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Resumo

Os pigmentos ceramicos sao usados em diversas industrias em todo o mundo para dar coloragao.
As elevadas temperaturas de formagao destes pigmentos fazem deste setor um dos maiores consumi-
dores energéticos, contribuindo para a emissao de gases de efeito de estufa se for usado aguecimento
convencional. O objetivo desta Tese é avaliar a possibilidade de producdo de pigmentos ceramicos
através de aquecimento eletromagnético e contribuir para a criagdo de um processo de alta eficiéncia
que permita a producao de pigmentos com micro-ondas, evitando problemas térmicos como pontos
quentes e pontes térmicas. Neste estudo, foi feita a modelacdo da producéo continua de pigmentos
por micro-ondas através do COMSOL Multiphysics, juntamente com um controlador desenvolvido em
MATLAB para gerir automaticamente a poténcia de entrada e a impedancia da cavidade. Uma cavi-
dade simples, que opera a 2.45 GHz, e uma guia de onda retangular foram usadas. Foi desenvolvido
um modelo quimico usando dados experimentais e 0 método do modelo ajustado para prever a con-
versao quimica com o tempo. O modelo matematico inclui acoplamento bidirecional entre as equagdes
de Maxwell e a equagao da energia, bem como entre as interfaces térmica e quimica. Um estudo
paramétrico que inclui variagao da velocidade e do coeficiente de convecgao na fronteira também foi
desenvolvido para avaliar o impacte destas variaveis na eficiéncia do processo. De forma a mostrar a
influéncia das propriedades fisicas no mecanismo de aquecimento, foram usados dois pigmentos nas

simulacoes. Foi realizada Verificacao de Solugao para garantir a fiabilidade dos resultados.

Palavras-chave: Producio continua de pigmentos ceramicos, Aquecimento por micro-
ondas, Simulacdo numérica, Otimizacdo de eficiéncia, Correspondéncia automatica de impedancia,

Controlo de poténcia de entrada.
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Abstract

Ceramic pigments are widely used to give colouration in several industries. The high temperatures
that characterize pigment formation make this sector a very energy intensive one, contributing to green-
house gas emissions if conventional heating is used. The aim of this Thesis is to access the possibility of
producing ceramic pigments using electromagnetic heating and contribute to a high efficiency process
that allows pigment production using microwaves while avoiding temperature related problems such as
hot-spots and thermal-runaway. In this study, the continuous microwave production of pigments was
modelled using COMSOL Multiphysics together with a controller developed in MATLAB to automatically
manage the input power and cavity impedance. A single-mode cavity operating at 2.45 GHz, together
with a rectangular waveguide, was used. A chemical model using experimental data was developed
using a model-fitting approach to predict chemical conversion with time. Mathematical model includes
two-way coupling between Maxwell’s equations and energy equation as well as between thermal and
chemical interfaces. A parametric study including variation in velocity and convection coefficient was
also performed to access the impact of these variables in the process efficiency. To show the influence
of physical properties in the heating mechanism two pigments were used in the simulations. Solution

Verification was performed to sustain results reliability.

Keywords: Ceramic pigments continuous production, Microwave heating, Numerical simula-

tion, Efficiency optimization, Automatic impedance matching, Input power control.
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Capitulo 1

Introducao

Neste Capitulo, sdo apresentadas algumas nogdes mais gerais acerca do tema desenvolvido, bem
como a motivagdo do estudo desse tema e os objetivos da presente Dissertagdo. E feito um sumario
do documento, apds o qual se inicia a revisao bibliografica, onde se incluem algumas publicacoes
pertinentes.

Um pigmento é toda a substancia sélida, insolivel no meio onde € aplicada, e que confira uma
tonalidade — branca, preta ou de uma cor — e/ou protegdo a esse meio [1]. Os pigmentos alocromaticos,
também designados por solugdes solidas, sdo substancias em que o elemento croméforo (elemento
que confere a cor, normalmente um ido) entra na estrutura cristalina de um determinado 6xido metalico,
que serve de hospedeiro [2]. O pigmento é, assim, produzido por aquecimento de uma mistura do
oxido metalico hospedeiro e de um 6xido metalico que contém o croméforo. Em muitos casos, € usado
um terceiro 6xido metalico que fornece ibes que mantém a eletroneutralidade da mistura (chamados
contra-ides) [2]. A penetragao do cromoforo e do contra-ido na estrutura cristalina do hospedeiro pode
dar-se por substituicdo ou por preenchimento de intersticios. Por vezes, também é acrescentado um
sal (chamado fluxo) cuja funcao é reduzir a temperatura de reagao, por formagao de uma fase liquida
e/ou gasosa que promove a mobilidade dos ides no sistema reacional.

Os métodos de produgdo de pigmentos podem ser muito diversos, dependendo do pigmento que
esta a ser produzido. O método ceramico, no qual a matéria-prima é aquecida, de forma continua, num
reator rotativo, € um dos métodos mais utilizados [2]. Neste método, uma mistura de 6xidos metalicos
€ aquecida a alta temperatura e sofre calcinagao, isto €, decomposigao térmica. Como os reagentes se
encontram no estado sélido, normalmente as temperaturas sao elevadas para aumentar a mobilidade e
reatividade das espécies quimicas envolvidas [3]. A fonte de aquecimento é, tipicamente, um gas que

resulta da queima de um combustivel fossil.

1.1 Motivacao

Atualmente, os pigmentos sdo usados nas mais variadas industrias, nomeadamente a téxtil, do pa-

pel, de fabrico de plasticos, ceramicos e materiais de construgao, de fabrico de tintas e de produtos



cosméticos. A vasta utilizagdo de pigmentos faz com que a produgao destas substancias seja signifi-
cativa — tendo sido produzidas seis milhdes de toneladas de pigmentos inorganicos, em todo o mundo,
em 2005 [4].

A producao de grandes quantidades de pigmentos, aliada as altas temperaturas a que os mesmos
sofrem decomposicao térmica, leva a que o consumo energético neste sector seja significativo. As
baixas eficiéncias do processo convencional aumentam ainda mais o consumo de energia. O facto
de a fonte de energia do processo convencional depender da queima de combustiveis fosseis gera
a libertagao de grandes quantidades de gases de efeito de estufa (GEF), nomeadamente diéxido de

carbono, com consequéncias danosas para o meio ambiente.

De forma a cumprir com as metas impostas para o aumento da temperatura média do planeta, no
Acordo de Paris, estima-se que o balango de emissdes de GEF tenha de ser nulo ou negativo em 2055-
2080 [5]. Como tal, as politicas ambientais evoluem no sentido de reduzir a preponderancia da utilizagao
de combustiveis fosseis como fonte de energia nas mais variadas industrias, surgindo a necessidade de
recorrer a tecnologias de aquecimento que evitem a emissao de GEF. O aquecimento eletromagnético,
em particular por micro-ondas, tem a vantagem de ter a eletricidade como fonte de energia, permitindo
que todo o processo possa ocorrer sem necessidade de queima direta de combustiveis fosseis quando
usadas energias renovaveis. Note-se que a eletricidade até pode nem provir de fontes renovaveis, mas
garante-se que estdo criadas as condi¢des para que tal acontega sempre que possivel — por exemplo,
em paises onde a producao de eletricidade provém de energias renovaveis.

A possibilidade de recorrer a energias renovaveis nao é a Unica vantagem do aquecimento ele-
tromagnético. Uma das grandes vantagens deste tipo de aquecimento é a natureza volumétrica do
mesmo. Enquanto que, no aquecimento convencional, o calor é transferido para as superficies da
carga por convecgao e/ou radiacao, e depois € difundido por todo o material por condugao, no aqueci-
mento eletromagnético o calor é gerado internamente por interagdo da matéria com o campo elétrico
[6]. Desta forma, o aquecimento eletromagnético é mais rapido, pode ser mais uniforme se o campo
elétrico penetrar em todas as zonas do material, requer menor consumo energético e é mais facilmente
controlavel do que o processo convencional [7].

A origem do aquecimento eletromagnético esta na polarizacao das moléculas que constituem o ma-
terial. A polarizacao induzida consiste no deslocamento das cargas das suas posigoes de equilibrio
devido a um campo elétrico aplicado. Estes deslocamentos podem ser dos eletroes em redor do nicleo
(polarizagao eletrénica) ou dos atomos numa molécula (polarizagao atémica) [8]. Os momentos dipola-
res induzidos pelo campo somam-se aos momentos dipolares permanentes, que se verificam no caso
de moléculas polares. Na presenca de um campo elétrico, os dipolos interagem com este e alinham-se
com o mesmo através de movimentos de rotagéo, que por sua vez geram calor devido ao atrito entre
as particulas [7]. A este efeito, soma-se o efeito de Joule, isto €, dissipagao de calor devido a presenga
de uma corrente elétrica num material resistivo [8].

A fonte de calor gerada dependera da intensidade do campo elétrico e das propriedades dielétricas
dos materiais, nomeadamente da sua permitividade, que pode ser um nimero complexo. Como se vera

mais a frente, a parte imaginaria da permitividade é responsavel pela dissipacdo de energia elétrica no



material sob a forma de calor, pelo que os materiais susceptiveis de serem aquecidos por micro-ondas
terdo de ter uma permitividade imaginaria relativamente alta (superior a cerca de 0.5).

No entanto, o aquecimento eletromagnético apresenta algumas desvantagens. Em materiais com
permitividade complexa muito elevada, a elevada dissipacéo de calor leva a atenuagdo do campo, tor-
nando o aquecimento um fenémeno mais superficial e menos volumétrico nestes casos. A profundidade
de penetragao (§) é uma variavel que quantifica a penetracao do campo nos corpos: quanto maior for
a profundidade de penetragao, mais volumétrico e eficiente sera o aquecimento. A eficiéncia de aque-
cimento diminui se a espessura da carga for muito superior a profundidade de penetragao.

Outra das desvantagens do aquecimento eletromagnético sao as pontes térmicas. Quando a parte
complexa da permitividade aumenta com a temperatura, como é o caso dos pigmentos estudados na
presente Tese, ocorre um mecanismo de retroagao positiva no qual o aumento de temperatura leva
ao aumento da fonte de calor e, consequentemente, da prépria temperatura [9]. Este mecanismo,
além de poder originar temperaturas nao compativeis com os materiais em certas zonas (os pontos
quentes), gera gradientes térmicos significativos, o que prejudica a qualidade do material produzido.
Como tal, nos sistemas alimentados por micro-ondas, ha a necessidade de controlo da poténcia de
entrada, de forma a evitar tais fendmenos. As pontes térmicas sdo mais frequentes em materiais de

baixa condutividade, devido a baixa difusao de calor para fora dos pontos quentes [10].

1.2 Objetivos

O objetivo da presente Dissertacao é a elaboragdo de um modelo matematico do processo continuo
de producao de pigmentos ceramicos que usa as micro-ondas como fonte de aquecimento. Esse mo-
delo sera resolvido através do método dos elementos finitos, usando um programa comercial — o COM-
SOL Multiphysics. A utilizagao deste programa deve-se a sua versatilidade e facilidade em combinar
equagodes que regem diferentes processos num mesmo modelo.

Como se trata de um processo em que a matéria-prima sofre conversao no produto desejado,
um dos objetivos € modelar matematicamente as reacdes quimicas que estao na origem desse pro-
cesso, aferindo a sua evolugéo ao longo do mesmo. O modelo matematico devera, assim, ser capaz
de reproduzir as relagées de dependéncia entre as diferentes interfaces fisicas: quimica, térmica e
eletromagnética. A modelacao das reacdes quimicas sera avaliada por comparagao dos resultados
numéricos com resultados experimentais.

Uma vez criado, 0 modelo servira para avaliar se é possivel produzir os pigmentos ceramicos estu-
dados e em que condicoes. Outro dos objetivos é estudar a influéncia de determinados parametros no
processo produtivo e, em especial, na eficiéncia do mesmo, de forma a tornar esta alternativa a mais
competitiva possivel. Em particular, interessa saber como € que esses parametros afetam os campos
eletromagnético, de temperatura e de distribuicao de espécies quimicas, de forma a contribuir para
um melhor entendimento desta forma de aquecimento. Serao testados diversos valores de velocidade
e coeficiente de convecgdo na fronteira, de forma a otimizar as condigbes operacionais do processo.

Este estudo é feito para dois pigmentos, de forma a averiguar também a influéncia das propriedades



fisicas no processo produtivo.

De forma a otimizar a eficiéncia do processo, e tendo em conta os problemas associados ao aqueci-
mento eletromagnético referidos na Secgéo anterior, foi desenvolvido um controlador em MATLAB que
ajusta a geometria da cavidade e a poténcia de entrada ao longo do tempo. O objetivo € obter um re-
sultado estacionario que garanta a maxima eficiéncia com o menor consumo de energia possivel, bem
como conversao total de reagentes em produtos.

Por fim, procede-se também a Verificagdo da Solucdo numérica, de forma a aumentar o nivel de

fiabilidade dos resultados obtidos, por estimacao do erro numérico associado ao modelo.

1.3 Sumario

Na Seccgao 1.4, é apresentada uma revisao bibliografica que cobre as partes mais importantes do
tema desenvolvido. No Capitulo 2, sdo apresentados os fundamentos teéricos que estdo na base do
trabalho realizado e que permitirdo interpretar os resultados obtidos. No Capitulo 3, é feito um estudo
de Validagao e Verificagdo do modelo matematico desenvolvido, cuja descrigdo completa se encontra
no Capitulo 4. Por fim, os resultados e discussado sao apresentados no Capitulo 5, apés o qual se

seguem as conclusdes deste trabalho no Capitulo 6.

1.4 Revisao bibliografica

Apresentam-se, de seguida, algumas publicacdes relacionadas com o trabalho desenvolvido. Tendo
em conta que a producgao de pigmentos nao é das areas mais abordadas na literatura, incluiram-se al-
gumas publicacdes referentes a outros materiais, mas cujos métodos e resultados podem ser relevantes

para a presente Tese.

1.4.1 Analise cinética

Vyazovkin e Wight [11] fazem uma analise cinética da decomposi¢ao de duas substancias explosivas
através de dois métodos distintos: o método do modelo ajustado e o0 método isoconversional. O objetivo
€ comparar os dois métodos em experiéncias isotérmicas e ndo-isotérmicas. Neste trabalho, concluem
que o método do modelo ajustado permite obter perfis de conversao muito proximos dos experimentais,
apesar dos erros induzidos na determinacdo dos parametros de Arrhenius. Ebrahimi Kahrizsangi et al.
[12] efetuam uma analise cinética da molibdenite através do método do modelo ajustado e destacam a
elevada concordancia dos perfis de conversao simulados com os obtidos experimentalmente.

Vyazovkin et al. [13] fazem uma compilacdo de recomendagdes a ser seguidas durante a realizagao
de uma analise cinética através de variados métodos, onde se incluem o método do modelo ajustado
e os métodos de isoconversao. Neste artigo de revisdo, recomenda-se que o ponto de partida de uma
analise cinética seja sempre um método isoconversional com dados experimentais obtidos a trés ou

mais taxas de aquecimento.



Na area dos pigmentos, Grzmil et al. [14] estudaram a transformacao de diéxido de titanio (T:0-)
da fase anatase para a fase rutilo na presenca de diversos 6xidos metélicos aditivos. Neste traba-
Ilho, assumem que a transformacao obedece a um modelo de nucleacido e crescimento dado pela
equacdo JMAK (conhecida por equacdo de Avrami). Yamamoto e Koga [15] efetuam uma analise
cinética da decomposicao de um pigmento (Azul Maia) através de um método isoconversional asso-
ciado a deconvolucao cinética. Foram identificados diversos mecanismos cinéticos, alguns dos quais
coincidentes com a referida equacao JMAK. Yamamoto et al. [16] efetuam uma analise cinética seme-
Ihante a derivados do pigmento Azul-Maia, que sao obtidos por adigdo de corantes organicos. O método
da deconvolugao cinética é novamente usado para determinar os diferentes mecanismos cinéticos en-
volvidos. Todas estas publicacoes incluem parametros de Arrhenius para a formagao dos pigmentos e,
nestes dois Ultimos casos, os dados experimentais de partida incluem curvas termogravimétricas (TG).

Em relagdo a utilizagdo da equagdo JMAK, a mesma foi amplamente utilizada na literatura para
modelar a cristalizagdo de outros materiais, como por exemplo, vidro [17, 18], polimeros durante a
injegdo em moldes [19] e &cido metatitanico (TiO(OH),) [20], usado na producéo de dioxido de titanio,

um dos pigmentos mais usados em todo o mundo.

1.4.2 Processo convencional da producao de pigmentos

O pigmento amarelo ((Pr, Zr)SiO4) € uma solugao sélida substitucional, formada pela reagédo entre
trés 6xidos metalicos (SiO,, ZrO, e PrgOq;). Na formacgédo deste pigmento, os ides cromoforos Pri+
ocupam as posigdes dos ides Zr*t na estrutura cristalina do silicato de zircénio (ZrSiO,4). Eppler [21]
foi o primeiro a estudar o mecanismo de formagao de silicato de zirconio. Neste trabalho, conclui-se
que a reacao entre a silica (SiO,) e o fluxo (por exemplo, NaF) produz um composto volatil que facilita a
migracao dos ides Si** para a estrutura cristalina do éxido de zirconio (ZrO,). Eppler [22] conclui que o
mecanismo referido também se verifica para o pigmento dopado com Pr proveniente do PrgO11, sendo
os ides Prt também transportados pela fase volatil. Trojan [23] faz um estudo semelhante, confirmando
o mecanismo de formagao proposto por Eppler [22] e interpretando as curvas termogravimétricas que
obteve com um conjunto de reacdes quimicas que completava o mecanismo de formacao existente.

Trojan [24] efetua uma analise semelhante, embora com silicato de zirconio como matéria-prima.
Neste trabalho, é estudada a influéncia da concentragao inicial de PrgO1; na cor do pigmento. Ocana
et al. [25] estudaram a influéncia da presenga do fluxo NaF na produgao do pigmento, concluindo que,
na auséncia do fluxo, a temperatura de reacdo aumenta e a cor do pigmento é menos intensa. Esta
conclusao esta de acordo com a tese segundo a qual o fluxo promove a mobilidade do ido croméforo
para a estrutura cristalina do ZrSiO4. Hill et al. [26] avaliam a influéncia da temperatura, quantidade
de fluxo e tamanho de particula na cor do pigmento, concluindo que o Ultimo parametro é o menos
importante. Por fim, muitos autores fizeram a caracterizagao microscopica do pigmento, dos quais se
destacam [27, 28].

O pigmento castanho ((Ti, Sb, Cr)O2) é uma solugao sélida substitucional que resulta da substituicao

dos atomos de Ti por atomos de Cr (0 ido croméforo) e Sb (o contra-ido). E, assim, produzido através



de uma mistura de trés éxidos metalicos (TiO4, Cro03 e SboO3). Hund [29] foi o primeiro autor a estudar
a formagao de pigmentos que constituem solugdes sélidas. Neste trabalho, sao sintetizados diversos
pigmentos resultantes de varias combinacoes de 6xidos hospedeiros e ides cromoforos, que sao ana-
lisados do ponto de vista macroscépico e espetroscopico. E ainda concluido que os ides croméforos
devem ter um raio comparavel aos ides que substituem na estrutura do hospedeiro. Eppler [30] estudou
a influéncia da presenga do 6xido de antiménio na conversao de anatase em rutilo, concluindo que
este 6xido promove a transformacgao entre as duas fases. Neste trabalho, também se conclui que a
concentragao de Sh,O3 influencia a tonalidade do pigmento obtido.

Huguenin e Chopin [31] estudam a influéncia da pureza do 6xido metalico hospedeiro na qualidade
do pigmento produzido e concluem que a detecao de vestigios de ritilo na matéria-prima prejudica a
obtengao de um pigmento homogéneo. Esta conclusao deve-se a menor difusidade dos ides cromoforos
na fase rutilo. Matteucci et al. [32] produzem pigmentos resultantes da dopagem de TiO, por diversos
cromoforos, de forma a avaliar o impacte de cada um dos croméforos na temperatura de transformacao
de fase de anatase para ritilo. Neste trabalho, concluem que a combinacgao referente ao pigmento cas-
tanho estudado na presente Tese é das que sofre uma maior redugédo na temperatura de transformacgéao
de fase. Dondi et al. [33] estudam a influéncia dos mesmos ides cromoforos na cor e nas propriedades
oOticas e espetroscépicas dos pigmentos obtidos. Hanaor e Sorrell [34] fazem uma revisao exaustiva
da transformacao de anatase em rdtilo, confirmando que o crémio e o antiménio sdo elementos que
promovem essa transformacéo. Este efeito deve-se ao aumento dos defeitos na estrutura cristalina do
TiO-, nomeadamente o aumento do nimero de falhas de atomos de oxigénio.

