escrever
o termo ndo-local inserindo o conceito do divergente como um
comprimento caracteristico L, sendo que este pode assumir o menor
valor de todos os comprimentos caracteristicos (L, L, Ltq, L,). Assim, o
termo ndo-local fica:

1 gk_lkxavlyka>

1 ~
V- ( keor T.dA | =0
7 (e [rtian | =o(*

(3.1.84)

Ay

Segundo Whitaker (1999), para a maioria dos meios porosos,
uma estimativa razodvel da area interfacial por unidade de volume ¢
dada por:

22 1
=_YE_"¥_ _ — 3.1.85
avly;c Vg £K3 {)K ( )

Agora pode-se utilizar a estimativa da area superficial, dada pela
Equacdo (3.1.85), para reescrever a Equagdo (3.1.84) na seguinte forma:

Lok 1] Tan | = o (B KT
€, an Nysli = ?.L

Ayx

— O <£K_1£K kKT;K)
L e,

(3.1.86)

A estimativa da ordem de grandeza do gradiente do desvio
espacial da temperatura pode ser definida como:
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vi.=0 ATy =0 T 3.1.87
K = fx - Z ( )

Portanto, a estimativa da ordem de grandeza do termo de
condugdo da Equacdo (3.1.78) fica:

V- (k.VT,)=0 (I;"T;") (3.1.88)

K

onde VT, ¢ o gradiente de T, que ocorre sobre a distancia #,., visto que a
variagdo do desvio espacial da temperatura ¢ da ordem de grandeza do
seu proprio desvio espacial.

Assim, pode-se realizar uma comparag¢do da ordem de grandeza
entre o termo de conducdo, Equacdo (3.1.88), ¢ o termo ndo-local,
Equacdo (3.1.86), obtendo-se assim:

g Y kT, kT, g

K
R <£K2,10g0 L «1 (3.1.89)

Verifica-se, entdo, que o termo ndo local ¢ muito menor que o
termo de conducdo, pois o comprimento ¢, é muito menor que L
(comprimento caracteristico associado ao divergente) e o valor da
porosidade, &, ¢ da ordem de 1. Entdo, tem-se:

1 1 . .
—V-| k,— J ny, TdA | < V- (k,VT,) (3.1.90)
Ex Vo

Ay

Desta forma, pode-se negligenciar o termo néao local presente na
Equacdo (3.1.78) com base na restricdo de comprimento de escala:
£ LKL (3.1.91)

O termo transiente também pode ser simplificado, considerando
que o problema de fechamento pode ser tratado como quasi-estaciondrio
a partir de:

aT, -
(pep), 5, < V- (keVTy) (3.1.92)

quando satisfeita a restricdo de tempo de escala. Esta restricdo de tempo
de escala pode ser obtida através da ordem de grandeza do termo
transiente:
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oT, AT,
(ber), 5= 0[(e), 52

] =0 [(pcp)K%] (3.1.93)

Desta forma, pode-se fazer a analise dada pela Equagdo (3.1.92)
com as ordens de grandeza do termo transiente, Equagdo (3.1.93), e do
termo difusivo, Equagdo (3.1.88). Assim:

T, kT, kt* T, k,t*
(pcp),(t_’:« — TR 3
2 (pcp)K{’K T (,DCp)K{’K

» 1 (3.1.94)

A difusividade térmica pode ser escrita através da Equagdo
(3.1.95):
il (3.1.95)
O =77~ 1.
‘ (pcp)x

A restricdo de tempo de escala pode ser escrita em fungdo da
difusividade térmica, substituindo-se a Equagdo (3.1.95) na Equagdo
(3.1.94), obtendo-se:

a,t*
72 > 1 (3.1.96)

K

onde t* é o tempo caracteristico do processo, ou seja, € o tempo
suficiente para observar se hd um comportamento transiente no processo
em estudo.

Vale ressaltar que o processo de transferéncia de calor ndo ¢é
estacionario, mas sim apenas o problema de fechamento.

Isto faz com que o termo transiente e o termo ndo-local possam
ser negligenciados da Equacdo (3.1.78) e a equagdo para o desvio
espacial da temperatura da placa cerdmica na microescala para a fase
“K” pode ser escrita como:

. 1
0= V- (kKVTK) - S_(VSK) ' (ka(TK>K)

_ 7
- K
Termo de condugio

de Conduca
{ TermoFonteoe on u:ao (3197)
+£_(av|yKAHR)<RK)
K

Termo Fonte de Reagdo

Uma analise na segunda condi¢do de contorno dada pela Equacao
(3.1.80), permite considerar as restricdes R, < (R,)* e escrever a
condi¢do de contorno como:
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Ny kK VT = Ny -k V(TS

~— ]
cC2 Termo Fonte de Condiu;éo » 113 arca 3.1.98
+ (R )"AHp A ( :

Termo Fonte de Reagdo

Com a condigdo de estado quasi-estacionario satisfeita, a
condigdo inicial do problema pode ser descartada. Portanto, o problema
de fechamento com as simplificagdes efetuadas pode ser reescrito na
forma:

N 1 1 o
V- (kKVTK) = g—(V€K) (ki V(T ) — e (avlyKAHR)<RK)K (3.1.99)

, ha area

cCl T = 9(r,t) — (T )< = M(r,t) " (3.1.100)
-n,., -k VT, =n,., -k V(T )¢ na area

cC2 Ky “TrTTK Ky “HCTATK ’ 3.1.101

+ (R )*AH,, Ap )

Como ¢ um problema de valor de contorno e existem termos
como (T ), V(T,.)* e (R,)*, o problema fica impossivel de resolver, ja
que existem 3 varidveis dependentes e uma equag¢do. Sua resolucdo pode
ser iniciada pela analise da influéncia destes termos através de uma
estimativa da magnitude de contribui¢do por uma analise da ordem de
grandeza dos termos presentes na Equacdo (3.1.99), que para o termo de
condugdo tem-se a Equacdo (3.1.88) e para o termo fonte de condugdo
pode-se escrever como:

1 1 &,
— (Ve - UecW(T)) = O (= Tk V(T
x | el (3.1.102)
=0 (L— k,cvm)'c)

Para o termo fonte de reagdo tem-se:

1 . @y |y AHR(R,)*
g_(avlyxAHR)(Rx>K — O(M
K

(3.1.103)
EK'

Escrevendo-se a Equacdo (3.1.99) em termos de ordem de
grandeza através das substituicdes das Equagdes (3.1.88), (3.1.102) e
(3.1.103), tem-se:

kT, 1 AHR(R,)*
o( " ") -0 (L—kKV(T,C)") - o(M) (3.1.104)
&

2
4y K
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Reorganizando a Equagdo (3.1.104) para deixar o desvio espacial
da temperatura T, em evidéncia em relagdo ao volume, obtém-se:

~ {’KZ fxzavlyKAH;?(RK)K
Tl vorume = © (E V(T P (3.1.105)

Reorganizando, chega-se a:

= Yy AH(R,.)¥
Tl yopume = O [(L—) £, V(T, )", ({’KZ)M] (3.1.106)

kxgx

Uma andlise da ordem de grandeza dos termos da segunda
condi¢do de contorno, dada pela Equacdo (3.1.101), pode ser feita da
seguinte forma:

_ kT,
Ny K VT, = o< 7 ) (3.1.107)
Ny - k V(T )" = Ok, V(T,)¥) (3.1.108)
(R Y*AHy = O(AHp(R,)®) (3.1.109)

Substituindo-se as Equagdes (3.1.107), (3.1.108) e (3.1.109) na
Equacdo (3.1.101), pode-se escrever a segunda condicao de contorno em
termos de ordem de grandeza:

0 ("TT) = 0(k V(T )*) + O(AH(R,)¥) (3.1.110)

K

Reorganizando a Equagdo (3.1.110) para deixar o desvio espacial

da temperatura T, em evidéncia em relagio a area Ay, tem-se:
. P .
K|Superf1'cie =0 [{)KV(TK)K' (k_},:> AHR<RK)K] (3.1.111)

Comparando-se as Equagodes (3.1.106) e (3.1.111) pode-se ver
que o termo fonte envolvendo V(T,)* na superficie ¢ muito maior que a
contribui¢do do termo fonte envolvendo este pardmetro no volume.
Assim:

Yy
£ V(T > (L—) £ V(T (3.1.112)

Com esta andlise da ordem de grandeza, o termo fonte de
conducdo, &~ 1(Ve,) - k, V(T )*, pode ser negligenciado da Equacio
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(3.1.99). Agora, substituindo a estimativa da ordem de grandeza de
V(T,.)*, dada pela Equagio (3.1.47) na Equagdo (3.1.111), tem-se:

T i Y o

Telsupericie = © [(E> (T,)", (k—) AHR(R,| (.1.113)

Agora ¢ possivel fazer uma comparacio entre T, e (T,)* com o
objetivo de satisfazer a condigdo utilizada anteriormente de que
T,, < (T,.)*, sendo necessério analisar os termos da Equagdo (3.1.113).
Quando £, < Ly pode-se concluir que T, ¢ muito menor que (T,)*. O
problema de fechamento para o desvio espacial da temperatura, T, pode
ser escrito como:

_ AH,
V2T, = — ("'Vi}j (R.)" (3.1.114)
ki€
cCl T, = M(rt) ’“aAarea (3.1.115)
cCe2 Ny Ky VT = Ny, ko,cV(T,c) , ha area (3.1.116)
+ AHR(R,)* Ay

Ainda ndo ¢ possivel determinar uma solugdo para este problema
de valor de contorno, pois a fungdo M (7, t) ndo é conhecida. Portanto,
trata-se de um problema local.

Portanto, o problema de fechamento para o desvio espacial da
concentragio da caulinita (KA), C A, pode ser escrito como:

- a,|
V2Ckan = ——L5(Ra)® (3.1.117)
KAk SKDK KA
CCl1 Crar = He(r, ) : nzarea (3.1.118)
-, D.VCis = My * D V{Crs )" ,na area
cc2 yie " YicVirax = Ty ” P Vilkax 3.1.119
+ (Rga)"* A ( )

O problema de fechamento para o desvio espacial da
concentragdo de calcita (CA), Ccy ., pode ser escrito como:

. a,l
V2Ceax = —ﬁ(RcA)“ (3.1.120)
CC3 Cone = T, 1) ANAACA (31 121)

Ae
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—Ny - D VCiax = Ny - D V{Cra i )* ,na area
+ (RCA)K AVK
Mas ainda ndo ¢é possivel determinar uma solugdo para estes
problemas de valor de contorno, pois as fungdes H, (1, t) e J,.(r,t) ndo
sdo conhecidas. Portanto, trata-se de um problema local.

CC4 (3.1.122)

Problema de Fechamento L ocal

Os problemas de fechamentos, identificados pelas Equagdes
(3.1.114) a (3.1.122), sdo problemas de valor de contorno linear com
termos fontes aparecendo na equacdo governante e na condi¢do de
contorno. Segundo Silva (2004), este problema de fechamento ¢
definido para todo o dominio macroscopico, sendo sua solucdo neste
dominio muito complicada e com pouco valor pratico.

Tomando como referéncia o problema da temperatura, o desvio
espacial da temperatura da placa cerdmica na microescala na fase “k”,
T, ¢ dominado pelo menor comprimento de escala, £,. A condigdo de
contorno imposta na area A,., Equacgdo (3.1.115), influenciara a solucdo
para T,, somente em uma pequena regido proxima das entradas e das
saidas da regido macroscopica, que é da ordem deste comprimento de
escala. Ao ignorar esta fina camada proxima a A.., pode-se propor a
solugdo do problema de fechamento em uma regido representativa no
meio poroso e substituir a condigdo de contorno, dada pela Equagio
(3.1.115), por uma condi¢do espacialmente periédica em T,. Tais
aproximagoes t€ém sido amplamente empregadas e os resultados gerados
estdo em concordiancia com os experimentos realizados em meios
porosos (QUINTARD e WHITAKER, 1993a; NOZAD, CARBONELL
e WHITAKER, 1985a; RYAN, CARBONELL ¢ WHITAKER, 1981).

As condigdes de contorno periddicas sdo usadas somente como
substitutas para as condigdes originais que afetam o pequeno volume
proximo as entradas do contorno do volume de controle. Esta
abordagem ndo implica que a solugdo resultante seja valida somente
para sistemas que tenham uma estrutura periddica (WOOD e
WHITAKER, 2000).

Considerando que a regido representativa ¢ uma célula unitaria
em um modelo de meio poroso periddico espacialmente, o problema de
fechamento, aplicando a condi¢do de periodicidade, pode ser expresso
como:

_ a, |, .AH,
V2T, = — (%) (R,)* (3.1.123)
K“K
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, ha area

cCl Tor+2) =T(r),i =123, .. N (3.1.124)
N, k VT, = n,, - k, V(T )¢ na area

CcC2 Ky TETUK Ky TKIVK ’ 3.1.125

+ AHR (R A, OH)

A Equacdo (3.1.124) ¢ uma condi¢do de periodicidade, a qual
estabelece que o modelo ¢ periddico espacialmente. As variaveis ¥;
representam os vetores “lattice” que descrevem um meio poroso
periodico  espacialmente (WHITAKER, 1999). Verifica-se a
consisténcia da condi¢do de periodicidade se a geometria da regido
representativa for periddica espacialmente e os termos fontes dentro da
célula unitaria forem constantes ou também periddicos espacialmente.

Desde que (T,)* ndo pode ser constante, a menos que V(T,)* seja
zero, ha algumas aproximacdes a serem feitas antes que se possa impor
a condigdo de periodicidade espacial sobre T, para garantir a condi¢io
periddica espacialmente. A fim de identificar estas aproximagdes, ¢é
preciso expressar (T,) e V(T,.)* em termos de expansdo em séries de
Taylor sobre o centroide “x” da regido representativa. Estas expansdes
sdo dadas por:

V(TY sy, = VAT) |2 + i - VT, |y + - (3.1.126)
e

1
(RK)le‘*'J’x = <RK)K|x + Vi V(Rx>xlx + Eylcyk: VV<RK)K|X (31127)
+ .

onde “X” representa o centrdide da regido representativa e Y,
corresponde ao vetor que localiza os outros pontos da fase “k” relativos
ao centroide. Considerando-se as ordens de grandeza dos termos das
Equagoes (3.1.126) e (3.1.127), tem-se:

Vi V(R I, =0 [(Z—‘;) (RK>"] (3.1.128)

Vi V(T =0 [([—:1) V(n)"] (3.1.129)

onde o vetor y,. ¢ da ordem de magnitude do raio do volume de controle
da microescala (), € Ly e Ly; sdo os comprimentos caracteristicos
associados com a primeira e segunda derivadas, sendo estes
aproximadamente iguais e correspondentes ao didmetro médio da regido
porosa.
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Nota-se que impondo as restrigdes de comprimento de escala para
a equacdo da energia,

<r°)<<1 (r°><<1(r°2><<1 (3.1.130)
LT ' LTl ' LTLTl o
e analogo para as equagdes das espécies quimicas,
(r°)<<1 (r°)<<1<r°2)<<1 (3.1.131)
Lc ' Lcl ' Lchl o

¢ possivel negligenciar todos os termos de derivadas das Equacdes
(3.1.126) e (3.1.127) e, entdo, o problema de fechamento tem a forma:

_ Ny
V2T, = — (alV—R> (R.)* (3.1.132)
kK'gK
cCl To(r+€)=T.(r),i=123, .. ’n:area (3.1.133)
-n,., -k VT, =n,., - k(T )| ,na area
CcC2 ey " FieV e = Ty " e Vili) 3.1.134
+ AHg(R,.)*|, Ay ( )

Para resolver as equagdes do problema de fechamento ¢ proposta
uma fungdo caracteristica. Esta funcdo possui trés varidveis de
fechamento (b, s, y), que deverdo ser determinadas para obter-se a
solugdo do desvio espacial da temperatura da placa cerdmica na fase
“k”, T,.. Entdo ¢ possivel tratar os termos fontes reativos do problema de
fechamento como constantes ¢ o termo fonte de conduc¢do como
espacialmente periddico. Portanto, pelo principio da superposigdo,
propde-se uma solu¢do do problema de fechamento local dado pelas
Equagdes (3.1.132), (3.1.133) e (3.1.134) na forma:

T = b V(T) | + 5ic(RicY | + Wi (3.1.135)

e a solugdo do problema de fechamento local para os desvios espaciais
das concentragdes da caulinita (i = KA) e calcita (i= CA) na forma:
Cise = b VCie)* |, + 5, (R + W, (3.1.136)

onde b, ¢ uma fun¢do vetor e s, ¢ W, s@o fungdes escalares. Pode-se
pensar a fung@o escalar W, como uma funcgdo arbitraria e esta nos
permite especificar b, ¢ s, da forma que se deseja, e escolhe-se
determinar estas duas varidveis de fechamento de acordo com os
seguintes problemas de valor de contorno para a equagao da energia:
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Problema I:
Vb, =0 (3.1.137)
cCl1 ~Ny - Vb, = Ty : “Zarea (3.1.138)
YK
Periodicidade: b(r+*¢)=>b(r) ,i=123 (3.1.139)
Problema II:
AH,
vz, = — Lol (3.1.140)
kkgK
AHp , na area
CC1 —MNy, - Vs, = k. A (3.1.141)
Periodicidade: S+ £;) = s (1) ,i=123 (3.1.142)
Problema III:
V2y, =0 (3.1.143)
CCl ~Ny V¥, =0 SR AR D)
YK
Periodicidade: Y (r+4¢)=¥.() ,i=1,23 (3.1.145)

Os problemas I e III s@o idénticos para as equacdes das espécies
quimicas, diferenciando apenas no problema II, que pode ser definido
como:

Problema II:
2 _ aUl]/K 3 1
V2s, = “D, (3.1.146)
1 ,ha area
CC1 —My, Vs, = ~D. A (3.1.147)
Periodicidade: s, (r+£;) =s.(r) ,i=1,23 (3.1.148)

Os problemas I, II e III devem ser resolvidos através de um
método computacional e para o problema de fechamento III também
existe uma solug@o analitica. Verifica-se através da Equagdo (3.1.143)
que uma solugdo valida para o problema ¢ a variavel W, ser igual a uma
constante. Visto que para a resolugdo do campo do desvio da
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temperatura emprega-se um modelo de meio poroso periddico
espacialmente, a contribuicdo de W, para a forma fechada da equagéo
governante para a microescala é nula.

Forma Fechada da Equacdo para a Microescala

A solugdo do problema de fechamento para o desvio espacial da
temperatura da placa ceramica na fase “k”, dada pela Equagdo (3.1.135),
pode ser substituida na equagdo diferenaal governante em termos da
concentracdo média intrinseca na Equacdo (3.1.75). Assim, obtém-se:

a(T )
&

kK EKV(TK>K

(3.1.149)

1
+ V_ f nyk(bx ' V<TK)K|.X' + Skf(RK)le
(4
Ay

+ qjx)dA - (avlyxAHIO?)<RK)K

Usando-se a relagdo dada pela Equagdo (3.1.13), a Equacdo

(3.1.149) pode ser reescrita como:
a(T > _

grc(pcp)

k& V(T)*

k;c‘gk
Vic

Ayk

+ by - V(T ) dA

(3.1.150)

kKSK K
+ v n)/KSK<RK) |di
K

Ayx

& o
Y : f nyleKdA - (avlyKAHR)(RK>K
K

Ay
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Considerando que a contribuicdo de W, para a forma fechada da
equagdo governante para a microescala ¢ nula e rearranjando a Equagéo
(3.1.150), tem-se a forma fechada da equagdo de transporte para a fase

99,

K

a(T,.)*
ek(pcp)K 6’; =

& |k V(T,e)*

1
e v, f”vnbndA VT | |p+v  GLISD

Ay

1
Ex krc 17 fnynsde (nyclx
KAVK

- (av |yxAHI°2)<RK)K

Nota-se que V(T ) = V(T,.)*|, pois a expansio em série de
Taylor foi realizada em uma vizinhanga da origem do volume de
controle (centréide “X”) e o termo V(T )|, s6 foi considerado constante
perante a regido de integragdo, ou seja, na area A,

Assim, pode-se escrever o tensor condutividade efetiva através da
Equagdo (3.1.152):

1
Keff,lc|yx =k I+V_K jnylcbde (31152)
Ay

e pode-se escrever o tensor difusividade efetiva através da Equagdo
(3.1.153):

1
Deff,KAly'c = Dy I+17;c fnytcbdi (3.1.153)

Ay

O vetor “u,.”, associado com as reagdes quimicas na equacao da
energia, ¢ expresso pela Equagdo (3.1.154):

u, = jn},,c-k,cs,ch (3.1.154)

Ay

Ve
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E o vetor “u;”, onde i = KA e CA, associado com as reacdes de
desidroxilacdo da caulinita e decomposic¢ao da calcita, é expresso pela
Equacao (3.1.155):

1
= fnyK-Dksde (3.1.155)
K

Ay

E, assim, a Equacdo (3.1.151) fica:
9(T,)" .
ec(pey), —g7— =V (8eppul,, - V(T)) +V (3.1.156)

' (EkuK<RK)K) - (avlykAH};)(nyc

O termo V- (g,u,(R,)*) da Equagdo (3.1.156) pode ter um
tratamento da mesma forma de um termo semelhante que aparece na
teoria da difusdo e reagdo heterogénea em um meio poroso do estudo de
Ryan, Carbonell e Whitaker (1981), assim como os estudos sobre
transferéncia de calor elaborados por Nozad, Carbonell e Whitaker
(1985a) e Ochoa, Stroeve ¢ Whitaker (1986). Trata-se de um termo de
transporte convectivo causado pela reagdio heterogénea. E conveniente
salientar que o termo de convecg¢do € normalmente desprezado na
microescala, pois dentro dos poros o processo de difusdo ¢ mais
importante. Para células unitarias simétricas, Ryan (1983) demonstrou
que “u,” é nulo.

Portanto, a equagdo na forma fechada do modelo que envolve o
transporte de energia e reagdo no interior do pd atomizado escrita em

termos da temperatura média intrinseca ¢ dada pela Equagdo (3.1.157):
ATy )
SK(pCP)K at - V (‘c")'cI(EffJCL,,,c V<TK) ) (31157)

- (av kaAH;)(R;cyc

A equagdo na forma fechada do modelo que envolve o transporte
de massa e reagdo no interior do pd atomizado escrita em termos da
concentracdo média intrinseca para caulinita (KA) é dada pela Equacao
(3.1.158) e para a calcita (CA) ¢ dada pela Equagao (3.1.159):

0{(Crar)
s% = V- (eDespral - VCian)*) = olyulRiay  (3.1.158)
9(Ccax)"

€k ot =V (ngeff,CA|y,c ’ V<CCA,K)K) - avly;c(RCA>K (3'1'159)
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3.2 MODELAGEM MATEMATICA DA PLACA CERAMICA NA
ESCALA INTERMEDIARIA

Neste item € apresentada a modelagem matematica da escala
intermediaria da placa ceramica para a transferéncia de calor e espécie
quimica com a presenca das reacdes quimicas de desidroxilacdo dos
argilominerais ¢ de decomposi¢cdo do carbonato de calcio presentes na
mistura das matérias-primas. O modelo matematico adotado neste
trabalho na escala intermediaria é formado por duas equagdes, ou seja,
uma na fase fluida, constituida pelos gases desprendidos da microescala
e estdo ao redor do po atomizado, denominada de fase “B”, e outra para
a regido “o”, que ¢ constituida pela fase solida no interior do pd
atomizado, conforme ilustrado na Figura 3.3. E possivel visualizar no
volume de controle (V,), ilustrado na Figura 3.3, o vetor posicdo “X”
que determina o centréide do V,, o vetor “r” que localiza qualquer
ponto no espaco tridimensional (R?) de V,,, o vetor “r,” que é o raio de
V., 0 vetor posi¢do “yg” que localiza os pontos na fase 3 em relagdo ao
centroide do V, e lg e Il; que representam os comprimentos
caracteristicos das fases. A interface A, € a superficie das paredes do
p6 atomizado, onde ocorrem as transferéncias de massa e de energia
entre as fases, e a interface Ag. sdo as superficies das entradas e saidas
da fase continua. A Figura 3.3 ilustra a estrutura da escala intermediaria.

Figura 3 3 — Volume de controle (V,,) para o sistema 3-c dentro da
placa ceramica.

Escala

Fonte. o autor (2017)
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A modelagem matematica da placa ceramica para a escala
intermediaria sera iniciada pela equacdo de conservagdo de energia e
serdo apresentadas as equagdes equivalentes para as equacdes de
conservagdo das espécies quimicas.

O processo de transferéncia de calor e massa na escala
intermediaria numa placa ceramica ocorre entre a fase solida (regido
“c”) e a fase fluida (fase “B”). Apos as reagdes de desidroxilacdo dos
argilominerais ¢ a decomposi¢ao dos carbonatos que ocorrem ativadas
pela temperatura, estes gases deixam a placa ceramica.

As equagdes que descrevem a regido “c” sdo aquelas
desenvolvidas para a microescala, dadas pelas Equagdes (3.1.157),
(3.1.158) e (3.1.159). As equagdes para a temperatura média e
concentragdes médias na microescala, quando transformadas em uma
equacdo para a escala intermediaria torna-se pontual, devido a diferenga
de escala, sendo a nova notacdo apresentada pelas Equacdes (3.2.1),
(3.2.2) e (3.2.3):

(T =T, (3.2.1)
(Cxan) = Cxao (3.2.2)
(Cear) = Ceaw (3.2.3)

O mesmo procedimento descrito anteriormente ¢ utilizado para a
equacdo da escala intermediaria, carregando as informagdes contidas na
equacao desenvolvida para a microescala.

As equagdes para a fase fluida (fase “B”) sdo escritas a partir das
equacdes de conservagdo da energia e das espécies quimicas para os
gases oriundos da desidroxilagcdo dos argilominerais (vapor d’agua) e da
decomposi¢do dos carbonatos (CO,). Nesta escala intermediaria a
convecgdo ndo sera considerada nas equagdes governantes da fase
fluida, uma vez que o problema nesta escala ainda ¢ difusivo, mas
durante a aplicacdo do Método da Média no Volume, ira aparecer a
contribui¢do convectiva entre as fases, sendo considerada durante as
simula¢des numéricas.

As equacles governantes para a transferéncia de massa para as
fases “B” e “c” e suas condi¢des iniciais e de contorno para a
desidroxilacdo dos argilominerais (caulinita — KA) s@o apresentadas
abaixo, enquanto as equacdes para a decomposi¢do dos carbonatos
(calcita — CA) serdo apresentadas no final desta modelagem.
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Fase 13 2,
ac, f
—’52” = V- (DpVCu,05) 624
t B
CCI: Chy0,8 = Cxas - naarea (3.2.5)
Ago
CC2: Mgy DVChop = —Nog Dy Vi o ’“:area (3.2.6)
Bo
Regido “c™:
aC .~
63l =V (Do Vo) = @lpcRias T (32.7)
(e}
CC3 Chyo,p = Fp(r,t) ’ naAarea (3.2.3)
Be
CC4 Crao = Go(r, 1) ’nzarea (3.2.9)
cn Chyo0,8 = Hp(r) ,emt=0 (3.2.10)
CI2 Crno =1, ,emt=0 (3.2.11)

onde D, = &Deyy, KA| Chy0,8 € Cka o $80 as concentragdes pontuais

(331

nas fases “B” e “o respectlvamente

A condi¢do de contorno dada pela Equagdo (3.2.5) informa que o
fluxo na interface B-o ¢ fungdo da diferenga de concentragdo entre a fase
“B” e a regido “c”. A condigdo de contorno (3.2.6) indica igualdade de
fluxo de massa na interface B-c, ou seja, o fluxo de agua que sai da
regido “c” ¢ igual ao fluxo que entra na fase “B”. As outras condi¢des
de contorno e iniciais ainda ndo sdo conhecidas e serdo discutidas mais a
frente, sendo que Ag. e Ag. representam a area de entrada e saida do
volume de controle V, para a fase “B” e regido “c”, respectivamente.

As equagdes governantes para as fases “B” e “c” e suas condi¢des
iniciais e de contorno para a transferéncia de calor sdo apresentadas a
seguir.

Fase “B™:

, na fase
(pcp)ﬁ pranl (kgVTg) 5 (3.2.12)
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CCl: Ty =T, LNAAMCA 35 14)
Ago
CC2: o k VT = —nog kg VT, ’nzarea (3.2.15)
Bo
Regido “c™:

T, o , ha regido
es,c(pc,,),cW =V (kg VT,) — (aylyAHR )R, s (3.2.16)
CI2 T, = M(r,) ,emt=0 (3.2.17)
CC3 Ty = Ny(r, ) I G2

Be
CC4 T, = Q.(rt) : n:area (3.2.19)

onde k, = ¢ K eff,,c|y'€, Tg e T, sdo as temperaturas pontuais nas fases

“B” e “c”, respectivamente.

O Método da Média no Volume ¢ aplicado nas Equagoes (3.2.12)
e (3.2.16) através da integral no volume. Este método sera aplicado
primeiramente na Equagéo (3.2.12):

1 aT 1
o f(pcp)ﬁa—fdv = f V- (kgVTg)dV (3.2.20)

onde V,, representa o volume de controle na escala intermedidria e
corresponde a somatoria do volume da fase “B” e da regido “c™:
V=V +7V, (3.2.21)

Assumindo que as variagdes de (pcp) 8 dentro do volume de

controle podem ser negligenciadas e a fase sélida considerada como
rigida, pode-se escrever a Equagao (3.2.20) como:

aT,
(pcp),; <6_f) = (V- (kpVTp)) (3.2.22)

O termo transiente da Equagdo (3.2.22) pode ser escrito de acordo
com a Equagdo (3.2.23), ja que o volume Vg ndo varia com o tempo.
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aT, a(T,)
(pen), <a—f) = (vc,), a—f (3.2.23)

Agora pode-se aplicar a identidade dada pela Equagéo (3.2.24):
(Tp) = e5(Tp)P (3.2.24)

que esta escrita em termos da temperatura média intrinseca, e substitui-
la na Equagdo (3.2.23). Assim:
ATp) Tp)P

(PCp)ﬂ ot fﬁ(PCp)ﬁ ot (3.225)

Agora aplica-se o teorema da média espacial (HOWES e
WHITAKER, 1985) no termo de condug¢do de calor da Equagdo
(3.2.22).

1
(V- (kgVTp)) =V (kgVTg) + 35— f Ng, - kgVTzdA (3.2.26)
wABa

O Teorema da Média Espacial pode ser aplicado novamente

sobre o termo de conducdo de calor do lado direito da Equagdo (3.2.26),
obtendo-se a Equagdo (3.2.27):

1

ABO-

Substituindo-se a Equagéo (3.2.27) na Equacao (3.2.26), tem-se:

1
(V- (kpVTp)) =V - |kg V(TB>+Z an,TBdA
Apo (3.2.28)
1

ABO-

A temperatura média intrinseca, dada pela Equacéo (3.2.24), pode
ser inserida na Equagdo (3.2.28) no termo que contém a variacdo da
temperatura média e este termo pode ser expandido, podendo-se
escrever a Equacado (3.2.29):
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(V- (kgVT3)) =V

1 (3.2.29)

A,Ba'

1
+ “kgVTgdA
v, f”ﬂo sVip
Aﬁd

Substituindo as Equagdes (3.2.29) e (3.2.25) na Equagéo (3.2.22),
tem-se:
9(Tp)P
Sﬁ (pCp)ﬁ at =V

1 (3.2.30)
+ Z f n[iaTﬁ dA
Aﬁd

1

AB”

A decomposi¢do espacial definida por Gray (1975) pode ser
aplicada na Equacao (3.2.30), conforme a Equacgdo (3.2.31):
a(Tp)P

. n ) (3231)
+E f np,(Tp)PdA +E f ng,TpdA
Aﬁd AEU
1

ABU
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O termo % ) Age n,;a(Tﬁ)ﬁ dA presente na Equagdo (3.2.31), por

se tratar de um termo ndo-local, deve ser simplificado para uma
representagdo local. Este procedimento ¢ similar ao adotado na
simplificacdo da microescala em relagdo ao primeiro problema, podendo
ser utilizada a seguinte identidade:

1
V_ f nBJdA = —(Tﬁ)ﬁVeﬁ (3232)
w A3

Além do uso desta identidade, as Equagdes (3.2.33) e (3.2.34),

que representam as restricdes, devem ser satisfeitas para terminar a
simplifica¢do do termo ndo-local:

lp K1y L Lp, (3.2.33)

( n’ )<<1 3.2.34
LeyLs, (3.2.34)

onde r; é o raio do volume de controle, Ley €0 comprimento

caracteristico da porosidade da fase “B” e Lp, € um comprimento
caracteristico macroscopico.
Desta forma, a Equacao (3.2.31) pode ser reescrita como:

a(T[f>B 1 .
w

Apo (3.2.35)

1

. - kpVTgdA

Ty f”ﬁv sVig
ABO-

Até este ponto da aplicagdo do método, a equagdo para a
concentragdo média intrinseca para a desidroxilacdo da caulinita (KA),
fica:
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{Ch,o,p)° _v
" or

* Dﬁ sﬁV<CH20“B>B

1 ) (3.2.36)
+ Z J- nﬂO'CHzo,ﬁdA
Ao

1
+ Z J- npa- : DﬁVCHZO,ﬁdA
ABO-

Ainda nas Equagdes (3.2.35) e (3.2.36) existem duas
simplificagdes a serem desenvolvidas:
1. o termo do fluxo interfacial escrito em termos de variavel pontual;
2. a integral na area contendo o desvio da temperatura, Tﬁ, e o desvio da
concentracio, C H,0,8

O termo do fluxo interfacial, escrito em termos de varidvel
pontual, pode ser reescrito aplicando a decomposi¢do espacial dada por
Gray (1975), conforme aplicado por Quintard e Whitaker (1993a),
representado em termos da temperatura média intrinseca e do desvio
espacial da temperatura. Ainda segundo Quintard e Whitaker (1993a),
este termo de fluxo interfacial € normalmente expresso de acordo com a
Equacdo (3.2.37).

m- (ngy - kgVTp8p,) = —a,h((Tp)P —(T,)°) (3.2.37)

onde “m” ¢ uma fungdo peso, &g, representa a distribuigdo Dirac
associada com a drea Agg, a, € a drea interfacial por unidade de volume
e “h” ¢ o coeficiente de pelicula de transferéncia de calor.