Em relagdo a produgcao continua de pigmentos ceramicos em reatores rotativos, nao existem
publicagbes que tenham como alvo os pigmentos estudados na presente Tese. O didxido de titanio
€ um dos pigmentos mais estudados e modelados na literatura: Dumont e Belanger [35] foram os pri-
meiros a formular um modelo matematico para a producédo de um pigmento, estudando a influéncia do
caudal de combustivel na temperatura do reator. Ao longo dos anos, outros modelos foram surgindo,
passando a incluir a modelagdo do escoamento de ar dentro do tubo [36] e das reagbes quimicas

[37, 38], bem como o estudo termodinamico do reator [39] e o seu controlo e automagao [40].

1.4.3 Aquecimento por micro-ondas na producao de pigmentos

A produgado de pigmentos com recurso a micro-ondas é uma area em lenta expansao, na qual a
produgao cientifica é ainda escassa. No que se refere ao pigmento amarelo, Blosi et al. [41] produziram
pequenas quantidades (cerca de 5 g) com recurso a pré-aguecimento (por via convencional) seguido de
aquecimento dielétrico. O aquecimento convencional destina-se a aumentar a temperatura até niveis
em gue a fonte de calor eletromagnética seja significativa, sendo necessérias temperaturas superiores
a 600° C para que a produgao por micro-ondas seja possivel. A cinética de produgao do pigmento é
relativamente lenta e a cor pouco intensa, principalmente a baixas temperaturas de pré-aguecimento.
A titulo de exemplo, quando a matéria-prima é pré-aquecida a 900° C, a fragao de silicato de zircénio

(ZrSi04) é de apenas 11%. Bagramyan et al. [42] produziram silicato de zirconio com recurso a micro-



ondas e a alta temperatura, embora recorrendo a métodos nao convencionais. Neste trabalho, destaca-
se a cinética de produgao mais rapida em comparag¢ao com o método ceramico tradicional.

Em relagao ao pigmento castanho, o diéxido de titanio ndo dopado é o pigmento mais estudado.
Kudra et al. [43] agueceram poé de rutilo e verificaram que existe elevada absorgao de micro-ondas até
temperaturas de cerca de 250° C. lkuma et al. [44] aqueceram anatase peletizada através de micro-
ondas, tendo concluido que os gradientes de temperatura sdo maiores quando comparado com o pro-
cesso convencional. Borkar e Dharwadkar [45] estudaram a transformacédo de anatase para rutilo na
presenca de micro-ondas e de agentes dopantes, tendo concluido que a utilizagao de micro-ondas pro-
move a transformagcao de fase e reduz a temperatura da mesma. E proposto um mecanismo cinético

para a transformagao na presenc¢a de micro-ondas e segundo um processo ndo convencional.

1.4.4 Controlo do aquecimento por micro-ondas

Diversos autores simularam o aquecimento continuo de materiais por micro-ondas. Zhu et al. [46]
estudaram o aquecimento eletromagnético de produtos alimentares no estado liquido no interior de um
tubo, avaliando a influéncia do diametro e posi¢ao do tubo, bem como da forma da cavidade e das
propriedades dielétricas na eficiéncia do processo. Concluem que existe um didmetro para o qual a
eficiéncia do aguecimento é maxima. Salvi et al. [47] estudaram o aguecimento continuo de agua e de
uma solugao aquosa por micro-ondas, incluindo o acoplamento com as equagdes de balango de quan-
tidade de movimento. Neste estudo, destaca-se a relativa concordancia entre resultados numéricos e
experimentais. Santos et al. [48] simulam o aguecimento de um material ceramico por micro-ondas,
analisando a evolugdo do campo de temperatura ao longo do tempo. Neste trabalho, concluem que,
a altas temperaturas, o aquecimento € um fenémeno muito superficial devido a baixa profundidade de
penetracao, e que existe um atraso entre as mudancas das interfaces eletromagnética e térmica que

deve ser tido em conta no controlo das pontes térmicas.

Em relagao ao controlo do processo de aquecimento, Mimoso et al. [49] simulam a producgao de vidro
através da fusdo da matéria-prima com recurso a micro-ondas. A eficiéncia é maximizada por variagao
discreta do comprimento da cavidade, alterando, assim, a sua geometria. Sao assinaladas redugdes de
50% no consumo especifico de energia em relagdo ao processo convencional. Gao et al. [50] estudam
o agquecimento de um filme de agua e a influéncia da posicao da porta eletromagnética, localizagao da
carga, geometria da cavidade e espessura do filme na eficiéncia do aguecimento. A uniformidade do
aquecimento é também estudada e concluem que pode ter de existir necessidade de compromisso entre
a eficiéncia e a uniformidade do aquecimento. Todas as publicagbes mencionadas nesta Subseccao
até ao momento, com excegao da primeira, recorrem ao programa comercial COMSOL Multiphysics
para obter os resultados, o que € indicativo da sua versatilidade de utilizagao.

Outras formas de controlo e otimizacdo do aquecimento foram estudadas, nomeadamente alteragao
continua da posicao da carga [51], variagcao da frequéncia do campo elétrico [52] e introdugao de movi-
mento de rotagao na porta eletromagnética [53]. Outros autores estudaram os problemas associados ao

aquecimento por micro-ondas. Wu et al. [54] usam uma cavidade de comprimento variavel para evitar



a ocorréncia de pontes térmicas, afastando os picos do campo elétrico da carga quando tal fendémeno
esta prestes a ocorrer. A escala de tempo reduzida da interface eletromagnética faz com que esta abor-
dagem resulte satisfatoriamente. Por fim, Wang et al. [55] estudam a ocorréncia de pontos quentes num
aglomerado de dois materiais com tendéncias de absorgdo de micro-ondas muito distintas. Concluem
que a tendéncia de formacgao de pontos quentes depende da geometria da carga, aumentando com o

volume da mesma e diminuindo com a taxa de transmissao de calor para o exterior.



Capitulo 2

Enquadramento Teorico

2.1 Cinética quimica

A formagao de um pigmento pressupde a ocorréncia de reagdes quimicas nas quais a matéria-
prima usada no processo produtivo se converte quimicamente no produto desejado. A qualidade de
um pigmento é altamente dependente da sua composicao quimica, da qual também dependem as
propriedades dielétricas e térmicas que, por sua vez, afetam a interagdo com o campo elétrico e o
campo de temperatura, respetivamente. Torna-se necessario determinar a composigao quimica da
mistura ao longo da reacao e modelar computacionalmente o processo de conversao de reagentes em
produtos.

Os pigmentos estudados na presente Tese sdo produzidos através do método ceramico, no qual
a matéria-prima é aquecida no estado soélido até a temperatura desejada [56]. Em cinética no estado
solido, & comum definir a taxa de reacao, dada pela variagdo temporal instantanea do grau de con-
versdo (), através da Equacao (2.1). Esta equacao refere-se a uma evolugéo isotérmica, podendo
ser adaptada para o caso nao-isotérmico em que a taxa de aquecimento (3 = dT'/dt) seja constante,

obtendo-se a Equacgao (2.2):

da

— =Kk(T 2.1
= k(D)f (@) 2.1)
Em que « é o grau de conversao, t € o tempo [s], k é a constante de reagédo [s~!], T é a temperatura

[K] e f(«) é 0 modelo cinético.

—=—f(a) (2.2)

Em que 3 é a taxa de aquecimento [K/s].

A Equacgao (2.1), assume que a reacao quimica ocorre num Unico passo [11], variando a taxa de
reagao simultaneamente com a temperatura (através da constante de reacao, k(7)) e com o grau de
conversao (através do modelo cinético, f(a)). A constante de reagdo segue a tradicional evolugao de

Arrhenius, dada pela Equagao (2.3). Ao conjunto do modelo cinético (f(«)), fator pré-exponencial (ko)



e energia de ativagao (F,) da-se o nome de tripleto cinético (kinetic triplet na literatura inglesa). Na
presente Tese, admitiu-se que o tripleto cinético ndo é influenciado pela presenga do campo elétrico,

pelo que foram usados dados experimentais relativos ao processo convencional.

k(T) = ko exp (5%) (2.3)

Em que ko é o fator pré-exponencial [s~!], E, é a energia de ativagao [J/mol] e R = 8.314J/(mol K) é
a constante dos gases universais.

As reagbes quimicas envolvidas na produgao de pigmentos sdo muito variadas e complexas, o que
torna a sua modelagao uma tarefa dificil ou impossivel. O facto de as diferentes reagbes poderem
ocorrer ao mesmo tempo, de poder haver interdependéncia entre elas e de estas estarem dependentes
de condicionantes geométricas aumenta ainda mais a complexidade do problema, dificultando o estudo
de tais sistemas reacionais [15]. Ao longo dos anos, surgiram diversos métodos de andlise de cinética
do estado sélido, sendo a analise regressiva nao-linear um dos mais utilizados em processos mais
complexos [57]. Tendo em conta a complexidade deste método e que 0 mesmo ndo se enquadra
no ambito desta Tese, optou-se por recorrer a uma abordagem mais tradicional, o método do modelo

ajustado.

2.1.1 Meétodo do modelo ajustado

No método do modelo ajustado, assume-se um determinado modelo cinético e determinam-se as
constantes de Arrhenius (ko € E,) validas para esse modelo. No caso isotérmico, integrando a Equagao
(2.1), obtém-se a Equagao (2.4a), onde se introduziu o0 modelo de reagao na sua forma integrada (g(«))
e se assumiu a = ag como condicao inicial. Note-se que a constante de reagdo numa experiéncia
isotérmica ndo varia com o tempo. Aplicando a fungao logaritmo a ambos os membros da Equagao

(2.3), obtém-se a Equacao (2.4b).

do do * da

= =k(Df(a) & o k(T)dt < ok g(a) = k(T)t (2.4a)
In[k(T)] = In(ko) — % (2.4b)

Em que g(«) é o modelo cinético na forma integrada.

Através da Equacao (2.4a), é possivel determinar a constante de reacdo a cada temperatura pelo
declive do gréafico de g(a) com t. O ponto de partida do caso isotérmico é um conjunto de pontos
experimentais (¢;, ;) obtidos a mesma temperatura. Sabendo as constantes de reagao para todas as
temperaturas estudadas, € possivel usar a Equagao (2.4b) para determinar os parametros de Arrhenius.
Essa determinagéo ¢ feita através da reta que melhor se ajusta ao conjunto de pontos de In(k(7T")) em
fungdo de 1/T — o declive fornece a energia de ativagao (E,) e a ordenada na origem o fator pré-
exponencial (ko).

No caso nao-isotérmico, integrando a Equagéo (2.2), obtém-se a Equacgao (2.5), onde se assumiu
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a = oo para T = T, como condi¢do inicial. Na Equagéo (2.5), surge o integral de exp[—FE,/(RT)]
com a temperatura, que nao pode ser avaliado de forma exata, tendo sido por isso aproximado. Varios
autores propuseram diferentes formas de aproximar o integral em causa [58]. Na presente Tese, é
adotada a abordagem de Coats e Redfern [59], que usam uma expansdo em série para aproximar o
referido integral. O resultado desta aproximagao € a conhecida Equagao de Coats-Redfern (Equagao
(2.6)).

1] 3 (- 2)]

Em que T é a temperatura média da experiéncia ndo-isotérmica [K].

Os parametros de Arrhenius no caso ndo-isotérmico sdo, portanto, obtidos do grafico de In[g(«) /T2
em fungdo de 1/T, sendo o ponto de partida da analise cinética o conjunto de pontos experimentais
(T}, ;) obtidos a uma dada taxa de aquecimento, S.

Note-se que a utilizagdo das Equagdes (2.4a) e (2.6) para os casos isotérmico e ndo-isotérmico, res-
petivamente, pressupde o conhecimento ou existéncia de um modelo cinético (f(«) ou g(a)). Assim, os
parametros de Arrhenius determinados sao especificos do modelo cinético adotado, ndo se garantindo

significado fisico dos mesmos, o que constitui uma das desvantagens deste método.

Outra das desvantagens do método do modelo ajustado é a incoeréncia entre os parametros de Ar-
rhenius obtidos por experiéncias isotérmicas e ndo-isotérmicas [11]. Vyazovkin e Wight [11] encontram
duas explicacdes para esta incoeréncia. A lei cinética (Equacgao (2.1) ou (2.2)) prevé a dependéncia
da velocidade de reacdo com a temperatura (através da constante de reacdo) e com o grau de con-
versao da reagao, « (através do modelo cinético). No caso isotérmico, como a temperatura é constante,
€ possivel fazer uma separacdo dessas duas dependéncias; ja no caso nao-isotérmico, como o grau
de conversao e a temperatura variam simultaneamente, torna-se mais dificil aferir a influéncia de cada
uma dessas variaveis na velocidade de reacdo. Ou seja, o0 método permite, no caso nao-isotérmico,
que um vasto conjunto de modelos de reacdo possam ajustar-se aos dados experimentais pela variagao
dos parametros de Arrhenius, que nao se encontram tao condicionados quando a temperatura varia.
Como tal, usar a abordagem isotérmica para simular perfis ndo-isotérmicos terd menor erro associado
do que o inverso, uma vez que, na abordagem isotérmica, o nimero de parametros determinados por
ajuste é menor, porque a temperatura € constante. Nos casos em que o modelo de reagao é desco-
nhecido — como o caso presente —, usar a abordagem nao-isotérmica pode induzir erros significativos
nos parametros cinéticos determinados, o que nao significa que os perfis de conversdo simulados nao
correspondam aos perfis experimentais.

Tendo em conta estas desvantagens do método do modelo ajustado, seria conveniente usar ou-
tros métodos de analise cinética, tais como o método de isoconversao [11, 15, 60], o método de
deconvolugao cinética [15, 57, 60] ou o0 método de andlise cinética combinada [57, 60]. Estes métodos

produziriam resultados mais fiaveis [61] mas tém o inconveniente de tornar o modelo cinético mais
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complexo e de exigirem dados experimentais que nem sempre estao disponiveis na literatura. Além
disto, 0 método do modelo ajustado permite a simulagao dos perfis de conversao, nos casos isotérmico
e nao-isotérmico, com elevada precisdao, como se vera no Capitulo 3. Como tal, optou-se por usar o

método do modelo ajustado, apesar dos inconvenientes apresentados.

2.1.2 Equacao de Avrami

Como referido, a aplicagao do método do modelo ajustado necessita da assumpgao de um modelo
cinético. O modelo utilizado corresponde a Equagao de Johnson—-Mehl-Avrami—Kolmogorov (Equacao
JMAK) ou Equacao de Avrami (Equacédo (2.7)). A Equacado de Avrami é um dos modelos mais utili-
zados em cinética de transformacéo de fase e de estrutura cristalina, assumindo nucleacéo aleatéria
e isotropica. Tendo em conta que Grzmil et al. [14] recorrem a Equagao de Avrami para modelar a
formagdo de pigmentos ceramicos (mais especificamente, a transformagéo de anatase, TiOy(,), em

ratilo, TiOy(y, Na presencga de aditivos), optou-se por usar o modelo JMAK.
a(t) =1 — exp(—kt") (2.7)

Em que n é o expoente de Avrami.

Apesar de a Equacéo de Avrami original (Equagao (2.7)) ser amplamente utilizada, é de notar que
esta equagao assume que a taxa de reagao global (k) é independente do expoente de Avrami (n), o
que pode nao se verificar. Quando tal acontece, Khanna e Taylor [62] concluem que a Equacao de
Avrami original conduz a determinacao de taxas de reacdo erradas. Propdéem, por isso, uma Equacao

de Avrami modificada, Equacéo (2.8), que tem em conta essa interdependéncia.
a(t) =1 —exp[—(kt)"] (2.8)

Aplicando o operador logaritmo natural duas vezes a Equacao (2.8), obtém-se a Equacgéao (2.9). No
caso de uma experiéncia isotérmica, o expoente de Avrami (n) e a taxa de reagao (k) sao retirados da
reta que melhor se ajusta ao conjunto de pontos do grafico de Int com In[—In(1 — «)]. A utilizagéo da
Equacao (2.9) permite a determinagao simultanea do expoente de Avrami e da constante de reagao
sem que seja necessario arbitrar esses valores — ao contrario do que aconteceria se fosse utilizada a
Equagéo (2.4a). Por esta razao, e por ter sido a abordagem usada por Grzmil et al. [14], optou-se por

usar a Equacao (2.9) como alternativa ao método classico do modelo ajustado.
In[—In(1 — )] = nln(k) + nln(z) (2.9)

No caso nao-isotérmico, ha que determinar o modelo cinético (f(«) ou g(«)) correspondente a teoria
JMAK. Tal pode ser feito derivando a Equacao (2.8), obtendo-se a Equacao (2.10) ap6s as devidas
simplificagdes. Comparando as Equagdes (2.1) e (2.10), é possivel determinar o0 modelo cinético, f(«)

— Equagéo (2.11). O modelo cinético na sua forma integrada, g(«), é obtido através da sua defini¢ao,
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onde se assumiu oy = 0 — Equagao (2.12). Sabendo o modelo cinético na sua forma integrada (g(«)),
procede-se a analise cinética via Equagao de Coats-Redfern como descrito na Secgdo 2.1.1 — Equagéao
(2.6).

da 11
i ET)n(1—a)-In(l —a)] "= (2.10)
fla)=n(l-a)-In(1—a)'" = (2.11)
¢ da 1
g9(a) = @ [~In(1 — o)}~ (2.12)

Depois de ser conhecido o tripleto cinético (constituido pelos parametros de Arrhenius e pelo modelo
cinético, i.e. expoente de Avrami), € possivel reproduzir os perfis de conversao, sejam estes isotérmicos
ou nao-isotérmicos. Os perfis isotérmicos podem ser obtidos por substituicao direta na Equacao de
Avrami modificada — Equacéao (2.8). Os perfis de conversao nao-isotérmicos podem ser obtidos a partir
da Equacao (2.5), depois de serem feitas as devidas simplificagdes — Equacgdes 2.13. Neste conjunto de
equagoes, introduziu-se a variavel I(T) correspondente ao integral da constante de reagao (Equagéao

(2.13b)); o perfil de conversao nao-isotérmico &, assim, dado pela Equacao (2.13c).

T
g(a) = % . ko exp (5}) dT" = %I(T) (2.13a)
T B,
7 = - kg exp (— RT) dr (2.13b)
g(a) = [-In(1 — a)]% = I(ﬂT) < a(T)=1-exp [— (I(;“)) } (2.13¢c)

Como referido na Secgao 2.1.1, nao existe solugao analitica para os perfis de conversao nao-
isotérmicos. Nos casos em que ndo existem dados experimentais para a conversao nao-isotérmica,
seria conveniente ter uma forma de verificar os resultados do programa comercial por comparagéao di-
reta com a solugdo numérica obtida por outra via. A integracdo numérica é uma ferramenta Gtil quando
€ necessario lidar com integrais complexos ou que nao tém solugao conhecida. Optou-se por aproximar
o integral da Equagéo (2.13b) através da férmula de Newton-Cotes composta de primeira ordem, dada
formalmente pela Equacgao (2.14).

b
/ Fla)de ~ M(b —a) (2.14)

2.2 Transporte de espécies quimicas

Apos a obtencdao de um modelo cinético que descreva adequadamente os fenédmenos quimicos
que ocorrem no sistema reacional, torna-se necessario implementar esses modelos na equagao de

transporte de espécies quimicas. A equagao de transporte para cada espécie quimica é dada pela
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Equacao (2.15) [63].

&ui
P ot

+ p(v . Vwi) =R, (215)

Em que p é a densidade [kg/m?], w é a fragdo massica, v é o vetor velocidade [m/s|, R é a taxa de
produgao/consumo devido as reagdes quimicas [kg/(m?s)] e i € o indice da espécie quimica.

A Equagao (2.15) é resolvida para N — 1 espécies quimicas, determinando o valor das respetivas
N — 1 fragoes massicas. A fracdo massica remanescente é calculada através da Equacgao (2.16), que

€ uma consequéncia da definicao de fragdo massica.

N
Zwi =1 (2.16)
i=1

O transporte de espécies quimicas inclui os fenémenos de convecgéao, bem como a conversao de
reagentes em produtos através de reacdes quimicas. Na Equacao de transporte (2.15), o primeiro mem-
bro da equacao inclui a variagao temporal e o termo convectivo, respetivamente, e o segundo membro
inclui as fontes/pocos resultantes da ocorréncia de reacoes quimicas. No caso da presente Tese, os
efeitos difusivos foram desprezados devido a falta de informagao das propriedades de transporte, i.e.,
de um modelo de difuséo e respetivas difusividades. A interface do programa comercial utilizado (COM-
SOL Multiphysics) intitula-se Transport of Concentrated Species. O modelo desta interface admite que
nenhuma das espécies quimicas é considerada solvente, pelo que todas tém concentragdes da mesma
ordem de grandeza [63]. Tal significa que as propriedades da mistura dependem fortemente da sua
composi¢do quimica.

A Equagao (2.15) s6 pode ser resolvida com a formulagao de condigdes de fronteira e iniciais ade-
quadas ao problema a resolver, dadas pelo conjunto de Equagdes (2.17) [63]. A entrada, é aplicada
uma condigcao de fronteira de Dirichlet (Equagao (2.17a)) e a saida é imposto fluxo difusivo normal a
fronteira nulo (Equagao (2.17b)), o que equivale a admitir que a convecgao é o fenémeno de transporte
dominante (o que acontece sempre no caso presente). A Equacdo (2.17a) assegura a presenca de
reagentes e auséncia de produtos a entrada e a Equagao (2.17b) é do tipo Neumann com a particula-
ridade de afetar apenas a componente normal do gradiente. Nas restantes fronteiras, é imposto fluxo

nulo (Equacéo (2.17c)).

Wet,i = Wo,i (2.17a)
—1n-V(-Dw;) =0 (2.17b)
—1- (pvw;) =0 (2.17¢c)

Em que w..; € a fragdo massica de entrada da espécie i, i € o versor normal a fronteira e D; é a
difusividade [m?/s].
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2.3 Transporte de energia

O transporte de energia € modelado através da equacao da energia, Equacéo (2.18). No primeiro
membro desta equagao, surgem o termo temporal, o termo convectivo e a difusao de calor através de
conducao, respetivamente. No segundo membro, surge o termo associado a fontes ou pogos de calor,
por exemplo, devido a ocorréncia de reagoes quimicas. O fluxo térmico (¢”) é calculado através da
Lei de Fourier, Equagao (2.19). Nos modelos térmicos usados, foram desprezadas trocas de calor por

radiacao térmica.

0 iy
55 (0C,T) +v - V(pCT) + V-4 = Q (2.18)

Em que C, é o calor especifico a pressdo constante [J/(kg K)], g” € o fluxo de calor [W/m? e Q é o

calor gerado internamente [W/m?].

§' = —kVT (2.19)

Em que % é a condutividade térmica [W/(m K)].

A semelhanca da secgao anterior, segue-se o conjunto das condicdes de fronteira e iniciais usadas
na resolugao da equagao da energia — conjunto de Equacgdes (2.20). Na fronteira de entrada, é aplicada
a condicao de fronteira de Dirichlet, Equagao (2.20a). Outra condicao de fronteira que é possivel aplicar
é o isolamento térmico de uma superficie, a que corresponde a Equacao (2.20b), que constitui uma
condicao de fronteira de Neumann. Esta equacao também pode ser usada nas fronteiras de saida do
dominio para desprezar o fluxo de calor por condugao através da fronteira, admitindo, portanto, que a
conveccgao € o fenomeno de transporte de calor preponderante. Por fim, ha que considerar a condicao
de fronteira de conveccgao, Equacao (2.20c), que estabelece trocas de calor por conveccgao através de

um coeficiente de convecgao h especificado.

T =T, (2.20a)
—h-q" =0 (2.20b)
—h- " = (T — T) (2.20c)

Em que T.; é a temperatura de entrada, & € o coeficiente de convecgdo [W/(m?K)] e To; € a tempe-

ratura exterior.

2.3.1 Balanco de energia

Por uma questao formal e como forma de teste, apresenta-se, de seguida, a formulagao do balango

de energia. O balango de energia permite aferir quantitativamente os fluxos térmicos do sistema e,
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assim, determinar quais os fenémenos fisicos a que esses fluxos correspondem. Ou seja, o balango de
energia permite saber o destino da energia fornecida ao sistema e em que proporgoes.

A Equagao (2.21) constitui o balango de energia a mistura de sélidos tendo como base de partida a
equacao de transporte de energia na forma integral para um volume de controlo arbitrario. A dedugéao

completa encontra-se no Apéndice A.

Tsd
/// </ C dT) dV + 1hgq CpdT = // V- (kVT) dV + Qin (2.21)
vC Tet Tet vC

Em que VC designa volume de controlo, 7 € o caudal [kg/s], sd designa saida e Qi € o calor gerado

internamente [W], dado pela Equagéo (2.22a).

Qint = QEM + Qreac (2223_)

Qreac = / / /V V- Va(-AH) pdv (2.22b)

Em que Qe é a fonte de calor eletromagnética [W], Q.ac € 0 termo associado & ocorréncia de reacdes
quimicas [W] e AH ¢ a entalpia de reacgao [J/kg].

A Equagao (2.21) refere-se ao balango de energia para a mistura de solidos. Como se vera mais a
frente, para efeitos de controlo da energia que entra no sistema, vai ser importante fazer um balango
de energia a todo o dominio, isto é, ao conjunto da mistura de sélidos e do ar. Para tal, integre-se a

equacao da energia mais genérica, Equacao (2.18), o que permitira obter a Equacao (2.23):

//VCgt(pCpT>dV+///vcv.V(pCpT)dV—i—//VCV.q”dV:Q (2.23)

Desta vez, tendo em conta que o balango esta a ser feito a todo o dominio, o terceiro termo do
primeiro membro da Equagado (2.23) é faciimente avaliado tendo em conta a condigdo de fronteira
imposta em todas as fronteiras que nao sejam de entrada ou de saida (Equagao (2.20c), correspon-
dente a trocas de calor por convecgao). Fazendo um balango de energia as superficies em que ocorre
convecgao, obtém-se a Equacao (2.24). Nesta equacao, usou-se a abreviagao SC; para designar as
zonas da fronteira em que foi imposta a condi¢cdo de fronteira de convecgao e SC, para designar as
restantes fronteiras. O calor gerado internamente @ foi substituido pelo calor fornecido pelo aqueci-
mento eletromagnético e pelo calor associado a ocorréncia de reagcoes quimicas, a semelhanca do que

foi feito anteriormente. Apds estas simplificacoes, obtém-se a Equacgao (2.25), que constitui o balango

// Vg dV = // hdA =
VC SC

:// W(T = Toxt) dA+// (—kVT)-hdA
SC1=SC:h#0 SC2=SC:h=0

Em que SC; é o conjunto das superficies de controlo em que ha trocas de calor por convecgao e SC, 0

de energia a todo o sistema.

(2.24)

conjunto das restantes superficies de controlo.
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QEM + Qreac = ///VC %(pC’pT) av + ///VC v - V(pC,T)dV+

+// h(T—Tcxc)dAJr// (—kVT) - fidA
801 SC2

2.4 Interface eletromagnética

(2.25)

As ondas eletromagnéticas consistem numa perturbagao elétrica e magnética com diregao trans-
versal a diregdo de propagagao, classificando-se, assim, por ondas transversais. As micro-ondas sao
ondas eletromanéticas com frequéncia entre 3 — 300 GHz, a que correspondem comprimentos de onda
entre 10 cm e 1 mm, respetivamente. A relagcdo entre comprimento de onda e frequéncia é dada pela
equagao fundamental da onda, Equacgao (2.26).

_ds A

—e=2 oy (2.26)

YT T

Em que s é a coordenada de propagacgao [m], ¢ € a velocidade do campo no meio [m/s], A € o compri-
mento de onda [m], T é o periodo [s] e f a frequéncia [Hz].

Como os comprimentos de onda das micro-ondas se situam na mesma ordem de grandeza das
dimensdes dos componentes nos quais estas se propagam, sao de esperar variagdes espaciais signi-
ficativas dos campos elétrico e magnético nos mesmos. Como tal, as simplificacdes da teoria geral de
circuitos nao sao aplicaveis neste caso, havendo a necessidade de resolver as Equagoes de Maxwell

[6].

2.41 Equacoes de Maxwell

As Equacdes de Maxwell possibilitam uma descricdo macroscépica completa do campo eletro-
magnético em todos os pontos de espago e apresentam-se, na sua forma diferencial, no conjunto

de Equagbes (2.27).

0B

VxE=-"" (2.27a)
vxa=P . (2.27b)
ot
V-D=p. (2.27¢)
V-B=0 (2.27d)

Em que E é o campo elétrico [V/m], B é a densidade de fluxo magnético [Wb/m?], H é o campo
magnético [A/m], D é a densidade de fluxo elétrico [C/m?|, J é a densidade de corrente elétrica [A /m?]

e p. € a densidade de carga elétrica [C/m?].
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Assumindo uma dependéncia harménica para B e D, as Equagdes (2.27a) e (2.27b) podem ser

escritas na sua forma fasorial, obtendo-se as Equagdes (2.28).

V xE = —juB (2.28a)

V x H=jwD+J (2.28b)

As relagdes constitutivas sao dadas pelo conjunto de Equacdes (2.29) [6], que sao validas em
qualquer meio em que se verifique polarizacao elétrica (Equagao (2.29a)) e/ou magnética (Equacao
(2.29b)). A Equacgao (2.29c) é a Lei de Ohm e traduz a dissipagao de energia devido as perdas resisti-

vas.

D =E (2.29a)
B = uH (2.29b)
J=0oE (2.29¢)

Em que e = ¢ —j ¢’ € a permitividade elétrica [F/m], u = ¢/ —j 1" € a permeabilidade magnética [H/m]
e o é a condutividade [S/m].

No conjunto de Equacdes (2.30), apresentam-se as condicbes de fronteira da interface eletro-
magnética. A Equacao (2.30a) corresponde a um condutor elétrico perfeito. A Equacgao (2.30b) cor-
responde a condicdo de fronteira de porta eletromagnética, na qual o parametro S é dado pela razao
entre a intensidade de radiagdo que retorna a porta e a intensidade de radiagao por esta emitida.
O parametro S é, assim, uma medida da eficiéncia eletromagnética, que € dada pela Equagao (2.31).
Note-se que quanto maior a intensidade da radiagao que retorna, menor absorgdo ocorreu, o0 que leva a
maiores valores do parametro S e a uma menor eficiéncia eletromagnética. A Equagao (2.30c) também
€ prescrita na porta, de forma a fixar a poténcia eletromagnética da mesma — e que constitui a poténcia

de entrada do sistema.

AxE=0 (2.30a)

_ Jpu(BE—E1)-E

S
o, B B

(2.30b)

Pporta =P (2300)

Em que S é o par@metro de dispersao e P, € @ poténcia da porta eletromagnética [W].
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NeEM = 1-— |S‘2 (231)

Em que nrM € a eficiéncia eletromagnética.

2.4.2 Propagacao em meios dielétricos dissipativos

Quando o campo elétrico se propaga num material dielétrico, ocorre polarizagao elétrica, o que
contribui para o aumento da densidade de fluxo elétrico (D). Este aumento deve-se a geragao de
momentos dipolares, que sdo uma consequéncia da polaridade dos constituintes do material dielétrico
[6]. Matematicamente, este fenédmeno é tido em conta através da Equacdo (2.32). Nesta equacéo,
assumiu-se que a polarizagao elétrica é dada por P, = ¢ X.E, em que X, é a susceptibilidade elétrica,
que quantifica a tendéncia que os materiais tém de sofrerem polarizacao elétrica na presenca de um

campo elétrico.

D =cE+P.=¢(l+ X )E=E (2.32)

Em que ¢, = 8.854 x 10712 F/m é a permitividade elétrica do vacuo.
A polarizagao magnética é traduzida através da Equagao (2.33), na qual se assume P, = X,,H, em
que X, é a susceptibilidade magnética, que quantifica a capacidade que os materiais tém de sofrerem

polarizagdo magnética.

B =pMH+Pn)=p(l+Xn)H=pH (2.33)

Em que uo = 47 x 1077 H/m é a permeabilidade magnética do vacuo.

Na seccao anterior, foi referido que a permitividade elétrica e a permeabilidade magnética podem
ser valores complexos. A parte real da permitividade elétrica quantifica a capacidade dos materiais
de armazenarem energia elétrica e o valor real da permeabilidade magnética avalia a capacidade de
armazenamento de energia magnética [64]. A parte imaginaria de cada uma destas varidveis esta
relacionada com o decaimento dos momentos dipolares elétricos (no caso da permitividade complexa)
e dos momentos dipolares magnéticos (no caso da permeabilidade complexa) [6]. Esse decaimento
origina a dissipacao de energia elétrica ou magnética sob a forma de calor e, portanto, as partes
complexas da permitividade e da permeabilidade irao depender de o meio ser dissipativo ou néo.

Combinando a Equagao (2.28b) com as relagdes constitutivas (2.29a) e (2.29c), é possivel obter a
Equagao (2.34), através da qual é possivel concluir que tanto o efeito de Joule, devido a resisténcia

elétrica, como o decaimento dielétrico contribuem para a dissipacao de energia sob a forma de calor.

V x H = jwe'E + (we” + 0)E (2.34)

A razao entre a parte real e a parte imaginaria de V x H é chamada de tangente do angulo de perda

(tan 0,) e € dada pela Equacgao (2.35). Esta variavel compara a capacidade de os materiais acumularem
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energia elétrica com a capacidade de dissiparem essa energia sob a forma de calor. Os materiais que
tenham um angulo de perda (§) maior tém também maior capacidade de serem aquecidos através de
ondas eletromagnéticas.

we” + o

(2.35)

tand, =

we’

Combinando as Equacodes (2.28) com as relagbes constitutivas (2.29), é possivel obter a Equagao
de Helmholtz, Equagéo (2.36), resolvida para o campo elétrico no dominio da frequéncia. Esta equagéo
permite determinar o campo elétrico em todo o dominio computacional, possibilitando a determinagao

das restantes variaveis através das relacdes constitutivas.

Vxl(VxE)kg(eTjJ>E—0 (2.36)
Hor Weo

Em que u, = /o € a permeabilidade magnética relativa, €, = €/¢p é a permitividade elétrica relativa e
ko = wy/lio€o € 0 nimero de onda do vazio [m™'].

Por fim, o comprimento de onda do campo elétrico num meio dielétrico dissipativo € dado pela
Equacao (2.37) [6] e a profundidade de penetracdo num meio dissipativo que ndo sofre polarizagao
magnética é dada pela Equacéo (2.38) [64]. A profundidade de penetracédo é a distancia, medida na
direcdo de propagagao, para a qual o campo elétrico decresce para 1/e do valor que se verifica a
superficie (ou seja, para cerca de 37%) [64]. E, portanto, uma medida da intensidade da atenuacéo
do campo elétrico e influenciara fortemente, como se vera mais a frente, o processo de aguecimento

eletromagnético.

2m 2 ) pe
Asdlido = 77— = >

Im(jw./pe) w

”\ 2
1+ (Z) ] 1 (2.37)

1" 2
Co €
0= ——— 1+ | =+ -1 2.38
27 f+/2€.. (Q) ( )

Em que ¢y = 1/,/uo€o € a velocidade da luz no vazio [m/s].

2.4.3 Balanco de energia eletromagnética — teorema de Poynting

Através do teorema de Poynting, é possivel estabelecer um balango de energia eletromagnética.
Tendo em conta que a andlise detalhada da interface eletromagnética ndo é o objetivo da presente

Tese, apresenta-se apenas o resultado final do teorema de Poynting na Equagéao (2.39) [6].

1
szff (E><H*)-ds+/ g|E|2dv+/ LB+
2 SC VvC 2 vC 2

y (2.39)
CuER)yav o+ LY / (W[H]? — ¢|BP) dv
2 VC

Em que P; ¢ a poténcia da fonte e H* é o complexo conjugado de H [A/m?].
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Em relagdo ao segundo membro da Equacgao (2.39), o primeiro integral avalia a energia que atra-
vessa a fronteira do sistema. O segundo integral avalia a dissipa¢ao de energia devido a resisténcia
elétrica (efeito de Joule) e o terceiro integral avalia a dissipacao de energia devido a atenuagao dos
momentos dipolares elétricos e magnéticos. O Ultimo integral refere-se a energia elétrica e magnética
acumulada no volume de controlo. A soma destes termos é igual a energia fornecida pela fonte (Py),
traduzindo o balanco de energia eletromagnética.

O teorema de Poynting permite determinar a fonte de calor do aquecimento eletromagnético, que é
dada pela Equacao (2.40). Na obtencao destas equagdes assumiu-se permeabilidade imaginaria nula
(1" = 0), tendo sido feita a distingdo entre as perdas resistivas por efeito de Joule (Q ;) e as perdas

devido a atenuacado dos momentos dipolares formados como consequéncia da polarizacao elétrica

(@p)-

we//

2

Qem = Qs +Qp = / T\E[2av +/ |E2dV (2.40)
vC 2 vC

2.4.4 Guia de onda retangular em modo TE,

A guia de onda € a estrutura na qual os campos elétrico e magnético se propagam em diregao a
carga. Nesta seccao, as Equacdes de Maxwell vao ser adaptadas ao caso particular de uma guia de
onda de seccao retangular de dimensdes a x b, em que a > b.

Se assumir-se que a diregao longitudinal da guia de onda coincide com o eixo Oz e que a mesma
se encontra em modo transversal elétrico (modo TE), entdo £, = 0 e a Equacao de Helmholt pode ser
simplificada, permitindo a determinagao das duas componentes do campo elétrico E, e E,. O campo
magnético pode ser determinado combinando as Equagoes (2.28a) e (2.29b). A solucéo obtida para o
campo elétrico e magnético numa guia de onda retangular é dada pelo conjunto de Equagoes (2.41).
Uma vez conhecidos os campos elétrico e magnético, as variaveis D, B e J podem ser determinadas

pelas relagdes constitutivas (conjunto de Equacgdes (2.29)).

= %Amncos 7msinn%:ye‘jﬁz (2.41a)
E, = %Anmsin?cas%e*jﬁz (2.41b)
H, = %AmnsinmzxcosTejﬁz (2.41c)
H,= jlfggTAmncosﬂTsinTe-mz (2.41d)
H, = Amn008$008$6_j’62 (2.41e)

Em que a combinagdo (m,n) € o modo de propagagao da guia de onda, A,,, € uma constante a
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determinar com base nas condicées de fronteira aplicadas & Equagao de Helmholtz, 3 = \/k* — k2 é a
constante de propagacéo [1/m], k = w,/u€ € o numero de onda [1/m] e k. € o niumero de onda critico
[1/m].

Se a constante de propagacao for complexa (kK < k.), as componentes dos campos elétrico e
magnético sdo dados por uma sinusoidal amortecida (Equacdes (2.41)), tendendo para zero a me-
dida que a distancia a fonte aumenta. Como tal, um determinado modo de propagagao so se verifica
se a constante de propagagao for um nimero real [6], 0 que implica k& > k.. Esta condi¢ao é dada pela

Equacao (2.42), onde se inclui a definicdo de nimero de onda critico.

k= wy/ie > ke = \/(T)2+ (T)Q (2.42)

Tendo em conta a definicdo de k e que w = 27 f, a condigao (2.42) é equivalente a f > f., em que

f. & a frequéncia critica ou frequéncia de corte, dada pela Equacao (2.43) [6]. Na pratica, no projeto de
guias de onda, € comum usar-se apenas o modo de propagacao dominante, correspondente ao modo
de propagacao com a frequéncia de corte mais baixa, o que pode ser feito manipulando as dimensodes
da guia de onda de forma a que a frequéncia de servigo esteja entre as duas frequéncias de corte mais
baixas. Como, neste caso, se tem a > b, 0 modo de propagagcao dominante corresponde ao modo

TE1, para o qual se tem f. 10 = (2a/1€) .

1 mr 2 nr\? 543
o = 5=t (5) + (5F) 249

Em que f. .. € a frequéncia de corte do modo de propagagao (m,n).

Como se vera mais a frente, na guia de onda usada apenas se verifica 0 modo de propagacéao 10,
pelo que sera conveniente sumarizar as equagdes que descrevem o campo elétrico e magnético numa

guia de onda retangular em modo T F, — Equagoes (2.44) [6].

B,=E.=H,=0 (2.44a)
B, = —LH 4y sin T e (2.44b)

T a

jBa L TT g,
H, ="—Agstn—e™’ (2.44c)
™ a
H, = Alocos@e*jﬁz (2.44d)
a

Por fim, o comprimento de onda do campo eletromagnético no interior da guia de onda € dado pela
Equacéao (2.45). Como se vera mais a frente, o valor de )\, é importante para definir o comprimento da

guia de onda e afetara o curso do refletor mével.

22



Co

- 2
fyf1- L

(2.45)

2.5 Simulacao numérica

As equacdes apresentadas anteriormente, juntamente com as respetivas condigoes de fronteira
e iniciais, formam o modelo matematico do processo fisico que se pretende estudar, neste caso o
aquecimento por micro-ondas. As equacdes que fazem parte do modelo podem ser resolvidas através
de uma série de procedimentos e simplificacdes que constituem o método numérico. No caso desta
Tese, usou-se 0 método dos elementos finitos e o programa comercial COMSOL Multiphysics.

Se u for a propriedade cuja distribuicao se pretende determinar, a respetiva equagao do modelo
pode ser escrita na sua forma residual, i.e. f(x,y,z,t,u) = 0. No método dos elementos finitos, o
dominio fisico é dividido em varias porgoes, chamadas elementos, nos quais a equacao que faz parte
do modelo é integrada de forma ponderada (Equagéo (2.46)). Além disto, assume-se que a distribuicdo
de u é aproximada por uma combinagao linear de fungdes ¢ previamente conhecidas — as fungdes de
forma: u ~ up = > ¢;¢;. Fazendo w = ¢ e substituindo « por u;, na Equagao (2.46), € possivel obter a
formulacdo matematica para cada elemento, que é, assim, tratado como se fosse o préprio dominio. A
conectividade entre cada elemento e o dominio completo leva a obtengao de um sistema de equacgdes

lineares que permite a determinagao das constantes ¢;, que sao as incognitas do problema [65].

/ wf(z,y,z,t,u) =0 (2.46)
Q

Em que Q é um elemento finito arbitrario, w € uma fungao de peso e f é a funcéo de residuo.