Neste trabalho, o termo do fluxo interfacial escrito em termos da
variavel pontual, pode ser reescrito aplicando a decomposicdo espacial
dada por Gray (1975), representando em termos da temperatura média
intrinseca e do desvio espacial da temperatura. O termo interfacial ¢é
apresentado pela Equacgéo (3.2.38):



1
w
Aﬁa'

1
= 1]— f Ngs - kﬁV(Tﬁ)‘BdA
[}
ABO-

1 ~
ABO-
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(3.2.38)

Conforme ja descrito na microescala, o termo integral do
gradiente da temperatura média intrinseca V(TB)B na area ¢ um termo
ndo-local. Portanto, a variavel V(TB)B na integral é computada ao longo
de todos os centroides definidos por um vetor posicdo “r”, o qual é o
vetor resultante do somatoério do vetor “X” (centroide) e um vetor “yg”.
Para remové-lo faz-se necessario realizar uma expansio em série de
Taylor em torno do centrdide e, na sequéncia, ¢ necessario realizar uma
avaliacdo da ordem de grandeza dos termos que compde a equacdo
resultante, possibilitando-se, desta forma, negligenciar os termos de

menor ordem.
Segundo Quintard e Whitaker (1993a) para
desordenados:

Desta forma, a Equacao (3.2.38) pode ser escrita como:

1
w

ABO-

1 ~
= —VElg ' kﬁV(TB>’8 + % f nﬂ,, ' kBVTBdA

Aﬁ'a’

sistemas

(3.2.39)

(3.2.40)

Assim, a Equagdo (3.2.35) pode ser escrita na forma da Equacao

(3.2.41):
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a(Tﬁ>ﬁ 1 .
Ebu (pCp)ﬁ T =V- kﬁ EﬂV(Tﬁ)ﬁ + _V— f n,;,,TﬁdA
w

ABO-

(3.2.41)
1 ~
- V€ﬁ ' kﬁV(Tﬁ)ﬁ + V_ f Ngs - kﬁVTﬁdA

AEU

O primeiro termo do lado direito da Equacdo (3.2.41) pode ser
desmembrado e expandido, possibilitando eliminar o segundo termo do
lado direito da Equacgao (3.2.41), resultando em:

0(Tp)F
es(pcp) =5, = £V " (kgV(Tp)") + 7

1 -
“Nkg| — jn TedA
B Vw Bo’p

ABO-

(3.2.42)

1 -
+ Z f n,;,, ' k[gVTﬁdA

ABO-

A equagdo para a concentracio média intrinseca para a
desidroxila¢do da caulinita (KA), fica:

{Ch,o,p)°
El; —(;t = sﬁV ' (D,;V(CHZO,I;)B) +V

1 )

Dy [ =— jn Cop.0.5dA
P\v, ) "0k (3.2.43)

ABO-
1 )

+v_ fnﬁU.DBVCHZO,ﬁdA
wAﬁa

Os termos que contém a integral da area do desvio espacial da
temperatura, T[g, e o desvio espacial da concentragdo, CH 0,> Serao
desenvolvidos mais adiante.

Agora o processo de suavizacdo espacial serd realizado na

Equacdo (3.2.16) referente a Regido “c” aplicando o Método da Média
no Volume:
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1 T,
% J- EK(pCp)KWdV
Vo
1
= f V- (ky-VT,)dV (3.2.44)
Vo
Vo

1 .
~5 f(av|YKAHR)RJdV
w
Vo

Assumindo que as variagdes de (pcp)K dentro do volume de

controle podem ser negligenciadas e a fase sélida considerada como
rigida, pode-se escrever a Equagéo (3.2.44) como:

aT, .
(pcp)x (gx W) =(V- (ka VTG’)) - ((avlyKAHR)Ro') (3245)

Como o volume V,; e a porosidade &, ndo variam com o tempo, o
termo transiente da Equac@o (3.2.45) pode ser escrito como:
aT, o(T,)
(pcp)K (€, a_t") = (pcp)KgK a—t" (3.2.46)

No entanto, esta temperatura média ndo ¢ a variavel dependente
preferencial, uma vez que ndo ¢ uma boa representagdo da temperatura
na regido “c”. Assim, pode-se fazer uso da temperatura média
intrinseca, pois melhor representa o sistema fisicamente, conforme a
identidade dada pela Equagdo (3.2.47):

(To) = e5(T5)° (3.2.47)

onde &, ¢ a porosidade da regido “c”.
Substituindo-se a Equagdo (3.2.47) na Equagdo (3.2.46), o termo

transiente pode ser escrito como:
aT, o(T,)°
(Pcp),c (&x 6—;) = (Pcp),csxfaa—; (3.2.48)

No termo difusivo o teorema da média espacial dado por Howes e
Whitaker (1985) pode ser aplicado e obtém-se a Equacgao (3.2.49):

1
(V- Ueg VT,)) = V- (g V) +3,- fn(,,;-ka-VTadA (3.2.49)

AD—E
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O Teorema da Média Espacial pode ser novamente aplicado no
primeiro termo do lado direito da Equagdo (3.2.49), obtendo-se a
Equacdo (3.2.50):

1
(ko VI,) = kg | VAT,) + - f n,4T,dA (3.2.50)

AO-B
Substituindo-se a Equagdo (3.2.50) na Equacao (3.2.49), tem-se:

1
(V- (ks VT,;)) =V ks | VT,) + v f ngeT,dA
w

AO-B

(3.2.51)
1
+— fn,,,;-kg-VTadA
Voo
Aa’ﬁ
O termo que contém a temperatura média pode ser substituido

pela identidade dada pela Equacdo (3.2.47) e, assim, pode-se expandir o
termo, escrevendo a Equacéo (3.2.52):

(V- (kg VT,)) =V

.ko_

e V(T5)? +(T,)’ Ve,
(3.2.52)

1
+E fnUBTUdA
AO-B

1
+— j Nyp ko VT,dA
Vo

AG'B

Para continuar a obtengdo da equacdo governante em termos da
temperatura média intrinseca na fase sélida (o), tem-se que eliminar a
temperatura pontual da integral da area. Este processo pode ser feito
introduzindo a decomposi¢do espacial definida por Gray (1975),
conforme a Equagdo (3.2.53):

T, =(T,)° + T, (3.2.53)
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Esta decomposicdo espacial pode ser substituida na Equagao
(3.2.52). Assim, tem-se:
(V-(kgs-VT,))=V

. ka

e V(T5)? +(T,)° Vg
(3.2.54)

1 1 ~
+Z fnal;(Ta-)UdA'i'V—w fno,;T(,dA
AO-B Ao‘ﬁ
1
+ ,V— f Nep - ko" VTJdA
w A
De maneira analoga a obtencdo da Equagdo (3.2.32) para a
equacdo de transporte governante da fase “B”, obtém-se agora para a
equacdo de transporte governante da regido “c” a seguinte identidade:
1
R j"w(Ta)adA = —(T,)°Ve, (3.2.55)
w
AO'B

Esta identidade s6 pode ser aplicada desde que as restrigoes dadas
pelas Equagdes (3.2.56) e (3.2.57) sejam validas:

l, <1y < Ly, (3.2.56)
<H2)«1 (3.2.57)
LgaLz1 -

onde Ly, € o comprimento caracteristico condutivo/difusivo associado
com a ordem de grandeza:

1
VV(T,)° =0 (— V(Tg)") (3.2.58)
Ly,
€ L, € derivado de
80'
Ves, =0(— (3.2.59)
L,
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Desta forma, a Equagdo (3.2.54) pode ser simplificada,
escrevendo-se a Equagdo (3.2.60):
1 ~
(V'(ka'VTU)>=V'lko" e VTo) + 3, f"aﬂTadA ‘
w
Aot (3.2.60)
1
to fnaﬁ-ka-VTadA

Aa‘ﬁ

Substituindo as Equacdes (3.2.48) e (3.2.60) na Equagdo (3.2.45),
tem-se:
o(T,)°
() vt0 o

1 .
=v. lka- e, V(T,)° + — j n,4T,dA
Vo
AUB

(3.2.61)

+ v— f Ngp - ko-' VTG-dA
W g
- <(av|yKAH;?)R0')

O termo de reagdo da Equacdo (3.2.61) ¢ um valor médio e pode
ser escrito em termos da concentracdo média intrinseca:

((aylyBHR)R,Y = (aylyAHRE,)(R5)® (3.2.62)

Pode-se substituir a Equagdo (3.2.62) na Equacdo (3.2.61).
Portanto:
(T5)°
(pcp) &co 51

1 .
=v-lka- oV, + 55 f n,,T,dA
AO’B

(3.2.63)

1
to j Nyp ko VT,dA

AG'B
- (av |y1cAH10? SO')(RO')G



141

De maneira andloga a fase “B”, o fluxo interfacial apresentado na
Equacdo (3.2.63) em termos do gradiente da temperatura pontual pode
ser substituido pela identidade dada pela Equagéo (3.2.64):

1
o f Nop ko VT,dA

Ao'ﬁ
= Ve, ky V(T,)° (3.2.64)

1 5
+— f Nyp ko VT, dA
Vo

AO-B

A Equagdo (3.2.64) pode ser substituida na Equacdo (3.2.63),
obtendo-se:
(T5)”
(pcp)KSKSUT
=V [ky (e,VT-))] +V

1 -
ka5 jn,,BT(,dA — Ve, -k,
w
AUB

(3.2.65)
U 1 -
V(T,) 4 o fn,,,;-ka-VngA
wAaB
- (avlyKAH}o?gayRa)U

O primeiro termo do lado direito da Equacdo (3.2.65) pode ser
expandido e, assim, pode-se eliminar os termos iguais, obtendo-se a
Equacdo (3.2.66):

(T5)”
(pcp)Ks,csaT
=g,V (ks V(T;)°)+V

1 .
' ko.' % jn,,pngA
AO’B

(3.2.66)

1 -
o jn,,p-ka-VTadA
AO’B
- (avlyKAH;‘gayRa)U
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E para as equagdes de transferéncia das espécies quimicas na

Regido “c”, tem-se:
9(Ciea )’
81("%7% = ga-v ' (DO' " V<CKA,O'>U) + V
1 .
(po{ 5 [ mopCinoda
4B (3.2.67)

1 ~
+ % f Ngg D - VCyadA
Aa’ﬁ
- avlykg(r(RKA,a>U

Os termos que contém a integral da drea do desvio espamal da
temperatura, T,, e o desvio espacial da concentragio, C KA, SErdo
desenvolvidos mais a diante.

As Equagdes (3.2.42), (3.2.43), (3.2.66) e (3.2.67) representam o
processo de transferéncia de calor e de massa na escala intermedidria na
placa ceramica. Para finalizar a modelagem matematica na escala
intermedidria € necessario calcular Tg, Tg, Cxa 0> C,0,8> Ccao € Cco,p-
Para isto ¢ realizado o desenvolvimento do problema de fechamento
para a escala intermediaria.

Problema de Fechamento na Escala Intermediaria

Para que as Equacgdes (3.2.42), (3.2.43), (3.2.66) ¢ (3.2.67) sejam
escritas na sua forma final, ou seja, onde todos os termos sejam escritos
em funcdo da temperatura média intrinseca e concentracdo média
intrinseca, € necessario desenvolver o problema de fechamento,
obtendo-se uma equagdo de transporte para T, B> T s C KA,o C H,0,8> fc A6 €
C co, 8- € resolvendo-as sobre uma regido local representativa

Estas equagdes de transporte para os desvios espaciais das
temperaturas e concentracdes da fase “B” e regido “c” sdo obtidas
através da subtracdo da equacdo da variavel média intrinseca na equagio
da variavel pontual em cada fase e da utilizagdo da decomposicdo
espacial dada por Gray (1975).

Este processo de obtencdo serd iniciado pela equagdo governante
da fase “P” dado pelas Equagdes (3.2.12) e (3.2.42). Inicia-se este
processo dividindo a Equagdo (3.2.42) pela porosidade da fase “B” dada

por &g.



143

0(Tp)#
(pcp), % =V (kgW(Tp)P) + 571V

1 _
|k —fn TedA
s\ v, ) Meols

o (3.2.68)

1 -
+ Sﬁ_l _V— f npa- . kﬁVTBdA
w
ABO-

Subtraindo a Equagdo (3.2.68) da Equagédo (3.2.12), tem-se:

aT, o(T, )ﬂ
(e, (52 - 2-)

=V [kg(VTg = V(Tp)")] - &5V

1 -
|k —jn TedA
lﬁ Vw Bo’p

ABO-

(3.2.69)

1 -
- EB 1v— f n,;,, ' kBVTBdA
w
Aﬂa’

A decomposicdo espacial definida por Gray (1975) pode ser
substituida na Equac¢ao (3.2.69). Assim, obtém-se:

oT, o 1 ]
(pev)y 5y =V (ksVTp) =57V | kg v f g TpdA
Apo (3.2.70)
1 3
- Eﬁ_l ,V— f n,;a . kﬁVTBdA
w A3

Com o objetivo de tornar a Equagdo (3.2.70) mais simples, ¢é
realizada uma analise da ordem de grandeza dos termos que a compde.

O primeiro termo a ser analisado ¢ o termo condutivo ndo-local dado
pela Equagdo (3.2.71):

1 N g Ykpay| goT,
570 g | 3~ fn,;,,T,;dA =o<%”lﬁﬁ> (3.2.71)
Aﬁa’
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De acordo com Whitaker (1999), para a maioria dos meios
porosos, uma analise razoavel da ordem de grandeza da area interfacial
por unidade de volume é dada pela Equagdo (3.2.72):

A 15°
alps = vi: =0 <1i—3) =0(lz™) (3.2.72)

Desta forma, a estimativa da ordem de grandeza do termo nio-
local fica definida pela Equagéo (3.2.73):

g5 Yk T,
u) (3.2.73)

1
g WV |k —J.n TedA =O<
B B V‘”A pa'p lﬁL
po

O termo condutivo também passa por uma avaliagdo da sua
ordem de grandeza, seguindo o mesmo procedimento executado na
microescala, conforme demonstrado pela Equagao (3.2.74):

~ kg T
V- (kgVTy) = o< ff) (3.2.74)
8

Uma comparagdo entre o termo condutivo e condutivo nado-local
pode ser feita conforme apresentado pela Equacdo (3.2.75), onde o
termo condutivo ndo-local é muito menor do que o termo condutivo.

1 . -
Eﬁ_1V' kB Z fn,;aT,;dA LKV- (kBVTB) (3275)

Aﬁ'a’

Esta condicdo s6 ¢ valida desde que a restricdo imposta pela
Equacdo (3.2.76) seja satisfeita e, desta forma, o termo nao-local possa
ser desprezado frente ao termo condutivo:

lp <L (3.2.76)

A hipétese de problema de estado quasi-estacionario pode ser
aplicada se o termo condutivo for muito maior que o termo de acumulo,
ou seja, se a Equacao (3.2.77) for satisfeita:

aT N
(pep), a—f « V- (kgVTy) (3.2.77)

A Equagdo (3.2.77) pode ser escrita em termos da ordem de
grandeza:
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T ~
0 [(pc’;ﬁl «0 (klﬁ_Tf) (3.2.78)
B

Reorganizando a Equagdo (3.2.78) e usando o conceito da
difusividade térmica dada por ag = kg / (pcp) 8 pode-se estabelecer a

restri¢do de tempo de escala dada pela Equagdo (3.2.79):

(Xﬁt
7 »>1 (3.2.79)

Para a equagdo de transferéncia das espécies quimicas,
representada pela desidroxilagdo da caulinita na fase fluida, a restricdo
de tempo de escala:

Dgt”
L » 1 (3.2.80)

onde t* ¢ o tempo caracteristico do processo, assim como na
microescala, pois resolver o problema de fechamento considerando
quasi-estacionario ndo implica que o problema real a ser resolvido seja
quasi-estacionario.

Satisfeita a condi¢do restritiva imposta pela Equagdo (3.2.79),
pode-se simplificar os termos de menor ordem de grandeza, conforme as
desigualdades dadas pelas Equagdes (3.2.75) e (3.2.77) na Equagdo
(3.2.70), obtendo-se a Equagdo (3.2.81):

. 1 -
Aﬂa’

A equacdo simplificada para o desvio espacial da concentracdo da
fase fluida, C H,0,p € dada por:

i 1 .
V- (DpVChyop) = T fn,,,,-DﬁvcHzo,ﬁdA (3.2.82)
w

AﬁO’

Para obterem-se as equagdes governantes para o desvio espacial
da temperatura na fase solida, T, e o desvio espacial da concentragio na
fase solida da escala intermediéria, C k4,0 S€rdo realizados os mesmos
procedimentos utilizados para a fase fluida, ou seja, subtraindo-se a
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equacdo diferencial da variavel média intrinseca (Equagdo (3.2.66)) da
equagdo diferencial da variavel pontual, Equacdo (3.2.16).

Este processo ¢ iniciado com a divisdo da Equagdo (3.2.66) pela
porosidade da fase sdlida na escala intermedidria, &;, conforme
mostrado pela Equagéo (3.2.83):

(Ty)° -
(pcp)kgk 6; =V- (ko V(T5)7) + &,V

1 -
' ko.' K fn,,,;TadA
Adﬁ

(3.2.83)

1 .
+£"_1V_ fna,;-ka-VT,,dA
wAa/)’
- (avlyKAH;)<Ra>a

Subtraindo-se a Equacéo (3.2.83) da Equagéo (3.2.16), tem-se:
0T, 0o(T,)°
eceen) \ 3~ o
=V [ka'(VTO' - V<Ta>a)] - ga_lv

1 _
ks | = fn,, T,dA
l Vs plo ‘ (3.2.84)

AO-B

1 -
— 80-_1 v— j n,,,; . ko.' VTO-dA
w
Ag

B
— (@ylyxBHg)Rs + (aylyBHR )(R5)”

A Equagdo (3.2.54), dada pela decomposi¢do espacial da
temperatura pontual da fase solida, pode ser substituida na Equagio
(3.2.84) para obter a Equagdo (3.2.85):



147

oT N
ecpey), 57 =V (ko VT,) = &,V

1 -
' ko.' % fn,,BTadA
Asp (3.2.85)

1 ~
—g, 7t T f Ngp kg VT, dA
2} g
- (avlyKAH}O?)RJ + (avlyKAH;)(Ra')o

O termo de reac¢do dado em termos da concentragdo pontual deve
ser rescrito aplicando a decomposigdo espacial de Gray (1975):
R,=(R,)° — R, (3.2.86)

Considerando a restrigdo (C; ,)° > C; , para a Equagdo (3.2.86),

tem-se:
Rs=(R,)’ (3.2.87)

Portanto, os termos de reagdo se anulam e a Equacdo (3.2.85)
assume a forma dada pela Equagéo (3.2.88).
aT, -
ecpey), 57 =V (ko VT,) = &,V
1 .
. ko.' —_— j ndBTadA

Vo
Aa’ﬁ

(3.2.88)

1 5
—e fn,,,;-k,,-VTadA
w

Aa’ﬁ'

Agora inicia-se uma avaliacdo da ordem de grandeza de alguns
termos da Equacgdo (3.2.88) para deixa-la mais simples. Este processo
tem inicio pela analise do termo ndo-local, segundo termo do lado
direito da Equacao (3.2.88), dada pela Equacao (3.2.89):

- 1 ~ & _lkaa | ,BT
17 |k, 7 fnapngA =O<%M>
AO-B

(3.2.89)

sabendo-se que a area superficial por unidade de volume ¢ dada por:
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A 1.2 _
aylop = vLj =0 <l"—3) =0(1,7Y) (3.2.90)
g

Desta forma a estimativa da ordem de grandeza do termo nao-
local fica definida pela Equagéo (3.2.89):

g Yk, T,
Al (3.2.91)

1 _
£,V |k, - o fn,,,;ngA =o( L

Ao'ﬁ

O termo condutivo tem como estimativa a ordem de grandeza
dada pela Equag@o (3.2.92):

V- (ks VT,)=0 (kl"f") (3.2.92)

(4

O termo condutivo ndo-local e o termo condutivo dados pelas
Equacdo (3.2.91) e (3.2.92), respectivamente, podem ser comparados
mostrando que o termo condutivo ¢ muito maior que o termo condutivo
ndo-local, conforme a desigualdade dada pela Equagéo (3.2.93):

1 _ _
g, WV kg T f nopT,dA || < V- (kg VT,) (3.2.93)
w

Aa’ﬁ

Esta desigualdade s6 ¢é valida quando a restrigdo dada pela
Equacdo (3.2.94) for valida:
I, KL (3.2.94)

Desta forma, o termo condutivo ndo-local pode ser desprezado
frente ao termo condutivo.

O termo transiente da Equacdo (3.2.88) também pode ser
descartado aplicando a hipotese de processo em estado quasi-
estaciondrio se o termo condutivo for muito maior que o termo de
acumulo, ou seja:

aT, -
s,c(pcp)’c 6—: &K V- (ks VT,) (3.2.95)

As estimativas das ordens de grandeza dos termos da Equacdo
(3.2.95) sdo dadas pela Equagédo (3.2.96):

ec(pcy) To kT,
0 i &« 0< l";’) (3.2.96)

t* -
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Reorganizando os termos da Equacdo (3.2.96) e¢ sabendo que
(pcp)a = s,c(pcp)’c, pode-se escrever a difusividade térmica da fase
solida na escala intermedidria:

ks

% = Toc) (3.2.97)

Desta forma, a restrigdo de tempo de escala para a equacdo da
energia, ¢ dada pela Equacdo (3.2.98) e, para que a hipdtese de quasi-
estacionario seja valida, esta condicdo deve ser satisfeita:

*

L%

g

e para a equacdo da espécie quimica, pode-se aplicar a mesma condi¢do
dada pela Equagdo (3.2.95), desde que a restri¢do de tempo de escala
seja satisfeita, conforme a Equacdo (3.2.99):

Degrual b
1721"‘ > 1 (3.2.99)

Assim, o problema de fechamento da Equagao (3.2.88) ¢ reescrita
como:

_ 1 _
V- (k, VT,) =s(,-1v— f Nop - ko VT,dA (3.2.99)

AO-B

Da mesma forma para a equagdo da espécie quimica,

~ 1 )
V- (D, Viiao) = &7 5 f g D, - Vi, ,dA (3.2.100)

Aa’ﬁ'

Agora deve-se preparar as condigdes de contorno para as
equagdes diferenciais dos desvios espaciais de temperatura e
concentracdo das fases, pois sdo requeridas para completar o
desenvolvimento do problema de fechamento das fases “B” e “c”.

A decomposigdo espacial das temperaturas pontuais ¢ aplicada
nas condi¢des de contorno dadas pelas Equagdes (3.2.14), (3.2.15),
(3.2.18) e (3.2.19), ja que as condigdes iniciais dadas pelas Equacdes
(3.2.13) e (3.2.17) sdo desprezadas devido a hipdtese de quasi-
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estacionario. Desta forma, pode-se escrever as condi¢des de contorno

para a equagdo da energia como:

CC1: Ty =(T,)" + T, — (Tﬁ)ﬁ , na area Agg
Ngo kVTp = —nyp ko V(T,)°
CC2: —ngp ks VT, , ha drea Agg
— Ny kV(Tp)P
CC3 Tg = Ny(r,t) — (Tp)f = n(r,t) , na area Ap.
Cc4 T, =Qu(r,t) —(T,)° = q(r,t) ,na area Ag,

(3.2.101)
(3.2.102)

(3.2.103)
(3.2.104)

Considerando as restri¢oes T/g & (T[;)ﬁ, T, < (T,)°, C~H20,ﬁ &
(C HzO,[>’>B e Cxao K (Cka ) reescreve-se o problema de fechamento da

equacdo da energia na forma:

. 1 .
V- (kﬁVT[;) = gﬁ_lﬁ f n,;,, . kﬁVT[gdA

ABJ
CClL: Tﬁ = <T(r>0 + T(r - (TB)B , nli[?rea
ng,: kﬂVTB =Ny k. V(TO_)J — g ’
CcC2: -k, VT, , ha area
Aps

_ 1 _
V- (ks VT,) = e,,-lv— fngﬁ-ka-VngA
w

Aa’ﬁ

CC3 Tp = n(r,t) , na area Ape
CC4 T, =q(r,t) ,na area Ag,

E para a equag@o da espécie quimica da mesma forma:

~ 4, 1 . , na fase
V- (DBVCHZO.B) = gﬁ ! v_ f nﬂlf ’ DﬁVCHZO.ﬁdA B
w ABO—
, ha area

CCl:  (Ckao)” + Crap= <CH20,,8)ﬁ + Cuyop Ap

(3.2.105)

(3.2.106)

(3.2.107)

(3.2.108)

(3.2.109)
(3.2.110)

(3.2.111)

(3.2.112)
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Ngo DpV{Chyo,p)P + Mgo DgVCyop

=Ny D na area

CC2: B o ’ 3.2.113
’ V(CKA,cr)J —MNgg- D, ABG ( )
’ VC~KA,O'

V- (D, VCiny) = £~ f I -
D . R .
o KA,o, o Vw of o , na reglao (321 14)
Agp (e}
" VCKA,O’dA
CC3 Chyop = f(r,t) ,nadrea Ag,  (3.2.115)
CC4 Crao =g, t) ,nadrea A, (3.2.116)

Problema de Fechamento Local

A determinagdo do desvio da temperatura e concentracdo das
espécies quimicas das fases “B” e “c” em uma regido representativa ¢
necessaria, sendo esta regido representativa uma célula unitaria em um
modelo espacialmente peridodico do meio poroso. Assumindo-se o
modelo descrito, ocorre uma repeticdo no desvio espacial da temperatura
e concentragio em ambas as fases em um raio (r) e em um raio (r + I;}). E
importante reconhecer que as condi¢cdes de contorno periddicas sdo
usadas somente como substitutas para as condi¢des originais que afetam
apenas o pequeno volume préximo as entradas do contorno do volume
de controle. Esta abordagem ndo implica que a solugdo resultante seja
valida somente para sistemas que tenham uma estimativa periddica
(WOOD ¢ WHITAKER, 2000).

Assim, as condi¢des de contorno, para a equacdo da energia,
dadas pelas Equagdes (3.2.109) e (3.2.110), e para a equagdo das
espécies quimicas, dadas pelas Equagdes (3.2.115) e (3.2.116) podem
ser substituidas pelas condigdes de periodicidade definidas por:

CC3 Ty +1,) = Ty(r) Li=123  (32.117)
CC4 T.r+1)=T,) ,i=123 (3.2.118)
CC3 CHZO_[;(T + ll) = C"Hzo‘ﬁ(r) , ] = 1, 2, 3 (321 19)
cc4 Cronor + 1) = Cao(T) ,i=1,2,3  (3.2.120)
onde que l;, i=1,2,3,-+ representam os vetores “lattice” que

descrevem um meio poroso espacialmente periddico (WHITAKER,
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1999). A consisténcia das condi¢des de periodicidade ¢ verificada com
as Equagoes (3.2.105) a (3.2.108), para a equagdo da energia, € com as
Equacdes (3.2.111) a (3.2.114) se a geometria da regido representativa
for periddica espacialmente e os termos fontes dentro da célula unitaria
forem ou constantes ou também espacialmente periddicos. No entanto,

(TB)B, (T;)°, (CHZO_ﬁ)B e (Cxao)’ sdo constantes se V(TB)B, V(T,)°,
V(Ch,o,8 Y8 € V(Cy4,)? forem zero, respectivamente. Entdo, hé algumas
aproximagOes a serem feitas para garantir a condigdo periddica
espacialmente sobre TB’ T, CHZO,B e CKA,G. Estas aproximacdes sdo
feitas através da expansdo em série de Taylor das varidveis (Tg Y, (T,)°,
V(TB)B e V(T,)° em uma vizinhanga do centro “X” da regido
representativa, isto é:

(Tﬁ)ﬁ = <Tﬁ)ﬁ|x+yﬁ
=(Tp)P|_+yp WTp)P| (3.2.121)

1

(TO-)J = (To'>U|x+y,,
= (To)|x + Yo - VT5) | (3.2.122)

1
+ 5YoYs! VW(T,) |y + -
VTR = VT,

= WTp)|_+yp- V(TP | (3.2.123)
1
+ Ey,;y,;:VW(T,;)ﬂx +

VT, = VT | x4y,
= Y(TJ’IX + Yo VV(To) (3.2.124)
+ Eyaya: VVWT) |, + -+

onde “X” representa o centroide do volume de controle, yg ¢ yq4

correspondem aos vetores localizagdo dos diversos pontos na fase “B” e
regido “c” relativos ao centrdide. Consideram-se as ordens de grandeza
dos termos nas Equagoes (3.2.121), (3.2.122), (3.2.123) e (3.2.124):

yp Tg)f =0 [(Lr—;) <T,;)ﬁ] (3.2.125)
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£t
Yo VT) =0 [(—Z) (| (3.2.126)
YWVW%W=OK£ﬂW%W] (3.2.127)
£t
Yo VUT)? = 0 [(E> V()| (3.2.128)

onde os vetores yg € Y5 sdo da ordem de grandeza do raio do volume de
controle da escala intermediaria, r;, ¢ Lg, Ly, Lg; € Ly; sdo os
comprimentos caracteristicos associados com a primeira e segunda
derivada, sendo estes aproximadamente iguais e correspondentes ao
diametro médio da regido porosa.

Nota-se que impondo as restrigdes de comprimento de escala,
dadas pelas Equacdes (3.2.129) e (3.2.130), é possivel negligenciar
todos os termos de derivadas das Equagdes (3.2.121) a (3.2.124).

()«1<r>«1(rz>«1 (3.2.129)
LB LBl LBlLB -

2

(T)<<1(T)<<1(r1 )«1 (3.2.130)
Ly Ly "\Ls1Ls o

Portanto, o problema de fechamento pode tomar a forma das
Equagdes (3.2.105), (3.2.106), (3.2.107), (3.2.108), (3.2.117) e
(3.2.118), sendo aplicavel também para as equagdes das espécies
quimicas.