2.5.1 Acoplamento de fendmenos fisicos

Como se viu ao longo deste capitulo, existem trés interfaces fisicas que fazem parte do modelo
matematico que acopla as varias equacdes, nomeadamente, a quimica, a térmica e a eletromagnética.
Tratando-se de um problema multifisico, ha que ter em conta as interagées e dependéncias entre as
diferentes interfaces.

As interfaces térmica e eletromagnética relacionam-se mutuamente devido a dependéncia das pro-
priedades dielétricas com a temperatura (e(T) = €'(T) — j€”(T)). Além disto, a fonte de calor ele-
tromagnética, dada pela Equagao (2.40), depende do campo elétrico e das propriedades dielétricas e
devera ser introduzida como termo fonte na equacéo da energia.

A interface quimica também se relaciona com a térmica, uma vez que as reagdes quimicas sdo
controladas pela temperatura através da constante de reacdo (Equacgao (2.3)) e, no caso do pigmento
amarelo, do expoente de Avrami, que vai depender da temperatura, como se vera no Capitulo 3. Além
disto, a entalpia de reacao origina a libertacao de energia como consequéncia da ocorréncia de reagoes
quimicas, pelo que o termo fonte da equacao da energia também depende da solugdo da interface

quimica. Como se verd no Capitulo 4, o calor especifico a pressdo constante (C,) vai depender também
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da composi¢ao quimica da mistura, ou seja, do grau de conversao da reagdo quimica, introduzindo,
assim, outra dependéncia entre as interfaces quimica e térmica.

Uma das consequéncias de as propriedades variarem com a temperatura e/ou com o grau de con-
versdo é que o problema se torna nao-linear, o que obriga a necessidade de iterar a solugao até se
obter convergéncia — i.e. até a solugao obtida ser igual a arbitrada. Sabendo o campo inicial de tempe-
ratura, é possivel resolver a interface eletromagnética e determinar a fonte de calor. De seguida, sao
resolvidas as interfaces térmica e quimica, cuja solugao ira permitir atualizar todas as propriedades do
sistema. Neste processo, a Equagao de Helmholtz é resolvida no dominio da frequéncia, uma vez que
a escala de tempo da interface eletromagnética € muito menor do que a escala de tempo das interfaces
quimica e térmica.

Por fim, as relagbes entre as interfaces quimica e eletromagnética dao-se apenas através da in-
terface térmica, uma vez que nao se considerou dependéncia das propriedades dielétricas com a
composigao quimica. As interdependéncias entre as diferentes interfaces sao resumidas na Figura
2.1.

Fonte de calor Entalpia de
eletromagnética entra Interface reagdo entra
na equacao do calor térmica como
fonte/pogo na
equacgao do

Constantes
de reacdo
dependem da
temperatura

calor

Propriedades
dielétricas
dependem da
temperatura

Interface
quimica

Interface
eletromagnética

Figura 2.1: Representagao das interdependéncias entre as diferentes interfaces fisicas.
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Capitulo 3

Validacao e Verificacao dos Modelos

3.1 Nocoes basicas

Neste capitulo, é feito um estudo de Verificacdo e Validagdo dos modelos desenvolvidos. A
simulagdo computacional é uma ferramenta Gtil na resolugdo dos mais diversos problemas. No en-
tanto, para garantir que os resultados produzidos nestas simulacdes sao crediveis e fiaveis, ha que
efetuar a Verificagao e/ou Validagao dos modelos utilizados.

Verificagao e Validagao sao tarefas distintas cujo objetivo é avaliar a qualidade dos resultados obti-
dos: a Validagao serve o propésito de avaliar o erro de modelacao decorrente das aproximacoes e/ou
simplificacoes usadas no modelo do sistema fisico real, avaliando também se as equacdes que fa-
zem parte desse modelo sdo adequadas a realidade que se pretende simular [66]; por outro lado, a
Verificagao € uma tarefa matematica que procura avaliar o erro numérico das solugdes obtidas, focando
a atencao na correta resolugao das equagdes que fazem parte do modelo [66]. Tipicamente, a tarefa
de Verificagao é dividida em duas partes: Verificagdo de Cddigo, que pretende mostrar que o cédigo
computacional usado resolve adequadamente as equagdes envolvidas no modelo; e Verificagdo de
Solugao, cujo objetivo é estimar o erro associado a solucao obtida [66].

Existem trés tipos de erro afetos a qualquer modelo computacional [67]: erros de modelacéo, que
sao uma consequéncia do facto da realidade estar a ser descrita por um modelo matematico; erros de
programagao, que possam existir no cédigo gerado para resolver as equacoes diferenciais que modelam
o sistema fisico; e erros numéricos, nomeadamente erros de arredondamento, erros iterativos e erros
de discretizacao [67].

Os erros de arredondamento sdo uma consequéncia da precisao finita dos computadores e os erros
iterativos decorrem das nao-linearidades das equacoes diferenciais resolvidas, bem como dos métodos
iterativos usados na resolugao do sistema de equacgdes. Os erros de discretizagao resultam do facto de
se ter transformado a formulagao continua das equagdes diferenciais num sistema discreto de equagoes
algébricas e, pela sua definicao, este erro decresce com o refinamento de malha. A quantificacdo dos
erros de modelagao é o objetivo da Validagao, enquanto que a Verificagdo de Cddigo pretende eliminar

os erros de programacao. Na presente Tese, assumiu-se que os erros de discretizagdo sao a principal
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contribuigao para o erro numérico, desprezando-se os erros de arredondamento e os erros iterativos, o
que pode nao se verificar necessariamente [67].

E comum assumir-se uma expansdo em série de poténcia para exprimir a evolugdo do erro de
discretizacao com o refinamento de malha. Desprezando os termos de maior ordem e absorvendo

apenas o termo dominante, obtém-se a Equagao (3.1).

€ = ¢i — ¢ = ahl (3.1)

Onde ¢ € o erro, ¢ é o valor da variavel integrada escolhida para fazer o estudo de convergéncia, ¢y €
uma estimativa do valor exato dessa variavel, o € uma constante a ser determinada, i € o comprimento
tipico dos elementos [m], p € a ordem de convergéncia aparente e i é o indice da malha, que diminui
com o refinamento de malha.

A utilizacdo da Equacgao (3.1) pressupde a verificagdo de dois requisitos [66]: as malhas utiliza-
das encontram-se no regime assintotico, de forma a que os termos de ordem superior possam ser
desprezados e que o erro possa ser aproximado pelo termo dominante; e as malhas utilizadas sao ge-
ometricamente semelhantes (a razao de refinamento é constante em todo o dominio), garantindo que
o grau de refinamento da malha pode ser quantificado por um Unico parametro (o comprimento tipico
das células).

Aplicando logaritmos a ambos os membros da Equacao (3.1), é possivel obter a Equacao (3.2), que
permite a determinacdo da ordem de convergéncia aparente (p) e da constante « através da reta que

melhor se ajusta aos pontos da funcéo In(e;) com In(h;).

In(e;) = In(¢i — ¢o) = In(a) + pIn(h;) (3:2)

Nos casos estudados na presente Tese, o valor exato (¢g) ndo € conhecido, pelo que é necessario
usar-se uma estimativa. Recorrendo as duas malhas mais refinadas, é possivel determinar uma esti-

mativa (¢ ) do valor exato através de uma extrapolacdo de Richardson, dada pela Equacéo (3.3) [68].

b0 ~ pr = P1 + ‘b; —% L oy (3.3)
o — 1

Onde 721 = ha/hy € arazao de refinamento. Note-se que, na Equagéo (3.3), o termo (¢1 — ¢2)/(rh; — 1)
pode ser visto como uma corregao feita a malha mais refinada, podendo ser interpretado como um
estimador do erro calculado em relagao ao valor obtido pela extrapolacao de Richardson.

A determinacao de ¢, através da Equacao (3.3) requer o conhecimento da ordem de convergéncia
p, que ainda ndo é conhecida. Uma estimativa da ordem de convergéncia (p’) pode ser feita através
da Equacao nao linear (3.4) [66], resolvida numericamente. Note-se que a Equacgao (3.4) sé pode ser
usada no caso de 0 < (¢1 — ¢2)/(d2 — ¢3) < 1, 0 que equivale ao regime de convergéncia mondtona,
caso em que a ordem de convergéncia estimada (p’) € maior do que zero, uma vez que hy < ha.

Sabendo uma estimativa da ordem de convergéncia, é possivel determinar uma estimativa de ¢q

através da extrapolagao de Richardson e, de seguida, determinar a ordem de convergéncia global (p) e
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a constante « através da Equacéo (3.2).

¢ — P2 _ (fn)p
¢2 — @3 ha

Como referido anteriormente, a Verificagdo de Codigo procura despistar eventuais erros no codigo

() ~1 (3.4)

computacional gerado para resolver as equagdes numericamente. Tal equivale a mostrar que a ordem
de convergéncia aparente coincide com a ordem de convergéncia teérica, a qual depende do método de
discretizagao usado. Esta igualdade entre as ordens de convergéncia aparente e tedrica nem sempre
acontece [66]. Além disto, tem o objetivo de mostrar que o erro numérico tende para a precisdo da
maquina utilizada com o refinamento de malha, isto €, que ¢ — 0 quando i — 0 [67]. A quantificacdo
do erro numérico ¢é feita durante a Verificagao de Solugéo.

No estudo de convergéncia, é utilizado o método do indice de convergéncia de malha (método
GCI — Grid Convergence Index, na literatura inglesa). Neste método, usa-se a variavel GCI, definida
pela Equacgao (3.5) para as duas malhas mais refinadas [69], e que tem em conta a variagcdo das
quantidades integradas com o refinamento de malha, mas também a ordem de convergéncia e a razao
de refinamento. O método GCI constitui uma forma normalizada e uniformizada publicada por Roache

[69] para apresentar estudos de convergéncia de malha.

GCly = F, d1— P2
1

Th _ 1 ’ ¢ (3:5)

Onde F; é um fator de seguranga.

A variavel GCI é uma medida da incerteza numérica, uma vez que resulta do produto de um esti-
mador do erro por um fator de seguranga, Fi. Note-se que (¢1 — ¢2)/[¢1(rh; — 1)] € o erro relativo da
malha mais refinada em relagao a extrapolagao de Richardson (Equagao (3.3)). O fator de seguranga
(F,) depende das caracteristicas do estudo de convergéncia efetuado. As normas de Verificacao [68]
recomendam que seja usado F; = 1.25 quando trés ou mais malhas geometricamente semelhantes sao
usadas no estudo de convergéncia e quando é usada a ordem de convergéncia observada, para obter
uma incerteza com um intervalo de confianga de 95%. Para malhas que nao sejam geometricamente
semelhantes, as quais poderao produzir oscilagées na evolugao das variaveis com o refinamento, é
recomendado usar um valor mais conservativo, F, = 3. A incerteza numérica associada a malha mais
refinada, assumindo 95% de intervalo de confianga, é dada simplesmente por U,,..,, = GC1I:5 [68].

Por fim, como foi referido anteriormente, é importante ter em consideragao que a extrapolagao de
Richardson s6 é valida se o regime assintotico tiver sido atingido, pelo que é conveniente fazer essa
verificacao através da variavel A que € dada pela Equacao (3.6) e que tende para a unidade quando o

regime assintotico é atingido.

GCls (3.6)

A=—F T~
TglGOIm

Para cada pigmento, sdo apresentados os resultados obtidos para a analise cinética descrita na

Seccao 2.1. E feita a Verificagdo dos modelos, com vista & escolha da malha mais adequada e a
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estimagao da incerteza numérica. Na tentativa de determinar eventuais erros de modelagao e proceder
a Validagao do modelo, escolheu-se uma referéncia da literatura com resultados experimentais, os quais

se pretendem reproduzir e comparar com as solucdes obtidas pelas simulagées computacionais.

3.2 Pigmento amarelo — (Pr, Zr)SiOy4

No estudo do pigmento amarelo, usou-se o trabalho de Trojan [23] como guia no desenvolvimento de
um modelo quimico. A reacao quimica global é dada pela Equagao quimica global (3.7) e a composicao

quimica nominal do pigmento é Zr; _,Pr,SiO4, em que z € a fragao de substitui¢ao.

(1 — ) ZtOs + SiOs + %PrGOu + 112 02 — Zr1_Pr,8i0, (3.7)

Apesar de Trojan [23] fazer algumas sugestdes de modelos cinéticos — diferentes para cada uma
das cinco temperaturas estudadas — e propor valores de constantes de reacao para cada um desses
modelos, optou-se por desenvolver um modelo cinético alternativo com base na Equagao de Avrami
modificada (Equacao (2.8)). O facto de o modelo cinético depender da temperatura e de existir elevada
incerteza quanto ao modelo cinético mais adequado constituem as principais razées para nao serem
usados os valores propostos por Trojan [23]. Além disto, os modelos e constantes de reagdo propostos
induzem erros muito significativos em relagdo aos resultados experimentais.

Como tal, usou-se o método do modelo ajustado para obter o tripleto cinético da formacao deste
pigmento para as condi¢oes estudadas por Trojan [23]. Tendo em conta que os dados experimentais
disponiveis se referem a experiéncias isotérmicas, foi utilizada a Equagao (2.9). Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 3.1 para as cinco temperaturas estudadas. O coeficiente de determinagéo (R?)
obtido é superior a 0.98 para todas as temperaturas, pelo que a Equagéo de Avrami modificada serve

adequadamente o proposito de modelar a evolugao da conversao da reagao (3.7).

Tabela 3.1: Resultados obtidos para os parametros de Avrami do pigmento amarelo e comparagao com
0s modelos propostos por Trojan [23].

T [°C] ks™Y n R? Modelo proposto por Trojan [23]
750  3.96 x 107° 3.71 0.9896 F1
800  4.54x107° 2.81 0.9955 R3
850 1.13x10~* 1.98 0.9875 R2
900 1.30x107* 1.95 0.9971 ZLT
1000  2.71x107* 205 0.9978 ZLT

Através da Tabela 3.1, é possivel concluir que a cinética de produgao deste pigmento é altamente
dependente da temperatura, corroborando uma das conclusdes de Trojan [23]. A constante de reagao
aumenta com a temperatura, o que é tipico das reagdes de produgdo de pigmentos ceramicos, € o
expoente de Avrami diminui com a temperatura até aos 900° C. A diminuigdo do expoente de Avrami
pode significar alteragcdo dos mecanismos cinéticos elementares que predominam nas diferentes tem-

peraturas, o que vai de encontro ao que Trojan [23] defende. Note-se que Trojan [23] propde um modelo
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de nucleacao aleatdria para as temperaturas mais baixas (modelo F1, entre 700 e 800° C), um outro mo-
delo de reagdo numa interface tridimensional (R3) ou bidimensional (R2) a temperaturas intermédias
(entre 800 e 900° C) e um modelo de difusao volumétrica (ZLT) para temperaturas superiores (entre 900
e 1000° C). Assim, é possivel perceber que a gama de temperatura em que n varia mais (750 — 850° C)
nos resultados obtidos coincide com a gama de temperatura em que o modelo cinético proposto por
Trojan [23] é diferente para cada uma das temperaturas — para temperaturas superiores, 0 expoente
de Avrami obtido é relativamente constante, o que esta de acordo com o facto de Trojan [23] propor o
mesmo modelo para 900 e 1000° C. No entanto, e tendo em conta que os resultados foram obtidos com
o método do modelo ajustado, ndo é possivel concluir com toda a certeza qual o mecanismo elementar
predominante em cada temperatura apenas a partir do expoente de Avrami.

Tendo as constantes de reagdo a diferentes temperaturas, é possivel determinar os parametros de
Arrhenius através da Equacgao (2.4b). Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 3.2 e na Figura
3.1, através das quais é possivel concluir que as constantes de reagao obtidas seguem praticamente
uma evolugao de Arrhenius, como se pode comprovar pelo coeficiente de determinagédo (R?) proximo

da unidade.

Tabela 3.2: Resultados obtidos para os parametros de Arrhenius do pigmento amarelo.
E, [J/mol] ko [s7!] R?
87754.27  1.09319 0.952

Determinagado dos pardmetros de Arrhenius y= '1£f§5€)‘ ;'5%0891
-8 '
0,00075 90,0008 0,00085 0,0009 0,00095 0,001
85
. ‘»..
— [ ]
=
E
95
-10 °
10,5
1T [K1]

Figura 3.1: Grafico usado na obtencao dos parametros de Arrhenius presentes na Tabela 3.2 — energia
de ativacao (F,, obtida a partir do declive) e fator pré-exponencial (kq, obtido a partir da ordenada na
origem).

O tripleto cinético obtido através da analise cinética descrita foi utilizado na simulagao dos perfis
de conversao isotérmicos, tendo sido usado grau de conversao inicial igual a zero. Os resultados
obtidos encontram-se representados na Figura 3.2, para as diferentes temperaturas, onde se incluiram
0s pontos experimentais usados como ponto de partida da analise cinética e a solugao numérica obtida
com o programa comercial, que corresponde a Equacao de Avrami modificada.

Como se pode concluir através da observagao da Figura 3.2, os resultados numéricos encontram-se
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muito proximos dos resultados experimentais, sendo que as diferencas se devem aos coeficientes de
determinagéo (R?) obtidos (Tabela 3.1) ndo serem exatamente unitarios. Assim, pode concluir-se que

o modelo presente reproduz com elevada exatidao as curvas de conversao isotérmicas.

Aquecimento isotérmico - 750 °C Aquecimento isotérmico - 800 °C
1 1
0,8 0,8
0,6 0,6
=] =]
0,4 0,4
0,2 ® 0,2
0 O
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
t[s] ts]
® Experimental ====Programa comercial ® Experimental ====Programa comercial
(a) 750° C (b) 800° C

Aquecimento isotérmico - 850 °C Aquecimento isotérmico - 900 °C

0,8 0,8
0,6 0,6
=] =]

0.4 0,4

0,2 0,2

0 0

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
t[s] t[s]
® Experimental ====Programa comercial ® Experimental e==Programa comercial
(c) 850°C (d) 900° C
Aquecimento isotérmico - 1000 °C
1 & & g & g
0,8
0,6
(=}
0,4
0,2
0
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
t[s]
® Experimental ===Programa comercial
(e) 1000° C

Figura 3.2: Resultados obtidos para a simulagao isotérmica do grau de conversdo e comparagao com

os valores experimentais. O tempo de simulagao foi de 600 minutos, tendo sido utilizadas as constantes
de reacao presentes na Tabela 3.1.

Em relagdo ao aquecimento nao-isotérmico, os perfis de conversao neste regime podem ser obtidos
através da resolugao da Equagao (2.2). Na resolugao desta equagao, tendo em conta que o expoente
de Avrami varia com a temperatura e que o mesmo s6 € conhecido para cinco valores de tempera-
tura (Tabela 3.1), usou-se interpolagao linear e extrapolagao constante para determinar o expoente de

Avrami em toda a gama de temperatura estudada.

Os resultados obtidos encontram-se a verde na Figura 3.3. E possivel concluir que, quando a
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taxa de aquecimento aumenta, a temperatura a qual se atinge a conversao total também aumenta,
0 que € explicado pela diminuicdo do tempo de aquecimento, uma vez que as temperaturas inicial
e final sdo as mesmas nos quatro casos. Se a velocidade (i.e., taxa) de aquecimento aumenta, o
tempo disponivel para a ocorréncia das reagées quimicas é menor, levando a que sejam necessarias
temperaturas maiores para se atingir um dado valor de conversdo. Através destes resultados, e tendo
em conta que a temperatura maxima na cavidade estara na ordem dos 1300—1400 K, é possivel ter uma
estimativa da taxa de aquecimento média que se tera de verificar para se obter uma conversao total.
Assim, a taxa de aquecimento de 3 K/min esta no limite superior, pelo que a taxa de aquecimento média
devera ser inferior a este valor. Para taxas de aquecimento superiores a 3 K/min, seria necessario

atingir temperaturas superiores a 1400 K para se obter conversao unitéaria.

Tendo em conta que o trabalho de Trojan [23] n&o inclui resultados experimentais em regime néo-
isotérmico e de forma a proceder também a uma verificagdo das simulagdes neste regime, comparou-
se a solugdo numérica obtida com o programa comercial e a solugao numérica da Equagao (2.13c),
resolvida usando integracao numérica. Esta comparacgao foi feita para expoente de Avrami constante
e igual a média dos expoentes de Avrami obtidos para as cinco temperaturas estudadas (Tabela 3.1) —

tem-se, portanto, n,eq = 2.5.

Os resultados encontram-se na Figura 3.3, sendo possivel concluir que os perfis obtidos por
integracdo numérica e pelo programa comercial sao praticamente indistinguiveis no caso de expoente
de Avrami constante. Também é possivel concluir que ter em consideracdo a variagdo do expoente de
Avrami leva a alterac¢oes significativas dos resultados, face ao caso de expoente constante. Em particu-
lar, quando o expoente de Avrami passa a variar, a reagao fica mais lenta e necessita de temperaturas
ligeiramente maiores para que ocorra de forma completa, o que € explicado pelo facto de o expoente
de Avrami ser uma fungao decrescente com a temperatura. Note-se que as diferengas surgem a tem-
peraturas tanto menores quanto menor for a taxa de aquecimento, uma vez que a reagao se inicia a
temperaturas mais baixas para taxas de aquecimento inferiores. As diferencas significativas entre os
dois casos (expoente de Avrami constante e variavel) justificam o facto de se ter considerado aquele

parametro variavel com a temperatura.