Entdo, & possivel tratar os termos fontes do problema de
fechamento como constantes e os termos fontes condutivo e difusivo
como espacialmente periddico. Portanto, pelo principio da superposi¢io,
propde-se a solu¢do do problema de fechamento local da equagdo da
energia na forma,

Tg = bpg - V(Tp)P + bgy - W(T,)" — sg((Tg)f —(T,)°) + ¥  (3.2.131)
Ty = bog - V(Tp)P + bsy - (T, + s,((T)° —(Tp)F) + ¥,  (3.2.132)

e para a equacdo das espécies qulmlcas sdo dadas por:
Cryo.8 = buyopp " V{Cry0,8)" + Pryopo - V{Cka o)’ (3.2.133)
+ SHZO,ﬁ((CKA,C)-) - <CH20,ﬁ>B) + Wy,0,8 -

Ckao = braocp - V{Cio0p)¥ + brage * V{Ckao)®

3.2.134
+ SKA,G’((CKA,0'>U - <CH20,[S‘>ﬁ) + Wyao ( )
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onde b;gg, bigs, biop, bics: Sip> Sior Yip € Pie sd0 denominadas
variaveis de fechamento para ambas as fases ¢ V(TB)B , (T, ((TB)B —
<T0>U): V<CH20,/;)B7 V<CKA,O')O- € ((CKA,O')J - (CHZO,ﬁ)ﬁ) séo
considerados os termos fontes nos problemas de valor de contorno
obtidos pela substituicdo das Equagdes (3.2.131) e (3.2.132) nas
Equagdes (3.2.105), (3.2.106), (3.2.107) e (3.2.108), e das Equacoes
(3.2.133) e (3.2.134) nas Equagdes (3.2.111), (3.2.112), (3.2.113) e
(3.2.114) conforme mostrado a seguir:

Problemas de Fechamento para a Equacéo da Energia:
Problema I:

1
(3) Ao
CCl: bgg = b,g ,nadrea Ag, (3.2.136)

CcC2: = o5 ko Vhog ,naarea Ag, (3.2.137)
V- (kys-Vb )—5‘11 fn -k i
o ¥0op) = o = | Mop " Ko - NATERIA0 3 5 138)
Aa’ﬁ (e
- Vba'BdA
Periodicidade: bgg(r +¢;) = bgg(r) ,i=123 (3.2.139)
Periodicidade: b,g(r +£;) = byp(1) ,i=1,23 (3.2.140)
Problema II:
1
V- (kgVhg,) = 7" - f Ny kgVbgedA bna fase  32.141)
(%) A5
CCl1: bgs = bss ,naarea Ag, (3.2.142)

nﬂa- k/i'Vbﬁo' = —naﬁ ' ko’ — naﬂ ' ko.

cc2: v

,naarea Ag, (3.2.143)



1
V- (ks Vbss) = SG_IE J. Ngp - k,

AO-B
- Vb,,dA
Periodicidade: bgs(r +£;) = bgs(1)
Periodicidade: b,s(r +£;) = by, (1)
Problema III:

1
V- (kﬁVSﬁ) = Eﬂ_lv— f npa- . kﬁVSﬁdA
w

ABJ
CCl: Sg = 1+s,
CC2: nﬂo-' k,gVSﬁ = —naﬂ . ko.' VSG.

1
V- (k,Vs,) = sa‘lv— j Ny kg - Vs dA
w

AO-B
Periodicidade: sp(r+¢;) = sp(r)
Periodicidade: So(r+4;) =s,()
Problema IV:

1
V- (kBV‘P,;) = gﬁ_lv_ f n,;,, . kBV‘P,;dA
w

Aﬁ'a’
CCl1: l‘pﬁ = l‘po-
CC2: nﬂo-' kﬁV‘Pﬁ = —naﬂ . ko-' lea'

1
Ve (kg VW) = g5t o fn,,p-ka-V‘PgdA
w

AG'B
Periodicidade: We(r +¢;) = ¥ (r)
Periodicidade: Y, (r+4;)=¥,(r)

, ha regiao
c

,i=1,23
,i=1,23

, na fase

B

, ha area Ag,
,ha area Ag,

, ha regido
c

,i=123
,i=123

, na fase

B

, na area Ags
, ha drea Ag,

, ha regiao
c

,1=1,2,3
,1=1,2,3
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(3.2.144)

(3.2.145)
(3.2.146)

(3.2.147)

(3.2.148)
(3.2.149)

(3.2.150)

(3.2.151)
(3.2.152)

(3.2.153)

(3.2.154)
(3.2.155)

(3.2.156)

(3.2.157)
(3.2.158)
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Problemas de Fechamento para as Equacdes das Espécies

Quimicas:
Problema I:
V- (D Vbuy0ps) = 5~ f I
. =& —_— n
5Vbn,0.8) = €5 Vo po ’naﬁase (3.2.159)
Bo
- Dﬁ’Vszo,ﬁﬁdA
cCl- bu,o.88 = Praop X‘a A 32.160)
Bo
Dy +ng, - D,Vb 4
ccy. Mo Dot g pWhmoss Ana A 3.2.161)
off o KA,op Bo
V- (Dg' ) VbKA,aB)
1 na regiao
e -1 . ’
— et jnap D, . (3.2.162)
A[;a-
'VbKA,a'ﬂdA

Periodicidade:  by,op(r + ;) = bp,ops(r) ,i =123 (3.2.163)
Periodicidade:  byaop(r + £;) = bgaop(T) ,i=1,2,3 (3.2.164)

Problema II:
4 1

V- (DﬁVszo,BO') =& E Ng, , na fase (32165)

Aﬁa' B

- DﬁVszo,ﬂO'dA

CCl: by,0p0 = bxase ’nf_‘\area (3.2.166)

Bo
cCa: Ngo" DpVby,0p0 = Npe" Do+ Mgy Dy, nadrea (3.2.167)

' VbKA,a'a ABG
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V- (Dﬂ ' VbKA,mr)

a1 , na regido
=&y f 5 Dy . (3.2.168)
ABO-
- VbKA,o‘a'dA
Periodicidade:  Bizopo(r +£) = buyoge™) L7 (3.2.169)
Periodicidade: By oo(r + £1) = bga o) i‘2=3 (3.2.170)
Problema II1:
4 1 , na fase
V- (DEVSHZO_E) =& V_ Ngs - DBVSHZO,BdA B (32171)
w Ao
CClI: Shy0,8 = Skas +1 ’ nzarea (3.2.172)
Bo
CC2: Mg DVsu0p = Mo Do Vsias g (32173)
Bo
V-(Dy-Vskas) = -11f -D ia
o VSkao) = &5 v ng, D, , Na regido (3.2.174)
Aﬁ'a’ (o)
" VSKA’JdA
Periodicidade:  Sy,05(r + €,) = 5p1,05(1) ’1‘2‘3 (3.2.175)
Periodicidade: Skae (T + €)= Sgao(r) i 2:3 (3.2.176)
Problema IV:
V- (DgVW¥Wh,04) = € v J- ng, ,nanase (32.177)
AED—

* DB VqJHzO,ﬁ dA
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, ha area

CCl: W08 = Yrao Ay (3.2.178)
CC2: Mgy DiVWWiy0p = g Do Wae 1300 (3.2.179)
Bo
V- (Dy-VW¥ao) = ‘1ifn -D i
o KAao) — = Vw po o ,na Igglao (32180)
Aﬁo'
VWi, odA
Periodicidade: Wy, 0,5(r + €,) = Wi,05(r) 1‘2:3 (3.2.181)
Periodicidade: Wiy o (r + £;) = Wa o) ilz=3 (3.2.182)

Nota-se uma igualdade dos problemas de fechamento entre as
equacdes da energia e das espécies quimicas, o que permite resolver os
problemas de fechamento uma vez e aplicar os resultados para ambas as
equacdes de transferéncia. As solucdes representadas pelas Equacdes
(3.2.131), (3.2.132), (3.2.133) e (3.2.134) podem ser usadas para
desenvolver a forma fechada das equacdes de transferéncia médias

[Tl

volumétricas das fases “B” e “c”.
Forma Fechada
Para a fase “B”, a substitui¢do da Equacgdo (3.2.131) na equacdo

de transporte em termos da temperatura média intrinseca descrita pela
Equacdo (3.2.42) leva a Equacgao (3.2.183):
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a(Tp)
ga(pcy) a—i =&V~ (kpV(Tp)P) +V

1
. [kﬁ (E "- nlgo-(b‘g‘g . V(Tﬁ)ﬁ)dA>

Apo
1

. [kﬁ (E "- nl;,,(bl;,, . V(Tg)a)dA>
Apo

. {kﬁ "- nl;,,sl; ((Tg)a - (Tﬁ)ﬁ)dA
Apo

. kﬁ (% J‘ n,;,,‘PﬁdA>
Ao

1
+ ,V— f n,;,, . kﬁV(b,;,; . V(Tﬁ)ﬁ)dA
w
Ao

+V

+V

for

1
Ve

(3.2.183)

1
+5- f ngo - kpV(bgs - V(T,)°)dA
w
Ao

1
+ﬁ j nge - kgV[sg((T,)° — (T)F)]dA
Aﬂo‘

1
+% f Ngg* kﬁvl{{gdA
Ay

Como Ws € uma constante € ndo passard no filtro, logo pode-se
negligenciar estes termos da Equacdo (3.2.183). Conforme ja
comentado, os termos que apresentam a temperatura média intrinseca na
integral da area sdo avaliados no centroéide do volume de controle, pois
ndo variam na Area c-.

O termo dado pela Equagdo (3.2.184), presente na Equacgdo
(3.2.183), segundo Quintard e Whitaker (1993a) e Ochoa-Tapia e
Whitaker (1997), pode assumir a seguinte forma:
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1
w A5

1
~ v, f o - kg [Vsg - ((To) — (Tp)F)
Apa
+ SEV(<T0—>J - (Tﬁ>ﬁ)]dA

1
= 1]— f Ngg - kﬁVSB(<TO.>J - (TB>‘B)dA
3}
Aﬁa‘

1
+Z fn””'kﬁsﬁv((Tg)“—(TB)ﬁ)dA (3.2.184)

ABJ

1
= ,V— f nl;,, ' kﬁVS[g((TG)J - (TB>B)dA

ABJ

1
+ — j Ngs - kﬁSBV<TO.>UdA
Voo
A,Ba'

1
- ,V_ Ngg - kﬁSﬁV(Tﬁ)ﬁdA
w

Aﬁ'a’
A Equacdo (3.2.184) pode ser substituida na Equacdo (3.2.183) e,

reorganizando os termos da equacdo resultante, tem-se a Equacgéo
(3.2.185):
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9(Ty)P
Eﬁ(pCp)B ai =

1

ABO‘

V(Tp)P | +V

1
Vo
Aﬁo‘
1 (3.2.185)
1]— j n,;,, . kBSBdA (<T0.>U — (TB)B)
w

A,Ba'

1
+|| > j Npy - kpVbggdA |- V(TP
Ve
B A,Ba'
1

+ Z fn,;,, ' kBVb[i’adA -V(Tg)"

ABJ

1
+ ,V_ f n,;,, ' kBVSI;dA ((TO.)U - (TB>B)
w A5

De acordo com os agrupamentos indicados na Equacgéo (3.2.185),
pode-se escrever algumas novas variaveis, sendo a primeira dada pelo

tensor condutividade efetiva na fase “B” associado com V(Tﬁ)ﬁ dado
pela Equacio (3.2.186):
1
Kﬂﬁ = kﬁ 8[31 +% f n[;,bmgdA (32186)
AEU

A proxima variavel € o tensor condutividade efetiva na fase “pB”
associado com V(T,)?, dado pela Equagéo (3.2.187):

1

ABO-
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O coeficiente adicional de velocidade gerado pela diferenca de
temperatura entre a fase “B” e regido “c”, dg, ¢ definido pela Equagdo
(3.2.188):

1
dﬁ = V_ J- nﬁa’ ' kBSﬁdA (32188)
w A3

Os coeficientes adicionais de velocidade gerados pelo gradiente
de temperatura na fase “B”, ugg € up,, associados com V(TB)B e
V(T,)?, sdo dados pelas Equagdes (3.2.189) e (3.2.190) respectivamente:

1
um; = ,V— f n,;a ' kﬁVbI;ﬁdA (32189)
w A5
1
u,;,, = Z f n,;a ' kﬁVbI;adA (32190)
ABJ

Pode-se escrever o coeficiente convectivo de transferéncia de
calor, h, conforme a Equagdo (3.2.191):

1

ABO'

Portanto, pode-se escrever a equagdo para a fase fluida, fase “B”,
na escala intermedidria, na forma fechada de acordo com a Equagdo
(3.2.192):

a(Tg)P
gg(pcy) a—i = V- (Kgg - V(Tp)P) + V- (Kpo - V(T,)7)
+ V- [dg((T,)° — (Tp)P)] + upp - V(T3)P
+ugo - V(To)7 + @yl h((T,)7 — (Tp)F)

(3.2.192)

Para a regido “c”, a substituicdo da Equagdo (3.2.132) na equacédo
de transporte em termos da temperatura média intrinseca descrita pela
Equacdo (3.2.66) leva a Equacao (3.2.193):
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oT,)’
at

=_ SO-V ) (ka ) V(TayT) +V
1

: k,,-(— fnap-bap-V(Tﬁ)ﬁdA +V
Vo

- Aap
1

- k,,-(— fn,,,,-b,,,,-V(Tg)”dA +V
Vo

AO-B

1
Y. S lﬁ j Ngp - SG’((TO'>U - <Tﬁ)ﬁ)dA
AUB

1
+V- (koo | 5 fn,,,,-ly,,dA
wAaﬁ

(3.2.193)

1
+ Z f Ngp - ka ' V(b,,,;V(Tﬁ)ﬁ)dA

AO'B

1
+— fn,,,;-k,,-V(b,,,,V(T(,)”)dA
Ve

AO-B
1 . 5
+35 Jn,,,;-k,,-V[g,,((TG) —(Tp)P)]dA
wAaB
1
+— fngﬁ-kU-V‘PadA
Vo

Aa’ﬁ'
- (av Iy;cAH;? ga)<Ra>a

A constante W, ndo passara no filtro, da mesma forma que a
constante ‘Pﬁ. Portanto, todos os termos que a contém podem ser
negligenciados da Equag@o (3.2.193). Os termos que apresentam a
temperatura média intrinseca na integral da é4rea sdo avaliados no
centroide do volume de controle, pois ndo variam na Area 5-B. O termo
dado pela Equagdo (3.2.194), presente na Equacdo (3.2.193), segundo
Quintard e Whitaker (1993a) e Ochoa-Tapia e Whitaker (1997), pode
assumir a seguinte forma:
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1
T f Ngp - kg - Vs, ((T,)" — (T3)F)|dA

AU’B

1
:K J‘no_ﬁ.ko_
Aa‘ﬁ

[Vse ({To)7 = (Tp)F)
+ 5, V((T,)7 —(Tp)F)]dA

1
= fnab’ ko Vs ((To)7 = (Tp)F )dA

Aa’ﬁ

1
b j g Ky SeV(T,)PdA
Vo
AO-B

- ,V_ Ngp - ka . SJV<Tﬁ)ﬁdA
w
AO-B

(3.2.194)

A Equacdo (3.2.194) pode ser substituida na Equacao (3.2.193).
Reorganizando os termos da equagdo resultante e a partir da definigdo

da difusividade térmica dada pelas relagdes (pcp)a = s,c(pcp)’c,

k, = EKKeff"‘ly;c e a Equagdo (3.2.97) em alguns termos para facilitar

o0s agrupamentos, tem-se a Equacao (3.2.195):
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T,)°
(pCp)KSKSU 6—(;
=V

1
“legks V(T,)° + kg - 7 J-naﬂbwdA
w

AO-B
VT, |+ V
1
ko | = fn,,,,b,,,,dA V(TP | +V
Vo
AUB

1
LS % fnoﬁsadA ((Ta)o—_(rﬁ)ﬁ)

AO-B
1 (3.2.195)
+\ 5 j Ngp kg VbypdA |- V(Tp)P

mAaB

1 B
- Z fn,,;-k,sgdA - V(Tp)

AO-B

1
+ || = j Nop ko VhyedA |- V(T,)°
Vo

AO'B

1
+— j g KasydA |- V(T,)°
Vo
AO'B

1
+ 5 f Nep - ks VsydA |((T,)°
wAaB

- (Tﬁ)ﬁ) - (avlyKAH;EO')(RO')J

Com os agrupamentos indicados na Equacdo (3.2.195) pode-se
escrever algumas novas variaveis, sendo a primeira dada pelo tensor
condutividade térmica efetiva na regido “c” associado com V{T,)° dado
pela Equacdo (3.2.196):
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1
K,; =k, s"H_V_ J-n,,,,bwdA (3.2.196)
w g

A préxima varidvel é o tensor condutividade térmica efetiva na
regido “c” associado com V(Tﬁ)ﬁ dado pela Equagdo (3.2.197):

1
mAaﬁ

O coeficiente adicional de velocidade gerado pela diferenca de

(I 1)

temperatura entre a fase “B” e a regido “o”, d, , ¢ definido pela
Equacdo (3.2.198):
1
d, =— Jna,;'k,,sgdA (3.2.198)
Vo

AO-B

Os coeficientes adicionais de velocidade gerados pelo gradiente

€ 9

de temperatura na fase “c”, U,pg € Ugq, associados com V(Tﬁ)ﬁ e W(T,)°
sdo dados pelas Equagdes (3.2.199) e (3.2.200), respectivamente:

1 1
g = 5 fn,,ﬁ-k,,-ngﬂdA—v—w fn,,,;-kgs(,dA (3.2.199)
Agp Agp

1 1
w,, = — f Mg Ky VbogdA + - f Mo kosedA  (3.2.200)
w g w g

Pode-se escrever o coeficiente convectivo de transferéncia de
calor, h, conforme a Equagédo (3.2.201):

1
avlatgh = % J no-lg ' ko-VSo-dA (32201)
AG-B

Desta forma, pode-se escrever a equagdo para a fase solida,

regido “c”, na escala intermediaria na forma fechada de acordo com a
Equacdo (3.2.202):
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o(T,)°
() cts 2o
=V (Koo V(T,)?) + V- (Kop - V(T5)P)
+ V- [da((T)7 = (T5)P)] + ugp - V(Ty)P (3.2.202)
+ Ugy T + @yl ogh((T,)7 — (T5)F)
- (avlykAH;‘ga)(Ra)a

De maneira similar, os coeficientes para as equagdes das espécies
quimicas para a fase “B” sdo dados por:

Dy,0p8 = Dgep H'_ f"ﬁabnzomsz (3.2.203)
ABG’

D085 = Dgeg | 35 nﬁaszo,ﬁodA (3.2.204)

Aﬂa’

Ngg - DgVby, o ppdA (3.2.206)

dy,08 = Dpeg ( NgeSh,0,3d4 (3.2.205)
Ao

Un,0,60 Ngs * DgVby, 0 psdA (3.2.207)
ABO'
1
a,lpsKe = v j Ngg " DgVsy, o pdA (3.2.208)
w
ABO’

Os parametros dados pelas Equagdes (3.2.203) e (3.2.204) sdo os
tensores difusividade efetiva. O coeficiente adicional de velocidade
gerado pela diferenca de concentragdo entre a fase “B” e a regido “c”,
dy,0,p € definido pela Equacdo (3.2.205). Ja os coeficientes adicionais
de velocidade gerados pelo gradiente de concentracdo na fase “B”,
Uy,0,88 € UH,0,80> $30 dados pelas Equagdes (3.2.206) e (3.2.207). O
coeficiente convectivo de transferéncia de massa, k;, ¢ definido pela
Equacdo (3.2.208). Assim, a forma fechada da Equagdo (3.2.43) pode
ser dada pela Equagao (3.2.209):
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B
£ % =V (D085 V{Ciyop)") +V
*(Diy0,p0- V{Ciao)”) +V
[du,08((Cka )’ — (Cuyo05)F)]
+ Up,088-V{Cii0.8)F + Uny0.p0-V(Cka o)

+ avlﬂdkt((CKA,a)o- - (Cyzo,ﬁ)ﬁ)

(3.2.209)

Agora é adotado o mesmo procedimento para obter a forma
fechada da Equacdo (3.2.67) para a regido “c” e desta forma pode-se
obter novos pardmetros:

1
Dinor = oDy (143 | Mogbraoda (3.2.210)
o g
1
DKA,a'li’ = g;D,. V_ jno[s’bKA,aBdA (3.2.211)
o g
dKA,a = D,. V_ f naBSKA,JdA (32212)
()
Aa’ﬁ
1
Ukaop =3~ fnaﬂ'Da *VbgaepdA (3.2.213)
() g
1
UKAoe = V_ f Ngp - D, - VbKA,znrdA (32214)
() g
1
avlaﬁkt = V_ j no-B * DO'VSKA,O'dA (3.2.215)
()
AO'B

Os parametros dados pelas Equagoes (3.2.210) e (3.2.211) sdo os
tensores difusividade efetiva. O coeficiente adicional de velocidade

(3P L)

gerado pela diferenca de concentragdo entre a fase “B” e a regido “c”,
dg 4 ¢ definido pela Equagdo (3.2.212). J4 os coeficientes adicionais de

[37a %2

velocidade gerados pelo gradiente de concentracdo na fase e na
regido “c”, Ugagp € Ukage, S0 dados pelas Equagdes (3.2.213) e
(3.2.214). O coeficiente convectivo de transferéncia de massa, k;, ¢
definido pela Equagdo (3.2.215). Assim, a forma fechada da Equacdo

(3.2.67) pode ser dada pela Equacao (3.2.216).
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o
skga% =V (DKA,aa ' V<CKA,0>U) +V
(Dgaop - V{Cu,0p)") +V
ldkae((Chac)” = (Cuyop)F)] (3.2.216)
+ Ugaop- V{Chy0p)F + Uka oo V(Cka o)
+ ylopkr({Cxa o)’ — (Cuyo,p)F)
= @y lyEs{Rkas)’

As Equagoes (3.2.209) e (3.2.216) na forma fechada representam
o processo de desidroxilacdo dos argilominerais (caulinita — KA). Todo
o desenvolvimento do problema de fechamento pode ser adotado para a
decomposi¢do dos carbonatos (calcita — CA), assim como a forma
fechada das concentragdes médias intrinsecas. As equacgdes para a fase

“B” e regido “c” para a decomposi¢do dos carbonatos sdo dadas pelas
Equacdes (3.2.217) e (3.2.218).

Fase “B”:
9(Cco, 5)* .
g8 — =V Doy pp-V{Cco,p)°) +V
(Dig. 50 VCos o)) +V
(Dcoz o cho ) p (3.2.217)
'[dcoz,ﬁ(<CCA,a) - <Cc02,3) )]
+ Uco, pp-V{Ceo, p)F + Uco, po-V(Ceao)®
+ @, gk ((Ceao)® — (Cco, p)F)
Regido “c™:
a(CCA,0'>U o
Eéq ot =V (DCA,aa' ' V(CCA,0> ) +V

(Dcaop - ViCeo,p)?) +V

deac((Cean)” = (Co,p)F)] (3.2.218)
+ Ucaop-V{Ceo,p)P + Ucass V(Ccao)®

+ avla’[}kT(<CCA,o')J - (Ccoz,ﬁ)ﬁ)

- avlyK€U<RCA,o'>U

3.3 MODELAGEM MATEMATICA DA PLACA CERAMICA NA
MACROESCALA

O objetivo desta secdo ¢ desenvolver um modelo que seja valido
para a regido formada por toda a placa cerdmica (Regido “®”) e para os
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gases quentes da atmosfera do forno a rolo (Fase “n”), conforme
demonstrado pela Figura 3.4.

Figura 3.4 — Esquema representativo da macroescala.
Macroescala

1 Fase ",rlﬂ

oo O O O O

1

[}

[}

1

1

1

1 PPN
. Regido "o
[}

1

1

1

1

r

Fonte: o autor (2017).

O desenvolvimento do modelo matemadtico nesta ultima escala ¢é
necessario para se obter a perda de massa da placa ceramica ao longo da
etapa de aquecimento da operagdo de queima, permitindo avaliar as
influéncias das varidveis de processo que afetam esta perda de massa,
além de determinar os coeficientes de transferéncia de massa e calor, ja
que as reagdes que ocorrem em seu interior sdo ativadas termicamente.

A seguir serdo apresentadas as equagdes governantes para a
transferéncia de massa e calor para a placa ceramica e para os gases
quentes da atmosfera do forno a rolo.

3.3.1 Modelagem Matemética da Equacdo de Conservagdo da
Espécie Quimica para a Macroescala.

O desenvolvimento do modelo matematico nesta ultima escala ¢é
necessario para verificar a influéncia dos gases quentes (vapor d’agua e
dioxido de carbono) na transferéncia de massa do vapor d’agua (H,O) e
do diéxido de carbono (CO,) do interior da placa ceramica até a
atmosfera do forno. O estudo realizado por Garcia-Ten (2005)
demonstrou que a quantidade de CO, na atmosfera interfere na cinética
de decomposi¢do dos carbonatos presentes na massa. Portanto, ¢
necessario quantificar a influéncia destes gases presentes na atmosfera
nos coeficientes de transferéncia de massa e na difusividade do processo
e, desta forma, verificar uma possibilidade de otimizar a operagdo de
queima de placas ceramicas para revestimentos.
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As equacdes para as concentracdes médias na escala
intermediaria, quando transformadas em equagdes para a macroescala,
tornam-se concentracdes pontuais devido a diferenca de escala, sendo as
novas notagdes apresentadas pelas Equacdes (3.3.1), (3.3.2), (3.3.3) ¢
(3.3.4):

(Cxao)’ = Ciao (3.3.1)
(Cryop)f = C o p (3.3.2)
(Ceae)’ = Cého (3.3.3)
(Ceo,p)f = Cé, g (3.3.4)

O esquema simplificado da regifo que forma a macroescala é
apresentado na Figura 3.5, onde a regido quadriculada ¢ o dominio de
calculo, ou seja, a placa ceramica. Devido a simetria do problema
apenas um quarto da placa cerdmica ¢ considerado, onde L/2 indica o
centro do comprimento e e/2 indica o centro da espessura da placa
ceramica, enquanto L e e indicam as superficies da placa ceramica.

Figura 3.5 — Representacao detalhada da macroescala nos processos de
transferéncia de massa e calor.

Gases Quentes

'
i
< H c
Sentido de ' (Fase "") H20m
movimentagdo dos : Ceopm
gases quentes. : Ty
H Norte
e !
H Placa Ceramica
Oeste (Regido "o") Leste
v
z i
I
l
S 3 A ECECEE = o S Eixo de
X L2 L Simetria
H Sul
Sentido de Eixo de Simetria

movimentagio da
placa ceramica.

Fonte: o autor (2017).

A medida que a placa ceramica avanga no interior do forno, as
concentracdes de vapor d’agua e dioxido de carbono sdo constantes até
o final das reagdes de desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita —
KA), quando ocorre uma reducdo na concentracdo de vapor d’agua. Da
mesma forma, ocorre uma redug¢do na concentracdo de dioxido de
carbono quando as reagdoes de decomposi¢do dos carbonatos sdo
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encerradas. Apds esta etapa pode-se considerar que as concentragdes de
vapor d’agua e didxido de carbono presentes na fase gasosa sdo
constantes até o final da zona de queima e, portanto, estas concentragdes
sdo conhecidas, em virtude da movimentacdo gasosa nesta regido
decorrente da combustdo do gas natural.

As condigdes de contorno para as concentragdes das espécies
quimicas na fase “B” e regido “c” nas faces sul (z =e/2) e oeste
(x = L/2) sdo de gradiente de concentragdo nulo. J4 as condi¢des de
contorno para as faces norte (z = e) ¢ leste (x = L) sdo adotadas as
condigoes de igualdade entre os fluxos difusivo e convectivo.

A velocidade do termo convectivo das Equagdes (3.3.5) e (3.3.6)
¢ a velocidade relativa dos gases quentes no interior do forno com
relacdo a velocidade da placa ceramica.

Desta forma, as equagdes governantes na macroescala,
juntamente com suas respectivas condi¢des de contorno, s&o
apresentadas a seguir:

0Ch,04

5 T (vy " VCuy0n) =V (Dry0nVCh,01) (3.3.5)
0Cco,,
— L+ (v VCeo,m) =V (DcoyuVCcoyn) (3.3.6)
cI Ciyom = Ci00 ,emt=0 (3.3.7)
CI2 Cco,n = Ccoy0 ,emt=0 (3.3.8)
Desidroxilag@o dos argilominerais (Caulinita — KA):
9(Ci,08)" .
ss——ap =V (Dhyops VCio0p)) +V
: (D;{zo,ﬁa- V(Cxa)®) +V (33.9)
: [dHZO,ﬁ((CKA,a)G - (CHZO,[?>B)] "
+ Uy, 0.88-VCiy0.6)F + Unyo,p0- V(Ciao)®
+ avl[i'a'kt(<CKA,0')a - (CHZO,B)I;)
CI3 Ciyo.8 = Chy0,0 ,emt=0 (3.3.10)
V- (D08 " VCito,p) emz = ec
CCl1 = kg (Cit 0 p A (3.3.11)
~ Crz0n

cc2 VCiop=0 ,emz=ce/2e (3.3.12)



x=0L/2

g
Exéqs % =V (DKA,aa ' V<CKA,0)G) +V
- (Dasp *ViCuy0p)F) +V
[dkao({Ckan)’ — (Cryop)?)]
+ Ukgop8 V<CH20,,8>B + Uka oo V(Cka,o)®
+ aylopkr((Cxa o)’ — (Cuyop)F)
- avlyk£a<RKA,o>U

CI4 CI?)A,O' = CKA,O 5 cm t = O

V'(Deff'KAL'VC’?A"’) emz=ee
CC3 = kma(CI({nA,U ’ x=1L
~ Cyon)

CC4 V€, = 0 emz=e/2e

x=1L/2
Decomposi¢do dos Carbonatos (Calcita — CA):

B
& % =V (Do, 5 V{Ccopp)?) +V
*(Dio, po-VCeno)®) +V
’ [dcoz,ﬁ(wc,q,a)(f - (CCOZ,B)B)]
+Uco,pp-V(Cco,p)F + Uco,po VCcao)®
+ avlﬂakt((CCA,a)G - <CCOZ,B)B)

CIS Céﬂoz_[g = C(;oz‘o , €m t=0

V- (Dto,pp - VCE, )
CC5 = Kmg (Cé‘)oz‘l;

— Ccoy,n)
CC6 VCE, 5 =0

,emz=ee
x=1L

,emz=¢e/2¢e
x=0L/2
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(3.3.13)

(3.3.14)

(3.3.15)

(3.3.16)

(3.3.17)

(3.3.18)

(3.3.19)

(3.3.20)
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9{Cca,x)°
Exéqs % =V (DCA,G'O' : V(CCA,O')U) +V
(Dcaop - ViCeo,p)P) +V
deas((Cen o) = (Ceo,p)?)] (3.3.21)
+ Ucaop V{Ceo,p)? + Ucago V(Ceao)®
+ avldﬂkT((CCA,o)U - (Ccoz,ﬁ)ﬁ)
- avlyk£a<RCA,a>a
CI6 C& s = Cens Lemt=0 (3.3.22)
V- (DCA,O'O' ' VC&,O') emz=eec
cC7 = kno(Clry 00T (3.3.23)
— Ccon)
V€& =0 ,emz=¢e/2e
cc8 /2 (3.3.24)

3.3.2 Modelagem Matematica da Equacdo de Conservacdo da
Energia para a Macroescala

O objetivo desta se¢do ¢ desenvolver um modelo que seja valido
para a regido formada por toda a placa cerdmica (Regido “®”) e para os
gases quentes da atmosfera do forno a rolo (Fase “n”), conforme
demonstrado pela Figura 3.4, relacionado com a transferéncia de calor
entre os sistemas.

O desenvolvimento do modelo matematico nesta Ultima escala é
necessario pois o aquecimento da placa ceramica se da pela
transferéncia de calor a partir dos gases quentes (Fase “n”) por
convecgdo e radiagdo até a superficie e por condugdo para o interior da
mesma.

As equagdes para as temperaturas médias na escala intermediaria,
quando transformadas em equac¢des para a macroescala, tornam-se
temperaturas pontuais devido a diferenca de escala, sendo as novas
notagdes apresentadas pelas Equagdes (3.3.25) e (3.3.26).

(Tp)f = T3’ (3.3.25)
(T5)” =T (3.3.26)

O esquema simplificado da regido que forma a macroescala ¢é
apresentado na Figura 3.5, onde a regido quadriculada ¢ o dominio de
calculo, ou seja, a placa ceramica. Devido a simetria do problema,
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apenas um quarto da placa cerdmica é considerado, onde L/2 indica o
centro do comprimento ¢ e/2 indica o centro da espessura da placa
ceramica, enquanto L e e indicam as superficies da placa ceramica.

A medida que a placa cerdmica avanga no interior do forno, a
temperatura da fase fluida (Fase “n”) vai aumentado dentro da zona de
aquecimento até atingir a temperatura maxima na zona de queima,
permanecendo nesta condi¢@o por alguns minutos, a fim de consolidar
todas as transformagoes fisicas finais.

As condi¢des de contorno para o processo de aquecimento da
placa cerdmica na fase “B” e regido “c” nas faces sul (z = e/2) e oeste
(x = L/2) sdo de gradiente de temperatura nulo. Para as condi¢des de
contorno para as faces norte (z =e) ¢ leste (x = L) sdo adotadas as
condi¢des de igualdade de temperatura entre a fase “B” e a fase “n”e a
igualdade de fluxos difusivo e convectivo entre a fase “B” e a regido
, referente a regido “o”.

Desta forma, as equagdes governantes na macroescala,
juntamente com as respectivas condi¢cdes de contorno e iniciais, sdo
apresentadas a seguir:

13 ’7

Fase [13 2.,
aT,
(pcp)n a_tn + (pcp)nV- (vyTy) + by (Ty = T3°) (3.3.27)
=V (k,-VT,)
cIl T, = Tpo ,emt=0 (3.3.28)
Regido “o”:
Fase “B:
0(Tp)#
g5(pcy), B =V (Kgp - WTp)¥) + V- (Kpo - (T,)7) 3390
+7-[dg (1) = (Tp)P)] + gy - v1e)e O3
+ uBa’ ' V<T0'>U + avlﬁah(<Ta>U - (TB>B)
C12 TS =T ,emt=0 (3.3.30)
V(KﬁﬁVTBw) =hc(Tﬁw_Tn) ,emz =e¢
cCl (P -T)  x=L (3.3.31)
cC2 Vi =0 emz =e/2e (3.3.32)

x=0L/2
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@ 99,

Regido “c™:
(pcp),fxsa %
=V (Koo VTp)7) + V- (Kgp - V(Tp)F)
+ V- [de (T = (Tp)P)] + ugg - W(Tp)P (3:2:33)
+Uge * VTo)" + @y logh((T)7 = (T5)F)
— (avlyxAHres)(Rs)

CI3 TY = Tg, ,emt=0 (3.3.34)
V(Koo VI =he(T¥ = T;))  ,emz=ee
CC3 Fh(To—-T,) x=L (3.3.35)
VTP =0 ,emz=e/2¢
CC4 x=L/2 (3.3.36)

Nesta escala de comprimento, o estudo se concentrou na queima
das placas cerdmicas em um forno intermitente em escala laboratorial.
Este é um forno com aquecimento por resisténcias elétricas e, portanto,
ndo existe fluxo de gases quentes no seu interior. Assim, a modelagem
matematica ficou concentrada na regido “®” da macroescala, conforme
representado pela Figura 3.6 ¢ a modelagem matematica demonstrada
anteriormente pode ser aplicada em um trabalho posterior.

Figura 3.6 — Representacdo da regido “»” da macroescala.

H .

Pt Gases Quentes T
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.
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3Pt

Todas as equagdes referentes a regido “®” e suas condi¢des de
contorno ficam definidas conforme as Equacdes (3.3.37) a (3.3.60) para
as transferéncias de massa e calor.
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EquacGes governantes para a transferéncia de massa:

Desidroxilagdo dos argilominerais (Caulinita — KA):

{Ch,o,p)° .
gﬁ —azt == V " (DHZOVKB' V<CH20,ﬁ)ﬁ) + V
: (D;IZOBG' V(Cka a)U) +V
' p 3.3.37
[dur08((Cka )’ — (Cuyop)P)] ( )
+ Up,088 - V{Cii08)F + Uny0.p0-V(Cka o)’
+ avlﬁdkt((CKA,o)U - (Cyzo,ﬁ)ﬁ)
CI3 10,6 = Cii,0,0 ,emt=0 (3.3.38)
CCl @ 05 = Ciy00 emze;ilx =L 3339
, =0,x=0
CC2 C& 05 = Cry00 em i , = 8‘ (3.3.40)
0(Cyno)®
tcts g =V (Dicags WCiao)®) +V
*(Dkaop  V{Ciyop)*) +V
dkae((Cac)” = (Cuyop)F)] (3.3.41)
+ Ugaop-V{Cr0p)F + Ukase V{Cka o)’
+ aylopkr((Cka o)’ — (Chyop)F)
- avly}cga<RKA,o->U
C14 Céao = Cxao ,emt=0 (3.3.42)
CC3 Ckao = Ckao > o Ze ; i’lx =1L (3.3.43)
,emz=0,x=0
cc4 Ckao = Ckao ey =0 (3.3.44)

Decomposi¢do dos Carbonatos (Calcita — CA):
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HCeoy ) .
e 52— =V (Dioypp- VCoo,)’) + ¥
“(Dgo, po-V{Cca)?) +V
[dco, p({Cean) = (Cco,p)F)]
+ Uco, pp-ViCeo, p)F + Uco,po-V(Ceao)®
+ av|pakt(<CCA,g)a - (Ccoz,ﬁ)ﬁ)
CI5 Céugz‘ﬁ = Ccoz,o , €M t=0
,emz=e,x=0Le
CC5 C(?JOZHB = CCOz,O y — l
,emz=0,x=0e¢
CC6 CC({JOZ,,B = CCOz,O y — O
0(Cenn)”
&y Tg =V (DCA,O'U ’ V(CCA,0'>U) +V
- (Dcaop " VCeo,p)P) +V
’ [dCA,a((CCA,a>J - <Ccoz,ﬁ>ﬁ)]
+ Uca,op- V<Cc02,ﬁ)ﬁ + Ucaoo V{Ceao)®
+ avlaﬂkT((CCA,a>J - (Ccoz,ﬁ>ﬁ)
- avlyK€U<RCA,a>U
CI6 C&’J = CCA,O , €m t=0
® ,emz =e,x =L
cc7 Ccao = Ceao ey=1
,emz=0,x=0
CC8 C&,O’ = CCA,O e y - 0

EquacGes governantes para a transferéncia de calor:

Fase “B”:
(Tp)P
e006r)y S 2 v - (K - T)) + 0 (Kgy  VCT,))
+ ug, - V(T + ay|gah((T,) — (T)F)

CI2 Tﬁw = Téf’g ,emt= 0

(3.3.45)

(3.3.46)

(3.3.47)

(3.3.48)

(3.3.49)

(3.3.50)

(3.3.51)

(3.3.52)

(3.3.53)

(3.3.54)



,emz=e,x=1Le
CCl1 Ty =T,

y=1
T® — T ,emz=0,x=0e¢
cC2 B 7 y=0
Regido “c”:
(T4)’

(Pcp),fxga ot
=V (Kgo" V(T;)?) + V- (Kgp - V(T5)P)
+ V- [de((T)7 — (Tp)P)] + ugp - W(Tp)P
+ Uy T,)° + @yl oph((T,)7 — (T5)F)
— (aylyDHREs)(R,)°

CI3 Ty =Ty ,emt=0
CC3 Te =T, ,emz=e,x=1Le
y=1
,emz=0,x=0e¢
CC4 TP =T, y=0
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(3.3.55)

(3.3.56)

(3.2.57)

(3.3.58)

(3.3.59)

(3.3.60)

A equacdo do transporte de energia da fase fluida da macroescala
ndo foi resolvida e, assim, adotou-se que a temperatura nas superficies
da placa ceramica é a mesma da fase fluida da macroescala, T,

representada pela Equacédo (3.3.61):
Tn :ﬁo't‘i'Tn‘O

(3.3.61)

, . - -1 .
onde [, ¢ a taxa de aquecimento em K-min", t é o tempo de
aquecimento em minutos e T o € a temperatura inicial da fase fluida da

macroescala em K.
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CAPITULO IV

AVALIACAO DOS PARAMETROS DO PROCESSO

Neste capitulo sdo descritos os equipamentos e materiais
utilizados para a realizacdo deste trabalho de pesquisa, bem como os
procedimentos experimentais adotados, além dos métodos para
determinacdo das cinéticas de decomposicdo dos materiais cerdmicos,
do grau de porosidade das diferentes escalas do problema e do tamanho
das particulas que formam o material ceramico estudado.

Os experimentos laboratoriais foram realizados no Laboratorio de
Ceramica, no Laboratorio de Valorizagdo de Residuos Industriais —
LABVALORA, no Laboratdorio de Ceramica Técnica — CERTEC e no
Laboratoério de Caracterizacdo de Materiais — CECAM. Todos estes
laboratérios fazem parte do IPARQUE e gerenciados pelo IDT da
Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC, no Laboratorio de
Ceramica do Instituto Maximiliano Gaidzinski — IMG e encaminhadas
amostras para o Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizacdo de
Materiais — LDCM do SENAL

4.1 SELECAO E CARACTERIZACAO DO MATERIAL

O material cerdmico selecionado para o estudo foi um poé
atomizado utilizado para a fabricacdo de revestimentos cerdmicos
destinados a colocagdo em parede. Industrialmente, este produto ¢
conhecido como “monoporosa”, ou seja, um produto com elevada
absorcao de dgua (maior do que 10%, segundo a NBR 13818) apds a sua
queima. Esta caracteristica se da pelo elevado percentual de carbonato
de calcio adicionado na composi¢do deste produto, produzindo uma
elevada porosidade e conferindo as propriedades desejadas ao mesmo.

Para caracterizar este pd foram realizados os ensaios para
determinar sua umidade, distribuicdo granulométrica, distribui¢do do
tamanho de particulas, area superficial especifica e volume total de
poros. Também foi realizada uma andlise termogravimétrica, a fim de
conhecer as reagdes quimicas que estdo ocorrendo na transformacao da
amostra quando aquecida.
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4.1.1 Determinacgao do percentual de umidade

A determinacdo do percentual de umidade foi realizada no
Laboratorio de Ceramica do Instituto Maximiliano Gaidzinski utilizando
uma balanca digital de resolucdo 0,01g da marca Ohaus com capacidade
de 3200g e uma estufa laboratorial da marca Fanen modelo 315 SE com
temperatura de (110 = 10)°C. Foram pesadas 10 amostras com massa
umida média de (6,89 = 0,03)g e inseridas na estufa laboratorial para
secagem completa, ou seja, até atingirem peso constante. A massa seca
média das amostras foi de (6,53 + 0,02)g.

O percentual de umidade foi calculado utilizando a Equagdo
4.1):

my —Mmg
U= (7) -100 @.1)
mu

onde: U(%): percentual de umidade;
m,, (g): massa umida;
mg(g): massa seca;

O percentual de umidade médio das amostras foi de (5,31 +
0,11)%.

4.1.2 Determinacdo da distribuicao granulométrica

A distribuigdo granulométrica do p6 atomizado foi determinada
no Laboratério de Ceramica do Instituto Maximiliano Gaidzinski
utilizando uma balanga digital de resolucdo de 0,01 g da marca Ohaus
com capacidade de 3200 g, uma estufa laboratorial da marca Fanen
modelo 315 SE com temperatura de (110 = 10)°C, um agitador de
peneiras da marca Servitech modelo CT-025 e um jogo de peneiras da
marca “a bronzinox” com as aberturas iguais a 500 um, 425 um, 300
pm, 212 pm, 125 pm e um prato (<125 pm).

Foram pesadas 5 amostras de 100 g de p6 atomizado e inseridos
na estufa laboratorial para secagem completa. Assim que as amostras
atingiram peso constante, foram levadas para o agitador de peneiras
onde ficaram por 15 min em agitacdo com frequéncia controlada. Apds
o término da agitagdo, foram pesadas as amostras de material que
ficaram retiradas em cada malha das peneiras.
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O percentual de material retido em cada malha foi utilizado para
obter a distribuigdo granulométrica do p6 atomizado e calculado de
acordo com a Equagdo (4.2):

m
MRmaiha = (%ﬁllhu) -100 (4.2)
i

onde:  MR,,q1nq(%): percentual de material retido em cada malha;
My maina (9): massa de material retido em cada malha;
m;(g): massa total de material.

A distribui¢do granulométrica do p6 atomizado apresentada pela
Figura 4.1 mostra uma predominancia de tamanhos de grdos maiores
que 300 pm representado por um percentual de 61,29%. Esta
configuracdo de distribui¢do promove ao material cerdmico um bom
empacotamento das particulas, conferindo propriedades mecanicas
adequadas para resistir ao processamento deste material na linha de
producdo. Assim, para a determinacdo das propriedades de transporte da
escala intermediaria foi adotado o tamanho de particula de 300 pum.

Figura 4.1 — Distribui¢do granulométrica do p6 atomizado
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Fonte: o autor (2017).



184
4.1.3 Determinacgéo da distribuicdo do tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas foi realizada no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais — CECAM em um
granuldmetro a laser da marca Cilas 1064 com faixa analitica de 0,04
pm a 500 pm. Foi encaminhada ao laboratério uma amostra de 10 mL
de barbotina para andlise da distribuicdo do tamanho de particula. A
barbotina ¢ uma mistura processada de agua, dispersante e diversas
matérias-primas cerdmicas que dard origem ao pd atomizado apos a
etapa de atomizagdo no processo produtivo.

A distribui¢@o do tamanho de particulas apresentada pela Figura
4.2 mostra a existéncia de uma distribui¢do bimodal bem caracteristica.
Nesta distribui¢do tem-se um diametro médio de particula da ordem de
15,56 um, um didmetro a 10% equivalente a 1,97 um, um diametro a
50%, equivalente a 10,80 um, e a 90% um didmetro de 37,04 um. Fica
evidente que a amostra possui tamanhos de particulas muito finas
devido a grande quantidade de argila (46,7%) que ¢é utilizada na
composicdo da massa cerdmica e também devido ao processo de
moagem. O didmetro médio foi utilizado para avaliar os problemas de
fechamento da microescala e determinar os valores dos tensores.

Figura 4.2 — Distribui¢do do tamanho de particulas de uma amostra de
barbotina
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4.1.4 Determinacdo da area superficial especifica e volume total de
poros

A area superficial especifica e o volume total de poros de uma
amostra de pé atomizado foram determinados no Laboratorio de
Valorizagdo de Residuos Industriais — LABVALORA da UNESC. A
area superficial especifica e o volume total de poros foram determinados
pela técnica de BET com o equipamento Surface Area & Pore Size
Analyzer da marca Quantachrome Instruments modelo NOVA 1200e.

O valor obtido para a area superficial especifica da amostra de p6
atomizado foi de 16,495 m*g e para o volume total de poros foi de
5,553.107 cm?®/g para poros com tamanho menor que 722,7 A de raio.
Uma amostra pré-compactada com uma pressao especifica de 2,94 MPa
apresentou uma area superficial especifica de 16,150 m*g e um volume
total de poros de 4,208.10 ¢cm?/g para poros com tamanho menor que
656,0 A de raio. O valor apresentado para a area superficial especifica
ndo apresentou alteragdo significativa, mas para o volume total de poros
apresentou uma reducdo de 24,22% do seu valor original em virtude da
aproximagdo dos graos de p6 atomizado devido a pré-compactagdo
sofrida pela amostra.

Para avaliar o efeito do grau de compactacdo nestas propriedades,
a amostra foi compactada com uma pressao especifica de 24,52 MPa. A
area superficial especifica da amostra foi de 14,977 m?/g, apresentando
uma reducdo de 9,20% do seu valor original, demostrando que a
compactacdo aproximou ainda mais os grdos de po6 atomizado,
diminuindo a area superficial especifica exposta dos graos. O volume
total de poros obtido foi de 5,069.107 cm*/g para poros menores do que
692,6 A de raio, maior do que o apresentado pela amostra compactada a
uma pressdo especifica menor. Este aumento deve-se ao fato de que os
grios de pé atomizado sdo ocos e quando submetidos a pressdes
maiores, estes se quebram expondo os espagos vazios e aumentando o
volume de poros das amostras.

4.1.5 Andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios
X e espectrometria de absor¢do atdmica

As andlises quimicas foram realizadas pelo Laboratorio de
Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais (LDCM) do SENAI por
espectrometria de fluorescéncia de raios X e espectrometria de absor¢do
atdmica.
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As amostras ensaiadas foram o p6 atomizado e as matérias-
primas que fazem parte da composi¢do da amostra estudada. Os
resultados da andlise quimica estio apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Analise quimica das matérias-primas e do p6 atomizado
(composi¢ao)

Matérias-Primas

Oxidos Anortozito Argila Calcario Caulim Quartzito Composicdo

SiO, 55,0 66,6 5,2 71,5 83,8 60,0
Al,O4 28,4 19,7 1,3 17,9 10,3 16,1
Fe,03 0,9 3,7 1,0 1,7 1,0 2,3

CaO 7,7 0,1 50,1 0,1 0,1 8,0

K,0 1,0 2,5 0,3 32 1,2 1,9
MgO 0,2 0,7 1,5 0,2 0,1 0,6
Na,O 3,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,4

Acessorios 0,4 0,9 0,2 0,3 0,5 0,6
Perda ao Fogo 33 5,8 40,3 5,0 2.9 10,0
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Fonte: o autor (2017). Os valores estdo em percentual.

O mineral caulinita estd presente em argilas e caulins, mas nos
materiais contidos neste trabalho verifica-se que as matérias-primas
utilizadas possuem quantidades deste mineral, mas apresentam
contaminag¢des com outros minerais, como ilitas e micas em virtude do
percentual de oxido de ferro (Fe,Os) na argila (3,7%) e no caulim
(1,7%) utilizado neste produto.

Outro mineral importante para este trabalho ¢ a presenca de
calcita (CaCOj;) fornecido ao produto cerdmico através do calcario
presente na composi¢do. O calcario presente neste trabalho também
possui uma pequena contaminagdo com quartzo (SiO;), ja que a
quantidade de CO, liberado pelo mineral seria teoricamente de 43,97%,
segundo informagdo contida no Barthelmy (2017), enquanto que o
apresentado pelo calcario presente nesta mistura apresentou uma perda
ao fogo de 40,3%.

Mesmo com a presenga de contaminagdes, para a modelagem
matematica do processo de desgaseificacdo do material cerdmico foi
considerado que este € composto basicamente de caulinita e calcita.

4.1.6 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada no Laboratério de
Valorizagdo de Residuos Industriais (LABVALORA) da UNESC
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utilizando o analisador térmico simultdneo STA 449 F3 Jupiter da marca
NETZSCH. Para verificar a influéncia da velocidade de aquecimento da
amostra (60 mg) sobre as reagdes quimicas foram efetuadas analises
com taxas de aquecimento iguais a 2,5 K-min™, 5,0 K-min, 7,5 K-min’
' 10 K'min, 15 K-min™' e 20 K:min"' com atmosfera de ar sintético. A
analise termogravimétrica foi utilizada para determinar os pardmetros
cinéticos das etapas de desidroxilagio dos argilominerais e
decomposi¢ao dos carbonatos.

Figura 4.3 — Analises termogravimétricas do pd atomizado com variagdo
da taxa de aquecimento
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A Figura 4.3 apresenta os resultados das desgaseificagdes
presentes nas amostras de p6 atomizado que foram submetidas a analise
termogravimétrica. Evidencia-se em todas as condigdes de velocidade
de aquecimento a existéncia de quatro etapas de desgaseificacdo. A
partir da temperatura inicial da andlise até aproximadamente 425 K,
ocorre a etapa de desidracdo, ou seja, a remocdo da agua adsorvida,
seguida de reacdes intermediarias até 695 K. A combustdo da matéria-
organica ¢ uma destas reacdes intermedidrias e sua presenga se da
devido ao fato das matérias-primas, que compde o pd atomizado
utilizado neste trabalho, serem todas naturais, ou seja, ndo passaram por
nenhum processo de beneficiamento. Apds esta etapa tem-se inicio a
desidroxilagdo dos argilominerais até a temperatura de 910 K,
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finalizando com a decomposicdo dos carbonatos até 1145 K. Estas
temperaturas sdo referentes para uma velocidade de aquecimento de 20
K-min™'. A perda de massa total para as diferentes taxas de aquecimento
apresentou um valor médio de 9,3%. Este comportamento da perda de
massa apresentado pela Figura 4.3 é o mesmo observado nos trabalhos
de Garcia-Ten (2005) e Escardino et al. (2013), ja que os estudos sdo
voltados para massas destinadas a fabricagdo de revestimentos
ceramicos porosos.

Figura 4.4 — Reprodutibilidade das analises termogravimétricas
normalizadas: (a) taxa de aquecimento de 5,0 K/min e (b) taxa de
aquecimento de 20,0 K/min.
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Para verificar a reprodutibilidade dos resultados apresentados
pela andlise termogravimétrica, foram escolhidas as taxas de
aquecimento de 5,0 K-min™ e 20,0 K-min' para uma nova anélise e os
resultados estdo apresentados nas Figura 4.4.a e 4.4.b. As variacles
apresentadas entre os dois ensaios podem ser consideradas oscila¢des
normais para o experimento e ndo causam influéncias significativas na
analise dos parametros cinéticos e dos mecanismos de reacdo. Isto pode
ser comprovado através de uma analise estatistica, pois para a taxa de
aquecimento de 5,0 K-min' os parimetros R2, valor-p e fator F
apresentaram os valores iguais a 0,9993, zero e 303619,
respectivamente. Este valores mostram que nio ha diferenca entre os
experimentos. A mesma condicdo ¢ observada para a taxa de
aquecimento de 20,0 K-min’l, apresentando os valores iguais a 0,9996,
zero e 529715. No estudo de Antal et al. (2017) é apresentado o
resultado das andlises termogravimétricas para corpos cerdmicos a base
dos argilominerais ilita e caulinita, mostrando as etapas da desidratacdo
em um intervalo constante em que ocorrem as reagdes intermediarias e
depois a etapa de desidroxilacdo. Fica evidente neste estudo que a
mistura utilizada é composta majoritariamente por materiais mais ricos
em caulinita. Pelo estudo de Arab, Arajo e Pejon (2015) também
evidencia-se 0 comportamento da perda de massa de uma mistura de
matérias-primas influenciando em seu comportamento mas, a medida
que aumenta a quantidade de caulinita, o comportamento das etapas de
desidratacdo e desidroxilacdo tem a mesma tendéncia do material
utilizado neste estudo.

Com as andlises termogravimétricas em fungdo da taxa de
aquecimento foram determinadas as temperaturas limites para cada
etapa de desgaseificagdo apresentada para as amostras através da
derivada segunda da varia¢do da conversdo em func¢do da temperatura.
Estas temperaturas foram utilizadas para auxiliar na determinagdo dos
parametros cinéticos para cada etapa. Estas etapas de desgaseificacdes
foram identificadas como (A) desidratacdo, (B) reagdes intermediarias,
(C) desidroxilagdo dos argilominerais e (D) decomposi¢do dos
carbonatos, conforme apresentado na Figura 4.5 para uma taxa de
aquecimento de 2,5 K-min™".

A Tabela 4.2 apresenta as temperaturas limites para cada etapa de
desgaseificacdo em funcdo da taxa de aquecimento e sdo compativeis
com os estudos realizados por Garcia-Ten (2005) e Escardino et al.
(2013) comparando as etapas de desidratagdo, reacdes intermediarias,
desidroxilacdo dos argilominerais e a decomposi¢do dos carbonatos.
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Figura 4.5 — Representacdo da determinagdo das temperaturas limites
das etapas de desgaseificacdo para uma taxa de aquecimento de 2,5
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Fonte: o autor (2017).

Tabela 4.2 — Temperaturas limites para cada etapa de desgaseificagao.

. 1 Temperatura (K)
Taxa de Aquecimento (K min™) A B C )
2,5 420 650 890 1070
5,0 400 635 880 1065
7,5 415 675 890 1075
10,0 425 685 908 1090
15,0 425 705 920 1155
20,0 425 695 910 1145

Fonte: o autor (2017).

4.2 PREPARAGCAO E CARACTERIZACAO DOS CORPOS-DE-
PROVA

Com a caracterizagdo do pd atomizado realizada e para dar
continuidade aos experimentos laboratoriais, foram preparados 110
corpos-de-prova de dimensdes 80 mm de comprimento por 20 mm de
largura com massa de 7 g. A massa de p6 atomizado para cada corpo-de-
prova foi medida em uma balanga laboratorial digital com capacidade de
3200 g, resolugdo de 0,01 g e marca Ohaus. Os corpos-de-prova foram
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confeccionados em uma prensa hidraulica laboratorial utilizando uma
pressdao especifica de 4,903 MPa até a desareagdo. Em seguida, foi
aplicada uma segunda pressao especifica de 24,517 MPa. Os corpos-de-
prova foram pesados em uma balanca laboratorial digital com
capacidade de 3200 g, resolugdo de 0,01g e marca Ohaus.

Os corpos-de-prova foram inseridos em uma estufa laboratorial
da marca Fanen modelo 315 SE e com temperatura de (110 + 10)°C até
secagem completa. Apds a secagem, a massa das amostras foi
novamente medida.

4.2.1 Determinacdo da massa especifica aparente

A massa especifica aparente de cada corpo-de-prova foi
determinada utilizando o principio de Arquimedes com mercurio
metalico no Laboratério de Cerdmica do Instituto Maximiliano
Gaidzinski. O sistema ¢ composto de um suporte com hastes metalicas
responsaveis pela imersdo dos corpos-de-prova no mercdrio, um
recipiente contendo mercurio metalico e uma balanga laboratorial digital
com capacidade de 3200 g, resolugdo de 0,01 g e marca Ohaus,
conforme a Figura 4.6.

Figura 4.6 — Sistema para determinagdo da massa especifica aparente.
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O sistema foi inicialmente calibrado através do ajuste grosso e
fino, deslocando verticalmente o sistema de imersdo até que o ponteiro
de ajuste toque suavemente a superficie do mercurio. Apos, a balanga
foi zerada. Em seguida, o sistema de imersdo foi elevado e inserida a
amostra sobre o mercurio, abaixando o sistema de imersdo sobre o
corpo-de-prova. No ajuste fino, o ponteiro de ajuste tocou suavemente a
superficie do mercurio e assim registrou-se o valor do empuxo
apresentado pela balanga. Para este experimento foi medida a
temperatura do mercurio, pois a densidade do merctrio ¢ influenciada
de maneira significativa pela temperatura.

Apds as medidas dos empuxos, a massa especifica aparente de
cada corpo-de-prova foi calculada segundo a Equacdo (4.3).

pap _ <mamostra> ',DHg (43)

Mempuxo

onde: pgp: massa especifica aparente da amostra (g/cm?);
Mamostra: Massa seca do corpo-de-prova (g);
Mempuxo: Massa do empuxo (g);
Prg: massa especifica do merctrio metélico (g/cm?).

Ap6s a determinag@o da massa especifica aparente, os corpos-de-
prova foram recolocados na estufa para evitar a reidratacdo.

Os corpos-de-prova apresentaram uma massa especifica aparente
a seco média de (1,839+ 0,002) g/cm3.

4.2.2 Determinacédo da massa especifica real e da porosidade

Os corpos-de-prova foram queimados em um forno mufla
laboratorial da marca MAITEC/INTI modelo FQR 1300/3 com taxa de
aquecimento de 10 K-min" nas temperaturas de 473,15 K; 573,15 K;
673,15 K; 773,15 K; 873,15 K; 973,15 K; 1073,15 K; 1173,15 K e
1273,15 K. Para cada condicdo de temperatura foram queimados 10
corpos-de-prova. Os corpos-de-prova foram colocados sobre uma placa
refrataria com altos e baixos relevos a fim de garantir uma maior
uniformidade da temperatura em torno da amostra. Estas queimas
ocorreram no Laboratorio de Valorizagdo de Residuos Industriais
(LABVALORA) da UNESC.

Apos as queimas, a massa especifica aparente de todos os corpos-
de-prova foi determinada utilizando o principio de Arquimedes em
mercurio metalico, conforme o ensaio descrito no item 4.2.1.
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As amostras foram trituradas em um almofariz, peneiradas em
malha 125 um e embaladas em diferentes sacos plasticos. Estas
amostras foram encaminhadas ao Laboratorio de Cerdmica Técnica
(CERTEC) da UNESC para determinagdo da massa especifica real em
um picndémetro de hélio da marca Quantachrome modelo Ultrapyc
1200e.

Com os resultados da massa especifica aparente e da massa
especifica real foi possivel calcular a porosidade das amostras de acordo
com a Equacgdo (4.4):

pap
e=1——— 4.4
Preal ( )

onde: ¢&: porosidade da amostra;
Pap: Massa especifica aparente (g/cm?);
Preqi: Massa especifica real (g/cm?).

A Figura 4.7 apresenta os resultados para a massa especifica
aparente e da porosidade das amostras em funcdo da temperatura de
queima. A porosidade ¢ referente a escala intermediaria da modelagem
matematica das equacdes de conservacdo da espécie quimica e de
conservagdo da energia. O comportamento da massa especifica aparente
e da porosidade das amostras queimadas deve-se em virtude da
desidratacdo e de reagdes intermediarias dos argilominerais que ocorrem
desde a temperatura de 393,15 K até 693,15 K. Estas reagdes liberam
basicamente CO, e vapor de dgua, aumentando a porosidade e, em
decorréncia, a massa especifica aparente tem seu valor reduzido. Apds
estas reagdes, tem-se inicio em 693,15 K a desidroxilagdo, ou seja, a
perda das hidroxilas presentes na estrutura cristalina dos argilominerais
até 898,15 K, liberando uma grande quantidade de vapor de agua,
promovendo um aumento na porosidade das amostras ¢ diminuindo a
massa especifica aparente. A partir da temperatura de 898,15 K tem-se
inicio as reacdes de decomposi¢do dos carbonatos, com uma grande
liberagdo de CO,, encerrando a desgaseificacdo em 1128,15 K. Nesta
etapa ocorre um significativo aumento da porosidade das amostras e
reducdo da massa especifica aparente, seguido de uma redugdo do
tamanho linear das placas cerdmicas. Apds esta temperatura, o material
ceramico continua a sua transformacdo com a “fusdo” de alguns
materiais, o que promove uma reducdo dos espagos vazios e
consequente aumento da massa especifica aparente.
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Figura 4.7 — Influéncia da temperatura de queima na massa especifica

aparente e da porosidade das amostras prensadas
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Fonte: o autor (2017).

Ainda de acordo com a Figura 4.7, pode-se perceber que a
porosidade estd variando ao longo do aumento da temperatura de
queima das amostras, mas entre as temperaturas de 473,15 K a 773,15 K
a porosidade tem pouca variag@o e apresenta um valor médio de 0,315 +
0,002. Entre as temperaturas de 873,15 K a 1173,15 K a porosidade tem
uma variagdo um pouco mais expressiva e apresentou um valor médio
de 0,357 £ 0,009. Estes dois valores de porosidade foram utilizados para
analise dos problemas de fechamento e calculo dos tensores das
equacdes governantes da escala intermediiria para as etapas de
desidroxilacdo dos argilominerais e da decomposi¢ao dos carbonatos.

4.3 DETERMINACAO DA PERDA DE MASSA DOS CORPOS-DE-
PROVA

Para a avaliacdo da influéncia da taxa de aquecimento nas etapas
de desgaseificacdo do material ceramico, foi necessaria a montagem de
um aparato experimental para realizar a leitura e a coleta dos dados
durante a queima dos corpos-de-prova. Este aparato consiste de um
forno de queima rapida MAITEC/INTI modelo FQR 1300/3 para
simulacdo do ciclo de queima, sendo acoplada uma balanga analitica da
marca BEL modelo M214Ai com resolugdo de 0,0001g sobre o mesmo
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e ambos eram conectados a um computador através de cabos
conversores de comunicagdo serial para USB. Preso a balanga analitica,
na parte inferior, foi fixada uma haste metalica com um porta amostra
para deixar o corpo-de-prova suspenso dentro do forno. Dessa forma, os
dados da massa dos corpos-de-prova e¢ da temperatura do forno eram
transferidos sequencialmente para o computador a cada segundo pelo
software ScadaBR e, posteriormente, os dados foram analisados no
software Microsoft Excel. A coleta dos dados de temperatura era
realizada por meio de um controlador de temperatura, marca Novus,
modelo (N1100) ao qual era adaptada uma fonte de alimentagdo de
energia e um conversor digital de comunicagdo serial para USB, modelo
USB-i485.

As taxas de aquecimento utilizadas para a queima dos corpos-de-
prova foram de 3 K-min’l, 5 K-min’l, 8 K-min'l, 10 K~min’l, 15 K-min™
e 20 K-min"' com temperatura maxima de 1273,15 K. A Figura 4.8
mostra o dispositivo que foi construido para o desenvolvimento deste
estudo.