Por fim, de forma a garantir a independéncia dos resultados em relagao a malha utilizada, efetuou-
se um estudo de convergéncia de malha baseado no grau de conversao médio do aquecimento nao-
isotérmico. Os resultados obtidos para a taxa de aquecimento 8 = 3 K/min encontram-se na Tabela
3.3, onde se incluiram os erros associados a cada malha em relagdo ao valor obtido pela extrapolagao
de Richardson. Através desta tabela, é possivel perceber que o erro diminui assintoticamente para zero
com o refinamento de malha, com os valores obtidos a tenderem para a extrapolagao de Richardson.
Estas conclusGes sao coerentes com a assumpgao inicial em que se desprezaram as contribuicoes dos
erros iterativos e de arredondamento. Note-se que as trés malhas mais refinadas produzem resultados
muito préximos entre si e muito proximos do valor obtido pela extrapolacao de Richardson.

Tendo em conta a evolugdo do erro com o refinamento de malha, optou-se por escolher a malha
com h = 1.25 x 1073 m (a negrito na Tabela 3.3), por proporcionar um erro negligenciavel (cerca de

0.0094%) sem necessidade de grandes recursos computacionais, nomeadamente memoéria fisica. O
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Figura 3.3: Comparacao dos perfis de conversdo nao-isotérmicos obtidos a partir do programa comer-
cial (PC) para expoente de Avrami constante e variavel com os obtidos por integragdo numérica da
Equacao (2.13c) usando a regra de Newton-Cotes fechada de primeira ordem para expoente de Avrami
constante. Nos casos em que o expoente de Avrami é constante, foi utilizado o valor médio dos valores
obtidos para as cinco temperaturas estudadas — Tabela 3.2. Note-se que os resultados obtidos através
de integragado numérica e do programa comercial para expoente de Avrami constante sao praticamente
indistinguiveis.

tempo de computagao foi inferior a cinco segundos para todas as malhas, pelo que nao foi considerado

como critério de escolha da malha.

Tabela 3.3: Resultados obtidos no estudo de convergéncia efetuado para o grau de conversao médio
a taxa de aquecimento 8 = 3 K/min. O erro apresentado refere-se a diferenca em relagao ao valor
obtido pela extrapolagao de Richardson (¢r = 0.0863030899).

i h [m] Oned Erro —¢; Erro relativo — ¢, ; [%)]
6 1x1072 0.086776888  4.74 x 1074 0.55

5 5x 1073 0.086428251  1.25 x 10~* 0.14

4  25x1073 0.08633514 3.21 x 107° 0.037

3 1.25x107% 0.086311187 8.10 x 10~° 0.0094

2 6.25x107*  0.086305137  2.05 x 106 0.0024

1 3125 x107*  0.086303608  5.18 x 1077 0.00060

Na Tabela 3.4, é possivel observar os resultados resumidos da Verificagao efetuada para o pigmento
amarelo e para todas as taxas de aguecimento. Nesta tabela, é possivel concluir que as ordens de

convergéncia obtidas estdo proximas da ordem de convergéncia tedrica do método de discretizagao
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usado — neste caso, tendo-se usado elementos quadraticos, a ordem teérica é 2. Tendo em conta que a
ordem de convergéncia aparente corresponde a tedrica e que o erro numérico tende para zero, conclui-
se que a Verificacao de Codigo é efetuada com sucesso. A ordem de convergéncia obtida apenas com
as trés malhas mais refinadas (p’) € mais proxima da tedrica do que a ordem de convergéncia global
(p) obtida com todas as malhas. Isto pode ser uma consequéncia de as malhas menos refinadas (que
contribuem para a determinacao de p mas nao para a determinacao de p’) ainda nao estarem no regime

assintotico, fora do qual a Equacao (3.1) nao é valida.

Tabela 3.4: Resumo dos resultados obtidos no estudo de Verificacdo do modelo efetuado para o pig-
mento amarelo.

Parametro 3 K/min 2 K/min 1 K/min 0.5 K/min
74 1.9836 1.9836 1.9889 1.9723
or 0.0863030899  0.126699757  0.191941988  0.259187774
P 1.9707 1.9689 1.9655 1.9441
GClsys 3.00x 1075 230x107° 210x10®° 1.03x10*
GCILis =Upym 759x107% 581 x107% 530x1076 261 x107°
A 0.999 0.999 0.999 0.999
€3 810x107% 9.22x107% 126x107° 813x107°
€1 518 x 1077 589 x 1077 797 x1077 528 x 1076

Em relagdo a Verificagdo de Solucdo, a mesma é concluida através da estimagao da incerteza
numérica U,,,- Note-se que o erro obtido para a malha mais refinada € inferior a incerteza estimada,
como esperado. A incerteza € maior para a menor taxa de aquecimento (ou seja, para a menor veloci-
dade). Tendo em conta que o numero de iteragdes atingido para 8 = 0.5 K/min foi o maior das quatro
taxas de aquecimento estudadas, é possivel que tenha havido alguma contaminagéo do erro iterativo,

fazendo aumentar a incerteza obtida.

3.3 Pigmento castanho - (Ti, Sb, Cr)O-

Na validacédo e verificagdo do modelo cinético do pigmento castanho, utilizaram-se os resultados
de Matteucci et al. [32]. Os dados disponiveis sdo de uma experiéncia nao-isotérmica a taxa de aque-
cimento constante (3 = 200° C/h). A reagao global de produgdo do pigmento castanho é dada pela
Equagao (3.8) e a composi¢do nominal do pigmento € Ti; 2.Cr,SbyOy(), em que = é a fragdo de

substituigao.

(1= 22) TiOs(a) + 3 Sb205 + & Cr205 + £ 03 = Tir2CriSbyOay (3.8)

Matteucci et al. [32] ndao fazem qualquer tipo de consideragdo acerca dos mecanismos cinéticos
que estdo na origem da formagao do pigmento castanho mas disponibilizam um perfil de conversao
de anatase em rutilo com a temperatura. Tendo em conta que a cor se desenvolve ao mesmo tempo
que a conversao de anatase em rdtilo [32], € possivel assumir que aquela transformagao coincide com

a formagao do pigmento. Tendo em conta que os dados disponiveis se referem a experiéncias nao-

33



isotérmicas, foi utilizada a Equacao de Coats-Redfern (Equagao (2.6)), com o modelo cinético na forma
integrada dado pela Equagéo (2.12).

A utilizacao da Equacao de Coats-Redfern pressupde o conhecimento do modelo cinético, o que, no
caso de uma evolugao de Avrami, equivale a conhecer o expoente de Avrami, n. Como esse parametro
nao é conhecido, o estudo cinético foi realizado para varios valores do expoente de Avrami. O coefi-
ciente de determinacgao (R?) obtido foi posteriormente usado como critério de selegdo do expoente de

Avrami. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Resultados obtidos para os parametros de Arrhenius do pigmento castanho, através da
Equacao de Coats-Redfern, e respetivos coeficientes de determinagao para os diferentes expoentes de
Avrami considerados.

n 0.1 1 1.5 2 3 4
E,[J/mol] 241 x10° 225x10° 1.44 x10% 1.04x10° 6.32x 10*  4.29 x 10*
ko [s71] 4.09 x 1019 4.09 x 107  4.54 x 103 44.1 0.386 3.45 x 1072
R? 0.9979 0.9974 0.9970 0.9966 0.9956 0.9943

Através da Tabela 3.5, é possivel concluir que os parametros de Arrhenius obtidos sao muito dife-
rentes para os expoentes de Avrami considerados, apesar de o coeficiente de determinacao ser rela-
tivamente constante e proximo da unidade para todos os valores de n. O facto de existirem multiplos
tripletos cinéticos adequados aos dados experimentais é consistente com o facto de o ajuste ser feito
apenas com uma equagao, aumentando o nimero de parametros que estao a ser ajustados ao mesmo
tempo. Note-se que, tratando-se de um ajuste de dados nao-isotérmicos, existem trés parametros que
estao a ser ajustados através de apenas uma equagao.

Uma vez que o coeficiente de determinacao obtido é praticamente unitario para todos eles, pode-se
assumir que todos os tripletos cinéticos enumerados se adequam aos dados experimentais. O objetivo
desta analise cinética ndo é determinar os parametros de Arrhenius que tenham significado fisico, mas
sim um ftripleto cinético que permita reproduzir os dados experimentais nas condicdes em que estes
foram obtidos. Como tal, foi escolhido o modelo cinético para n = 1.5 (a negrito, na tabela).

Sendo conhecidos os parametros de Arrhenius, é possivel determinar a constante de reagado
(através da Equagao (2.3)) e reproduzir os perfis de conversao nao-isotérmicos no programa comercial.
Tendo em conta que apenas no caso de 3 = 200° C/h € que existem dados experimentais para efetuar
a validagao, recorreu-se a integracao numérica como forma de verificacao, com AT = 5K (passo da
regra de integragdo), T, = 800K e T = 1300 K. Os resultados encontram-se na Figura 3.4.

Através dos resultados da Figura 3.4, é possivel concluir que existe excelente concordancia entre
os resultados numeéricos e os pontos experimentais (para 5 = 200 K/h), bem como entre os resultados
obtidos pelo programa comercial e por integracdo numérica.

Além disto, é possivel concluir que a taxa de aquecimento de 500 K /h esta perto da taxa de aqueci-
mento maxima para a qual se verifica conversao total nesta gama de temperatura. Relembre-se que, no
caso do pigmento amarelo, para uma temperatura maxima de 1400 K, a taxa de aquecimento maxima
gue permite conversao total era de cerca de 3 K/min, muito inferior a taxa de aquecimento de 500 K/h

(cerca de 8.3 K/min) obtida no caso do pigmento castanho para temperatura maxima de 1300 KK. No
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Figura 3.4: Comparagao dos resultados obtidos no aguecimento nao-isotérmico, para diferentes taxas
de aquecimento, usando integracao numérica (IN) e o programa comercial (PC). Apenas no caso de
B = 200K/h é que existem dados experimentais (E) para efetuar a comparagao, razao pela qual se
usou integracdao numérica, via regra de Newton-Cotes fechada de primeira ordem, para verificar os
resultados. Note-se que os resultados obtidos através da integragdo numérica e do programa comer-
cial sao praticamente indistinguiveis. O expoente de Avrami e os parametros de Arrhenius usados
encontram-se a negrito na Tabela 3.5.

caso do pigmento amarelo, se a temperatura maxima for de 1300 K, a taxa de aquecimento maxima
para a qual se verifica conversao total € de cerca de 1.5 K/min, 0 que é consequéncia da menor reativi-
dade dos reagentes usados no pigmento amarelo. No caso do pigmento castanho, devido a sua maior
reatividade, é possivel obter conversao total a temperaturas inferiores e/ou a taxas de aguecimento

mais elevadas.

De seguida, apresentam-se os resultados obtidos no estudo de convergéncia efetuado no ambito
do processo de Verificagdo. Novamente, o estudo de convergéncia foi baseado no valor médio do grau
de conversao obtido nas simulagdes de aquecimento ndo-isotérmico. Na Tabela 3.6, apresentam-se os

resultados obtidos para a taxa de aquecimento mais elevada (5 = 500 K /h).

Através da Tabela 3.6, é possivel concluir que o erro diminui com o refinamento de malha,
aproximando-se assintoticamente do valor obtido pela extrapolacdo de Richardson. Esta conclusao
€ coerente com o facto de se ter assumido que o erro de discretizagcdo domina o erro numérico e de se
terem desprezado os erros iterativos e de arredondamento. Novamente, as trés malhas mais refinadas
produzem resultados praticamente indistinguiveis entre si e muito préoximos do valor extrapolado. Tendo
em conta que a malha com h = 1.25 x 102 m produz resultados com erro negligenciavel, optou-se por
usar esta malha na apresentacao dos resultados, por ser a que proporciona melhor compromisso en-

tre precisdo e memdria computacional e por nao existir beneficio significativo em refinar a malha para
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valores de comprimento dos elementos abaixo de h = 1.25 x 102 m.

Tabela 3.6: Resultados obtidos no estudo de convergéncia efetuado para o grau de conversdo médio a
taxa de aquecimento 3 = 500 K/h. O erro apresentado refere-se a diferenga em relagéao ao valor obtido
pela extrapolagao de Richardson (¢pr = 0.285127761).

i h [m] Qmed Erro—¢; Erro relativo — ¢, ; [%)]
6 1 x 1072 0.285218442  9.07 x 107° 3.18 x 1072
5 5x 1073 0.285151316  2.35 x 107° 8.26 x 1073
4 25x1073 0.285133960  6.20 x 10~ 2.17 x 1073
3 1.25x107% 0.285129370 1.61 x 10°° 5.64 x 1074
2 6.25x107%  0.285128100  3.39 x 10”7 1.19 x 10~%
1 3125 x107% 0.285127833  7.15x 1078 2.51 x 1075

Na Tabela 3.7, encontram-se os resultados da Verificagdo para todas as taxas de aquecimento,
através da qual é possivel concluir que a incerteza obtida é superior ao erro, como esperado. Uma das
diferencas em relacao ao pigmento amarelo é a obtencédo de ordens de convergéncia aparentes (p e p’)
diferentes entre si e também diferentes relativamente a ordem tedrica.

A origem desta discrepancia esta na condigao de fronteira implementada a saida (Equagao (2.17b)),
gue impde derivada espacial segundo a dire¢ao «x igual a zero (da/dx = 0). Esta condi¢ao de fronteira
€ inadequada quando o grau de conversdo se aproxima da unidade: partindo da Equacéo (2.13c) e
derivando « em ordem a z, obtém-se a Equacéo (3.9).

Através desta equacgao, € possivel concluir que a Unica forma de a derivada ser nula é o operador
I(T) ser nulo. Tendo em conta a definicdo de I(7T) — Equagao (2.13b) —, tal s6 acontece para T = Ty,
ou seja, em z = 0 e nunca em x = L. Com efeito, impor gradiente nulo a saida quando tal é fisicamente
impossivel tem como consequéncia a alteragao da velocidade com que o erro de discretizagao tende

para zero, influenciando a ordem de convergéncia.

da  dadl (1) " 1 dr
n-mn o) | mrr g 9

Tabela 3.7: Resumo dos resultados obtidos no estudo de Validagao e Verificagdo efetuado para o
pigmento castanho.

Parametro 500 K/h 300 K/h 200 K/h
4 2.2459 1.6658 1.8506
bR 0.285127761  0.353334651  0.404776707
P 2.0527 1.7478 1.8486
GClys 1.77x107% 236 x107% 6.90 x 1076
GCLy = Upym 3.73x1077 744x1077 1.91 x 1076
A 0.999 0.999 0.999

€3 1.61 x 1076  230x 1076 8.04 x 1076
€1 715x107% 228 x 1077 6.18 x 1077
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Capitulo 4

Modelo Matematico

Neste capitulo, é feita uma descricido completa do modelo matematico de cada pigmento. O capitulo
inicia-se com uma descri¢ao da cavidade (Secgdo 4.1), seguindo-se a apresentacao das condigdes de
fronteira e iniciais impostas (Seccao 4.2) e de todos os parametros de entrada de cada um dos modelos
para as 3 interfaces: quimica, térmica e eletromagnética (Seccao 4.3). Na Seccédo 4.4 é feita uma

descrigao do controlador numérico usado para promover as altas eficiéncias eletromagnética e térmica.

4.1 Descricao da cavidade

Na presente Dissertacao, foram testadas duas cavidades, uma bidimensional e outra tridimensional.
No caso bidimensional, foi usada uma cavidade retangular atravessada pela secgao transversal de um
tubo que contém o material a ser processado. Tratando-se de um problema a duas dimensoes, admitiu-
se que a seccao do tubo se encontra cheia de material. Na Figura 4.1a, encontra-se uma representacao

esquematica do aparato utilizado.

Tamanho do tubo (b)

. Entradadotubo

Material sélido T
Vetor da velocidade Gula d d

i uia de onda

Velocidade do do material retangular
B Awuminio L material

Ar

3a Entrada do tubo

Diregéo de
propagacéo do c

Porta campo
éti éti Refletor mével

Ponto P1

E B l/E I F - e|etro|:r?.::nética
T
0,6-b

Refletor mével

Tubo (vidro)

Diregdo de Saida do tubo

propagagio do campo z

I eletromagnético
x 4D x Ly

Saida do tubo

(@) 2D (b) 3D

Figura 4.1: Representagcado esquematica do aparato utilizado nos modelos desenvolvidos. Nas
simulacdes bidimensionais, usou-se a = 86.36 mm.

No caso tridimensional, a cavidade € também retangular e esta disposta na horizontal. Os
parametros geométricos do dominio tridimensional encontram-se na Tabela 4.1, sendo possivel visua-

lizar o mesmo na Figura 4.1b. Quer no caso bidimensional como no caso tridimensional, a cavidade
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esta cheia de ar a pressao atmosférica e o material entra a temperatura ambiente, sendo aquecido a
medida que vai percorrendo o tubo, ao longo do qual a conversdo da matéria-prima em pigmento vai

ocorrendo.

Tabela 4.1: Parametros geométricos do dominio tridimensional usado.

Parametro Valor
Diametro do tubo — D; [mm] 28
Espessura do tubo [mm] 2
Comprimento do tubo — L [m] 0.5
Angulo de preenchimento —I'[°] 120
Comprimento da cavidade [m)] 0.6

Espessura da cavidade [mm)]
Espessura do refletor mével [mm]

A guia de onda usada corresponde a WR-340, cuja secgao transversal € um retangulo de dimensdes
86.36 x 43.18 [mm]. Tendo em conta a Equagao (2.43), é possivel determinar as frequéncias de corte
de cada um dos modos de propagacao, com a = 86.36 mm e b = 43.18 mm. Na Tabela 4.2, encontram-
se as cinco menores frequéncias de corte e os respetivos modos de propagacdo. Tendo em conta
que a frequéncia de servigo é de 2.45 GHz, conclui-se que o Unico modo de propagagao que existe

corresponde ao modo T E1, tratando-se, portanto, de uma cavidade simples.

Tabela 4.2: Valores das cinco menores frequéncias de corte e respetivos modos de propagacao da
guia de onda WR-340. As frequéncias de corte foram calculadas através da Equagao (2.43) com
a = 86.36 mm e b = 43.18 mm. Note-se que a Unica frequéncia de corte abaixo da frequéncia de
servigo (f = 2.45 GHz) é a correspondente ao modo T E;, donde se conclui que se trata de uma
cavidade simples.

Modo de propagagdo — TE,,, TFig TEy TEy TFEy TEo

fe |[GHz] — Equagao (2.43) 1.737 3474 3.474 3.884 4.913

Sabendo o modo de propagacado da cavidade, é possivel determinar o comprimento de onda no
interior da guia de onda, através da Equacao (2.45), conduzindo a A, = 173 mm. Este valor & importante
para definir o comprimento da mesma, que foi modificado de forma a permitir que o curso do refletor
movel seja superior a \,. O objetivo desta modificagdo é que o refletor mével se possa deslocar ao longo
da guia de onda com amplitude suficiente para manter o pico do campo elétrico préximo do material a
ser processado. Note-se que a energia eletromagnética dissipada é proporcional ao quadrado da norma
do campo elétrico (Equacao (2.40)). A norma do campo elétrico € maxima nos extremos (maximos e
minimos) do mesmo, pelo que a eficiéncia eletromagnética devera ser maxima para posigcoes do refletor
movel separadas por uma distancia de A, /2.

No Capitulo 2, foram apresentadas as equagoes que modelam os diferentes fendbmenos que coexis-
tem no dominio estudado, nomeadamente: equacao de transporte de espécies quimicas, Equacao
(2.15), resolvida apenas no material sélido (dominio assinalado com as letras B, C e D na Figura

4.1a); equacao de transporte de energia, Equacgao (2.18), resolvida em todo o dominio; e Equagao
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de Helmholtz, Equacao (2.36), resolvida em todas as zonas a esquerda do refletor mével (dominio

assinalado com as letras A, B, C, D e E na Figura 4.1a).

4.2 Condicoes de fronteira e iniciais

As equacoes referidas na seccao anterior s6 podem ser resolvidas se forem prescritas as devidas
condicOes de fronteiras e iniciais. Na interface quimica, e utilizando a terminologia indicada na Figura
4.1, foi utilizado o conjunto de Equagoes (2.17): a entrada, aplicou-se a Equagao (2.17a) com w = a,
obtendo-se a.; = 0.001; a saida, a Equacao (2.17b) foi prescrita, impondo fluxo difusivo nulo; nas
restantes fronteiras, foi imposto fluxo total nulo, Equagao (2.17c). Em relagao a condigao inicial, foi
imposta a equagao a;—¢ = 0.001, garantindo consisténcia com as condigoes de fronteira. O valor 0.001
imposto a entrada e no inicio da simulacao destina-se a evitar problemas numéricos, uma vez que a = 0
€ uma singularidade do termo fonte da equagao de transporte de espécies quimicas.