Figura 4.8 — Conjunto montado para andlise térmica gravimétrica.
Sistema composto por um forno elétrico, uma balanga analitica (0,0001
g), um sistema de aquisi¢do de dados e um dispositivo porta amostra
(interno ao forno).
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Fonte: o autor (2017).
A compilagdo das andlises termogravimétricas realizadas com o
conjunto montado para este estudo estd apresentada pela Figura 4.9.
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Percebe-se que a taxa de aquecimento influencia significativamente na
desgaseificagdo das amostras analisadas no conjunto, jA que a massa
média das amostras € da ordem de 105 vezes maior daquelas que foram
obtidas pela analise termogravimétrica das amostras de pd atomizado
dada pela Figura 4.3. Além da massa da amostra, estdo relacionados a
este fendmeno o tamanho da camara de queima, o sistema de
aquecimento e os mecanismos de transferéncia de calor. A velocidade
de aquecimento influencia significativamente na transferéncia de calor,
pois como o sistema é com aquecimento através de resisténcias elétricas,
tem-se o tempo necessario para o aumento de temperatura das
resisténcias, o aquecimento do ar, o efeito da radiacdo das paredes e
resisténcias e, por fim, a transferéncia de calor por condugdo para o
interior do corpo-de-prova. Estes gradientes de temperatura nio sio
observados de maneira significativa na outra metodologia de
determinacdo da perda de massa. Mesmo com estas influéncias na
determinacdo da perda de massa dos corpos-de-prova, estes
apresentaram uma perda de massa total para as diferentes taxas de
aquecimento de 9,3%.

Figura 4.9 — Analise termogravimétrica normalizada dos corpos-de-
prova através do forno de queima rapida

. \%ﬁ

e
o

«
T
N 07
<
Eos —— 3 K/min
z ——5 K/min
805 .
8 8 K/min
E 0,4 ——10 K/min
© .
g 03 ——15 K/min
& 20 K/min
0,2
0,1
00 +—V—F 77— T T T T T
273 473 673 873 1073 1273 1473

Temperatura (K)

Fonte: o autor (2017).

Com as andlises termogravimétricas em fungdo da taxa de
aquecimento, foram determinadas as temperaturas limites para cada
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etapa de desgaseificagdo apresentada para as amostras, conforme a
Figura 4.10, através da analise da derivada segunda da variagdo da
conversao em funcdo da temperatura. Estas temperaturas foram
utilizadas para auxiliar na determinacdo dos parametros cinéticos para
cada etapa. Estas etapas de desgaseificacdes foram identificadas como
(A) desidratacdo, (B) reagdes intermediarias, (C) desidroxilagdo dos
argilominerais e (D) decomposi¢do dos carbonatos, seguindo o mesmo
raciocinio das amostras de p6 atomizado.

Figura 4.10 — Representagdo da determinacdo das temperaturas limites
das etapas de desgaseificacdo no forno de queima rapida
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Fonte: o autor (2017).

A Tabela 4.3 apresenta as temperaturas limites para cada etapa de
desgaseificacdo em funcdo da taxa de aquecimento. As etapas da
desgaseificacdo dos corpos-de-prova, evidenciadas pela analise
termogravimétrica através do conjunto elaborado para este estudo tem o
mesmo comportamento apresentado pelos trabalhos de Garcia-Ten
(2005), Escardino et al. (2013), Arab, Aralijo ¢ Pejon (2015) e Antal et
al. (2017).
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Tabela 4.3 — Temperaturas limites para cada etapa de desgaseifica¢ao no
forno de queima rapida.

. .l Temperatura (K)
Taxa de Aquecimento (K min™) A B C )
3,0 385 640 835 1025
5,0 378 673 828 1055
8,0 405 680 828 1073
10,0 395 690 865 1075
15,0 415 660 865 1095
20,0 440 660 888 1162

Fonte: o autor (2017).

4.4 DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS DAS
DESGASEIFICAGOES DO MATERIAL CERAMICO

4.4.1 Energia de Ativacao

A determinagdo dos parametros cinéticos se faz necessario para
avaliar o tipo de mecanismo que estd ocorrendo nas desgaseificagdes do
material cerdmico. Diversos métodos de andlise de dados
termogravimétricos foram desenvolvidos para a avaliagdo de parametros
cinéticos, tais como a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial para
reacdes de decomposicdo em estado solido, conforme descrigdo
realizada no Capitulo 2 deste trabalho sobre os fendmenos quimicos que
ocorrem na queima dos materiais cerdmicos, mais especificamente no
subcapitulo 2.2.2.

Os dados termogravimétricos utilizados para a determinacio dos
pardmetros cinéticos foram os obtidos na caracterizagdo do po
atomizado.

Com a Tabela 4.2 foram encontrados os limites de cada etapa de
desgaseificacdo e calculada a conversio em cada uma delas.
Inicialmente foi determinada a energia de ativacdo das etapas de
desidroxilagdo dos argilominerais ¢ decomposi¢cdo dos carbonatos
utilizando o método da isoconversdo para um sistema ndo isotérmico
conforme descrito por Giiler e Sarier (1990), Brown (2001) e Ptacek et
al. (2011).

A determinagdo da energia de ativacdo para as etapas de
desidroxilacdo dos argilominerais e a decomposi¢ao dos carbonatos foi
através da linearizagdo da forma integral da variagdo do grau de
conversdo em funcdo da temperatura (Equagéo (4.5)):
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gXx) = %- fexp <— g—;) dT 4.5)
To

onde g(X) é a equagdo do mecanismo de rea¢do em estado solido, kg é
o fator pré-exponencial, onde sua unidade depende do mecanismo da
reagdo em estado solido, B, ¢ a taxa de aquecimento (K-min™), E, é a
energia de ativagdo (J-mol™), R ¢ a constante dos gases ideais (8,314
J-mol™-K™), T, ¢ a temperatura inicial de cada etapa de desgaseificagio
(K) e T ¢ a temperatura final de cada etapa de desgaseificagio (K).

A forma linearizada da Equagdo (4.5) assume a forma da
Equacdo de Kissinger (Ptacek et al, 2011; Romero, Martin-Marquez e
Rincon, 2006; Prodanovié, Zivkovi¢ e Radosavljevi¢, 1997), dada pela
Equacdo (4.6):

E

ﬁO A
— - — — 4.6
ln( 2) = Constante ( )

Assim, foram construidas as rela¢des In (%) versus 1/T para

que através do valor do coeficiente angular fosse determinada a energia
de ativagdo, uma vez que o mecanismo de reacdo quimica nio era
conhecido, conforme apresentado pelas Figuras 4.11.ae 4.11.b.

A Tabela 4.4 apresenta o valor da energia de ativagdo para as
etapas de desgaseificacdo analisadas. A energia de ativacdo para a etapa
da desidroxilagdo dos argilominerais, mais especificamente para o
mineral caulinita, tem um valor médio de 224682 J-mol” com erro
padrio de 7570 J-mol”, sendo compativel com os valores apresentados
por Boy e Bohme (1977) (215,6 + 0,9 kJ-mol™), Cabrera e Eddleston
(1983)(214,6 kJ-mol™), Saikia et al. (2002) (140 — 300 kJ-mol™,
dependendo do grau de cristalinidade, tamanho da particula, vapor de
agua, entre outros) e Ptacek et al. (2010a) (242 kJ-mol']). Este valor
médio de energia de ativagdo foi utilizado para calcular os valores do
fator pré-exponencial para cada taxa de aquecimento estudada.

A decomposi¢do dos carbonatos, representada pela calcita,
apresentou um valor médio para a energia de ativagdo de 230175 J-mol
' com erro padrio de 9070 J-mol', compativel com os trabalhos
realizados por Gallagher e Johnson (1973), Criado et al. (1995)(191 £ 5
kJ -mol'l), L’vov (2002), mas ficando acima dos valores apresentador
por Garcia-Ten et al. (2010a) devido as condigdes de processamento.
Ainda assim, o valor médio da energia de ativacdo para a decomposi¢do
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dos carbonatos (calcita) foi utilizado para obtengdo do fator pré-
exponencial desta etapa da desgaseificacao.

Figura 4.11 — Energia de ativacao (E,) de cada etapa da desgaseificacdo
do material cerdmico: a) desidroxilacdo dos argilominerais (caulinita);
b) decomposicao dos carbonatos (calcita).
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Tabela 4.4 — Valores da energia de ativagdo para as etapas de
desgaseificagdo do material cerdmico para sistemas nao isotérmicos.

Desidroxila¢do dos Argilominerais Decomposi¢@o dos Carbonatos

Conversdao(X)  Energia de Ativacdo  Conversdo(X)  Energia de Ativacao
(J/mol) (J/mol)
0,10 196613 0,10 265209
0,25 212911 0,25 250746
0,30 210950 0,30 243013
0,50 220657 0,50 228145
0,70 233473 0,70 216656
0,80 250945 0,80 208918
0,90 247227 0,90 198541
Média 224682 Média 230175

Erro Padréo 7570 Erro Padréo 9070

Fonte: o autor (2017).

A andlise dos parametros cinéticos também foi realizada para as
condi¢des obtidas com as queimas dos corpos-de-prova realizadas no
conjunto montado para este trabalho. Os dados apresentados pela Tabela
4.5 mostram os resultados da técnica utilizada para a determinagdo da
energia de ativagdo das etapas de desidroxilagdo dos argilominerais
(caulinita) e da decomposi¢do dos carbonatos (calcita). A energia de
ativagiio para a desidroxilagio dos argilominerais foi de 116592 J-mol
apresentando um erro padrio de 3751 J.mol”, e para a decomposi¢io
dos carbonatos foi de 116617 J-mol”, apresentando um erro padrdo de
4445 ] ~mol'1, conforme Tabela 4.5, e demonstram ser menores do que os
obtidos pela analise termogravimétrica do pd atomizado. Estes
resultados apontam para uma influéncia da quantidade de massa da
amostra que foi analisada, o grau de compactacdo dos grdos de pod
atomizado, o tamanho da cdmara de queima e a taxa de aquecimento. As
influéncias da quantidade de massa e do grau de compactagdo foram
estudadas por Machado et al. (2014), evidenciando uma variagdo na
perda de massa das amostras estudadas. Mesmo assim, o valor médio da
energia de ativacdo da desidroxilagdo dos argilominerais foi préximo
daquele encontrado por Saikia et al. (2002) (140 — 300 kJ-mol™,
dependendo do grau de cristalinidade, tamanho da particula, vapor de
agua, entre outros). O valor da energia de ativagdo para a decomposi¢do
dos carbonatos (calcita) ficou proximo do valor encontrado por Garcia-
Ten et al. (2010a) que foi de 119689 J-mol”, sob condigdes muito
parecidas de processamento. Para diferentes taxas de aquecimento foi
obtido um valor médio de energia de ativagio de 144600 J-mol™ por
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Rajeswara Rao (1996) e por Escardino, Garcia-Ten e Feliu (2008) que
foi de 175000 J-mol™.

Tabela 4.5 — Valores da energia de ativagao para as etapas de
desgaseificacdo do material cerdmico para sistemas ndo isotérmicos.

Desidroxila¢do dos Argilominerais Decomposi¢do dos Carbonatos

Conversdo(X) Energia de Ativagdo  Conversdao(X) Energia de Ativacao
(J/mol) (J/mol)
0,10 111587 0,10 127852
0,25 132447 0,25 126594
0,30 128397 0,30 124804
0,50 114115 0,50 120697
0,70 109796 0,70 111561
0,80 105827 0,80 109155
0,90 113974 0,90 95658
Média 116592 Média 116617

Erro Padréo 3751 Erro Padréo 4445

Fonte: o autor (2017).

4.4.2 Mecanismos de Reacdo em Estado Soélido e Fator Pre-
Exponencial

Para finalizar a analise da cinética das etapas da desgaseificacdo
do material ceramico durante o aquecimento na operacdo de queima,
tem-se a necessidade de determinar o mecanismo de reagdo e o fator
pré-exponencial. Inimeros mecanismos de reacdo em estado so6lido sdo
descritos por Dollimore, Tong e Alexander (1996), Saikia et al. (2002),
Khawam e Flanagan (2008) e Ptacek et al. (2010a) e estes devem ser
testados, a fim de saber qual destes mecanismos estd atuando em cada
etapa.

Existem duas maneiras de determinar estes dois parametros, o
mecanismo ¢ o fator pré-exponencial, para sistemas nio-isotérmicos. O
primeiro deles ¢ através do método diferencial representado pela
Equagdo 4.7:

D=0 axp (— ) re) @.7)
ar ~ g, P\ Rr '

onde k, € o fator pré-exponencial a ser determinado, 8, ¢ a taxa de
aquecimento (K-min™), E, ¢ a energia de ativagio (J-mol'), R ¢é a
constante universal dos gases ideais (8,314 Jmol'K"), T ¢ a
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temperatura do sistema (K) e f(X) é a fungdo que representa o
mecanismo de reacdo que esta ocorrendo no sistema e que depende da
conversao (X).

Os dados experimentais permitiram calcular a derivada da
conversao em relagdo a temperatura e com a Equagdo (4.7) foi possivel
calcular o valor desta derivada utilizando a energia de ativagdo média
obtida anteriormente para as etapas de desgaseifica¢do. O valor do fator
pré-exponencial foi calculado utilizando um método numérico através
de uma planilha eletrénica, seguindo o critério de parada dado pela
Equacao (4.12).

O segundo método ¢ a forma integral da Equagao (4.7), chamado
de método integral e representado pela Equacao (4.8):

g(x) = %’ fTexp (— E—A) ar (4.8)
To

onde a fungdo g(X) ¢ a integral da funcdo f(X) dada pela Equagdo
4.9):

X
aXx

J ) 4.9)

gX) =

Neste trabalho foi utilizado o método integral para definir o
mecanismo de reacdo mais adequado e determinar o valor do fator pré-
exponencial do mesmo. Como a energia de ativagdo ja foi determinada
anteriormente, estes valores serdo utilizados para calcular
numericamente e definir estes parametros.

Para acelerar o processo de determinagdo, buscou-se na literatura
informagdes sobre os mecanismos mais comuns para cada etapa de
desgaseificacdo do material cerdmico.

O método consistiu em substituir a fungdo g(X) na Equagdo
(4.9). Em seguida, a conversao (X) foi isolada dos demais termos, sendo
possivel obter o valor da conversdo. A etapa de desidroxilacdo dos
argilominerais (caulinita) apresentou mecanismo baseado na ordem da
reacdo elementar. Seu comportamento foi compativel com o mecanismo
de segunda ordem dado pela Equagdo (4.10) e sendo confirmado pela
literatura através dos trabalhos de Boy e Bohme (1977), Cabrera e
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Eddleston (1983), Killingley e Day (1990), Levy e Hurst (1993) e
Ptacek et al. (2010a).

gx) =[ ! ]—1 (4.10)
1-X

O calculo da conversdo (X) foi realizado de acordo com a
Equacdo (4.11):

1
X=1- (4.11)

[1 + % . sz exp (— g—‘%) dT]

Para calcular o valor do fator pré-exponencial de cada etapa de
desgaseificacdo e cada condi¢do experimental de taxa de aquecimento,
foi utilizado um método numérico através de uma planilha eletronica.
Como critério de parada foi calculado o erro (ER) entre a conversdo
experimental e a conversao calculada através da Equagdo (4.12) até que
este erro fosse minimizado:

2
R — JZ}Ll(XExp,i ~ Xcayi) (4.12)

n—1

A Figura 4.12 apresenta a comparacdo entre a conversiao
experimental e a conversdo calculada a partir da Equagdo (4.11)
utilizando o valor da energia de ativagio de 224682 J-mol’. O
comportamento da conversdo calculada foi compativel com o valor
experimental, mostrando que o mecanismo de reacdo selecionado
consegue abranger o comportamento da desidroxilagdo dos
argilominerais (caulinita). A Tabela 4.6 apresenta os valores dos fatores
pré-exponenciais para cada taxa de aquecimento estudada e a andlise
estatistica comprovando a compatibilidade entre a conversdo
experimental e a conversdo calculada pelo mecanismo de reagao.
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Figura 4.12 — Determinacdo do fator pré-exponencial para a etapa de
desidroxila¢do dos argilominerais contidos no p6 atomizado em fungdo
da taxa de aquecimento: a) 2,5 K-min™; b) 5,0 K-min™; c) 7,5 K-min™;
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Tabela 4.6 — Valores do fator pré-exponencial para cada taxa de
aquecimento na etapa de desidroxilacdo dos argilominerais (caulinita)
para o p6 atomizado.

Energia de Ativacéo (J-mol™): 224682
Taxa de Aquecimento  Fator pré-exponencial
(K-n?in'l) K, (n?imol'e-min'l) R? valor-p  Fator F

2,5 2,36422.10™ 0,9972  2,49-10°7 10036
5,0 4,66827.10" 0,9959 8,48-10% 7799
7,5 4,83896.10™ 0,9966 1,06-10°% 8940
10,0 4,58908.10™ 0,9973  7,00-10* 12040
15,0 4,92374.10" 0,9978 1,80-10% 15039
20,0 4,89102.10" 0,9964 2,67-10* 9607

Fonte: o autor (2017).

A decomposi¢do dos carbonatos e o mecanismo de reagdo
também estd baseado na ordem da reagdo. O comportamento da
conversdo calculada foi compativel com a conversdo experimental
utilizando um mecanismo de primeira ordem, como pode ser visto pela
Figura 4.13 para todas as taxas de aquecimento utilizadas neste estudo.
A Equagdo (4.13) representa o mecanismo de primeira ordem. Este
mecanismo é compativel com o trabalho de Price et al. (1985):

g@%ﬂﬂaé;ﬂ (4.13)

O calculo da conversao (X) foi realizado de acordo com a
Equacdo (4.14):

1
X=1- (4.14)

% : sz exp (— g—‘%) dT

A Figura 4.13 apresenta a comparacdo entre a conversiao
experimental e a conversdo calculada a partir da Equacdo (4.14)
utilizando o valor da energia de ativagio de 230175 J-mol’. O
comportamento da conversdo calculada foi compativel com o valor
experimental, mostrando que o mecanismo de reagdo selecionado
consegue abranger o comportamento da decomposi¢do dos carbonatos.
A Tabela 4.7 apresenta os valores dos fatores pré-exponenciais para
cada taxa de aquecimento estudada e a analise estatistica comprovando a
compatibilidade entre a conversdo experimental ¢ a conversio calculada
pelo mecanismo de reagdo.
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Figura 4.13 — Determinacdo do fator pré-exponencial para a etapa de
decomposi¢do dos carbonatos (calcita) contidos no p6 atomizado em
funcdo da taxa de aquecimento: a) 2,5 K-min’l; b) 5,0 K-min'l; c) 7,5
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Tabela 4.7 — Valores do fator pré-exponencial para cada taxa de
aquecimento na etapa de decomposicao dos carbonatos (calcita) para o
p6 atomizado.

Energia de Ativacéo (J-mol™) 230175
Taxa de Fator pré-
Aqguecimento exponencial, R2 valor-p Fator F
(K-min%) ko (min™)
2,5 7,385111.10™ 0,9946 2,50-10 6486
5,0 1,404076.10"! 0,9959 2,33-10% 8484
7,5 1,463598.10" 0,9941 7,11-10% 6254
10,0 1,352981.10" 0,9937 3,40-107 5663
15,0 1,280944.10" 0,9971 6,70-10°° 15714
20,0 1,462549.10" 0,9981 2,62:10 22979

Fonte: o autor (2017).

A analise dos parametros cinéticos também foi realizada para as
condi¢des obtidas com as queimas dos corpos-de-prova realizadas no
conjunto montado para este trabalho. Durante esta analise foi verificado
que os mecanismos de reacdo, para as etapas de desidroxilagdo dos
argilominerais e decomposicdo dos carbonatos, que melhor
representaram estas cinéticas foram alterados para um mecanismo de
ordem de reagdo e um mecanismo de contragdo, respectivamente. A
Figura 4.14 apresenta o comportamento da conversdo calculada da
desidroxilacdo dos argilominerais (caulinita) pelo mecanismo de
primeira ordem para diferentes taxas de aquecimento, conforme a
Equacdo (4.15).

gX)=-In(1-X) (4.15)
Nota-se que mesmo com diferencas no processamento e tamanho

da amostra o método para determinagdo da energia de ativacdo, fator
pré-exponencial e mecanismo de reagéo ¢ bastante robusto.
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Figura 4.14 — Determinacdo do fator pré-exponencial para a etapa de
desidroxilagao dos argilominerais (caulinita) contidos nos corpos-de-
prova em fun¢@o da taxa de aquecimento. a) 3,0 K-min’l; b) 5,0 K-min’l;
¢) 8,0 K:min™; d) 10,0 K-min™; ¢) 15,0 K-min™; f) 20,0 K-min".
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A Tabela 4.8 apresenta os valores dos fatores pré-exponenciais
obtidos com o valor médio da energia de ativacdo da desidroxilacdo dos
argilominerais (caulinita) de 116592 J-mol' e a andlise estatistica
comprovando a compatibilidade entre a conversdo experimental e a
conversao calculada pelo mecanismo de reagao.

Tabela 4.8 — Valores do fator pré-exponencial para cada taxa de
aquecimento nas etapas de desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita)
para os corpos-de-prova.

Energia de Ativacéo (J-mol™) 116592
Taxa de Fator pré-
Agquecimento exponencial, R2 valor-p Fator F

(K-minY) ko (min™)
3,0 1,081071.10° 0,9921 1,61-10% 4749
5,0 1,550118.10’ 0,9962 5,78-10* 9190
8,0 3,459706.107 0,9955 2,22:10° 8623
10,0 1,577194.10 0,9959 6,72:10°% 11591
15,0 2,707795.10” 0,9937 8,70-10" 6497
20,0 2,257460.10 0,9959 3,65-10% 8246

Fonte: o autor (2017).

A Figura 4.15 apresenta o comportamento da conversao calculada
da decomposi¢do dos carbonatos (calcita) pelo mecanismo de contragdo
volumétrica para diferentes taxas de aquecimento, conforme a Equagéo
(4.16):

gX)=1-(1-x)3 (4.16)

A mesma andlise feita para a desidroxilagdo dos argilominerais
(caulinita) pode ser observada para a decomposi¢do dos carbonatos
(calcita), onde o processamento e o tamanho da amostra para obtengao
dos dados experimentais de conversdo e temperatura mostraram
alterag@o na cinética da rea¢do de decomposicao.
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Figura 4.15 — Determinacdo do fator pré-exponencial para a etapa de
decomposig@o dos carbonatos (calcita) contidos nos corpos-de-prova em
fung@o da taxa de aquecimento. a) 3,0 K-min™'; b) 5,0 K-min™; ¢) 8,0

Conversio (X)

Conversio (X)

Conversio (X)

K-.min'l; d) 10,0 K-min'l; e) 15,

1,
*
0,9

*XExp
OX Cal

03

02

0,1

880 930 980

Temperatura (K)

1030 1080

*XExp
oOX Cal

870 920 970

Temperatura (K)

1020 1070 1120

*XExp
oX Cal

Conversio (X)

0,

0.

0,

0.

970 1020
Temperatura (K)

(e)

1070 1120

Fonte: o autor (2017).

Conversio (X)

0.0

Conversio (X)

0 K-min™; f) 20,0 K-mi

=

-1
n .

810 860 910 960

Temperatura (K)

(b)

1010 1060

*X Exp
OX Cal

920 970 1020

Temperatura (K)

(d)

.9
DD

.7 u]
)

=

3

,2

.0

1070 1120

fanitan g

*XExp
oX Cal

900 950 1000 1050

Temperatura (K)

®

1100

1150 1200



212

A Tabela 4.9 apresenta os valores dos fatores pré-exponenciais
obtidos com o valor médio da energia de ativacdo da decomposi¢@o dos
carbonatos (calcita) de 116617 Jmol' e a analise estatistica
comprovando a compatibilidade entre a conversdo experimental e a
conversao calculada pelo mecanismo de reagao.

Tabela 4.9 — Valores do fator pré-exponencial para cada taxa de
aquecimento na etapa de decomposicao dos carbonatos (calcita) para os
corpos-de-prova.

Energia de Ativacéo (J-mol™) 116617
Taxa de Fator pré-
Agquecimento exponencial, R2 valor-p Fator F
(K-minY) ko (min)
3,0 3,372885.10* 0,9981 1,16-10°* 20427
5,0 4,726047.10* 0,9987 4,24.10°° 33652
8,0 6,632991.10* 0,9991 1,42:107 52000
10,0 4,816481.10* 0,9994 9,98-10° 65717
15,0 7,470202.10* 0,9995 2,78-107"" 86984
20,0 4,457699.10* 0,9996 2,17-10% 127957

Fonte: o autor (2017).

Os resultados apresentados pelas Tabelas 4.8 e 4.9 evidenciam
uma alteracdo significativa no processo de desgaseificagdo de
revestimentos cerdmicos se comparados aos dados obtidos pela analise
termogravimétrica tradicional. Isto mostra, que o mecanismo de reagdo é
fortemente influenciado pelas caracteristicas de processamento do
material e da taxa de aquecimento. As informagdes obtidas pelas
técnicas tradicionais da analise termogravimétrica pode ndo
corresponder com as etapas que o revestimento ceramico passa
industrialmente. Desta forma, esta técnica utilizada neste trabalho pode
auxiliar a industria a compreender a fenomenologia da desgaseificagdo
dos revestimentos ceramicos.

Uma comparagdo entre os procedimentos para determinagdo dos
parametros cinéticos permite verificar uma alteragdo significativa de
mecanismos de reacdo em estado solido. As Figuras 4.16.a ¢ b
comparam as etapas de desgaseificacdo do material ceramico entre as
técnicas de perda de massa e nota-se que estas desgaseficagdes sdo
antecipadas durante a queima dos corpos-de-prova no forno de queima
répida para taxa de aquecimento de 2,5 K-min™ ¢ 3 K-min™, enquanto
que para uma taxa de aquecimento de 20 K-min' as desgaseificagdes
ocorrem em intervalos muito préximos.
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Figura 4.16 — Influéncia da geometria do material cerdmico no grau de
conversdo das etapas de desgaseificagdo para diferentes taxas de
aquecimento: a) 2,5 K-min™ ¢ 3,0 K-min™; b) 20,0 K-min™.
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Os resultados apresentados serdo utilizados no capitulo 6 para
validar as simulagdes numéricas. Os mecanismos de reagdo ¢ oS
parametros cinéticos serdo utilizados nos termos de reagdo quimica dos
modelos matematicos obtidos no capitulo 3 deste estudo. Os valores
experimentais da conversdo da desidroxilacdo dos argilominerais e da
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decomposi¢do dos carbonatos serdo utilizado para validar os modelos
matematicos.
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CAPITULO V

METODOLOGIA NUMERICA E RESULTADOS

Neste capitulo estdo apresentadas as resolugdes numéricas dos
problemas de valor de contorno da microescala e da escala intermediaria
chamados de problemas de fechamento. Estes problemas de fechamento
sdo provenientes da modelagem matematica pelo método da média no
volume para as equagdes governantes da espécie quimica ¢ da energia
nas diferentes escalas do problema estudado para um modelo de duas
equagoes. O objetivo é encontrar os valores dos tensores de transporte
que permitam resolver numericamente as equagdes na escala de projeto.
Estes problemas de fechamento foram encontrados durante a
modelagem matematica e descritos no Capitulo 3 deste estudo.

Os problemas de valor de contorno e as equag¢des governantes
deste estudo foram resolvidos utilizando o software CFX na versdo 16.0
comercializado pela ANSYS Inc. Este software é um solver comercial
utilizado para resolver problemas de fluidodindmica, mas problemas
puramente difusivos também sdo possivel de solugdo, ja que as
principais equacdes de transporte, modelos de turbuléncia, modelos para
contabilizar reagdes quimicas, modelos de radiagdo, transporte de
particulas, modelos para escoamento multifdsico, modelos para meios
porosos e muitos outros estdo implementados na sua programagao.

5.1 METODOLOGIA NUMERICA

O software CFX utiliza a formula¢do numérica do método dos
volumes finitos baseado em elementos, onde os volumes de controle sdo
construidos a partir dos nds da malha (MALISKA, 2004). Estes volumes
serdo utilizados para conservar as varidaveis do problema, como a
quantidade de movimento, a massa, a energia e qualquer outro tipo de
variavel desejada. Segundo Hurtado (2011), mediante um procedimento
de montagem semelhante ao empregado no método dos elementos
finitos, obtém-se as equacdes de balango referidas aos volumes de
controle.

As variaveis sdo armazenadas nos nos encontrados nos centroides
dos volumes de controle no método dos volumes finitos, mas no CFX as
variaveis sdo armazenadas nos vértices da malha de elementos, a partir
dos quais sdo gerados os volumes de controle onde serdo realizadas as
conversacoes das variaveis estudadas.
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A implementac¢ao do modelo deste estudo no software CFX segue
0o mesmo raciocinio utilizado por Faria (2016), onde foram obtidas
variaveis de fechamento, duas equacdes para o transporte das espécies
quimicas e duas equacdes para o transporte de energia na escala de
projeto que foram implementadas no solver para obtengdo da sua
solugdo.

O software CFX permite apenas atribuir equacdes de transporte
para varidveis escalares, mas para varidveis vetoriais € possivel
implementar as suas componentes e assim calcular as variaveis vetoriais.
O solver disponibiliza quatro tipos de equagdes para o transporte para
variaveis adicionais escalares, sendo elas a equacdo de transporte
completa (Equagdo 5.1), a equacdo difusiva (Equagdo 5.2), a equacdo de
Poisson (Equagdo 5.3) e equacdo algébrica, onde é possivel implementar
uma equacdo desejada para representar o transporte da varidvel, desde
que esta equacdo seja uma equacdo algébrica (FARIA, 2016).

a
= (p$) + V- (p-UP) ~V-(I-V¢) = § (5.1)
a
;PP —V-T-VP)=S$ (5.2)
V-(T-V¢)=S$ (5.3)

onde ¢ representa uma varidvel adicional genérica, I' a difusividade
cinematica desta variavel e S ¢ o termo fonte.

Através destas equagOes genéricas contidas no solver, as
equacdes dos problemas de fechamento e das equacdes de transporte
obtidas pelo método da média no volume foram adequadas para serem
implementadas no software. Neste estudo, os problemas de fechamento
foram adequados para a equacdo de Poisson (Equacdo (5.3)) e as
equacgdes de transporte da espécie quimica e da energia foram adequadas
para a equacdo difusiva (Equagdo (5.2)), ja4 que os problemas
envolvendo estas equacdes sdo todos difusivos com reagdo quimica.

Para a solucdo na escala de projeto das equagdes de transporte foi
utilizado uma modelagem de meios porosos implementada no CFX.
Esta modelagem possui duas possibilidades, onde a primeira é a
Formulagdo de Velocidade Superficial, pois os efeitos da porosidade sdo
contabilizados apenas pelos termos de perda e todos os demais termos
das equagdes de transporte ndo sdo alterados. A segunda é o modelo
poroso completo que envolve um ou mais fluidos e opcionalmente
solidos. Neste, a porosidade modifica todos os termos das equagdes de
transporte, suporta a modelagem na regido solida e outros modelos para
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a interacdo entre a parcela fluido e sélida do dominio. Esta ultima op¢do
¢ que sera utilizada para a solucdo da escala de projeto.

Neste modelo de meios porosos, a transferéncia das variaveis
entre as fases, como em problemas com troca térmica e transferéncia de
massa entre fluido e meio poroso, ¢ determinada como sendo um termo
fonte que contabiliza a diferenga entre as variaveis em cada fase,
conforme as Equagdes (5.4), (5.5) e (5.6):

B
5 EPP) + V- (pK-Ug) =V - (K- Vo) = S + Ty, (5.4)

d
ot (&spsPs) + V- (psKs - Uspg) — V- (ILK - Vo) = S + Tsf (5.5)
Trs = =Top = TAy(9s — 0f) (5.6)

onde 7 é o coeficiente global de transferéncia da variavel adicional entre
as fases solida e fluida e A,,, dado pela Equagdo (5.7), e A, ¢ a fracdo de
area do fluido no soélido, sendo que para problemas monofasicos esta
valor ¢ 1.
Ay =4 (il) (5.7)
v a V N

52 SOLUCAO DOS PROBLEMAS DE FECHAMENTO DA
MICROESCALA

A solucdo das equagdes de transporte das espécies quimicas e da
energia na escala de projeto depende das solugdes dos problemas de
fechamento de todas as escalas do problema em questdo. Assim, tem-se
inicio a solucdo dos problemas de fechamento da microescala, em que
esta corresponde aos graos das matérias-primas contidas dentro de uma
particula de p6 atomizado. O problema estudado ¢ a desgaseificagdo de
um material cerdmico e este problema tem um comportamento difusivo
com reagdo quimica, pois a desgaseificagdo ocorre em todas as dire¢des
do material cerdmico.

Nesta etapa do estudo tem-se a necessidade de encontrar a
solugdo das variaveis de fechamento “b,.”, “s.” e “y,” que fazem parte
da solugdo proposta pelo método da superposi¢do, dadas pelas Equacdes
(3.1.135) e (3.1.136), proveniente das equagdes da energia e da espécie
quimica. Suas solu¢des serdo inseridas nas equagdes governantes da
concentracdo média intrinseca e na temperatura média intrinseca. De
acordo com o descrito e verificado na modelagem matematica, os
problemas de fechamento para o escalar “s.” e a constante “y,.” ndo
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necessitam ser resolvidos para ambas equacdes governantes (espécie
quimica e energia).

Segundo as modelagens matematicas das equacdes governantes
da espécie quimica e da energia, por se tratarem de problemas
puramente difusivos, os problemas de valor de contorno e suas
condi¢des de contorno sdo idénticos, conforme as Equacdes (3.1.137),
(3.1.138) e (3.1.139).

Problema I:
Vb, =0 (3.1.137)

CCl1 —Nn,, ' Vb, =n,, ,ha area A, (3.1.138)
Periodicidade: b, (r++¢;)=b,(r) ,1=1,23 (3.1.139)

A solugdo do campo da variavel de fechamento “b,” para a
microescala permite o calculo dos tensores de difusividade efetiva e da
condutividade efetiva da particula de p6 atomizado de acordo com as
Equagoes (3.1.152) e (3.1.153):

1
Keff.K'y,c = ki I+V_ f nyxbtch (3.1.152)
KAyK
1
Deff,KA|y'c = Dy I+V_K J n,,b,dA (3.1.153)
Ay

As Equagdes (3.1.137), (3.1.138) e (3.1.139) devem ser
resolvidas na fase y e a geometria para resolver o problema de
fechamento deve se adaptar o maximo possivel a regido porosa em
estudo (WHITAKER, (1999)), mas os valores tedricos preditos para os
coeficientes efetivos seriam muito proximos aos obtidos por modelos
periddicos. Desta forma, optou-se por avaliar o comportamento do
campo da variavel de fechamento “b,.” para trés tipos de geometrias 2D,
sendo elas um arranjo de quadrados, um arranjo de cilindros ¢ uma
célula de Chang, e uma geometria 3D através de um arranjo de esferas.
As geometrias 2D foram estudadas por Ryan, Carbonell ¢ Whitaker
(1981), Chang (1982) e por Ochoa, Stroeve ¢ Whitaker (1994). Estes
arranjos estdo mostrados pela Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Geometrias da regido porosa na microescala: a) arranjo de
quadrados; b) arranjo de cilindros; ¢) célula unitaria de Chang; d)
arranjo de esferas.

~._ Célula Unitaria _.~

(c) (d)
Fonte: o autor (2017).

O fato deste tipo de problema ser simétrico e isotropico permite
que o dominio computacional possa ser reduzido para apenas Y da
célula unitaria. Isto possibilita, por exemplo, calcular o campo da
variavel vetorial “b,.” apenas para uma unica direcao no espaco x, y, z.

Para resolver este problema de fechamento e determinar o campo
da variavel vetorial “b,.”, define-se as condi¢des de contorno para cada
tipo de geometria estudada. Estas condi¢des de contorno estdo
apresentadas pela Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Condig¢des de contorno para solucdo do problema de
fechamento da variavel “b,” nas diferentes células unitarias: a) arranjo
de quadrados; b) arranjo de cilindros; c) célula unitaria de Chang; d)
arranjo de esferas.

Fonte: o autor (2017).

Para encontrar a solugdo numérica para a célula unitaria de
Chang, substituiu-se a condi¢do de periodicidade pela condi¢do de “b,”
e “by,” prescrito e igual a zero, conforme descrito por Chang (1982).
Desta forma, torna-se possivel comparar a solugao analitica do Problema
I de Chang (1982) descritas pelas Equacgdes (5.8) e (5.9) das
componentes x e y da variavel vetorial “b,,”.

_ 1-¢, 1
by, =— <21 — €y> (r — ;1) cos(0) (5.8)
by, = — <2 — ::) (r — ;) sin(0) 5.9
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As Equacdes (3.1.136) e (3.1.249) foram implementadas e
resolvidas no software CFX 16.0 para os arranjos apresentados na
Figura 5.1 e validados comparando-os com os resultados obtidos por
Chang (1982) e Ochoa, Stroeve ¢ Whitaker (1994). Para cada célula
unitaria, a porosidade (sy) foi devidamente calculada seguindo a
Equacdo (5.10):

cel.unit — Vfase.sélida

& = 7 ' (5.10)

cel.unit
onde Ve ynic € 0 volume da célula unitaria € Vigge ss1iaq € 0 volume da
fase solida.

O mesmo raciocinio utilizado para o problema de fechamento da
equagdo da espécie quimica na fase y pode-se fazer para a equacdo da
energia na fase k. A analise da independéncia de malha foi realizada
para uma particula de tamanho 15,56 pum para 3 geometrias utilizadas
para a equagdo da espécie quimica, conforme a Figura 5.1. A fase k para
as geometrias de arranjo de cilindros e célula de Chang tem o mesmo
formato e as mesmas condi¢cdes de contorno, entdo terdo o mesmo
comportamento para o campo da variavel vetorial “b,.”.

A Figura 5.3 apresenta as condi¢des de contorno das geometrias
da fase k que foram utilizadas neste estudo.

Figura 5.3 — Condig¢des de contorno para solucdo do problema de
fechamento da variavel “b,.” na Fase «: a) arranjo de quadrados. b)
arranjo de cilindros. c) arranjo de esferas.

ox _
pad TMyrx gy T Myex

Ky _
“Myiy dy = Myy
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dbes _ o dbes _ o

dx dz

(c)
Fonte: o autor (2017).

5.2.1 Resultados Numeéricos para a Microescala
5.2.1.1 Teste de Independéncia de Malha

Inicialmente, os problemas de fechamento serfo resolvidos em
diferentes tamanhos de malha para verificar o comportamento perante
aos dados encontrados na literatura. Um comportamento esperado da
variavel vetorial “b,” € uma variagdo maior na regido da interface y-x €
uma suavizagdo de seu valor na regido proxima as fronteiras, conforme
os trabalhos apresentados por Ochoa, Stroeve e Whitaker (1994), Souza
(2004), Borges da Silva et al. (2007), Luz (2014) e Faria (2016).

Estes testes de independéncia de malha foram realizados para os
4 tipos de células unitarias (Figura 5.2) para a microescala com
porosidade de 0,84 e tamanho da célula unitaria de 1000 um. Neste teste
foram realizadas 8 variagcdes da malha computacional com tamanho dos
volumes de controle de 20 um, 15 um, 10 um, 7,5 um, 5 pm, 2,5 um, 2
pm e 1,5 pm. A Figura 5.4 apresenta algumas destas variagdes para o
arranjo de quadrados.
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Figura 5.4 — Algumas malhas geradas para o arranjo de quadrados: a)
tamanho do volume de controle: 20 um; b) tamanho do volume de
controle: 7,5 wm; ¢) tamanho do volume de controle: 2 um.
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Fonte: o autor (2017).

A Figura 5.5 apresenta os resultados do campo da magnitude da
componente “x” da varidvel vetorial “b,” em fun¢do do tamanho da
malha computacional demonstrando que, neste caso, o campo da
variavel ndo ¢ influenciado de maneira significativa pela malha da célula

unitaria.
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Figura 5.5 — Teste de independéncia de malha para o arranjo de
quadrados: a) tamanho do volume de controle: 20 um; b) tamanho do
volume de controle: 7,5 pm; ¢) tamanho do volume de controle: 2 um.
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o 00002 (m)
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Fonte: o autor (2017).

O segundo tipo de arranjo estudado foi o arranjo de cilindros. A
Figura 5.6 apresenta alguns exemplos de malhas que foram utilizados
para este arranjo.
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Figura 5.6 — Algumas malhas geradas para o arranjo de cilindros: a)
tamanho do volume de controle: 20 pm; b) tamanho do volume de
controle: 7,5 wm; ¢) tamanho do volume de controle: 2 um.
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Fonte: o autor (2017).

Para este arranjo de cilindros, o comportamento do campo da
componente “x” da varidvel vetorial “b,” apresenta-se sem diferencas
visuais para diferentes malhas computacionais, conforme apresentado
pela Figura 5.7. A diferenca s6 ¢ possivel com a avaliacdo do valor do
tensor difusividade efetiva, que serd apresentada mais adiante neste
trabalho.
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Figura 5.7 — Teste de independéncia de malha para o arranjo de
cilindros: a) tamanho do volume de controle: 20 um; b) tamanho do
volume de controle: 7,5 pm; ¢) tamanho do volume de controle: 2 um.
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Fonte: o autor (2017).

O terceiro tipo de arranjo estudado foi a célula de Chang. A
Figura 5.8 apresenta alguns exemplos de malhas que foram utilizados
para este arranjo.
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Figura 5.8 — Algumas malhas geradas para a célula de Chang: a)
tamanho do volume de controle: 20 um; b) tamanho do volume de
controle: 7,5 wm; ¢) tamanho do volume de controle: 2 um.
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Fonte: o autor (2017).

A pequena diferenca do campo da componente “x” da variavel
vetorial “b,” vista nos arranjos anteriores, ndo € possivel de ser
percebida na célula de Chang para diferentes malhas computacionais,
conforme a Figura 5.9. Torna-se importante comparar com a solucdo
analitica de Chang (1982) para uma melhor avaliagdo do seu
comportamento, mas pode-se verificar pelo trabalho realizado por Faria
(2016) que existe uma grande semelhanga, apesar da diferenca entre os
tamanhos das células unitarias. Esta diferenga de tamanho faz com que o
valor do campo da componente “x” seja menor para o apresentado neste
estudo, mas eles possuem a mesma ordem de grandeza.
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Figura 5.9 — Teste de independéncia de malha para a célula de Chang: a)
tamanho do volume de controle: 20 pm; b) tamanho do volume de
controle: 7,5 wm; ¢) tamanho do volume de controle: 2 um.
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Fonte: o autor (2017).

O quarto tipo de arranjo estudado foi o arranjo de esferas. A
Figura 5.10 apresenta alguns exemplos de malhas que foram utilizados
para este arranjo.
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Figura 5.10 — Algumas malhas geradas para o arranjo de esferas. a)
tamanho do volume de controle: 20 um; b) tamanho do volume de
controle: 7,5 wm; ¢) tamanho do volume de controle: 2 um.
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Fonte: o autor (2017).

O comportamento apresentado do campo da variavel vetorial
“b,” pela Figura 5.11 ¢ muito semelhante entre as diferentes malhas
computacionais, confirmando o que ja foi verificado pelos outros
arranjos estudados.
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Figura 5.11 — Teste de independéncia de malha para o arranjo de

esferas: a) tamanho do volume de controle: 20 um; b) tamanho do
volume de controle: 7,5 um; c¢) tamanho do volume de controle: 2 um.
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Fonte: o Autor (2017).

Para finalizar a analise de independéncia de malha para os 4
arranjos estudados foi calculado o valor do tensor difusividade efetiva e
o erro percentual entre as diferentes malhas computacionais utilizadas.
A Figura 5.12 apresenta os resultados dos valores do tensor difusividade
efetiva em funcdo do refino da malha computacional utilizada para seu
calculo. Nota-se que todos tem 0 mesmo comportamento, uma reducao
no seu valor em virtude do refino da malha computacional, o que
permite obter o seu valor com maior precisdo. Este refinamento da
malha proporciona um aumento significativo no tempo de execucdo do
solver. Logo, pode-se utilizar um refino melhor da malha computacional
sem comprometer o valor final do tensor difusividade efetiva. Para
numero de nos maiores do que 100000 nds para os arranjos “a”, “b” e
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“c” e 1000000 de nobs para o arranjo “d”, o valor do tensor difusividade
efetiva tem alteracdo significativa (Figura 5.12).

Figura 5.12 — Resultado do teste de independéncia de malha para
diferentes tipos de células unitarias: a) arranjo de quadrados; b) arranjo
de cilindros; ¢) célula unitaria de Chang; d) arranjo de esferas.
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Fonte: o autor (2017).

Com o objetivo de complementar a andlise da Figura 5.12 foram
calculados os erros percentuais do valor do tensor difusividade efetiva
em relagdo ao teste de independéncia de malha para cada tipo de célula
unitaria. Desta forma, o numero de nos para o arranjo de quadrados ¢ de
68002, para o arranjo de cilindros € de 76334, para a célula de Chang ¢
de 55788 e para o arranjo de esferas ¢ de 584315 para erros abaixo de
0,001%. O comportamento do erro percentual pode ser verificado pela
Figura 5.13.
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Figura 5.13 — Erros percentuais no valor do tensor difusividade efetiva

para cada tipo de célula unitaria.
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Fonte: o autor (2017).

Agora sera realizada uma analise de independéncia de malha para
o comportamento do campo da variavel vetorial “b,” utilizado no
calculo do tensor condutividade efetiva proveniente da equagdo da
conservagdo da energia. Esta analise sera realizada na fase sélida dos
arranjos estudados. Neste teste foram realizadas 7 variagdes da malha
computacional com tamanho dos volumes de controle de 0,5 pm; 0,25
pm; 0,1 pm; 0,075 pm; 0,05 pm; 0,025 pm e 0,0225 pm.

A Figura 5.14 apresenta duas malhas computacionais, como
referéncia, para obten¢do do comportamento do campo da variavel
vetorial “b,.” na fase solida para o arranjo de quadrados.
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Figura 5.14 — Algumas malhas geradas para fase s6lida do arranjo de
quadrados: a) tamanho do volume de controle: 0,5 um; b) tamanho do
volume de controle: 0,05 pm.
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Fonte: o autor (2017).

E possivel verificar pela Figura 5.15 que o comportamento
apresentado do campo da variavel vetorial “b,” é muito semelhante
entre as duas malhas computacionais apresentados na Figura 5.14. Esta
semelhanga do campo entre as malhas segue a mesma tendéncia
apresentada na avaliagdo do campo da variavel vetorial “b,”.

Figura 5.15 — Teste de independéncia de malha para a fase k do arranjo
de quadrados.

(a) (b)
Fonte: o autor (2017).

O comportamento do campo da variavel vetorial “b,.” também foi
avaliado para a fase solida do arranjo de cilindros e célula de Chang, ja
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que para ambos a fase k tem a mesma geometria ¢ as mesmas condigdes
de contorno, o que permite obter os mesmos valores para o campo da
variavel em estudo. A representagdo de duas malhas computacionais que
foram utilizadas estdo apresentadas na Figura 5.16.

Figura 5.16 — Algumas malhas geradas para fase so6lida do arranjo de
cilindros: a) tamanho do volume de controle: 0,5 um; b) tamanho do
volume de controle: 0,05 pum.
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Fonte: o autor (2017).

Nota-se através da Figura 5.17 que, independentemente da malha
computacional, o comportamento do campo da variavel vetorial “b,.” ¢
sempre o mesmo, demonstrando que seu maior valor apresenta-se na
regido da interface y-k, seguindo os resultados apresentados pelas
analises realizadas para a fase fluida no estudo do campo da variavel
“b,”.
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Figura 5.17 — Teste de independéncia de malha para a fase k do arranjo
de cilindros.
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Fonte: o autor (2017).

Uma andlise tridimensional também foi realizada para o
comportamento do campo da variavel “b,”. A geometria utilizada foi
1/8 da fase solida do arranjo de esferas. A Figura 5.18 apresenta duas
malhas computacionais que foram utilizadas para a analise de
independéncia de malha.

Figura 5.18 — Algumas malhas geradas para fase s6lida do arranjo de
esferas: a) tamanho do volume de controle: 0,5 um; b) tamanho do
volume de controle: 0,1 pum.
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Fonte: o autor (2017).

Acompanhando o comportamento dos arranjos bidimensionais,
nesta analise o comportamento do campo da varidvel vetorial “b,.” nio
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permite verificar a diferenga entre as duas malhas computacionais
mostradas pela Figura 5.19.

Figura 5.19 — Teste de independéncia de malha para a fase k do arranjo
de esferas.
| e
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Fonte: o autor (2017).

A andlise de independéncia de malha pode ser finalizada
calculando o valor do tensor condutividade efetiva e o erro percentual
entre as diferentes malhas computacionais utilizadas. A Figura 5.20
apresenta os resultados dos valores do tensor condutividade efetiva em
funcdo do refino da malha computacional utilizada para seu calculo. O
valor do tensor tem 0 mesmo comportamento, um aumento no seu valor
em virtude do refino da malha computacional, permitindo obter o seu
valor com maior precisdo. Para nimero de nds maiores do que 100000
no arranjo de quadrados, 1000000 de nés para o arranjo de cilindros e
arranjo de esferas, o valor do tensor condutividade efetiva tem uma leve
alteragdo (Figura 5.20).
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Figura 5.20 — Resultado do teste de independéncia de malha para a fase

k dos diferentes tipos de células unitarias: a) arranjo de quadrados; b)
arranjo de cilindros; c¢) arranjo de esferas.
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Com o objetivo de complementar a andlise da Figura 5.20 foram
calculados os erros percentuais do valor do tensor condutividade efetiva
em relacdo ao teste de independéncia de malha para cada tipo de fase
solida estudada. Desta forma, o nimero de nds para o arranjo de
quadrados ¢ de 93160, para o arranjo de cilindros ¢ de 163670 e para o
arranjo de esferas ¢ de 367867 para erros abaixo de 0,1%. O
comportamento do erro percentual pode ser verificado pela Figura 5.21.
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Figura 5.21 — Erros percentuais no valor do tensor condutividade efetiva

para cada tipo de célula unitaria.
1,6% 1

1.4% ] v
\
1,2% 1 \
\
\
1,0% 4 \
“ —— (Célula Quadrada Fase K (2D)
L% 0,8% 4 \ - @ = Célula Cilindros Fase K (2D)
‘\ — A— Célula Esferas Fase K (3D)
0.6% 1 \

0,4% 4

0,2% 4

0,0% +
1000 10000 100000 1000000 10000000
Namero de Nés

Fonte: o autor (2017).
5.2.1.2 Verificacao dos Resultados Numéricos para a Microescala

O comportamento do campo das varidveis vetoriais “b,” para a
fase fluida na equagdo da espécie quimica e “b,.” para a fase solida na
equacdo da energia precisa ser comparado com os resultados
apresentados na literatura, verificando, assim, os resultados numéricos
encontrados neste estudo na microescala.

A Figura 5.22 mostra os resultados do campo da magnitude da
variavel vetorial “b,” € de suas componentes “b,,” e “b,,” para um
arranjo de quadrados. Nota-se que o comportamento do campo da
componente “x” e “y” da variavel vetorial “b,” € o mesmo obtido por
Ochoa, Stroeve ¢ Whitaker (1994) e divergindo pouco do obtido pelo
trabalho de Souza (2004), mas com boa concordancia para ambos. Vale
ressaltar que o tamanho da célula unitaria utilizada neste estudo ¢
diferente do utilizado pelos autores citados, mas a porosidade foi de
0,84.
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Figura 5.22 — Resultados do campo da variavel vetorial “b,.” e de suas
componentes “b,. ,” € “b,.,,”” para o arranjo de quadrados.
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Fonte: o autor (2017).

Para um arranjo de cilindros o comportamento do campo da
variavel vetorial “b,” também tem boa concordancia com os resultados
apresentados por Ochoa, Stroeve e Whitaker (1994), Souza (2004),
Silva (2004), Luz (2014) e Faria (2016), ressaltando que neste estudo, os
campos das varidveis vetoriais foram determinados pela mesma
ferramenta adotada por Faria (2016). Estes resultados estdo mostrados
na Figura 5.23.



240

Figura 5.23 — Resultados do campo da variavel vetorial “b,,” € de suas
3 2 3 2 T 1+
componentes “b, " € “b, ,,” para o arranjo de cilindros.
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Fonte: o Autor (2017).

Para melhor visualizar os resultados obtidos para o campo da
variavel vetorial “b,” deste estudo, pode-se verificar a comparagdo com
os campos obtidos por Faria (2016), conforme apresentado pela Figura
5.24, demonstrando uma boa concordéncia entre os estudos.
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Figura 5.24 — Comparagdo do campo da variavel vetorial “b,” para o

arranjo de cilindros com os resultados obtidos por: a) Este estudo. b)
Faria (2016).
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Fonte: o autor (2017).

Da mesma forma, uma comparagdo com os resultados referentes
€,

as componentes “x” e “y” da variavel vetorial “b,” com o trabalho
realizado por Faria (2016), conforme a Figura 5.25.

Figura 5.25 — Comparag@o do campo das componentes “x” e “y” da
variavel vetorial “b,” para o arranjo de cilindros com os resultados
obtidos por: a) Este estudo. b) Faria (2016).
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Fonte: o autor (2017).

Os resultados do campo da varidvel vetorial “b,” e de suas
componentes “x” e “y” para a célula de Chang estdo apresentados na
Figura 5.26 e tém boa concordincia com os resultados obtidos nos
trabalhos de Ochoa, Stroeve ¢ Whitaker (1994), Luz (2014) e Faria

(2016).

Figura 5.26 — Resultados do campo da variavel vetorial “b,” e de suas
componentes “b, ,” € b, ,,”” para a c¢lula unitaria de Chang.
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Fonte: o autor (2017).

A concordancia com o campo da variavel vetorial “b,” deste
trabalho com os resultados obtidos por Luz (2014) e Faria (2016) pode
ser verificado pela Figura 5.27.

Figura 5.27 — Comparagdo do campo da variavel vetorial “b,,” para a
célula unitaria de Chang com os trabalhos de Luz (2014) e Faria (2016).
a) Este estudo. b) Luz (2014). ¢) Faria (2016).
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Fonte: o autor (2017).

Por tltimo, o campo da magnitude da varidvel vetorial “b,” e de
suas componentes “Xx”, “y” e “z” para um arranjo de esferas estdo
apresentados na Figura 5.28. Estes resultados sdo compativeis com os

apresentados por Luz (2014) e Faria (2016) para este tipo de arranjo.

Figura 5.28 — Resultados do campo da magnitude da variavel vetorial
“b,” e de suas componentes “b, ", b, ,,” € “b,, ,” para o arranjo de
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Para validar os resultados obtidos com as células unitarias,
comparou-se 0s mesmos com os resultados apresentados por Ryan,
Carbonell e Whitaker (1981) e os resultados da correlacdo de Maxwell
(1881) apud Whitaker (1999), conforme mostrado na Figura 5.29. Os
resultados deste estudo para os arranjos de quadrados, cilindros e a
célula de Chang apresentaram boa concordancia com os resultados
apresentados por Ryan, Carbonell e Whitaker (1981), apesar de que para
arranjos mais compactados (menores porosidades) o arranjo de cilindros
diverge com os obtidos pela literatura, mas possui o mesmo
comportamento pelos apresentados por Borges da Silva (2004), Luz
(2014) e Faria (2016)(Figura 5.30). Os resultados apresentados pelo
arranjo de esferas mostraram boa concordancia com os resultados
apresentados por Maxwell (1881) apud Whitaker (1999) para arranjos
pouco compactados (maiores porosidades), mas neste estudo os
materiais ceramicos sdo altamente compactados, o que descarta do uso
destes resultados para o calculo do tensor da difusividade efetiva. Esta
comparacdo mostra que mesmo com tamanhos de células unitdrias
diferentes, os valores do tensor difusividade efetiva tém a mesma ordem
de grandeza, j4 que o seu calculo depende das caracteristicas
geométricas nas células unitarias. Desta forma, isto valida os resultados
obtidos através do uso do software utilizado neste estudo e é possivel ter
as informagdes fisicas da microescala carregadas para as escalas
superiores.
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Figura 5.29 — Resultados comparativos da difusividade efetiva entre este
estudo, Ryan, Carbonell e Whitaker (1981), Maxwell (1881) apud
Whitaker (1999) e Borges da Silva (2004).
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Figura 5.30 — Resultados comparativos da difusividade efetiva entre este
estudo, Maxwell (1881) apud Whitaker (1999), Luz (2014) e Faria
(2016).
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Uma outra comparac@o com os resultados apresentados por Ryan,
Carbonell e Whitaker (1981) ¢é a utilizagdo de outros tipos de materiais,
muito compativeis aos utilizados neste estudo, como areia, caulim,
esferas de vidro e outros materiais, conforme apresentado pela Figura
5.31. O valor do tensor difusividade efetiva das células unitarias para os
arranjos de quadrados, cilindros e a célula de Chang apresentaram boas
concordancias com os resultados obtidos com areia, carborundum e
esferas de vidro. Os valores do tensor para estes materiais sdo
compativeis também com os resultados obtidos por Ryan, Carbonell e
Whitaker (1981). Da mesma forma que Luz (2014) e Faria (2016), esta
formulacdo numérica pode ser estendida para a resolugdo numérica dos
problemas de fechamento da escala intermediaria e macroescala.

Figura 5.31 — Resultados comparativos da difusividade efetiva entre este
estudo e alguns materiais apresentados por Ryan, Carbonell e Whitaker

(1981).
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Fonte: o autor (2017).

Para finalizar a analise da microescala, as Figuras 5.32, 533 e
5.34 apresentam o campo da variavel vetorial “b,” da equacdo da
energia na fase solida para os arranjos de quadrados, cilindros e esferas.
Fica evidente o comportamento difusivo da variavel “b,” e de suas
componentes “x” e “y” em todas as condi¢des estudadas. O valor do
tensor condutividade efetiva para estas condi¢des sempre ira depender

das caracteristicas do material s6lido contido no meio poroso em estudo,
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mas o valor do tensor adimensionalizado ¢ quase uma constante, se o
tamanho da parte solida for mantida constante, independente da
geometria a ser estudada, conforme a Equagéo (5.11).

Kerrul,, 1
T =1 +,]7K J- ny,cb,ch (511)

Ay

Para o arranjo de quadrados o valor do tensor adimensionalizado
ficou na ordem de 1,999621, para o arranjo de cilindros na ordem de
1,999521 e para o arranjo de esferas na ordem de 1,996650. Na escala
intermediaria deste estudo, foi realizada uma analise mais detalhada a
respeito da influéncia das caracteristicas da fase solida e fluida no
comportamento do valor do tensor condutividade efetiva. Segundo
Davarzani et al. (2010), pode-se tratar o problema de fechamento de
microescala da mesma forma que o problema de fechamento para a
macroescala, ou seja, pode-se acoplar as fases solida e fluida, da mesma
forma que foi realizada neste estudo. Portanto, pode-se tratar isto como
um trabalho futuro para a microescala.

Figura 5.32 — Resultados do campo da magnitude da variavel vetorial
“b,” e de suas componentes “b,. ,” € “b,.,,” para a fase k do arranjo de
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.
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Fonte: o autor (2017).

Figura 5.33 — Resultados do campo da magnitude da variavel vetorial
“b,” e de suas componentes “b,. ,” € “b,.,,” para a fase k do arranjo de

cilindros.
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Figura 5.34 — Resultados do campo da magnitude da varidvel vetorial
“by” e de suas componentes “by. ", “by.,,” € “by ;" para a fase k do
arranjo de esferas.
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Fonte: o autor (2017).

5.3 SOLUCAO DOS PROBLEMAS DE FECHAMENTO DA
ESCALA INTERMEDIARIA

Neste subcapitulo serdo apresentadas as solugdes dos problemas
de fechamento da escala intermediaria, em que esta corresponde aos
graos de po atomizado contidas dentro de uma placa cerdmica para
revestimento. O problema continua sendo a desgaseificagio de um
material ceramico de comportamento difusivo com reagdo quimica, ja
que a desgaseifica¢do ocorre em todas as diregdes do material ceramico.
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Durante a modelagem matematica aplicando o método da média
no volume, foram encontradas duas equagdes governantes para a fase
fluida (Fase ) e outras duas equagdes governantes para a fase solida
(Regido o) de um grao de p6 atomizado. A equagdo governante para a
fase solida carrega as informagdes fisicas da microescala através dos
tensores difusividade efetiva e condutividade efetiva, ja que estdo sendo
resolvidas simultaneamente as equagdes da espécie quimica e da
energia. Assim, foram obtidos 4 problemas de fechamento para as
equagdes provenientes da espécie quimica e mais 4 problemas de
fechamento para as equacdes provenientes da energia.

Nesta etapa do estudo tem-se a necessidade de encontrar a

99 G 9

solugdo das variaveis de fechamento “bgg”, “bsg”, “bgs”, “bggs”, “Sp”

EEINNT3

“ss”, “Wp” e “ys”, que fazem parte da solugdo proposta pelo método da
superposicao, dadas pelas Equagdes (3.2.131), (3.2.132), (3.2.133) e
(3.2.134). Suas solugdes serdo inseridas nas equagdes governantes da
concentracdo média intrinseca ¢ na temperatura média intrinseca da
escala intermediaria. De acordo com o descrito e verificado na
modelagem matematica, os problemas de fechamento para as constantes
“yg” e “ys° ndo necessitam ser resolvidos para ambas equacdes
governantes (espécie quimica e energia), pois ndo passardo no filtro.
Portanto, serdo resolvidos apenas os Problemas I, II e III para a equagio
da espécie quimica e para a equagdo da energia, conforme os conjuntos
de equacdes definidos no Capitulo 3.

A solugdo do campo das variaveis de fechamento “bgg”, “b,g”,

“bgs”, “bgs”s “sp”, “ss, para a escala intermedidria permite o calculo
dos tensores de difusividade efetiva (Dy,op, Dh,0p00 Pracer ©
Dgaop) € coeficiente convectivo de transferéncia de massa (k) da

particula de pd atomizado, de acordo com as Equagdes (3.2.203),
(3.2.204), (3.2.210), (3.2.211), (3.2.208) e (3.2.215).

1
Dy,0p8 = Dpep| 1 +t- J Ngsby,opdA (3.2.203)
ﬁApa
. 1
Dy,0p0 = Dpep 17[3 J-nﬁabHZO,ﬁadA (3.2.204)
A/?D’
1
Dkpoo = Ea€xDeff,KA|yx- I+ v j N,gbgy oedA (3.2.210)
g

AO’B
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1
Dyslop = 8crsrcDeff.KAL,K- v fnapbKA,apdA (3.2.211)
UAO',B
1
aylpoke = v fnﬁa *DgVsy,0,5dA (3.2.208)
w Ao
1
@,lpok, = 3- f g - DyVsy,0,dA (3.2.215)
w
Aﬁa'

A solucdo do campo das varidveis de fechamento também
permite o calculo dos tensores condutividade efetiva (Kgg, Kgs, Koq €
K ;) e coeficiente convectivo de transferéncia de calor (h) da particula
de p6 atomizado, de acordo com as Equagdes (3.2.186), (3.2.187),
(3.2.196), (3.2.197), (3.2.191) e (3.2.201).

1
KBI; = k/? 831 +1]— f nﬁ,,bm;dA (32186)
w Ao
1
Kpo = kg| — f NpobgedA (3.2.187)
Vo
Aﬁ'a’
1
Koo = k| &1 +5- f NysbgqdA (3.2.196)
w g
1
Vo
AO'B
1
a,,l,;ah = V_ f n,;g ' kBVSI;dA (32191)
w A5
1
aylosh = 5 f g - koVs,dA (3.2.201)
w g

Os demais agrupamentos contidos podem ser descartados para
problemas difusivos em células unitarias simétricas de acordo com a
analise feita por Quintard e Whitaker (1993a) e os problemas de
fechamento devem ser resolvidos de maneira em que as fases solida e
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fluida fiquem acopladas, em funcdo das condi¢des de contorno que
foram impostas para cada conjunto de problemas. Esta condigdo também
pode ser utilizada para os agrupamentos do transporte da espécie
quimica.

Para determinar o campo das variaveis de fechamento e
determinar os valores dos tensores difusividade e condutividade efetiva
e o coeficientes de transferéncia de massa e calor, foi utilizado um
arranjo bidimensional de cilindros, o mesmo utilizado por Quintard e
Whitaker (1993a), conforme demonstrado pela Figura 5.35, mas para a
resolu¢do foi adotado apenas Y4 da célula unitdria pela condi¢do de
simetria e periodicidade.

Figura 5.35 — Célula unitéria utilizada para determinar os campos das
variaveis de fechamento: a) célula unitaria de arranjo bidimensional de
cilindros; b) ¥4 da célula unitaria.

(a) (b)
Fonte: o autor (2017).

As condi¢des de contorno para o Problema I das equagdes da
espécie quimica e da energia foram distribuidas de acordo com o
exposto pela Figura 5.36 e pode ser aplicada para os outros problemas
de fechamento, fazendo as devidas alteragdes das varidveis de
fechamento, das propriedades fisicas e das condi¢des de contorno na
interfase B-c.
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Figura 5.36 — Distribuicao das condigdes de contorno para os Problemas
1 de fechamento da escala intermediaria: a) equac@o da espécie quimica;
b) equagdo da energia.
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Fonte: o autor (2017).