Em relagdo a interface térmica, e utilizando a terminologia indicada na Figura 4.1, foi utilizado o
conjunto de Equacgdes (2.20) para impor as condicdes de fronteira e iniciais: a entrada, a Equacao
(2.20a) foi utilizada para impor temperatura ambiente, resultando 7, = 300 K; a saida, foi prescrita
a Equacéao (2.20b), impondo gradiente nulo (fronteira adiabatica); nas restantes fronteiras, a Equagao
(2.20c) foi prescrita com T,y = 293.15 K, indicando trocas de calor por convecgao; a temperatura inicial
foi prescrita com um perfil linear de temperatura entre 7; = 300 K a entrada e a saida 7> = 1200 K
para o pigmento amarelo e T, = 900K para o pigmento castanho, garantindo consisténcia com as
restantes condigoes. A condicao adiabatica a saida deve-se ao facto de se assumir que a temperatura
do pigmento se manteria constante depois da sec¢ao de saida.

Como se vera no Capitulo 5, nas simulagdes bidimensionais, foram testados diversos valores de
coeficiente de convecgao (h, na Equagao (2.20c)) para aferir a influéncia do isolamento térmico na
eficiéncia da produgéo do pigmento. No caso tridimensional, o coeficiente de convecgao foi retirado
das correlacdes de convecgao natural que se apresentam de seguida [70, 71]. Na utilizagcao destas
correlagdes, assumiu-se que o ar em contacto com a fronteira é estacionario e que as componentes
tangenciais a fronteira do gradiente de temperatura sao baixas, pelo que se podem usar correlacoes
referentes a superficies isotérmicas. Além disto, assumiu-se que o ar € um gas perfeito, caso em que
o coeficiente de expansao térmica é dado por 3 = 1/T (Equagao (4.1)) [71]. Em todas as correlagdes
referentes a paredes, o nimero de Rayleigh (Rar) é definido pela Equagao (4.2). Nas Equacgdes (4.2) a

(4.7), todas as propriedades se referem ao ar e sdo avaliadas a temperatura de filme Ty = 0.5(T 4 Texy)-

1/ 0p 1 p 1
=—\|z=) =- = = 4.1
= (5F), s (1

Em que 3 é o coeficiente de expansao térmica [K~!], p é a densidade [kg/m3], T é a temperatura

absoluta [K], p € a pressao [Pa] e R = 8.314 J/(mol K) é a constante dos gases universais.

_ gﬁp2Cp|T - ,-Tcxt‘L3

R(IL kju
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Onde g = 9.81m/s? é a aceleragdo da gravidade, C,, ¢ o calor especifico a presséo constante [J/(kg K)],
T é a temperatura da superficie [K]|, T.,: € a temperatura do ar [K], L € o comprimento caracteristico
[m], k& € a condutividade térmica [W/(m K)] e p é a viscosidade dindmica [Pas].

Nas fronteiras verticais, usou-se a correlagao dada pelas Equacdes (4.3), em que o comprimento

caracteristico L é dado pela altura da parede vertical.

I . 1/4 (
hi = —<0.68 4+ 0-67Ray se Ra; < 10° (4.3a)
L 9/1674/9
1+ (0.49%)
wCp
2
k 0.387Rat/®
h= 240825 + i se Ray > 10° (4.3b)

L 9/1678/27
L ()"

Onde h; é o coeficiente de convecgdo [W/(m? K)] associado as paredes verticais.

Nas fronteiras horizontais, usaram-se as Equagdes (4.4) para as superficies que estao no topo da
cavidade e a Equacéao (4.5) para as superficies que estdo na base da mesma, assumindo-se em ambos
0s casos superficies quentes (T > Tey). NO caso de paredes horizontais, 0 comprimento caracteristico

L é dado pela razao entre a area da superficie e o seu perimetro, i.e., L = As/Ps.

k

hy = E0.54Ra1L/4 se 10* < Ray, < 107 (4.4a)
k

hy = ~0.15Ra}/® se 10" < Ray, < 10" (4.4b)

L

Onde h, é o coeficiente de convecgdo [W/(m? K)] associado as paredes horizontais superiores.

k =4
hs = ZO.Q?RCLlL/4 se 10° < Ray, < 10" (4.5)

Onde h3 é o coeficiente de convecgdo [W/(m? K)] associado as paredes horizontais inferiores.
No caso do tubo, tratando-se de um cilindro horizontal, usou-se a Equagao (4.7), na qual o nimero

de Rayleigh baseado no diametro do tubo (Rap) é dado pela Equacao (4.6).

— gﬂp2cp|T - /I’ext‘-D3

R 4.
ap T (4.6)
Em que D é o didmetro exterior do tubo [m].
i . 1/6
hy=—{0.6+ 0.887Hap, se Rap < 102 (4.7)

D 9/1678/27

1+ (0.55%) }

nCyp

Onde h4 é o coeficiente de convecgédo [W/(m? K)] associado ao tubo.

Por fim, no que diz respeito a interface eletromagnética, e utilizando novamente a terminologia
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indicada na Figura 4.1, recorde-se o conjunto de Equacgdes (2.30): as Equagdes (2.30b) e (2.30c) foram
usadas como condi¢do de fronteira na porta, sendo a poténcia associada a porta determinada pelo
controlador, como se vera na Seccao 4.4; nas restantes fronteiras, foi imposta a condicao de fronteira
de condutor elétrico perfeito, Equacao (2.30a); como condicao inicial, foi utilizada a equagéo Eq = 0

em todo o dominio.

4.3 Propriedades dos materiais

Nesta secgao, sao apresentadas as propriedades fisicas e quimicas usadas como parametros de
entrada do modelo desenvolvido para cada um dos pigmentos estudados. Comegando pela interface
eletromagnética, as propriedades dielétricas dos pigmentos estudados sdo crescentes com a tempera-
tura. O pigmento amarelo exibe maior permitividade imaginéria e maior angulo de perda (d,) do que o
pigmento castanho. Em relagdo a condutividade, usou-se ¢ = 0S/m, uma vez que as perdas resisti-
vas foram incluidas na parte imaginaria da permitividade elétrica; no que diz respeito a permeabilidade
magnética usou-se u,. = 1, ou seja, permeabilidade magnética igual a do vazio. Note-se que a perme-
abilidade magnética, ao contrario da permitividade elétrica, € um valor real, o que implica auséncia de
dissipacao de calor devido ao campo magnético.

Antes da apresentacao das restantes propriedades, em subseccao especifica para cada pigmento,
é apresentada a metodologia usada para calcular as propriedades efetivas da mistura reacional a partir
das propriedades das espécies quimicas presentes na mistura. Esta metodologia € comum a ambos os
pigmentos e € uma simplificacio feita para contornar a complexidade das reagdes quimicas envolvidas
na producao dos pigmentos.

Tendo em conta que, para ambos os pigmentos, a reagcao ocorre num Unico passo, assume-se que
s6 existem no sistema reacional reagentes ou produtos, sendo desprezada a formacao de espécies
quimicas intermédias. Os reagentes correspondem aos 6xidos metalicos que servem de matéria-prima,
enquanto que os produtos correspondem aos pigmentos produzidos (Equacdes (3.7) e (3.8)). A mistura
de entrada é determinada através da reagdo nominal estequiométrica, através da qual sédo calculadas
as fragcdes molares de cada 6xido metdlico na mistura. Sabendo a fragdo molar de uma dada espécie
quimica numa mistura, € possivel determinar a sua fragdo massica nessa mistura através da Equagao
(4.8). A massa molar da mistura (M,,) pode ser calculada através da Equacao (4.9), em que N é o

nimero de componentes que a mistura contém.

M;
M,

X (4.8)

w; =

Em que w é a fragdo massica, M é a massa molar [kg/mol], X € a fragdo molar, i designa a espécie

quimica e m a mistura resultante.

N
My =3 X;M; (4.9)

i=1

Sabendo a densidade das espécies que constituem a mistura, € possivel determinar a densidade
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da mesma a partir da Equagao (4.10) e o seu calor especifico a partir da Equacao (4.11).
N Wi -1
pm = (Z?) (4.10)

N
Com = > _wiCh; (4.11)
i=1

A densidade foi assumida constante ao longo de toda a simulagao e igual a densidade da mistura
de reagentes obtida com a Equacao (4.10). Sabendo o calor especifico da mistura de reagentes e do
produto (i.e., do pigmento), é possivel estabelecer uma ponderagéo entre reagentes e produto a partir

da Equagéo (4.12).

Cp:(l—a)Cp,R—Fan,p (4.12)

Em que R designa os reagentes e P os produtos.
Nas subseccgbes seguintes, apresentam-se os valores que servem de entrada das equagoes intro-

duzidas nos paragrafos anteriores, bem como os respetivos resultados para cada pigmento.

4.3.1 Pigmento amarelo

Relembrando a equacao quimica de formagao do pigmento amarelo (Equacéo (3.7)), no presente
modelo, optou-se por usar a fragdo de subtituicdo obtida por Trojan [23], z = 0.0189. Tendo em conta
que ndo existem propriedades fisicas e quimicas deste pigmento disponiveis na literatura, optou-se
por usar as propriedades do silicato de zirconio (ZrSiO4), ou seja, assumiu-se que a dopagem com
praseodimio (elemento responsavel pela atribuicdo da cor amarela) nao afeta as propriedades do pig-
mento. Esta aproximagao tem o inconveniente de nao distinguir pigmentos com diferentes fragdes de
substituicdo. No entanto, tendo em conta que a fracdo de substituicdo usada € muito baixa, optou-se
por recorrer a simplificagcao referida.

Na Tabela 4.3, estdo sumarizadas as massas molares e densidades das espécies quimicas interve-

nientes na producao do pigmento amarelo.

Tabela 4.3: Valores usados para as massas molares e densidades das espécies quimicas envolvidas
na producao do pigmento amarelo.

Espécie quimica 710, SiOy Pr¢Oq; 71Si0y4

M [g/mol| 123.2188  60.0843 1021.5059 183.3031
p [kg/m3] [72] 5700 2650 6500 4680

Em relacéo ao calor especifico (C,), Gale e Totemeir [72] propéem a Equacéo (4.13) para quantificar
a dependéncia com a temperatura, pelo que foram usados os dados obtidos por aqueles autores. Os
valores para as constantes a, b e ¢ da Equacgao (4.13) encontram-se na Tabela 4.4, juntamente com
as gamas de temperatura em que a equacgao é valida. Tendo em conta que Gale e Totemeir [72]

nao incluem dados para o ZrSiO4, os valores de calor especifico desta espécie foram extraidos da
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publicacao de Chase [73] e, em conjunto com a Equagao (4.13), foram determinadas as constantes a,
b e ¢ num programa de ajuste de curvas através do método dos minimos quadrados. O coeficiente de
determinagéo obtido foi de R? = 0.9909, indicando um bom ajuste da Equagéo (4.13) a evolugdo de C,
do ZrSiOy.

Cp=4.1868 (a+10"2bT +10° cT~?) (4.13)

Tabela 4.4: Parametros de entrada para calculo do calor especifico a pressao constante das espécies
quimicas envolvidas na produgao do pigmento amarelo. Os valores constantes na tabela foram usados
com a Equacao (4.13) nas gamas de temperatura indicadas.

Espécie quimica a b c Gama de temperatura [K] Fonte
7105 — « 16.64 1.80 —3.36 298 — 1478 [72]
Si0; — « 10.49 0.24 —-1.44 298 — 848 [72]
Si0y — 3 14.08  2.40 0.00 848 — 2000 [72]

PrgOqy 95.29 26.16 —9.31 298 — 1172 [72]
ZrSiOy 33.22 2487 —-9.51 298 — 1500 [73]

Na Tabela 4.5, encontram-se os valores obtidos para algumas das variaveis introduzidas ao longo
deste capitulo, nomeadamente fragdes massicas (w;), massa molar (M) e densidade (p) da mistura (m)

a entrada (et).

Tabela 4.5: Resumo de alguns parametros obtidos no ambito da determinagao das propriedades fisicas
e quimicas do pigmento amarelo.

Parémetro W7r0s,et WSiOs,et WPrgO11,et Mm,et [g/IHOI] Pm,et [kg/mg]

Valor 0.65633  0.32620 0.017470 92.827 4150.6

No que diz respeito a condutividade térmica, tendo em conta que ndo foram encontrados valores
de condutividade medidos ao longo da reacao, assumiu-se um valor constante e igual a condutividade
do silicato de zircénio (ZrSiO4). Note-se que os valores de condutividade utilizados ndo podem ser
os correspondentes aos materiais compactos (amplamente disponiveis na literatura e em bases de
dados de materiais), uma vez que o material sélido se encontra em pdé e ndo na forma compacta.
Além da resisténcia térmica das particulas de material, ha que ter em conta, no valor de condutividade
térmica utilizado, a resisténcia térmica de contacto entre as particulas, que depende da porosidade
e do tamanho das mesmas [74]. Assim, é de esperar que os valores efetivos de um dado material
em po sejam inferiores aos valores disponiveis para o mesmo material na forma compacta. Tendo em
conta a falta de informacao na literatura cientifica para a condutividade deste material na forma de po,
optou-se por usar o valor disponibilizado por um fabricante de silicato de zirconio [75]: usou-se, assim,
k=3.5W/(mK).
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4.3.2 Pigmento castanho

No caso do pigmento castanho, e remetendo para a Equagao (3.8), foi usada a fragao de substituicao
obtida por Matteucci et al. [32] — # = 0.03. A semelhanca do pigmento amarelo, ndo existem dados
disponiveis para as propriedades fisicas e quimicas do pigmento com esta composicado, pelo que se
assumiu que as propriedades do pigmento sao as mesmas que o didxido de titanio na fase rutilo (TiO5 )
— admitindo-se, portanto, que a dopagem com crémio e antiménio nao altera as propriedades fisicas e
quimicas. Novamente, esta escolha justifica-se pela fragao de substituigao baixa.

Na Tabela 4.6, apresentam-se os valores das massas molares e densidades das espécies quimicas
que intervém na formagao do pigmento castanho; na Tabela 4.7 apresentam-se os valores das cons-
tantes a, b e ¢ que permitem calcular a dependéncia do calor especifico (C,,) com a temperatura através

da Equagao (4.13) para as mesmas espécies quimicas.

Tabela 4.6: Valores usados para as massas molares e densidades das espécies quimicas envolvidas
na produgao do pigmento castanho.

Espécie quimica TiO3, SbyO3 CryO3 TiOg,

M [g/mol| 79.87 291.52 152.00 79.87
p[kg/m3] [72] 3840 5450 5220 4200

Tabela 4.7: Parametros de entrada para calculo do calor especifico a pressdo constante das espécies
quimicas envolvidas na producao do pigmento castanho. Os valores constantes na tabela foram usados
com a Equacao (4.13) nas gamas de temperatura indicadas.

Espécie quimica a b c Gama de temperatura [K] Fonte
TiO2 s 17.83 0.50 —4.23 298 — 1300 [72]
SboO3 19.1  17.1  0.00 298 — 930 [72]
Cry03 28.53 2.20 -—-3.74 350 — 1800 [72]
TiOg ; 1797 0.28 —4.35 298 — 1800 [72]

Na Tabela 4.8, é feito um resumo dos valores obtidos para algumas das variaveis anteriormente

introduzidas, desta vez para o caso do pigmento castanho.

Tabela 4.8: Resumo de alguns parametros obtidos no &mbito da determinacéo das propriedades fisicas
e quimicas do pigmento castanho.

Parémetro wTiOg,et WCrgOg,et waszg,et Mm,et [g/mOI] pm,et [kg/md]

Valor 0.91860 0.027897  0.053503 84.258 3931.1

Em relagao a condutividade térmica, tendo em conta que nao foram encontrados valores de condu-
tividade medidos ao longo da reagao, assumiu-se um valor constante e igual a condutividade do diéxido
de titanio (TiO.). No caso deste pigmento, usou-se o valor proposto por Cabaleiro et al. [74], que de-
terminaram um valor experimental na gama 0.42 — 0.61 [W/(m K)] para uma mistura em p6 de 49% de
TiOz(,) € 51% de TiOz(,), pelo que se utilizou o valor de 0.5 [W/(m K)] como condutividade do material

solido em todo o tubo. Na subsecgao anterior, concluiu-se que é de esperar que os valores efetivos de
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um dado material em pd sejam inferiores aos valores disponiveis para o0 mesmo material na forma com-
pacta. Cabaleiro et al. [74] mostram que essa diferenca pode ser de uma ordem de grandeza, uma vez
que os valores de condutividade térmica de TiO, compacto se encontram na gama 7.4—10.4 [W/(m K)],

demonstrando que a resisténcia térmica de contacto entre as particulas é significativa.

4.4 Controlador numérico em MATLAB

De forma a maximizar a eficiéncia do processo, foi implementado um controlador que ajusta simulta-
neamente a poténcia de entrada na porta eletromagnética e a posigao do refletor mével. O controlador
foi baseado no trabalho de Mendes [76]. O ajuste da posi¢ao do refletor mével destina-se a maximi-
zar a eficiéncia eletromagnética, aumentando o calor absorvida pelo material. No inicio da primeira
simulacgao, é calculada a eficiéncia eletromagnética para todas as posicoes do curso do refletor mével
tendo em conta o campo linear de temperatura inicial. Sabendo que o curso do refletor mével é ligei-
ramente superior ao comprimento de onda do campo na guia de onda (), deverédo ser encontradas
pelo menos duas posicdes que garantem eficiéncia eletromagnética maxima, das quais uma é esco-
lhida para a posigao inicial do refletor mével. No final de cada simulagao, sdo testadas as posigoes do
refletor mével adjacentes aquela que foi utilizada, de forma a determinar a nova posigao que garante
eficiéncia maxima.

Com o objetivo de fornecer a energia minima necessaria para que seja atingido o regime esta-
cionario, a poténcia de entrada foi calculada pelo controlador com base no balango de energia proposto
na Seccgao 2.3.1 para todo o dominio, Equacéao (2.25). A equacao para a poténcia de entrada pode
ser obtida a partir da Equacao (2.25) se o termo transiente cair (impondo regime estacionario) e se
se assumir 99.9% de conversao. O termo associado as reagdes quimicas é alterado de forma a avaliar
explicitamente a energia libertada durante a conversao de reagentes em produtos, sendo ainda multipli-
cado por 99.9% (ultimo termo da Equagao (4.14)). Assumir 99.9% de conversao garante que o modelo
tem solugao Unica e que a temperatura de saida € a mais baixa possivel garantindo conversao total, um
dos objetivos do controlador. Note-se que se fosse assumida conversao unitaria todas as temperaturas

acima da temperatura de reagao seriam solugdo do modelo na fronteira de saida.

Introduzindo as simplificagdes enunciadas no paragrafo anterior e assumindo ainda que Qv =
Pyorta/neM (balanco de energia eletromagnético), obtém-se a Equacéo (4.14), usada para calcular a
poténcia de entrada na porta eletromagnética (P,orta). O termo convectivo e as perdas sao avaliados
implicitamente pelo programa comercial, garantindo uma atualiza¢do continua dos mesmos ao longo
da simulacao e evitando o atraso que se teria se esses termos fossem avaliados com base na solugao
obtida para instantes anteriores. O termo associado as reagdes quimicas é constante e conhecido no
inicio da simulacao, dependendo apenas da velocidade escolhida. A eficiéncia eletromagnética é atua-
lizada no inicio de cada simulagao juntamente com a posigao do refletor mével segundo o procedimento
descrito no primeiro paragrafo desta seccdo. Ou seja, a eficiéncia eletromagnética ndo é avaliada im-

plicitamente, o que ¢é justificado pelo facto de tal promover a estabilidade da simulagdo computacional.
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1
Prortn = —— ( / / / v-V(pC,T)dV + / BT — Toy) dA+
EM vC SC1

+//SC (—kVT) - dA — 0.999m(AH)) (4.14)

Note-se que o termo associado as reagdes quimicas contribui negativamente para a expressao da
poténcia de entrada quando a reacao é exotérmica (AH < 0), como é o caso dos pigmentos estudados,
pelo que a energia libertada durante a formacdo do pigmento é descontada a poténcia de entrada,
compensando a reacdo exotérmica. Este procedimento visa minimizar a ocorréncia de pontes térmicas
e ganha uma importancia relativa superior no caso do pigmento castanho, devido a menor condutividade
térmica deste pigmento.

De seguida, apresenta-se o algoritmo do controlador implementado, que resume algumas das ca-

racteristicas enunciadas nos ultimos paragrafos.