Logo, pode-se também distribuir as condi¢cdes de contorno para
os Problemas II de fechamento das equagdes da espécie quimica e
energia, conforme mostrado pela Figura 5.37.

Figura 5.37 — Distribuic¢ao das condigdes de contorno para os Problemas
II de fechamento da escala intermediaria: a) equagdo da espécie
quimica; b) equagdo da energia.
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Fonte: o autor (2017).

Para a analise dos Problemas Il de fechamento que envolvem as
varidveis escalares “sg” e “s,” das equagdes da espécie quimica e da
energia foi utilizado %2 da geometria da célula unitaria mostrada pela
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Figura 5.35a. A solugfo deste problema s6 foi possivel com a utilizagdo
de uma condi¢@o de periodicidade na extremidade da fase fluida. Esta
nova distribui¢do das condi¢des de contorno esta apresentada na Figura
5.38.

Figura 5.38 — Distribuicao das condigdes de contorno para os Problemas
III de fechamento da escala intermediaria: a) equagdo da espécie
quimica; b) equagdo da energia.
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Fonte: o autor (2017).
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5.3.1 Resultados Numéricos para a Escala Intermediaria
5.3.1.1 Teste de Independéncia de Malha

Os problemas de fechamento serdo resolvidos em diferentes
tamanhos de malha para verificar o comportamento perante aos dados
encontrados no trabalho de Quintard e Whitaker (1993a). Um
comportamento esperado das variaveis de fechamento ¢ uma variagdo
maior na regido da interface B-o e uma suavizacdo de seu valor na
regido proxima as fronteiras, caracterizando um comportamento difusivo
destas variaveis.

Serdo utilizados como referéncias para este estudo as
propriedades fisicas das fases sélida e fluida, assim como o tamanho e
porosidade da célula unitaria apresentados por Quintard e Whitaker
(1993a) para um arranjo de cilindros, conforme a Tabela 5.1. Apenas a
porosidade foi considerada 0,60 para ser possivel uma compara¢do com
os resultados encontrados por Quintard e Whitaker (1993a).

Tabela 5.1 — Propriedades fisicas e geométricas da célula unitaria
utilizada por Quintard e Whitaker (1993a).

L
Célula unitéria s (lm) (fg 5 1/ éﬁ
klli ) ’fflf o (Pcp)ﬁ (pcp)a
Propriedades fisicas | W -m™ -K™") W-m=- K™ g m3Kk | m3-KD
1 0,01 1.10° 1.10°

Fonte: Quintard ¢ Whitaker (1993a).

Neste teste foram realizadas 5 variagdes da malha computacional
com tamanho dos volumes de controle de 7500 um, 5000 pm, 3500 pm,
2500 pm e 2000 um. A Figura 5.39 apresenta as variagdes destas malhas
computacionais que foram utilizadas para a analise dos Problemas I e II.

A analise de independéncia de malha foi realizada calculando o
valor dos tensores condutividade efetiva Kgg ¢ Kqp envolvidos com o
Problema I da equag@o da energia para 5 variagdes da razdo (k) entre a
condutividade térmica da fase solida (k) e da fase fluida (kg) € o erro
percentual entre as diferentes malhas computacionais utilizadas. A
Figura 5.40 apresenta os resultados dos valores do tensor condutividade
efetiva da fase fluida Kgg em fungio do refino da malha computacional
utilizada para seu calculo. Nota-se 0 mesmo comportamento para todas
as condigOes avaliadas, uma redu¢do no seu valor em virtude do refino
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da malha computacional, o que permite obter o seu valor com maior
precisdo. Este refinamento da malha proporciona um aumento
significativo no tempo de execucao do solver. Logo, pode-se utilizar um
refino melhor da malha computacional sem comprometer o valor final
do tensor condutividade efetiva da fase fluida K gg. Para nimero de nos
maiores do que 100000 nds, o valor do tensor condutividade efetiva ndo
tem alteracdo significativa (Figura 5.40).

Figura 5.39 — Variagdes do tamanho do volume de controle da malha
computacional para o teste de independéncia de malha da escala
intermediaria: a) 7500 pm; b) 3500 pm e ¢) 2500 pm.
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Fonte: o autor (2017).
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Figura 5.40 — Valores do tensor condutividade efetiva para a fase fluida,
K gp, para diferentes razdes das condutividades térmicas e diferentes
malhas computacionais: a) k = 0,01; b) k =0,1;c) k=1,0;d) k=10 ¢ e)
k= 100.
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Fonte: o autor (2017).
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O mesmo raciocinio ¢ aplicado para o tensor condutividade
efetiva para a fase solida, Kspg, mas, a medida que o numero de nos
aumenta, o valor do tensor também aumenta e para valores acima de
100000 nos, este permanece constante, conforme mostrado pela Figura
5.41.

Figura 5.41 — Valores do tensor condutividade efetiva para a fase solida,
K,p, para diferentes razdes das condutividades térmicas e diferentes
malhas computacionais: a) k =0,01; b) k=0,1;c) k=1,0;d) k=10e ¢e)
k= 100.
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Fonte: o autor (2017).

A andlise de independéncia de malha para os dois tensores
condutividade efetiva relacionados com o problema de fechamento I
apresentaram estabilidade nos seus valores para um nimero de nds a
partir de 92138, referente ao tamanho dos volumes de controle de 2500
pm. Este tamanho dos volumes de controle foi utilizado para determinar
o valor dos tensores condutividade efetiva associados com o problema
de fechamento II.

O comportamento do campo das variaveis de fechamento “bgg” €
“bsg” em relagdo ao refino da malha computacional também foi
verificado e estd mostrado na Figura 5.42 para uma razdo das
condutividades térmicas das fases solida e fluida igual a 0,01.

Figura 5.42 — Comportamento do campo das variaveis de fechamento
“bgg” € “bgpg” em relagdo ao tamanho dos volumes de controle da

malha computacional para um « = 0,01: a) 7500 pm, b) 3500 um e c)
2500 pm.
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Fonte: o autor (2017).

Pode-se perceber que o comportamento do campo das variaveis
de fechamento “bgg”e “b,pg” € pouco perceptivel a influéncia da malha
computacional em sua aparéncia, repetindo o comportamento
visualizado pelos valores dos tensores mostrados pelas Figuras 5.40 e
541. O campo das varidveis de fechamento caracteriza um
comportamento bem difusivo, reproduzindo a caracteristica do problema
fisico estudado.

A Figura 5.43 mostra o comportamento do campo das
componentes “x” e “y” das variaveis de fechamento. Analisando o perfil
encontrado para o campo das componentes “x” e “y” das varidveis de
fechamento para a escala intermedidria, tem-se o0 mesmo
comportamento das variaveis vetoriais “b,” e “b,” analisadas
isoladamente conforme apresentado na secdo 5.2. Deixa-se como
sugestdo a utilizacdo desta metodologia para uma analise mais refinada
sobre a microescala.
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Figura 5.43 — Comportamento do campo das componentes “x” e “y” das
variaveis de fechamento para uma malha computacional com tamanho
dos volumes de controle de 2500 um: a) Componente “x”; b)

Componente “y”.
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Fonte: o autor (2017).

Esta andlise de independéncia de malha também ¢ aplicavel para
a resolucdo do problema de fechamento II, seguindo todos os critérios
utilizados para a analise do Problema I, ja que a geometria da malha
computacional ¢ a mesma.

Como no Problema III aplicou-se uma condi¢do de geometria
diferente (Figura 5.44) para sua resolucdo, optou-se por refazer a analise
de independéncia de malha para esta nova condi¢do. As propriedades
fisicas das fases solida e fluida e as caracteristicas geométricas da célula
foram as mesmas definidas pela Tabela 5.1. Os tamanhos dos volumes
de controle foram de 7500 pm, 5000 pm, 3500 um, 2500 pm e 2000
um. A Figura 5.44 mostra as malhas que foram utilizadas para esta
analise.
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Figura 5.44 — Variagdes do tamanho do volume de controle da malha
computacional para o teste de independéncia de malha do Problema III
da escala intermediaria: a) 7500 pum, b) 3500 pm e c) 2500 pm.
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Fonte: o autor (2017).

A anélise de independéncia de malha foi realizada calculando o
valor do coeficiente de transferéncia de calor por convecgdo através do

termo adimensional (a,,hi. ll;z) /kg envolvidos com o Problema III da
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equacdo da energia para 5 variagdes da razdo (k) entre a condutividade
térmica da fase solida (k) e da fase fluida (kg) € o erro percentual entre
as diferentes malhas computacionais utilizadas. A Figura 5.45 apresenta
os resultados dos valores do termo adimensional (a,,hi. lﬂz) /kpg em
funcdo do refino da malha computacional utilizada para seu calculo.
Nota-se 0 mesmo comportamento para todas as condi¢des avaliadas, um
aumento no seu valor em virtude do refino da malha computacional até
assumir uma condi¢do de estabilidade. Este refinamento da malha
proporciona um aumento significativo no tempo de execugédo do solver.
Logo, pode-se utilizar um refino melhor da malha computacional sem
comprometer o valor final do termo adimensional (ayhi. lBZ) /kgp. Para
nimero de nés maiores do que 200000 nods, o valor do termo
adimensional ndo tem alteragdo significativa.

Figura 5.45 — Valores do coeficiente de transferéncia de calor por
convecgdo na forma do termo adimensional (a,,hl-. lﬁz) /kg para
diferentes razdes das condutividades térmicas e diferentes malhas
computacionais: a) Kk =0,01; b) k=0,1;c)k=1,0;d)k=10ece) k=
100.
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Fonte: o autor (2017).

A analise de independéncia de malha para o problema de
fechamento III apresentaram estabilidade nos seus valores para um
nimero de nds a partir de 186096, referente ao tamanho dos volumes de
controle de 2500 pum. Este tamanho dos volumes de controle foi
utilizado para determinar o valor do coeficiente de transferéncia de calor
por conveccdo na forma do termo adimensional (a,,hl-. lﬁz) /kg.

Um ponto a ser destacado na andlise de independéncia de malha
para o coeficiente de transferéncia de calor por conveccao foi o erro
apresentado para cada condicdo utilizada. Os valores do termo
adimensional obtidos neste estudo e comparados com os valores obtidos
por Quintard e Whitaker (1993a) apresentaram erros relativamente
elevados para valores de k entre 0.01 a 1, sendo que para valores acima
de 1 os erros foram diminuindo, mas a tendéncia dos resultados obtidos
por este estudo mantém a mesma apresentada pelos autores citados. Esta
relagdo pode ser observada pela Figura 5.45. Apesar destes erros, isto
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ndo inviabiliza a utilizacdo do CFX para solucdo dos problemas de
fechamento.

O comportamento do campo do termo adimensional também foi
avaliado para a razdo entre as condutividades térmicas das fases sélida e
fluida igual a 0,01 e porosidade 0,60 em relagdo ao refino da malha
computacional, conforme demonstrado pela Figura 5.46. O refino da
malha computacional nao afeta de maneira significativa o
comportamento do campo do termo adimensional (a,,hi.lﬁz) /kg,
apenas a influéncia da condutividade térmica da fase fluida sobre o
campo do termo adimensional da fase solida.

Figura 5.46 — Comportamento do campo do coeficiente de transferéncia
de calor por convecg¢do na forma do termo adimensional (avhi. lﬁz) /kg
em relagdo ao tamanho dos volumes de controle da malha
computacional para um k = 0,01: a) 7500 um, b) 3500 um e c) 2500
um.
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Fonte: o autor (2017).

5.3.1.2 Verificagdo dos Resultados Numéricos para a Escala
Intermediaria

Na andlise de independéncia de malha foi avaliado o
comportamento dos tensores condutividade efetiva em fung@o da razdo
das condutividades térmicas das fases solida e fluida para uma
porosidade de 0.6, conforme apresentado na Figura 5.47. Verifica-se que
os valores dos tensores calculados neste estudo tem uma boa
concordancia com os resultados apresentados por Quintard e Whitaker
(1993a). Para “x” igual a 0,01, o valor do tensor condutividade efetiva
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da fase fluida (Kpgg) apresentou uma diferenca de 2,92% e para “k”
igual a 0.1, o valor calculado por este estudo ficou com uma diferenga
de 2,53% em relacdo aos valores obtidos por Quintard e Whitaker
(1993a). Apesar da diferenga, nota-se que a medida que o valor de “k”
aumenta, a diferenga vai diminuindo, demonstrando que a metodologia
utilizada para a resolu¢do do problema de fechamento ¢ adequada para
este estudo. Esta 6tima correlagdo pode ser verificada pelos parametros
R2, valor-p e fator F que apresentaram os valores de 0.9986, 2.1.107 ¢
2225. Ja para o tensor condutividade efetiva associado a fase soélida,
K ;p, tem-se uma otima correlagdo dos valores obtidos por Quintard e
Whitaker (1993a), podendo ser comprovado pelos parametros R?, valor-
p e fator F que apresentaram os valores iguais a 0.9997, 1.66.10° ¢
12091.

Figura 5.47 — Comparativo dos valores dos tensores condutividade
efetiva obtidos por Quintard e Whitaker (1993a) e por este estudo: a)
tensor K gg; b) tensor K4p.
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Fonte: o autor (2017).

Para verificar a influéncia da porosidade da fase fluida (&) sobre
os tensores condutividade efetiva e do coeficiente de transferéncia de
calor foram utilizados os valores de porosidade de 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 ¢
0,8, sendo os mesmos utilizados por Quintard ¢ Whitaker (1993a).
Foram adotados os mesmos dados apresentados na Tabela 5.1, ou seja,
foram mantidas as caracteristicas da célula unitdria e as propriedades
fisicas das fases. O tamanho dos volumes de controle da célula unitaria
utilizado foi de 2500 um. A Figura 5.48 apresenta os resultados do
tensor condutividade efetiva para a fase fluida, Kgg, em fungdo da
porosidade e da razdo entre as condutividades térmicas das fases solidas
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e fluidas para o Problema I. Nota-se que os resultados do tensor
condutividade efetiva tem boa concordancia com os resultados obtidos
por Quintard ¢ Whitaker (1993a), ou seja, para valores de “k” muito
maiores do que 1, o tensor condutividade efetiva tende a uma constante,
0 que para problemas de transferéncia de calor entre fluido e sélido ¢
muito comum. Isto confirma que através da metodologia utilizada neste
estudo ¢é possivel resolver os problemas de fechamento utilizando o

software comercial.

Figura 5.48 — Comparagao do tensor condutividade efetiva da fase
fluida, K gg, obtido por Quintard e Whitaker (1993a) e por este estudo.
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Fonte: o autor (2017).

Os resultados obtidos por este estudo para os valores do tensor
condutividade efetiva da fase solida, K,g, também demonstraram uma
boa concordancia com os resultados obtidos por Quintard e Whitaker
(1993a), conforme a Figura 5.49.
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Figura 5.49 — Comparacdo do tensor condutividade efetiva da fase
solida, K 5, obtido por Quintard e Whitaker (1993a) e por este estudo.
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Fonte: o autor (2017).

Através desta validagdo, permite-se obter os comportamentos do
campo das varidveis vetoriais de fechamento “bgg” € “bsg” € de suas

(73] ({1

componentes “x” e “y” para 5 valores da razio (k) entre as
condutividades térmicas das fases solida e fluida, conforme as Figuras
5.50 e 5.51. Fica evidente através da analise que, a medida que ha um
aumento no valor da condutividade térmica da fase sélida, o carater
difusivo do problema fisica é cada vez mais evidente. Nota-se que o
campo da variavel vetorial “bgg” passa a influenciar o comportamento

E3]

do campo da variavel vetorial “bgg” a partir do momento em que o
valor da razdo entre as condutividades térmicas das fases sélida e fluida
¢ maior do que 1. Isto pode ser observado claramente pelos campos
apresentados nas Figuras 5.50c, 5.50d e 5.50e.



271

Figura 5.50 — Campo das varidveis vetoriais de fechamento “bgg” €
“bgp” para diferentes valores de k4 /kg para uma porosidade de 0,60: a)
k=0.01;b)k=0.1;¢c)k=1;d) k= 10; e e) k = 100.
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Fonte: o autor (2017).
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(7 1)

Da mesma forma, os campos das componentes “x” e “y” também
sdo influenciados pela condutividade térmica da fase solida,
demonstrando que para valores elevados da razdo k,/kg, a
caracteristica difusiva do problema ¢ ainda mais evidente.

Figura 5.51 — Campo das varidveis vetoriais de fechamento “bgg” e

(3 1)

“bgp” das componentes “x” e “y” com diferentes valores de k4 /kg para
uma porosidade de 0,60: a) k =0.01;b) k=0.1;c)k=1;d) k= 10; e ¢)
Kk = 100.
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Fonte: o autor (2017).

O efeito da porosidade da fase fluida (eg) também ¢ observado
sobre 0 comportamento do campo das varidveis vetoriais “bgg” €
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“bgg”, conforme a Figura 5.52 para valores de porosidade de 0,3; 0,4;
0,5; 0,6 e 0,8. Estes campos foram obtidos para uma razdo das
condutividades térmicas das fases solida e fluida igual a 1, pois é o
momento de inicio da influéncia entre os campos.

Figura 5.52 — Efeito da porosidade da fase fluida (&) sobre o campo das
varidveis vetoriais “bgg” € “b,g” para (ka / kﬁ) =1:a)g=03;b) &
=0,4;¢) g =0,5;d) g = 0,6; €) &g = 0,8.
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Fonte: o autor (2017).

Seguindo a andlise dos problemas de fechamento, o Problema II ¢
referente aos tensores condutividade efetiva, Kgg € K g4, relacionados a
fase fluida e soélida, respectivamente. Os dados necessarios para esta
avaliagdo sdo os mesmos apresentados na Tabela 5.1, ou seja, foram
mantidas as caracteristicas da célula unitaria e as propriedades fisicas
das fases. O tamanho dos volumes de controle da célula unitaria
utilizado foi de 2500 pum. A Figura 5.53 apresenta os resultados do
tensor condutividade efetiva para a fase fluida em fun¢do da porosidade
e da razdo entre as condutividades térmicas das fases solidas e fluidas
para o Problema II.

Os resultados apresentados pela Figura 5.53 evidencia uma
igualdade aos obtidos para o tensor condutividade efetiva da fase solida,
K ;p, referentes ao Problema I e t€m uma boa concordancia com os
resultados obtidos por Quintard e Whitaker (1993). Esta igualdade
confirma a analise realizada pelos autores através de 3 teoremas para
obter a forma fechada das equagdes médias das fases sélida e fluida, ou
seja, K,p = Kpg.
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Figura 5.53 — Comparacdo do tensor condutividade efetiva da fase
fluida, K g, obtido por Quintard e Whitaker (1993a) e por este estudo
B
para o Problema II.
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Fonte: o autor (2017).

A resolug@o do Problema II também permitiu determinar o efeito
da porosidade e da razdo k,/kg para o célculo do tensor condutividade
efetiva para a fase solida, K,,, conforme pode ser observado pela
Figura 5.54.

Nota-se que o valor deste tensor aumenta & medida que aumenta a
razdo k,/kg para valores até 1. A partir deste valor, o tensor tende a
assumir valores constantes, ou seja, a condutividade térmica da fase
fluida tem uma influéncia pouco significativa em relagdo ao efeito da
condutividade térmica da fase s6lida. Desta forma, todo o transporte de
energia por condugdo da-se através da fase solida do material poroso.
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Figura 5.54 — Comparacdo do tensor condutividade efetiva da fase
solida, K 4, obtido por Quintard e Whitaker (1993a) e por este estudo
para o Problema II.
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Fonte: o autor (2017).

Para finalizar a analise do problema de fechamento II o
comportamento do campo das varidveis vetoriais de fechamento
associadas a este problema, “bg,” € “bs," € de suas componentes “x” e
“y” foi avaliado conforme mostrado pela Figura 5.55.

O campo das varidveis vetoriais de fechamento para o Problema
IT apresentou o mesmo comportamento observado para as variaveis do
Problema I. Até uma razdo de condutividades térmicas entre as fases
solida e fluida igual a 0,1 tem-se uma influéncia das propriedades da
fase fluida. A medida que o valor desta razio aumenta, nota-se um
dominio mais marcante da conducdo de calor na fase sdlida,
influenciando diretamente no comportamento do campo da variavel de
fechamento para a fase fluida.
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Figura 5.55 — Campo das varidveis vetoriais de fechamento “bg,” €
“bgq” para diferentes valores de ks /kg para uma porosidade de 0,60: a)
k=0,01;b)xk=0,1;c)k=1;d) kK =10; e e) kK = 100.
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O efeito na transferéncia de calor por conducdo entre as fases
também ¢ observado nos campos das componentes “x” e “y” das
variaveis de fechamento, conforme a Figura 5.56.

Figura 5.56 — Campo das variaveis vetoriais de fechamento “bg,” €
“bgq" das componentes “x” e “y” com diferentes valores de k;/kg para
uma porosidade de 0,60: a) k =0,01; b) k=0,1;c)k=1;d)k =10; e e)

Kk = 100.
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Fonte: o autor (2017).

O efeito da porosidade no campo das varidveis de fechamento
tem uma importancia significativa, ja que a medida que aumenta o
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espaco entre as particulas, o transporte de energia e massa através do
sistema da-se pelo transporte condutivo dentro da fase solida do sistema.
Este efeito também ¢é verificado para as variaveis de fechamento do
Problema I, conforme a Figura 5.57.

Figura 5.57 — Efeito da porosidade da fase fluida (g) sobre 0 campo das
variaveis vetoriais “bg,” € “bg,” para (ka / kB) =1:2)g=03;b) &
=0,4;¢) e =0,5;d) g = 0,6; €) g = 0,8.
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Fonte: o autor (2017).

Agora nossa atengdo sera voltada para a validagdo do problema
de fechamento chamado de Problema III, que envolve as variaveis
escalares de fechamento “sg” e “s,” referentes as fases fluida e solida.
A solucdo deste problema permite encontrar os valores dos coeficientes
de transferéncia de calor e de massa envolvidos entre as fases neste
estudo.

Conforme discutido na analise de independéncia de malha, a
solu¢do do Problema III através do calculo do coeficiente de
transferéncia de calor na forma do termo adimensional (a,,hl-. lﬁz) /kg
apresentou erros elevados se comparados com 0s tensores
condutividades efetivas, mas a tendéncia deste termo adimensional
segue 0 mesmo comportamento dos resultados apresentados por
Quintard e Whitaker (1993a) para uma porosidade de 0,6 e tamanho do
volume de controle de 2500 um. Esta tendéncia pode ser verificada
através dos resultados apresentados na Figura 5.58 e também verificada
pelos parametros R2, valor-p e fator F que apresentaram valores iguais a
0.9977,4.7.107 ¢ 1298.
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Figura 5.58 — Comparativo do valor do coeficiente de transferéncia de
calor por convecgdo na forma do termo adimensional (a,,hl-. lﬁz) /kg
obtidos por Quintard e Whitaker (1993a) e por este estudo para uma

porosidade de 0,6.
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Fonte: o autor (2017).

Desta forma, a resolugdo do Problema III foi estendido para
outras varia¢des de porosidade da fase fluida (0,3; 0,4; 0,5; 0,6 ¢ 0,8),
conforme apresentado pela Figura 5.59. Nota-se que a tendéncia dos
valores do coeficiente de transferéncia de calor por convec¢do na forma
do termo adimensional (avhi.lﬁz) /kp para diferentes valores de
porosidade segue a mesma tendéncia dos resultados obtidos por
Quintard e Whitaker (1993a). Existe uma relativa diferenca entre os
valores quando a razéo entre as condutividades térmicas das fases solida
e fluida ¢ menor do que 1. Para valores acima deste, o termo
adimensional tende a aproximar-se do valor obtido pelos autores. Ainda
assim, pode-se considerar que a utilizacdo do CFX para resolucdo do
problema de fechamento III pode ser validada.
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Figura 5.59 — Comparativo do valor do coeficiente de transferéncia de
calor por convecgdo na forma do termo adimensional (a,,hl-. lﬁz) /kp
obtidos por Quintard e Whitaker (1993a) e por este estudo para

diferentes valores de porosidade.
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Fonte: o autor (2017).

Assim, pode-se apresentar o comportamento do campo do termo
adimensional (avhi. lBZ) /kg para os diferentes valores da razdo entre as
condutividades térmicas das fases sélida e fluida para uma porosidade
de 0,6 referentes a solug¢ao do Problema III. A Figura 5.60 apresenta este
comportamento. A medida que aumenta a condutividade térmica da fase
solida ou diminui a condutividade térmica da fase fluida o campo do
coeficiente de transferéncia de calor por convecgdo ¢ influenciado pelas
propriedades das fase sélida, ou seja, o transporte de energia da-se pela
fase solida do sistema.
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Figura 5.60 — Comportamento do campo do termo adimensional
(av h;. lﬁz) /kp para os diferentes valores da razdo entre as

condutividades térmicas das fases para uma porosidade de 0,6: a) Kk =
0,01;b)x=0,1;¢c)xk=1;d)k=10; e e) k = 100.
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A porosidade do meio poroso influencia de maneira significativa
no comportamento do campo do coeficiente de transferéncia de calor
por convecgdo na fase fluida na forma do termo adimensional

(a,,hi. lﬁz) /kg para pequenos valores da condutividade térmica da fase
solida, conforme a Figura 5.61.

Figura 5.61 — Comportamento do campo do termo adimensional
(avhi. lﬁz) /kp para os diferentes valores de porosidade para um valor
darazdo k =0,01: a) 0,3; b) 0,4; ¢) 0,5; d) 0,6; e ¢) 0,8.
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Esta sistematica de analise dos problemas de fechamento para a
equacdo da energia pode ser aplicada diretamente para os problemas de
fechamento da equacgdo da espécie quimica, ja que estes sdo idénticos.
Isto permitiu calcular todos os coeficientes efetivos e de transferéncia
por convecgdo de energia e de massa para serem utilizados na resolugéo
do conjunto de equacdes na macroescala deste estudo. O calculo destes
coeficientes e a resolucdo da macroescala esta apresentado no préoximo
capitulo deste estudo.

Como sugestdo para um futuro estudo, todos problemas de
fechamento poderiam ser resolvidos utilizando a condi¢do de contato
entre as particulas do sistema e avaliar o seu efeito sobre os valores dos
tensores e coeficientes de transferéncia das equagdes da espécie quimica
e da energia.
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CAPITULO VI

SIMULACAO NUMERICA DA MACROESCALA

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das simulagdes
numéricas para o processo de desgaseificagdo de materiais cerdmicos
utilizando o software Ansys. Nestas simulagdes foram utilizadas as
informacdes obtidas nas resolugdes dos problemas de fechamento das
escalas anteriores.

As simulagdes das desgaseificagdes do material cerdmico
utilizado foram realizadas em duas condigdes de operagdo diferentes,
sendo a primeira utilizando dados provenientes da andlise
termogravimétrica efetuada no Analisador Térmico Simultineo STA
449 F3 Jupiter da marca NETZSCH e a segunda utilizando os dados
provenientes do aparato elaborado para este estudo para amostras com
massa muito superior ao experimentado na primeira condi¢do. As
desgaseificacdes apresentadas nesta etapa do estudo sdo referentes a
desidroxilacdo dos argilominerais (caulinita) e a decomposi¢do dos
carbonatos (calcita) presentes no material ceramico.

Para o célculo dos tensores nas duas escalas do problema, os
problemas de fechamento foram resolvidos utilizando as propriedades
fisicas definidas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Propriedades fisicas utilizadas para o célculo dos tensores
das diferentes escalas deste estudo.

Propriedades Fisicas Valores
Caulinita
Massa especifica (p)" 2600 kg/m?
Condutividade térmica (k)" 0,3 W/(m-K)
Calor especifico a pressdo constante (cp)“) 920 J/(kg-K)
Entalpia (AH®sc30)” 1158 kl/kg
Calcita

Massa especifica (p)*”’ 2700 kg/m?
Condutividade térmica (k)* 2,8 W/(m-K)

Calor especifico a pressio constante (c,)” 840 J/(kgK)
Entalpia (AH® c4c30) ) 1796 kJ/kg

Fonte: (1) Teklay et. al (2014); (2) Ferrer et. al (2015); (3) Figueiredo
(2006).
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O conjunto de equagdes que foram utilizadas para a resolugdo do
problema de desgaseificacdo de materiais ceramicos ¢ dado pelas
Equagdes (3.3.37) a (3.3.61).

Para a solug@o desta etapa foi utilizado o software CFX v16.0.

6.1 TESTE DE INDEPENDENCIA DE MALHA

Nesta etapa foi considerada uma geometria tridimensional para
representar uma placa cerdmica. Este placa possui um comprimento de
80 mm, largura de 20 mm e espessura de 2,5 mm, conforme pode ser
visualizada pela Figura 6.1.

Figura 6.1 — Geometria de uma placa ceramica utilizada em laboratorio.
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Fonte: o autor (2017).

Com o objetivo de garantir a independéncia dos resultados com a
malha computacional foram avaliados 5 tamanhos de malha (1000 pum,
750 pm, 500 pm, 400 pm e 300 pum), conforme a Figura 6.2, para
avaliar a desgaseificacdo de um material ceramico utilizando o modelo
de duas equacdes descrito neste trabalho.
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Figura 6.2 — Malhas computacionais utilizadas para a andlise do teste de
independéncia de malha para diferentes tamanhos de volume de controle
na escala de projeto: a) 1000 pm; b) 500 um e ¢) 300 um.
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Para a andlise da independéncia de malha foram utilizados os
parametros cinéticos da etapa de desidroxilagdo dos argilominerais
(caulinita) do processo de desgaseificacdo dos materiais ceramicos e 0s
tensores difusividades efetivas, tensores condutividades efetivas e
coeficientes de transferéncia de massa e calor determinados pelas
resolugdes dos problemas de fechamento da escala intermediaria deste
estudo. Estes pardmetros estdo estabelecidos na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 — Parametros utilizados na analise de independéncia de
malha para a desidroxilagdo dos argilominerais do processo de
desgaseificagdo dos materiais cerdmicos.

Parametros Valor
T, (K-min™) 2,5
E, (J-mol™) 224682
ko (m*mol™-min") 2,36422E+14
AH®gqg50 (J-mol ' )* 168478,13
Tamb (K) 303,01
To (K) 703,01
& 0,315
Dgp (m?/s) 1,57254E-06
Dg, = D,p (m?/s) 5,74846E-07
D,, (m¥/s) 3,57253E-06
ayk, (s 4382,17
Kpgp (W-m-K™) 0,012637534
Kpg, = Kop (Wm''K™) 0,022253985
Kge (W-m™ K™ 0,156665549
a,h (W-m™-K") 19274933

Fonte: o autor (2017). *Ferrer et al. (2015).

Na Tabela 6.2, T,q representa a taxa de aquecimento programada
nos experimentos de analise termogravimétrica, Ex a energia de ativagéo
da desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita), Ko o fator pré-
exponencial da desidroxilacdo dos argilominerais (caulinita) para a
condi¢do da taxa de aquecimento utilizada neste teste de malha, Tyyp a
temperatura ambiente do sistema, Ty a temperatura inicial da etapa de
desidroxilagdo dos argilominerais, &5 a porosidade da fase fluida, Dgg 0
tensor difusividade efetiva da fase fluida, Dg, = Dgsp 0s tensores
cruzados difusividade efetiva das fases e o, D44 0 tensor difusividade
efetiva da fase o, a,k; o coeficiente de transferéncia de massa
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multiplicado pela drea superficial especifica, Kpgg o0 tensor
condutividade efetiva da fase B, Kg, = Ksp os tensores cruzados das
condutividades efetivas das fases B e o, K4, 0 tensor condutividade
efetiva da fase o e a,h o coeficiente de transferéncia de calor
multiplicado pela area superficial especifica.

A Figura 6.3 apresenta a evolucdo do grau de conversio da
desidroxilacdo dos argilominerais (caulinita) para as cinco condi¢des da
malha computacional. Nota-se uma boa concordancia entre os resultados
obtidos para as simulagdes com diferentes malhas computacionais e o
valor da conversdo experimental obtida pela analise termogravimétrica.
O comportamento obtido pelas simulagdes é compativel com o obtido
durante a andlise dos parametros cinéticos, ou seja, segue o modelo
cinético de segunda ordem.

Figura 6.3 — Evolugdo do grau de conversao da desidroxilagcdo dos
argilominerais (caulinita) em relagdo ao refino da malha computacional.
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Fonte: o autor (2017).