1. Introduzir variaveis de entrada do modelo: velocidade, coeficiente de conveccao na fronteira e

tempo de simulagéo (igual a 15% do tempo de residéncia);

2. Fazer um estudo paramétrico da posigao do refletor mével ao longo de toda a sua amplitude, de

forma a determinar a posicao que garante eficiéncia maxima para o campo de temperatura inicial;
3. Atribuir posigao do refletor moével e eficiéncia eletromagnética aos valores determinados no ponto
2;
4. Ciclo de simulagoes:

(a) Correr simulagao, determinando a poténcia de entrada através da Equagao (4.14);
(b) Extrair lista de variaveis de controlo Uteis para a analise de resultados;
(c) Ciclo de averiguagao das condi¢oes de paragem:

i. Termo transiente inferior a 3% da poténcia absorvida e grau de conversao a saida supe-

rior a 0.99: simulagao termina, ir para o ponto 5;

ii. Caso contrario: simulagao prossegue.
(d) Ciclo de determinagao da nova posicao do refletor mével que garante eficiéncia maxima:

i. Testar a posicao atual e as duas posi¢coes adjacentes:

A. Eficiéncia maxima na posicao central: guardar valor de eficiéncia e de posicao do

refletor mével;

B. Caso contrario: a posicao que, das trés, garante eficiéncia maxima passa a ser a

posicao atual; voltar ao inicio deste ciclo (ponto 4-d-i);

(e) Atualizar posicao do refletor mével e valor de eficiéncia eletromagnética e voltar ao ponto
4-a;

5. Criar tabela das variaveis de controlo ao longo do tempo.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 Verificacao de solucao

Antes da apresentacao dos resultados propriamente ditos, é feito um estudo de convergéncia de
malha com vista a estimagao da incerteza numérica de acordo com o procedimento usado anterior-
mente e explicado na Secgéo 3.1. Tendo em conta que agora se trata de um estudo bidimensional (que
exige mais recursos computacionais do que os estudos unidimensionais anteriormente apresentados),
foram incluidas apenas trés malhas no estudo de convergéncia. Este é o nimero minimo de malhas
que é possivel usar num estudo de convergéncia cuja ordem de convergéncia aparente nao seja co-
nhecida. Usar apenas trés malhas tem a consequéncia de que a estimativa da ordem de convergéncia
coincide com a ordem aparente, pelo que deixa de ser possivel verificar que a ordem de convergéncia
€ constante (tal s6 seria possivel usando pelo menos quatro malhas).

As caracteristicas das malhas utilizadas no estudo de convergéncia encontram-se na Tabela 5.1,
onde é possivel ver o numero de elementos em cada malha e a razao de refinamento r;; = h;/h; entre
malhas. Através da Tabela 5.1, é possivel concluir que as malhas usadas para o pigmento castanho
sao mais refinadas do que as usadas para o pigmento amarelo. Essa diferenca prende-se com o facto
de se terem usado métodos de discretizacao diferentes para os dois pigmentos: no pigmento amarelo,
foram usados elementos quadraticos e no pigmento castanho foram usados elementos lineares. Estas
diferencas foram aplicadas apenas na discretizagao da equagao da energia e da Equagao de Helmholtz
(na discretizacao das equacoes de transporte de espécies quimicas foram usados elementos lineares
em ambos os pigmentos). A utilizagao de elementos lineares para o pigmento castanho prende-se com
a maior estabilidade deste método de discretizagao.

Tendo em conta que as malhas usadas nao sao uniformes, uma das dificuldades foi definir o com-
primento tipico dos elementos, h. Existem diversas propostas na literatura para esta definicao, tendo-se
usado, para o valor de h na presente Tese, a definicdo proposta por Eca et al. [77] e dada pela Equacéo
(5.1). A utilizacao de malhas nao-uniformes prende-se com o facto de nao ser possivel atingir o regime
assintotico com malhas uniformes. A necessidade de refinamento em determinadas zonas do dominio

(nomeadamente no interior da cavidade), devido a questtes de estabilidade computacional, faz com
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Tabela 5.1: Resumo das caracteristicas das malhas usadas na apresentagdo do estudo de con-
vergéncia, nomeadamente distribuicdo dos elementos em cada malha (N;) por cada uma das inter-
faces fisicas (quimica, térmica e eletromagnética) e razoes de refinamento ro; = ho/hy € 132 = h3/hs.
O namero total de elementos em cada malha é igual ao nimero de elementos da interface térmica, uma
vez que a equacgao da energia é resolvida em todo o dominio.

Pigmento amarelo Pigmento castanho
Interface Ny Ny N3 ro1 739 Ny Ny N3 T91 739
Quimica 28116 8442 2727 1.82 1.76 | 91998 22906 6682 2.00 1.85
Térmica 49076 17146 6716 1.69 1.59 | 202552 55262 17500 1.91 1.78
Eletromagnética 48012 16808 6382 1.69 1.62 | 190314 52144 16678 1.91 1.77

que seja obrigatério ter malhas ndo-uniformes, uma vez que os recursos computacionais sao limitados.

1 0.5
m=(x) &1

Em que h € o comprimento tipico dos elementos [m], NV € o nimero de elementos e i designa a malha.

Uma das consequéncias da utilizacdo de malhas nao-estruturadas e nao-uniformes pode ser a
geracao de malhas geometricamente nao-semelhantes, isto €, malhas cuja razao de refinamento
nao seja constante em todo o dominio [77]. Neste caso, torna-se ainda mais dificil definir o compri-
mento tipico dos elementos, uma vez que o grau de refinamento nao pode ser avaliado por um Unico
parametro. Como tal, a ordem de convergéncia aparente — ou seja, a velocidade com que o erro de
discretizagao tende para zero com o refinamento de malha — vai depender da definigdo de h utilizada.
Note-se que, pela Tabela 5.1, é possivel concluir facilmente que as malhas usadas nao sao geometri-
camente semelhantes pela variagdo espacial do parametro r. Note-se que outra das consequéncias da
utilizagao de malhas nao-uniformes é a razao de refinamento nao ser constante entre malhas consecu-
tivas, ou seja, 191 = ho/hy # hs/ho = 133 — Tabela 5.1.

Tendo em conta a falta de semelhanga geométrica entre malhas e que a definicdo de & utilizada
pode ndo ser a mais adequada, usou-se um coeficiente de seguranca maior (F; = 3), segundo as
recomendacoes de [68]. Além disto, & de esperar que a ordem de convergéncia aparente nao coincida
com a tedrica [68, 77], o que nao é impedimento para realizar a Verificagdo do modelo.

Apresentam-se, em seguida, os resultados do estudo da convergéncia de malha. Foram escolhidas
cinco variaveis que, no seu conjunto, sao influenciadas pelo erro de discretizacdo em cada uma das in-
terfaces (térmica, quimica e eletromagnética). As variaveis escolhidas sao a eficiéncia eletromagnética
(nem), as perdas térmicas (Qpr), 0 grau de conversao a saida (awq), a temperatura maxima (Tin.x) € a
eficiéncia global (dada pelo produto das eficiéncias eletromagnética e térmica: ng = M 1)-

Os resultados obtidos para a ordem de convergéncia aparente, extrapolacao de Richardson, valores
de GCI (GCIi; e GClIy3) e variavel A encontram-se nas Tabelas 5.2 e 5.3 para as variaveis acima
mencionadas e para os pigmentos amarelo e castanho, respetivamente.

Através das Tabelas 5.2 e 5.3, é possivel concluir que as ordens de convergéncia aparentes estao
longe das teodricas, o que ja era expectavel tendo em conta que as malhas usadas nao sdo geometri-

camente semelhantes [68]. Com efeito, é certo que a razao de refinamento entre malhas consecutivas
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Tabela 5.2: Resultados obtidos na Verificagdo de Solugéo realizada para o pigmento amarelo.

p bR GCly3 GCIy = Upum A
nem  1.231  0.531163535 2.44 x 1073 1.28 x 1073 1.0002
Qpr 1184 2979.02296 5.52x 1073 296 x 1073  1.0009
asq 2142 0.998751998 2.68 x 1073  7.38 x 10~*  1.0019
Tmax 1.261 181231044 4.62x 1073 238 x 102  1.0021
neg  1.114 0.134709770 243 x 1073  1.35x 102  1.0010

Tabela 5.3: Resultados obtidos na Verificacao de Solucao realizada para o pigmento castanho.

D OR GClz3 GCI2 = Upum A
nem 0.5956  0.712998857 2.87 x 1073 1.95x 1072  1.0015
Qpr 1.957  2151.10692 584 x107%  1.64x107*  1.0011
g 1.033  0.999304984 1.00 x 10~*  4.89 x 10~°>  1.0003
Tmax  2.108  1677.22319 520x 10~*  1.32x10~*  1.0002
ne  0.5529 0.473094547 4.67 x 1073 3.26 x 1072 1.0006

nao ¢ igual ao valor apresentado na Tabela 5.1 para todo o dominio definido para cada interface fisica,
podendo existir zonas onde a razao de refinamento local é muito diferente daquele valor, agravando o
erro entre a ordem aparente e teorica. Note-se que também é possivel a razao de refinamento nao ser
sequer igual em ambas as diregoes = e y, 0 que também leva a obtencdo de ordens de convergéncia
diferentes das teodricas [68]. A definicdo de h usada também estara na origem desta discrepancia entre
as ordens observada e teodrica, pelo que seria conveniente testar outras definicbes de h para avaliar o
seu impacto na ordem observada [77]. Note-se que outra das consequéncias da utilizacdo de malhas
geometricamente nao-semelhantes é a incerteza numérica muito mais elevada, consequéncia do maior
fator de seguranca (F’) usado.

Em ambos os pigmentos, as ordens obtidas estdo dentro do limite considerado aceitavel para uma
estimacao de erro fiavel (0.5 < p < 2), mas no caso do pigmento castanho a ordem de convergéncia
aproxima-se do limite inferior desse intervalo para as eficiéncias eletromagnética e global. A obtengéo
de ordens de convergéncia tao baixas podera dever-se ao facto de nao ter sido atingido o regime
assintotico, uma vez que foram usados elementos lineares — a interface eletromagnética parece, assim,
ser a que requer maior grau de refinamento para atingir o regime assintético. Além disto, a definicdo de
h usada, podendo ser inadequada, também podera exigir um grau de refinamento muito maior para se
atingir o regime assintético [77]. Com efeito, teria sido conveniente testar pelo menos mais uma malha
para confirmar se a ordem de convergéncia é constante para o conjunto de malhas usado.

Além do que foi referido nos paragrafos anteriores, ha que ter em consideracdo que a discrepancia
referida no que diz respeito as ordens de convergéncia pode ter origem nos erros iterativos. Despre-
zar estes erros foi uma das simplificagoes introduzidas para obter os resultados apresentados, mas é
possivel que este tipo de erro esteja a contaminar a solugao e, portanto, que a ordem de convergéncia
esteja a ser afetada pelos erros iterativos. Note-se que o modelo é altamente nao-linear e que o sistema

de equacdes resultante da discretizagao nao € resolvido através de um método direto, pelo que os erros

49



iterativos podem ser significativos.

Por fim, a selegdo da malha é feita tendo em conta o erro associado a cada uma delas, para
cada variavel e em relagdo ao valor obtido pela extrapolagao de Richardson. Neste caso, o tempo de
simulagao também foi tido em conta por variar significativamente com as malhas usadas. Os resultados

encontram-se na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Resultados obtidos para o erro relativo (¢, ;) € tempo de simulagéo (¢;) em fungdo da malha,
i. O erro foi calculado em relagao ao valor obtido pela extroplagao de Richardson (Tabelas 5.2 e 5.3).

Pigmento amarelo Pigmento castanho
Interface  nem Qpr Qsd Tinax ne NEM Qpt Qsd Tinax na

er3 (%]  0.147 0318 0300  0.278  0.136 | 0.134  0.0600 0.00632 0.0583 0.214
ero [%]  0.0812 0.184 0.0893 0.154 0.0809 | 0.0953 0.0194 0.00334 0.0173  0.156
er1 (%] 0.0426  0.0986 0.0246 0.0791 0.0450 | 0.0648 0.00545 0.00163 0.00441 0.109

)

t3 [S] 49 97
to [s] 137 349
t1 [s] 394 1418

Através da Tabela 5.4, é possivel concluir que o erro relativo é aceitavel para todas as malhas,
atingindo um maximo de 0.318% para o pigmento amarelo (para as perdas térmicas) e 0.214% para o
pigmento castanho (para a eficiéncia global). Os erros relativos obtidos para o pigmento castanho sao
sempre inferiores aos obtidos para o pigmento amarelo devido a utilizagdo de malhas mais refinadas

para o primeiro pigmento.

No caso do pigmento amarelo, a maior diferenga entre os erros relativos das malhas 1 e 2 (¢, 2 —€,1)
ocorre para as perdas térmicas e é de apenas 0.085%. Como tal, e tendo em conta que o tempo de
simulacao da malha 2 é de cerca de 1/3 do tempo de simulagdo da malha 1, optou-se por escolher
a malha 2 para apresentar os resultados. A malha 3 foi descartada por haver elevado potencial de
reducao do erro em relagao a malha 2 — note-se, por exemplo, a diminuigao significativa de 0.21% do
erro relativo, para o grau de conversédo a saida, da malha 3 para a malha 2. Ainda para o pigmento
amarelo, a razao entre o erro relativo obtido para a malha 2 e para a malha 1 (¢, 2/¢,1) € cerca de 4
para o grau de conversao a saida e cerca de 2 para as restantes variaveis, o que se justifica pela maior

ordem de convergéncia obtida para aquela variavel — Tabela 5.4.

No caso do pigmento castanho, as maiores diferencas entre erros relativos de malhas consecuti-
vas verificam-se para a eficiéncia global, devido a menor ordem de convergéncia. A eficiéncia eletro-
magnética, apesar de também convergir com uma ordem relativamente baixa, tem variacoes de erro
menores devido ao facto de ser superior a eficiéncia global. Para a eficiéncia global, tem-se um valor
de ¢, 2 — ¢.,1 de cerca de 0.047%, enquanto que o valor de ¢, 3 — €, 2 Se fica pelos 0.058%. Apesar de
as duas diferengas serem muito proximas, a diferenga de tempo de simulagao é muito diferente, che-
gando a atingir mais de 1000s entre as malhas 1 e 2. Como tal, optou-se por escolher a malha 2 para
apresentar os resultados. Novamente, como esperado, as variaveis associadas a maiores ordens de

convergéncia exibem um maior racio ¢, /¢, 1, devido a uma maior rapidez de convergéncia.
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5.2 Balanco de energia

Nesta seccao, sdo apresentados os balancos de energia efetuados a mistura de sélidos e a todo
o sistema (dado pelo conjunto da mistura de sélidos, ar e refletor mével). De forma a simplificar o
processo, os resultados apresentados foram obtidos com uma simulagao que inclui apenas as interfaces
quimica e térmica, tendo sido acrescentada uma fonte de calor (Qgrn) distribuida uniformemente pela
parte do material sélido que se encontra no interior da cavidade
O balango de energia para a mistura de solidos é dado pela Equacédo (2.21), introduzida na
Subsecgao 2.3.1. Tendo em conta que as simulagdes foram feitas para regime estacionario (9/9t = 0) e,
substituindo o calor gerado internamente (Q;.) pela expressdo dada pelas Equagdes (2.22a) e (2.22b),
obtém-se a Equagao (5.2).
Tea i
Tsa CpdT = — // (=kVT) -2 dA + Qrm + /// v-Va(-AH)pdV (5.2)
Tet, sc Ve
O balanco de energia a todo o sistema pode ser feito partindo da Equagao (2.25), assumindo regime
estacionario e substituindo o calor associado as reagdes quimicas pela sua definicdo (Equagao (2.22b)),

obtendo-se a Equacéo (5.3).

///\/Cv.v(pCpT)dVJr//SCI h(T—Text)dA+//Scz(—kVT) fdA =

ZQEM-F///VCV'VQ(—AH)PCZV

Apresentam-se, de seguida, os resultados do balango de energia. A velocidade usada foi v =

(5.3)

1 x 10~°m/s e o coeficiente de convecgao na fronteira foi h = 10 W/(m? K) para ambos os pigmentos;
a poténcia de entrada foi Qg = 3300 W para o pigmento amarelo e Qpy = 1300 W para o pigmento
castanho. Os resultados encontram-se resumidos na Tabela 5.5 para o balanco de energia feito so-

mente a mistura de sélidos e na Tabela 5.6 para todo o dominio.

Tabela 5.5: Resultados obtidos para o balango de energia ao material sélido para os dois pigmentos
estudados. O balanco de energia é dado pela Equacao (5.2) e, de forma a simplificar a apresentacao
dos resultados, cada termo desta equacao foi identificado por A; (i = 1,2,3,4). A Equacao (5.2) €,
assim, equivalente a Res,,s = Ay — Ay — A3 — A4 = 0. Nas Ultimas duas linhas sao apresentados o
residuo absoluto (Res.ps) € 0 residuo relativo (Res.q), dado pela razao entre o residuo absoluto e o
termo da equagao com menor maédulo.

Pigmento amarelo  Pigmento castanho

iisa [t CpdT = Ay [W] 949.61 342.38
— [fse(~kVT) - 2dA = Ay [W] —2488.30 —1036.10
Qem = As [W] 3300.00 1300.00
[[fyo v Va(=AH)pdV = A4 [W] 137.69 77.10
Resaps = A1 — Ay — Az — Ay [W] 0.22 1.38
Resye) = Resaps/min(|A1], |Az|, |As|, |Aa|) [%)] 0.16 1.79

Através dos resultados das Tabelas 5.5 e 5.6, é possivel concluir que ambos os balangos de energia
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Tabela 5.6: Resultados obtidos para o balango de energia feito a todo o dominio para os dois pigmentos
estudados. O balanco de energia é dado pela Equacéao (5.3) e, de forma a simplificar a apresentacédo
dos resultados, cada termo desta equacéao foi identificado por B; (: = 1,2,3,4). A Equacao (5.3) é,
assim, equivalente a Resans = By + Bs — Bs — B, = 0. Nas Ultimas duas linhas sao apresentados o
residuo absoluto (Res,ps) € 0 residuo relativo (Res,.1), dado pela razdo entre o residuo absoluto e o
termo da equacao com menor médulo.

Pigmento amarelo  Pigmento castanho

[[fyev - V(pCpT) = By [W] 949.43 341.02
[fse, (T = Tuxe) dA+ [ [y, (~kVT) - fidA = By [W] 2488.30 1036.10
Qem = B3 [W] 3300.00 1300.00
[[fvev-Va(~AH) pdV = By [W] 137.69 77.10
ReSaps = By + By — By — By [W] 0.04 0.02
Resiel = Resans/min(|Bil, |Bal, | Bsl, | Bal) %] 0.03 0.03

sao satisfeitos para os dois pigmentos, como é possivel observar pelos residuos absolutos proximos de
zero. A satisfagao do balango de energia através da sua correta formulagao é uma condigao que deve
ser verificada antes da implementacao do controlador, uma vez que o controlo da poténcia de entrada
sera feito, como visto anteriormente, através do balanco de energia em regime estacionario (Equacao
(4.14)).

No caso do balango de energia a mistura de sélidos (Tabela 5.5), o residuo absoluto € menor para
o pigmento amarelo devido a utilizagao de elementos quadraticos, que possibilitam uma avaliagao mais
precisa das derivadas de primeira ordem envolvidas na formulagdo do balango de energia. O menor
residuo absoluto e o maior valor da poténcia libertada nas reagdes quimicas para o pigmento amarelo
justificam o menor residuo relativo para este pigmento. Os residuos associados ao balango global sdo
menores devido a utilizacao da condicao de fronteira para avaliar as perdas (termo Bs), em detrimento
da formulacao usada no termo As, que obriga ao calculo de derivadas numéricas em todas as fronteiras.
O facto de, no balango global, as derivadas numéricas s6 serem usadas na fronteira de entrada e de
saida, também justifica a menor discrepancia do residuo absoluto obtido para os dois pigmentos nesse
balanco — os elementos quadraticos sao especialmente vantajosos quando ha necessidade de calcular
derivadas a partir da solugao numérica obtida.

Uma das conclusdes que é possivel tirar do balanco de energia é a baixa eficiéncia térmica, re-
sultado das perdas térmicas significativas e da utilizagao de um coeficiente de convecgao na fronteira
relativamente alto, h = 10 W/(m? K). Os resultados mostram que as perdas atingem 75% da poténcia
de entrada para o pigmento amarelo e 80% para o pigmento castanho. A energia libertada pelas reagoes
quimicas é pouco significativa, perfazendo menos de 6% da poténcia de entrada para ambos os pig-
mentos. O facto de esta percentagem ser baixa facilitara o processo de aquecimento por micro-ondas,
por tornar menos provavel a ocorréncia de pontes térmicas.

O termo convectivo obtido para o balango global (B;) é muito semelhante ao obtido para o balanco
feito a mistura de sélidos (A;). Note-se que estes dois termos, embora tenham o mesmo significado

fisico, foram obtidos de formas distintas: o termo A; foi obtido partindo do balango de energia para um
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volume de controlo arbitrario e o termo B; foi obtido por integragao direta da equagao da energia.
Finalmente, na Tabela 5.7, sdo apresentados alguns parametros obtidos durante o balanco de ener-
gia, sendo feita a comparagao do valor obtido para a energia libertada nas reagées quimicas com o seu
valor tedrico (Qreac,teo). O valor tedrico pode ser obtido multiplicando o caudal pela entalpia de reacao,
caso em gue se assume uma reacdo completa. Incluiram-se, ainda, os valores de grau de conversdo a

saida (asq) para cada uma das simulacdes efetuadas.