Uma avaliagdo estatistica foi realizada nestes resultados,
conforme a Tabela 6.3, e confirma-se uma boa concordancia com os
resultados experimentais.
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Tabela 6.3 — Avaliagdo estatistica referente ao teste de malha
relacionado com o resultado experimental para os dados da Tabela 6.2.

Tamanho do volume de

R2 valor-p Fator F
controle
1000 pm 0,9891 5,02.10™" 2636
750 pm 0,9892 4,63.107 2651
500 pm 0,9898 2,10.107™ 2801
400 pm 0,9899 1,70.10°° 2843
300 um 0,9901 1,31.107 2895

Fonte: o autor (2017).

De acordo com os resultados obtidos pelas simulacdes das
diferentes malhas computacionais, percebe-se que a medida que a malha
¢ refinada, o desvio médio entre a conversdo calculada e a conversdo
experimental diminui, conforme pode-se verificar na Figura 6.4.
Entretanto, utilizando uma malha computacional muito refinada, o
tempo gasto com a resolu¢do do conjunto de equagdes pode tornar toda
a simulacdo inviavel.

Figura 6.4 — Desvio médio da conversdo calculada utilizando o software
CFX e a conversao experimental em rela¢do ao refino da malha
computacional.
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Fonte: o autor (2017).
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Assim, para determinar a malha computacional vidvel para a
continuidade deste estudo, foi calculado o erro percentual entre as
malhas computacionais para quatro diferentes pontos da simulagdo,
correspondentes aos tempos de 9960 s, 10800 s, 12000 s e 13200 s,
conforme apresentado pela Figura 6.5. A medida que a malha
computacional é refinada, o erro percentual entre as malhas diminui, até
se tornar menor do que 1,00% a partir de uma malha com tamanho dos
volumes de controle de 500 um (39606 nds) para todos os tempos
analisados. Desta forma, para que todas as simula¢des realizadas para a
macroescala tornem-se viaveis, serdo utilizadas as malhas
computacionais com tamanho dos volumes de controle de 500 pum.

Figura 6.5 — Erro calculado entre as malhas computacionais para a
conversao calculada pelo software CFX e a conversao experimental para
quatro tempos de operagao diferentes.
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Fonte: o autor (2017).

Com a defini¢do da melhor malha computacional a ser utilizada
nas simulag¢des, agora tem-se uma analise do efeito do passo de tempo
sobre a simulagdo do grau de conversdo da desidroxilagdo dos
argilominerais (caulinita), j& que o problema ¢é no estado transiente. Os
passos de tempo utilizados nesta avaliacdo foram de 120 s, 60 s ¢ 30 s
para as mesmas condigdes utilizadas nos testes de independéncia de
malha definidos na Tabela 6.2. A Figura 6.6 apresenta os resultados da
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influéncia do passo de tempo sobre a simulacdo da conversdo da
desidroxila¢do dos argilominerais (caulinita).

Figura 6.6 — Influéncia do passo de tempo da simulagdo da conversdo da
desidroxilag@o dos argilominerais (caulinita).
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Fonte: o autor (2017).

A avaliagdo estatistica foi realizada nestes resultados, conforme a
Tabela 6.4, e confirma-se uma boa concordancia com os resultados

experimentais.

Tabela 6.4 — Avaliagdo estatistica referente ao passo de tempo da
simulagdo relacionado com o resultado experimental para os dados da

Tabela 6.2.
Passo de tempo R? valor-p Fator F
30s 0,9892 426.10°" 2666
60 s 0,9900 1,44.107° 2876
120 s 0,9914 1,54.10™" 3359

Fonte: o autor (2017).

Nota-se que o comportamento da conversdo calculada pelo
software CFX para diferentes passos de tempo (Figura 6.6) mantém a
mesma tendéncia dos resultados apresentados pela Figura 6.3. Mas uma
analise do desvio quadrado ao longo de todo intervalo de temperatura
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mostra um aumento deste desvio com o aumento do passo de tempo,
entre o intervalo de temperatura de 700 K a 780 K, quando este desvio
passa a diminuir (Figura 6.7). A influéncia do passo de tempo no calculo
da conversdo demonstrou ter pouca significancia para os tempos
avaliados, mas interfere diretamente no tempo de simulagdo, pois sera
necessario um numero maior de interagdes para resolucdo das equagdes
do modelo estudado. Através desta relacdo, optou-se por um passo de
tempo de 120 s para as simulagdes nas condi¢des apresentadas na
Tabela 6.2.

Figura 6.7 — Desvio obtido entre a conversdo calculada e a conversdo
experimental para diferentes passos de tempo.
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Fonte: o autor (2017).

Para as condi¢des de taxa de aquecimento maiores do que a
avaliada na Tabela 6.2, foi necessario aplicar esta metodologia para as
demais condigdes estudadas, ja que o intervalo de tempo ¢ alterado em
virtude da taxa de aquecimento, ou seja, o valor encontrado de 120 s
pode sdo ser o ideal para as outras condi¢des.

6.2 VALIDACAO DO MODELO DE DUAS EQUACOES

O objetivo agora ¢ validar o conjunto de equagdes que foi obtido
pelo modelo de duas equagdes do Método da Média no Volume
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comparando-se os resultados numéricos com os resultados
experimentais da desgaseificagio do material ceramico para a
desidroxilacdo dos argilominerais e a decomposicdo dos carbonatos. A
Tabela 6.5 apresenta o conjunto de pardmetros que foi utilizado para as
diferentes simulagdes da desidroxilagcdo dos argilominerais ¢ a Figura
6.8 apresenta os resultados obtidos destas simulagdes.

Tabela 6.5 — Parametros utilizados nas simulagdes da desidroxilagdo dos
argilominerais do processo de desgaseificacdo dos materiais cerdmicos.

Parametros Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4 Caso 5 Caso 6
Taq (K-min™) 2,5 5,0 7.5 10 15 20
Ea (J-mol™) 224682
ko (m*mol"-min™")  2,36.10" 4,67.10" 4,.84.10" 4,59.10 4,92.10" 4,89.10"
AH Teafig(J'm"l 168478,13
Tamb (K) 303,01 310,73 303,68 309,29 305,00 303,55
To (K) 703,01 690,73 703,68 699,29 700,00 708,55
&p 0,315
Digg 1,57254E-06
(m?/s) ’
Dgy =D
Bo — “aB 4846E-
(nls) 5,74846E-07
Dﬂﬂ
() 3,57253E-06
ayk;
P 4382,17
K
e 0,012637534
(W-m-K")
Kgo = K
o — o 0,022253985
(W'm-l'K-l) >
Kaa
(WomhK) 0,156665549
a,h
(WK 19274933

Fonte: o autor (2017). *Ferrer et al. (2015).
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Figura 6.8 — Comparagdo entre os resultados numéricos deste trabalho e
os resultados experimentais de acordo com os parametros apresentados
pela Tabela 6.5: a) caso 1; b) caso 2; ¢) caso 3; d) caso 4; e) caso 5; f)
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Na Figura 6.8, os valores obtidos dos resultados em CFX
apresentam boa concorddncia com os resultados apresentados pela
analise termogravimétrica, seguindo o comportamento previsto pela
cinética de segunda ordem, demonstrando que a utilizacdo do software
CFX para simulagdo da desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita)
permite prever o comportamento deste fendmeno com boa precisdo.
Além dos resultados apresentados graficamente, pode-se confirmar as
boas concordéncias pela analise estatistica apresentada pela Tabela 6.6.

Tabela 6.6 — Avaliagdo estatistica referente as simulac¢des relacionadas
com os dados da Tabela 6.5.

Taxa de Aquecimento R2 valor-p Fator F
2,5 K-min™ 0,9897 2,10.10™° 2801
5,0 K-min™ 0,9883 1,86.107° 2787
7,5 K-min™ 0,9888 7,90.10°* 2745
10,0 K-min™ 0,9889 7,52.10° 3041
15,0 K-min™ 0,9898 1,98.10°° 3293
20,0 K-min™' 0,9839 7,07.107* 2199

Fonte: o autor (2017).

A decomposicdo dos carbonatos (calcita) também foi avaliada
pelo software CFX e a Tabela 6.7 apresenta o conjunto de parametros
que foi utilizado para as diferentes simulagdes da decomposicdo dos
carbonatos. A Figura 6.9 apresenta os resultados obtidos destas
simula¢des.

Tabela 6.7 — Parametros utilizados nas simulagdes da decomposi¢ao dos
carbonatos (calcita) do processo de desgaseificagdo dos materiais

ceramicos.
Parametros Caso 7 Caso 8 Caso9 Casol0 Casoll Caso12
Taq (K-min™) 2,5 5,0 7,5 10 15 20
Ea (J-mol™) 230175
ko (min™) 7,38.10"° 1,40.10" 146.10" 1,35.10" 1,28.10" 1,46.10"
AH Teaf;lg”'m"l 179756.07
Tamb (K) 303,01 310,73 303,68 309,29 305,00 303,55
To (K) 858,01 865,73 868,68 879,29 880,00 898,55
&p 0,357
D
BB 8,868178E-05
(m¥s) ’
Dﬂa'zDa'ﬂ

(m?/s) 2,741175E-05



Da‘a‘
(m?/s)
ayk,
Cp)
Kpgg
(W-m™ K™
K[?o‘ :1 Ku-lﬁ
(Wm -K")
Ka'a'
(W-m' K™
ayh
(W-m>K")

303

1,207015E-04
197361,0506
0,013950257
0,024594885

0,138812314

1791316039,02

Fonte: o autor (2017). *Ferrer et al. (2015).

Figura 6.9 — Comparagao entre os resultados numéricos deste trabalho e
os resultados experimentais de acordo com os parametros apresentados
pela Tabela 6.7: a) caso 7; b) caso 8; ¢) caso 9; d) caso 10; e) caso 11; f)

1.0 & 1.0 2ad
K o
A .
09 09 [u}
e O ¢ 0
08 .2 08 A
=] * 0
07 = 07 P
o o = e O
g0.6 ¢ g0.6 o
& s z .
8 o 3 ¢ O
£05 . £05 o
g * d 2,5 K/min EXP g o 5.0 K/min EXP
2 2
804 > DD 02,5 K/min CEX 804 " o 05,0 K/min CEX
*
03 ]
e O
o7 0
02 *
&
X
o
0,1 s
00
850 900 950 1000 1050 1100 850 900 950 1000 1050 1100
Temperatura (K) Temperatura (K)
10 R 10 °
*
09 e 09 -
¢ o e 0
08 . DD 038 o O
e m]
07 P 07 *0
*0
- m] -
K06 ‘5 K06 3|
S \d 3 |
g 0 kil
£0s5 £0s5 + 0
2 #7.5 K/min EXP 2 Pl 10,0 K/min EXP
2 2
304 07.5 K/min CFX 304 ’0 DD 0100 K/min CFX
03 03 o
. - Ofn
‘0
02 02 o
o R
o ¥
0,1 “,00 0,1 ",0
00 00
850 900 950 1000 1050 1100 870 920 970 1020 1070 1120
Temperatura (K) Temperatura (K)

(©

(d)



1 1
0 "“,» 0 ",.W‘
09 \d djj] 09 \d
* 0 .
e O + d
08 e O 08 8]
o L]
e 0
07 o 07
: o ) e 0
P < ¢ O
K06 * x 06 e O
2 * 2 e O
205 * 205 e 0 .
g O 15,0 K/min EXP g So 20,0 K/min EXP
2 2
8 o4 So 015,0 K/min CFX o4 ¢ O 020,0 K/min CFX
¢ O
o * O
03 o 03 Qi)
o Q
R4 ] R4
0 K 0, O
& K3
oo* Jo*
01 g 0.1 s
o9
0,0 0,0
880 930 980 1030 1080 1130 890 940 990 1040 1090 1140
Temperatura (K) Temperatura (K)

Fonte: o autor (2017).

Juntamente com os graficos apresentados pela Figura 6.9, a
analise estatistica apresentada pela Tabela 6.8 demonstra uma boa
concordancia com os resultados experimentais.

Tabela 6.8 — Avaliagdo estatistica referente as simulac¢des relacionadas
com os dados da Tabela 6.7.

Taxa de Aguecimento R2 valor-p Fator F
2,5 K-min™ 0,9970 479.107" 12009
5,0 K-min™ 0,9945 2,55.10™* 6545
7,5 K-min™ 0,9947 8,06.10™% 7101
10,0 K-min' 0,9972 6,73.10" 13276
15,0 K-.min™ 0,9840 6,00.10™* 2826
20,0 K-min™' 0,9799 5,87.10° 2141

Fonte: o autor (2017).

Na Figura 6.9, os valores obtidos dos resultados por meio das
simulagdes em CFX apresentam boa concordancia com os resultados
apresentados pela analise termogravimétrica seguindo o comportamento
previsto pela cinética de primeira ordem. Para valores de taxa de
aquecimento maiores que 5 K-min™, os resultados afastam-se dos dados
experimentais. Esta diferenga nos resultados pode estar atribuida ao
aumento da porosidade do material cerdmico durante a descarbonatacio.
Neste estudo foi considerada uma porosidade média de 0,357. No
intervalo de temperatura que ocorre a descarbonatagcdo, a porosidade
apresentada no inicio ¢ de 0,335 a uma temperatura de 873,15 K ¢
termina com uma porosidade de 0,373 a uma temperatura de 1173,15 K.
Este efeito ndo foi percebido durante a etapa de desidroxilagdo, pois nao
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se tem uma apreciavel variacdo da porosidade, podendo ser aproximado
por uma média (0,315).

Para verificar o efeito da porosidade durante a etapa de
decomposi¢do dos carbonatos (calcita), foram realizadas novas
simulagdes de acordo com os parametros definidos na Tabela 6.9 e os
resultados estdo apresentados na Figura 6.10.

Tabela 6.9 — Pardametros utilizados nas simula¢des da decomposicio dos
carbonatos (calcita) do processo de desgaseificacdo dos materiais
ceramicos para diferentes porosidades.

Parametros Caso 13 Caso 14 Caso 15
Taq (K-min™) 7,5
E4 (J-mol™) 230175
ko (min™) 1,463598.10"
AHoreagﬁo (J'm()l-l)* 179756,07
Tamb (K) 303,68
To (K) 868,68
£ 0,335 0,357 0,373
Dgg (m?/s) 8,140422E-05  8,868178E-05 9,406574E-05
Dg, = Dyp (m/s) 2,669717E-05  2,741175E-05 2,788180E-05
D, (n/s) 1,257743E-04  1,207015E-04 1,170407E-04
ayke (s 199601,8629  197361,0506 195766,2664
Kgg (W-m"-K") 0,013077754  0,013950257 0,014584861
Kps = Ko (Wm'-K™) 0,025330876  0,024594885 0,024041658
Kye (W-m' K" 0,162295062  0,138812314 0,124914941
a,h (W-m?>K™") 1811417121,56  1791316039,02 1779103666,67

Fonte: o Autor (2017). *Ferrer et al. (2015).

A Figura 6.10 apresenta o efeito da porosidade sobre a
decomposi¢do dos carbonatos para uma taxa de aquecimento de 7,5
K-min™'. Percebe-se a mesma tendéncia apresentada pelos resultados da
Figura 6.9c mas, a medida que o valor da porosidade ¢ reduzido, ocorre
um aumento do grau de conversdo da decomposicdo dos carbonatos. Isto
esta relacionado com a proximidade das particulas e a energia necessaria
para a reacdo quimica difunde-se mais facilmente. Como a reacdo
quimica estd relacionada diretamente com a temperatura através da
velocidade especifica da reagdo (k), foi realizada uma andlise da
temperatura da fase solida e fluida em fung@o da porosidade da fase
fluida (gg) comparando-se com a temperatura experimental. Os
parametros utilizados foram os mesmos apresentados na Tabela 6.9,
conforme demonstrado pela Figura 6.11.
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Figura 6.10 — Comparacdo entre os resultados numéricos deste trabalho
e os resultados experimentais de acordo com os pardmetros apresentados
pela Tabela 6.9.
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Fonte: o autor (2017).

Figura 6.11 — Temperatura das fases solida e fluida da placa cerdmica
para diferentes porosidades comparadas com a temperatura

experimental.
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Fonte: o autor (2017).
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O intervalo de tempo analisado foi durante o inicio da
decomposi¢@o dos carbonatos (calcita) e nota-se, na da Figura 6.11, que
até os primeiros 40 s de decomposicao, as temperaturas das fases solida
(Ts) e fluida (Tf) diminuem em relagdo & temperatura experimental
(forno) devido ao inicio do consumo da energia absorvida pelo material
ceramico. Nao ¢é possivel perceber diferenca de temperatura entre as
fases solida e fluida, pois como as particulas estdo em contato, o
transporte de energia entre as fases ¢ muito rdpido de acordo com o
valor do termo a,h. Isto acontece para todas as porosidades analisadas.
Apobs os primeiros 40 s, a diferenca de temperatura entre as fases
mantém-se praticamente constante e este desvio pode ser observado pela
Figura 6.12, confirmando a redugdo do grau de conversdo em virtude da
reducdo da temperatura das fases solida e fluida.

Figura 6.12 — Desvio de temperatura entre a temperatura experimental e
a temperatura das fases solida e fluida para diferentes porosidades.
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—— T Exp x Ts (0,335)
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Fonte: o autor (2017).

Para continuar a investigagdo da diferenga do grau de conversao
entre os dados experimentais comparados com os resultados numéricos
foram realizadas outras duas simulagdes variando os parametros
cinéticos (energia de ativagdo e fator pré-exponencial). Nota-se que
durante a determinacdo destes pardmetros, a energia de ativagao
apresentou uma grande variagdo entre o inicio ¢ o fim da decomposi¢do
dos carbonatos. A Tabela 6.10 apresenta os pardmetros utilizados para
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estas simulagdes. O caso 17 tem os mesmos parametros utilizados no
caso 12.

Tabela 6.10 — Parametros utilizados nas simula¢des da decomposi¢io
dos carbonatos (calcita) do processo de desgaseificagdo dos materiais
cerdmicos para diferentes energias de ativacao e fator pré-exponencial.

Parametros Caso 16 Caso 17 Caso 18
Taq (K-min™) 20,0
Ea (J-mol™) 198541 230175 265209
ko (min™) 3,387842.10°  1,462549.10""  9,340427.10"
AHorea(;éo (J~m0]’1)* 179756,07
Tamb (K) 303,55
To (K) 898,55
&p 0,357
Dgg (m/s) 8,868178E-05
Dgy = Dy (m/s) 2,741175E-05
D, (m?/s) 1,207015E-04
ayke (s 197361,0506
Kgg (Wm™ K") 0,013950257
Kgo = Kop (Wm™ K") 0,024594885
Koo (Wm' K™ 0,138812314
a,h (W-m>K") 1791316039,02

Fonte: o Autor (2017). *Ferrer et al. (2015).

A Figura 6.13 apresenta os resultados obtidos com as simulagdes
para a variagdo dos pardmetros cinéticos. O mecanismo de reagdo
quimica em estado so6lido ¢ o de primeira ordem, conforme determinado
através das avaliagdes dos parametros cinéticos. Percebe-se que a
utilizacdo da energia de ativagdo média descreve exatamente o
comportamento médio da decomposicdo dos carbonatos. Comparado
aos resultados apresentados pela maior e menor energia de ativacdo
nota-se que ocorre uma mudanga de comportamento da decomposi¢io
dos carbonatos. O inicio da decomposi¢do dos carbonatos, avaliada para
a uma menor energia de ativacdo, tem uma melhor proximidade dos
resultados experimentais, demonstrando que nesta etapa tem-se uma
maior velocidade de reagdo. Isto deve-se ao fato de que a decomposi¢do
da particula de carbonato ocorre de fora para dentro e, assim, a molécula
de CO, difunde-se mais rapidamente para fora da placa cerdmica até
uma conversdo de aproximadamente de 43%. A partir deste ponto, a
particula de calcita confere uma maior resisténcia a difusdo da molécula
de CO,, fazendo com que a decomposi¢do da calcita seja controlada
pelo processo de difus@o interna na particula, diminuindo o grau de
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conversdo obtido, devido & formacdo de uma estrutura porosa ao redor
da particula de calcita. J4 para a maior energia de ativagdo, o efeito é
contrario, ou seja, o inicio do processo a velocidade de reagdo é mais
lenta e, desta forma, os resultados numéricos estdo bem distantes dos
valores experimentais até uma conversdo de, aproximadamente, 43%.
Nota-se que as linhas da maior e menor energia de ativacdo se cruzam, e
o efeito da maior energia de ativagdo passa a promover um aumento do
grau de decomposicdo dos carbonatos, diminuindo o efeito apresentado
pela resisténcia interna do processo de difusdo das moléculas de CO,.
Esta alteragdo no comportamento do grau de conversdo, também ¢
observado pelo trabalho realizado por Garcia-Ten (2005) e Escardino et
al. (2010).

Figura 6.13 — Comparacdo entre os resultados numéricos deste trabalho
e os resultados experimentais de acordo com os pardmetros apresentados
pela Tabela 6.8 para a decomposicdo dos carbonatos (calcita).
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Fonte: o autor (2017).

Desta forma, pode-se dizer que existe uma melhor rota para
descrever ou aproximar a resolu¢do numérica da decomposi¢cdo dos
carbonatos perante os resultados experimentais, que seria a simulago
com a menor energia de ativagdo até a conversdo de 43% e, a partir
deste ponto, seria com a maior energia de ativacdo, conforme a Figura
6.14. Apesar disto, ainda existe uma diferenga entre a solugdo numérica
e os resultados experimentais. Isto mostra que a diferenca entre a
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simulacdo numérica e os resultados experimentais estdo associados a
mudanga na cinética da decomposi¢do devido ao efeito da difusdo da
molécula de CO, do interior da particula de calcita até a sua superficie e
também a difusdo até a superficie da particula de p6 atomizado.

Figura 6.14 — Avaliacdo da rota de decomposi¢do dos carbonatos
(calcita) em relagdo a maior e menor energia de ativagao.
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Fonte: o autor (2017).

Refor¢gando o que foi verificado na Figura 6.14, a analise
estatistica confirma a influéncia energia de ativa¢do no comportamento
do grau de conversdo da decomposicao da calcita, conforme apresentado

pela Tabela 6.11.

Tabela 6.11 — Avaliagdo estatistica referente as simulagdes relacionadas
com a influéncia da energia de ativacdo da decomposi¢do da calcita,

referentes aos dados da Tabela 6.10.

Energia de Ativacéo R? valor-p Fator F
Maior 0,9737 2,10.107° 1629
Média 0,9798 6,43.10°° 2132
Menor 0,9847 1,40.10™" 2832
Maior e Menor 0,9807 2,69.107 2220

Fonte: o autor (2017).
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O modelo de duas equagdes também foi validado através das
simulagdes para a desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita) e a
decomposi¢do dos carbonatos (calcita) para os parametros cinéticos
obtidos com o aparato de determinagdo da perda de massa elaborado por
este estudo.

A Tabela 6.12 apresenta os pardmetros utilizados para as
simula¢des da desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita) dos corpos-
de-prova e os resultados estdo apresentados na Figura 6.15.

Tabela 6.12 — Parametros utilizados nas simula¢des da desidroxilagdo
dos argilominerais do processo de desgaseificagcdo dos corpos-de-prova
pelo aparato de determinacdo da perda de massa por este estudo.

Parametros Caso019 Caso20 Caso2l Caso22 Caso23 Caso24

Taq (K-min™) 3,0 5,0 8,0 10 15 20
Ea (J-mol™) 116592
ko (min™) 1,08.10"  1,55.10" 346107 1,58.10" 2,71.10"  2,26.10
AHCreagao(J-mol 168478,13
)*
Tams (K) 291,15 291,15 293,15 291,15 296,15 296,15
To (K) 626,20 62123 61328 616,32 651,15 656,15
€p 0,315
Dygg 1,57254E-06
(m?/s) ’
Dy, =D
po = Dog 4846E-
Gty 5,74846E-07
Dyy .
(%) 3,57253E-06
ayk;
e 4382,17
K
d 12 4
Wk 0,01263753
Kgs =K
Bo — Pop 0,022253985
(W-m"K™ ’
KUU
Wom K 0,156665549
a,h
WK 19274933

Fonte: o autor (2017). *Ferrer et al. (2015).
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Figura 6.15 — Comparacdo entre os resultados numéricos deste trabalho
e os resultados experimentais de acordo com os pardmetros apresentados
pela Tabela 6.12: a) caso 19; b) caso 20; c) caso 21; d) caso 22; e) caso
23; f) caso 24.
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Na Figura 6.15, os resultados das simula¢des da desidroxilagdo
dos argilominerais (caulinita) demonstram ter uma boa concordancia
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com os resultados experimentais de conversao, evidenciando a robustez
da metodologia empregada para a resolugdo dos problemas de
fechamento e principalmente na solu¢cdo do modelo de duas equacdes
para esta etapa do processo de desgaseificacdo de revestimentos
ceramicos.

Estes resultados permitem concluir que a metodologia empregada
para determinacdo da perda de massa de revestimentos cerdmicos
utilizando amostras com maior volume de material € capaz de reproduzir
os fendmenos que acontecem nas queimas em fornos intermitentes, em
se tratando da desidroxilagdo dos argilominerais (caulinita).

Este procedimento também foi adotado para a decomposigdo dos
carbonatos (calcita) e a Tabela 6.13 apresenta os pardmetros utilizados
para as simulacdes desta etapa da desgaseificagdo. A Figura 6.16
apresenta os resultados obtidos destas simulagdes.

Tabela 6.13 — Parametros utilizados nas simula¢des da decomposi¢ao
dos carbonatos (calcita) do processo de desgaseificagdo dos corpos-de-

prova.
Parametros Caso25 Caso26 Caso27 Caso28 Caso29 Caso 30
Taq (K-min™) 3,0 5,0 8,0 10 15 20
E4 (J-mol™) 116617
ko (min™) 3,37.100  4,73.10  6,63.10  4,82.10 7,47.10° 4,46.10*
AH Teaf;’*;“'m"l 179756,07
Tams (K) 291,15 291,15 293,15 291,15 296,15 296,15
To (K) 82620 81123 82328 87148 871,15 899,15
&g 0,357
D
BB N
(/o) 8,868178E-05
Dgy =D
Bo — “oB 2,741175E-
(n/s) ,741175E-05
(1?15’/:) 1,207015E-04
‘E;.’f)f 197361,0506
Kﬁ" r 0,013950257
(Wm™-K")
Kgo = K
po = Rap 24594
W Ky 0,024594885
KUU
Wom K 0,138812314
a,h
WK 1791316039,02

Fonte: o autor (2017). *Ferrer et al. (2015).
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Figura 6.16 — Comparacdo entre os resultados numéricos deste trabalho
e os resultados experimentais de acordo com os pardmetros apresentados
pela Tabela 6.13: a) caso 25; b) caso 26; c) caso 27; d) caso 28; ¢) caso

29; f) caso 30.
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Na Figura 6.16, pode-se verificar o0 mesmo comportamento
observado com as simulagdes da decomposi¢ao dos carbonatos (calcita)
obtidos com os pardmetros obtidos pela Analise Termogravimétrica do
p6 atomizado (Figura 6.9). Isto evidencia a robustez da metodologia
utilizada para o estudo da desgaseificagdo de revestimentos ceramicos.
Uma comparagdo entre a menor ¢ maior energia de ativagdo pode ser
realizada também para esta condi¢cdo de processamento e pode-se
verificar na Figura 6.17 este comportamento. Ocorre uma mudanga de
mecanismo quando o grau de conversdo atinge um valor de
aproximadamente 45%, mas diferentemente dos resultados apresentados
pela Figura 6.14, a variagdo da energia de ativagdo € muito menor, logo
esta diferenca pode estar atribuida pelo fenomeno de difusdo de CO,
dentro da particula de CaCOs.

Figura 6.17 — Avaliacdo da rota de decomposicdo dos carbonatos
(calcita) em relagdo a maior e menor energia de ativagao para os corpos-
de-prova.
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CAPITULO VII

CONCLUSOES E SUGESTOES

7.1 CONCLUSOES

O objetivo majoritario deste estudo foi o de aplicar o0 Método da
Meédia no Volume na obtengdo de equagdes de transporte para avaliar o
comportamento do processo de desgaseificacio de revestimentos
cerdmicos e resolver os problemas de fechamento através da simulagéo
numérica. Este método permite avaliar as propriedades efetivas da
escala de projeto a partir das propriedades locais em escalas de
comprimento menores. Neste desenvolvimento foram obtidas duas
equacdes finais (fase fluida e fase solida) para as espécies quimicas
(caulinita e calcita) e mais duas equagdes finais (fase fluida e sélida)
para as temperaturas das espécies quimicas. O problema analisado era
do tipo difusivo com a presenga de reacdo quimica, tanto para as
equacdes das espécies quimicas como para as equacdes da energia.

Os problemas de fechamento da microescala foram resolvidos em
diferentes geometrias de células unitarias encontradas na literatura e
apresentaram boas concordancias com os resultados obtidos por
diversos autores que utilizaram estas mesmas geometrias, demonstrando
que ¢ possivel a utilizacdo do software comercial escolhido para a
solucdo dos problemas de fechamento.

Os problemas de fechamento da escala intermedidria foram
resolvidos de maneira acoplada, ou seja, resolvendo simultaneamente a
equacdo da variavel de fechamento da fase fluida com a equagdo da
variavel de fechamento da fase sélida. Os resultados dos adimensionais
dos tensores difusividade efetiva e condutividade efetiva e os
coeficientes de transferéncia de massa e calor foram corroborados com
os da literatura, mostrando novamente que para diferentes escalas do
problema, pode-se utilizar esta técnica para determinag¢do das variaveis
de fechamento.

Estas solugdes permitiram calcular os pardmetros de transporte
de massa e calor para as etapas de desidroxilagdo dos argilominerais e
decomposi¢do dos carbonatos durante a queima de revestimentos
ceramicos porosos. Estes coeficientes ndo sdo encontrados na literatura
para revestimentos ceramicos porosos compostos de uma mistura de
matérias-primas naturais. Para aplicar estes coeficientes na
desidroxilacdo dos argilominerais e decomposi¢do dos carbonatos foram
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encontrados os pardmetros cinéticos destas etapas ¢ os mesmos foram
corroborados com os existentes na literatura.

A verificagdo da aplicacdo do Método da Média no Volume
através do modelo de duas equacdes para as espécies quimicas e da
energia foi avaliada utilizando uma geometria tridimensional, realizando
diversas simula¢des numéricas para as etapas de desidroxilagdo dos
argilominerais (caulinita) e a decomposi¢ao dos carbonatos (calcita) ja
que representam proporcionalmente as maiores desgaseificacdes dos
revestimentos cerdmicos. Os resultados apresentados por este estudo
mostram a robustez e a validade do modelo de duas equagdes para a
avaliacdo do processo de desgaseificagdo de revestimentos cerdmicos
durante a etapa de queima em fornos intermitentes, representados pelas
etapas avaliadas neste estudo, pois os resultados numéricos
apresentaram o grau de conversdo com a mesma tendéncia dos
resultados experimentais.

Fica evidente que o Método da Média no Volume torna-se uma
ferramenta essencial para determinagdo das propriedades de transporte
efetivas em sistemas porosos e sua aplicacdo agora pode ser comprovada
também na area de revestimentos cerdmicos porosos.

7.2 SUGESTOES

O estudo numérico sobre a desgaseificacdo de revestimentos
ceramicos ¢ extremamente completo e ainda existem muitas
informagdes a serem exploradas com a utilizacdo desta técnica. Assim,
seguem algumas sugestdes para realizagdes de trabalhos futuros:

e resolver o problema de fechamento da microescala
considerando a geometria acoplada, ou seja, fase fluida e sélida
juntas;

e resolver os problemas de fechamento da escala intermediaria
considerando o contato particula-particula, conforme os estudos
apontados por Nozad et al. (1985) e Shonnard e Whitaker
(1989);

e avaliar os problemas de fechamento da escala intermediaria
para geometrias mais complexas;

e aplicar o Método da Média no Volume para as etapas de
desidratacdo e combustdo da matéria orgénica, a fim de obter as
propriedades efetivas destas etapas;
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simular as etapas de desidratacdo e combustdo da matéria
organica do processo de desgaseificacdo de revestimentos
ceramicos;

analisar 0 comportamento para diferentes
composi¢des/matérias-primas dos revestimentos ceramicos;
avaliar o efeito da geometria da escala de projeto com
dimensdes de placas cerdmicas industriais;

avaliar o comportamento do sistema conjunto forno-placa
cerdmica durante a etapa de desgaseificagio;

aplicar esta metodologia para sistemas continuos.
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