Tabela 5.7: Comparacgéao do calor libertado durante a ocorréncia de reagdes quimicas no modelo pre-
sente com o respetivo valor teorico.

Pigmento amarelo Pigmento castanho

Qreac [W] 137.69 77.10
Qreac.tco = 1 AH [W] 137.86 7717
Diferenga [%] 0.12 0.091

Oied 0.99978 0.99999

Através da Tabela 5.7, € possivel concluir que o valor previsto pelas simulagbes computacionais
para a energia libertada durante as reagdes quimicas esta de acordo com o valor tedrico, pelo que a
modelagao deste termo, dada pela Equacgao (2.22b), é adequada. O facto de se ter assumido que a
reacao é completa, apds a simulacgao, é verificado pelo grau de conversao a saida proximo da unidade
para ambos os pigmentos. Note-se que a diferenca entre o valor obtido e o valor teérico é maior para
o pigmento amarelo, devido ao grau de conversao menos préximo da unidade que se obteve para esse

pigmento.

5.3 Escolha do tamanho do tubo

Nesta seccao, € apresentada a justificacdo da escolha do parametro b, que simula a largura do tubo
num estudo bidimensional (ver Figura 4.1). A largura do tubo é um parametro de extrema importancia
por influenciar fortemente os campos eletromagnético, térmico e quimico.

A influéncia do parametro b no campo eletromagnético foi avaliada através de um estudo paramétrico
em que diversos valores de b foram testados numa simulagdo que inclui apenas a interface eletro-
magnética. Para cada valor de b, foi feito um varrimento do refletor mével ao longo da sua amplitude
total, tendo sido registados os valores de eficiéncia maxima. Os resultados encontram-se na Figura
5.1, onde sdo também apresentados os valores maximo e médio do campo elétrico, bem como na in-
terface material solido/ar (ponto P1 assinalado a vermelho na Figura 4.1) para condigdes de eficiéncia
eletromagnética maxima.

Tendo em conta que ambos os pigmentos sao materiais que absorvem energia eletromagnética sob
a forma de calor (sendo, portanto, meios dissipativos), o balango de energia eletromagnético dita que
a norma do campo elétrico vai diminuindo com a direcdo de propagacao, ou seja, 0 campo vai sendo

atenuado. Esta atenuagao é uma consequéncia da parte imaginaria da permitividade elétrica ser nao-
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Pigmento amarelo Pigmento castanho
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(a) Pigmento amarelo (b) Pigmento castanho

Figura 5.1: Resultados obtidos no estudo paramétrico do raio do tubo (b). O estudo foi feito apenas com
a interface eletromagnética e os resultados incluem a evolucao da eficiéncia maxima em fungao do raio
do tubo. Também foram incluidos os valores maximo e médio do campo elétrico, bem como o campo
elétrico na interface material/ar, para condigbes de eficiéncia maxima.

nula e é inevitavel, por decorrer do mecanismo de aquecimento usado. Uma das desvantagens deste
fenédmeno de atenuagao € que, apds as micro-ondas terem penetrado no material e percorrido uma
certa distancia, o campo elétrico assume um valor muito baixo. Como a intensidade da fonte de calor
depende do quadrado da norma do campo (Equagao (2.40)), a partir de uma certa distancia, a fonte de
calor local sera também muito baixa, diminuindo o calor dissipado e a eficiéncia eletromagnética (Figura
5.1). Nesta figura, também & possivel observar uma redugao dos valores maximo e médio do campo
elétrico, consequéncia da referida atenuagao.

O campo elétrico na interface material so6lido/ar nao tem uma evolugao monoétona com b devido
aos ajustes do refletor mével que, ao refletir as micro-ondas que ai chegam, contribui para o aumento
do campo elétrico naquela zona. Os maximos relativos que se observam para o campo na interface
material sélido/ar devem-se, assim, a ressonancia e a interferéncia construtiva com as ondas refletidas.
A eficiéncia eletromagnética nao aumenta com o aumento do campo nesta interface uma vez que, nas
zonas mais interiores do material, consequéncia da atenuacdo, o campo elétrico continua a ser baixo,
devido ao aumento do raio do tubo.

Existe um valor de b para o qual a eficiéncia eletromagnética é maxima, cerca de 2.5 mm para
ambos os pigmentos. A redugao da eficiéncia eletromagnética para valores de b abaixo dos 2.5 mm
deve-se ao baixo volume de material que absorve o campo, levando a uma redugéo da fonte de calor
eletromagnética. Para os valores de b inferiores a cerca de 2.5 mm, a fonte de calor ndo diminui devido
a reducao do campo elétrico no material, mas sim devido a redugao do seu volume, o que significa que
existe margem para aumentar o raio do tubo nesta situagao. Note-se que, para b = 1 mm, 0 campo
na interface material/ar é praticamente igual ao campo maximo, devido a fraca atenuagao do campo
elétrico, o que leva a baixa geragao de calor e a uma menor eficiéncia eletromagnética.

Comparando os dois pigmentos, € possivel concluir que as eficiéncias obtidas para o pigmento cas-
tanho sao ligeiramente superiores devido a menor permitividade complexa desse pigmento. O facto de
a permitividade complexa do pigmento castanho ser inferior leva a que a atenuagao do campo elétrico

seja menor, contribuindo para maiores eficiéncias para os maiores valores de b. Para os menores
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valores de b, em que a atenuagao & pouco significativa, o pigmento amarelo exibe maior eficiéncia
devido a maior permitividade. Note-se que o campo médio tende para zero em ambos os pigmentos,

consequéncia da atenuagao.

Apesar de os resultados obtidos mostrarem que existe um valor de raio para o qual a eficiéncia
€ maxima, ha que ter em conta a exequibilidade do fabrico do tubo, pelo que determinados valores
estarao fora da gama aceitavel para o fabrico de tubos refratarios. Como tal, este constrangimento de
fabrico impede a escolha de 2.5 mm para o raio do tubo. Pela observacdo da Figura 5.1, também é
possivel observar que a eficiéncia eletromagnética tem uma evolugdo decrescente e assintotica, pelo
que poderia argumentar-se que, dos valores na gama entre 25 mm e 40 mm, se deveria escolher o
maior de todos, uma vez que a reducédo da eficiéncia eletromagnética nao é significativa mas o ganho
de caudal devido ao aumento do raio do tubo é consideravel (1.6 vezes superior). No entanto, ha que ter
em conta que, para valores mais elevados de raio do tubo, a atenuagéo do campo origina uma redugao
da intensidade da fonte térmica nas zonas mais distantes da porta eletromagnética e o material que
se encontra nessas zonas pode nao ser aquecido até a temperatura de reacdo. Como tal, ndo existe
grande beneficio em aumentar o raio do tubo a partir de determinado valor, sob pena de a temperatura
nao ser suficientemente alta para garantir conversao total. Este fendmeno é especialmente preocupante
por se tratar de um estudo bidimensional (em que nao existe mistura) e por a condutividade térmica dos

pigmentos estudados ser baixa, principalmente no caso do pigmento castanho.

A escolha da largura do tubo é, assim, um compromisso entre a eficiéncia eletromagnética e a
qualidade do aguecimento nas zonas mais distantes da porta, surgindo a conversao total como um dos
constrangimentos que impedem valores de b muito maiores. Assim, optou-se por escolher b = 37 mm
para o pigmento amarelo e b = 28 mm para o pigmento castanho. Estes valores de b permitem obter
eficiéncias eletromagnéticas na ordem dos 60% para a temperatura estudada. O maior valor de b para
0 pigmento amarelo prende-se com a maior condutividade deste pigmento face a condutividade do

pigmento castanho.

Por fim, foram determinados os valores de comprimento de onda no material sélido (1140, através
da Equacgéao (2.37)) e da profundidade de penetragao (4, através da Equacao (2.38)) em fungao da
temperatura. Os resultados encontram-se na Figura 5.2 para ambos os pigmentos. Através desta
figura, é possivel concluir que a profundidade de penetracao se encontra na gama entre 0s 0.6 — 1.2 mm
para os dois pigmentos, o que justifica as elevadas eficiéncias eletromagnéticas obtidas para valores
de raio abaixo dos 5 mm (Figura 5.1). De facto, o aquecimento por micro-ondas ¢é altamente eficiente
quando as dimensdes da carga térmica estdo na mesma ordem de grandeza que a profundidade de
penetracao, uma vez que, nessa situacao, garante-se que o campo nao é fortemente atenuado ao longo
da carga. Em relagdo ao comprimento de onda no material solido, é possivel observar que o mesmo se

encontra sempre acima dos 35 mm, ou seja, na mesma ordem de grandeza dos valores de raio usados.
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Pigmento amarelo Pigmento castanho
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Figura 5.2: Evolugédo do comprimento de onda no material sélido (A\ss1:40 — Equacéo (2.37)) e da profun-
didade de penetragao (6 — Equacao (2.38)) com a temperatura.

5.4 Analise do historico de convergéncia

Nesta seccgao, é apresentado o histérico de convergéncia dos dois pigmentos, ou seja, € apresen-
tada a evolugao ao longo do tempo de uma série de parametros considerados relevantes para as trés

interfaces (quimica, térmica e eletromagnética).

5.4.1 Pigmento amarelo
Fonte de calor eletromagnética

Os resultados do histérico de convergéncia encontram-se na Figura 5.3 para o pigmento amarelo.
Na Figura 5.3a, € possivel observar a evolucao dos termos do balango de energia para todo o dominio
ao longo do tempo. Os primeiros 1800s sdao marcados por uma redugao do termo transiente, que
assume valores negativos logo desde o inicio da simulagdo. Como se viu anteriormente, o aquecimento
eletromagnético so6 € significativo nas zonas em que o campo € mais alto. Como o pigmento em estudo
€ um meio muito dissipativo (parte imaginaria da permitividade dielétrica muito elevada relativamente
a real), o aguecimento s6 é expressivo numa camada muito fina da carga térmica — na superficie da
carga mais proxima da porta (superficie de ataque). A natureza superficial do aquecimento pode ser
comprovada pelos valores de profundidade de penetracdo, sempre inferiores a 0.8 mm (Figura 5.2a).
Na Figura 5.4, é possivel observar a evolugao da fonte de calor eletromagnética com o tempo e concluir

que a mesma fica muito confinada aos pontos préximos da superficie do material.

Como a fonte de aquecimento esta essencialmente localizada na superficie da carga, a temperatura
s6 aumenta nessa zona, diminuindo nas restantes porgées do dominio, porque o calor gerado nao é
suficiente para compensar as perdas térmicas e a convecgao de calor. O facto de o aquecimento ser
muito localizado nas zonas da carga para as quais x < O(d) faz com que, no inicio da simulagao, haja
um elevado volume no qual o balango local de energia seja deficitario (devido a insuficiente geragao de

calor local), justificando a diminuigao do termo transiente e o facto de este ser negativo.
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Figura 5.3: Apresentacao do histérico de convergéncia do pigmento amarelo: a) evolugdo dos termos
do balanco de energia ao longo do tempo, onde se incluem a poténcia absorvida, as perdas térmicas,
o calor sensivel, o termo transiente, a poténcia de entrada e o residuo do balango de energia a todo o
dominio (definido na legenda da Tabela 5.6); b) evolugao das temperaturas maxima, média e de saida,
bem como das eficiéncias eletromagnética, térmica e global, e do grau de conversao a saida, ao longo
do tempo.
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Figura 5.4: Evolugédo da distribuicao da fonte de calor eletromagnética [W/m?] com o tempo para o
pigmento amarelo. A fonte de calor é nula nas restantes partes do dominio.

Campo de temperatura

Na Figura 5.5, é apresentada a evolugao temporal do campo de temperatura, na qual a redugéo de
temperatura é particularmente visivel na entrada do tubo e na porgao do dominio compreendida entre
a zona de reacgao e a seccao de saida, por serem zonas delimitadas por fronteiras exteriores (perdas

térmicas mais elevadas) e por ndo existir geracao de calor nesses locais.
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Figura 5.5: Evolugdo do campo de temperatura [K] com o tempo para o pigmento amarelo.

Como consequéncia da reducdo de temperatura numa zona muito ampla do dominio, o calor

sensivel diminui e as perdas térmicas também. Como estes termos do balango de energia sao rea-
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limentados na poténcia de entrada (Equagao (4.14)), este parametro também diminui (Figura 5.3a).

Nos pontos do dominio em que a fonte de calor é significativa, o balango local de energia é exce-
dentario, o que leva ao aumento expressivo da temperatura nesta zona (Figura 5.5). Por esta razao, a
temperatura maxima aumenta rapidamente logo desde o inicio da simulagao (Figura 5.3b).

O aumento de temperatura na camada fina junto a superficie da carga leva a um aumento das
propriedades dielétricas nessa zona e a uma redugao da profundidade de penetragédo (), que é de-
crescente com a temperatura (Figura 5.2a). A reducado da profundidade de penetragao agrava ainda
mais a natureza superficial do aquecimento (Figura 5.4).

Outra consequéncia da reducgado da profundidade de penetragdo é a reducéo da eficiéncia eletro-
magnética (Figura 5.3b), devido a maior atenuagdo do campo elétrico — o que faz com que o valor
maximo da intensidade da fonte de calor aumente com o tempo (Figura 5.4). A reducdo da eficiéncia
eletromagnética leva a uma redugao temporaria da poténcia absorvida.

A poténcia absorvida aumenta a partir de determinado ponto devido a redugao da eficiéncia eletro-
magnética. No entanto, ndo aumenta continuamente devido a natureza superficial do aguecimento: um
aumento da poténcia absorvida leva a um aumento da temperatura e a uma reducéo da profundidade
de penetracao e da eficiéncia eletromagnética, o que, por sua vez, faz reduzir a poténcia absorvida
(mecanismo de retroagdo negativa). Este mecanismo s6 é contrariado pelo aumento das propriedades
dielétricas com a temperatura: um aumento de temperatura leva ao aumento da parte imaginaria da
permitividade elétrica e, consequentemente, ao aumento da fonte de calor (Equacéo (2.40)) e da tem-
peratura (mecanismo de retroagao positiva). Esta é a razao pela qual a temperatura maxima demora
mais tempo a estabilizar no tempo do que a poténcia absorvida (Figura 5.3).

Em relacao a eficiéncia térmica, a mesma foi definida pela Equacao (5.4). No inicio da simulagao,
embora o calor absorvido e as perdas térmicas diminuam simultaneamente, a redugéo do calor absor-
vido é mais significativa, devido a redugao da eficiéncia eletromagnética mencionada anteriormente.
Como tal, a eficiéncia térmica diminui no inicio da simulacdo. Quando o calor absorvido comeca a
aumentar, este efeito soma-se a reducao das perdas térmicas que continua a ocorrer, resultando num
aumento da eficiéncia térmica.

nra =1- QPT (5.4)
QEM

Em que 77 € a eficiéncia térmica e Qpr s&o as perdas térmicas.

A eficiéncia térmica fica pelos 25% devido ao coeficiente de convecgao alto usado nesta simulagao
(h = 10W/(m2K)). A eficiéncia eletromagnética converge para um valor proximo dos 60%, resultado
da forte atenuacao que ocorre na carga térmica, devido as temperaturas elevadas e ao facto de o raio
do tubo ser consideravelmente superior a profundidade de penetragao. A eficiéncia global, dada por
N = NEM 1T, Converge para um valor ligeiramente acima dos 10%.

A partir de t = 1800s, o termo transiente comeca a aumentar, tornando-se cada vez menos ne-
gativo. As zonas onde a temperatura aumenta comegam a ocupar uma porgao maior do dominio,

devido a difusdo transversal de calor proveniente das zonas em que ocorre maior dissipagao de energia
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eletromagnética, contribuindo para o aumento do termo transiente. A fonte de calor continua a estar
altamente localizada nas zonas préximas da superficie da carga térmica (Figura 5.4), mas o calor que é
gerado nessa zona comeca a difundir-se por todo o dominio. O facto de o termo transiente sé aumentar
passados 1800 s do inicio da simulagédo deve-se ao facto de a condutividade térmica ser baixa.

Cerca de 6000s apds o inicio da simulacao é atingido regime estacionario térmico praticamente
em todo o dominio, de que é prova o termo transiente nulo naguele instante de tempo. Na seccdo de
saida, a temperatura diminui ligeiramente no inicio da simulagdo devido as perdas térmicas, aumen-
tando de seguida a medida que o material aquecido na cavidade vai chegando a saida do tubo (Figura
5.5). A notoria diferenca entre as temperaturas maxima e de saida € indicativa das perdas térmicas

significativas.

Reacoes quimicas

Ao mesmo tempo que a temperatura vai aumentando, a temperatura de reagao vai sendo atingida
e a conversao de reagentes em produtos inicia-se (Figura 5.6a). A ocorréncia das reagdes quimicas
depende apenas da temperatura e do tempo de exposicdo a essa temperatura, segundo os resultados
de cinética quimica obtidos no Capitulo 3. Desta forma, numa primeira fase, a conversao inicia-se nas
zonas onde a temperatura € maior, ou seja, na camada fina onde a fonte de calor € mais significativa
(Figura 5.6a).

Com o passar do tempo, a difusao transversal de calor vai fazendo com que a temperatura atinja a
temperatura de reagao fora dessa camada, iniciando a reagdo numa porgao mais ampla do reator (res-
tantes imagens da Figura 5.6). Como a temperatura serd sempre maior junto a superficie do material,
a cinética quimica dita que, nesta zona, o tempo de reacao é menor, aumentando o tempo de reagao
a medida que a distancia a superficie aumenta, devido a menor temperatura nessas zonas. Como tal,
o gradiente de grau de conversao nao esta alinhado com a velocidade e a frente de reagao tende a
afastar-se da orientagdo horizontal para a diagonal, devido ao aumento do tempo de reagao ao longo
da direcdo x — Figura 5.6d. Desta forma, a ocorréncia de reagcdes quimicas tem o incoveniente de
agravar os gradientes de temperatura, uma vez que a libertagdo de energia que lhes esta associada
ocorre com maior expressao nas zonas onde a temperatura ja era elevada.

Apds o inicio da reagao, e a medida que esta vai ocorrendo, o pigmento ja formado, dado pela
condigdo a = 1 na simulagao computacional, vai sendo transportado em diregao a fronteira de saida.
Por esta altura, o campo de grau de conversao altera-se significativamente ao longo do tempo Figura
5.6, a0 mesmo tempo que o grau de conversdo a saida aumenta (Figura 5.3b). A interface quimica
demora mais tempo a atingir o regime estacionario. Quando ¢ atingida a condicdo « = 0.99 a saida, a
simulagao termina e o regime estacionario € atingido em todas as interfaces fisicas.

Finalmente, observando a evolugdo de temperatura média ao longo do tempo, é possivel concluir
que a mesma diminui monotonamente cerca de 40K entre o inicio e o fim da simulagdo, donde se
conclui que o valor médio do campo de temperatura inicial era bastante elevado. O campo inicial
de temperatura, dado por um perfil linear na direcao y entre 300K e 1200K, tem de garantir uma

temperatura média suficientemente alta. Tal deve-se ao facto das propriedades dielétricas serem baixas
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Figura 5.6: Evolucao da distribuicdo do grau de conversao («) com o tempo para o pigmento amarelo.

a temperaturas inferiores, o que significa que nao seria possivel aquecer o material usando micro-ondas

se a temperatura inicial fosse demasiado baixa.

5.4.2 Pigmento castanho
Fonte de calor eletromagnética

O histérico de convergéncia do pigmento castanho é apresentado na Figura 5.7. Na Figura 5.8,
encontra-se representada a evolugcao temporal da fonte de calor eletromagnética do pigmento castanho.
Através desta figura, é possivel concluir que a fonte de calor continua a ser muito mais significativa
perto da superficie do material, diminuindo fortemente a medida que a distancia a essa superficie
aumenta. Note-se que o volume no qual a fonte térmica é mais significativa (dado pelas cores vermelha
e amarela na Figura 5.8) é maior no caso do pigmento castanho, devido a menor atenuacdo do campo,
que é consequéncia da parte imaginaria da permitividade elétrica ser inferior em relagdo ao pigmento
amarelo. O facto de o valor maximo da temperatura inicial ser inferior e de ter sido usado um raio do
tubo inferior para o pigmento castanho também contribuem para o aumento do volume da fonte de calor.

A Figura 5.8 mostra que a utilizacdo de um raio de tubo inferior, aliada a diminuicdo das proprie-
dades dielétricas, promove uma distribuicao mais uniforme da fonte térmica. No entanto, o facto de
a permitividade imaginaria ser inferior origina uma redugao da intensidade maxima da fonte de calor
eletromagnética (Figura 5.8). Embora a fonte de calor seja mais uniforme no inicio da simulagao, com o
aumento da temperatura maxima (Figura 5.7b), a permitividade imaginaria aumenta e a atenuacgao do

campo elétrico torna-se mais significativa (Figura 5.8).
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Figura 5.7: Apresentagao do histérico de convergéncia do pigmento castanho: a) evolugao dos termos
do balango de energia ao longo do tempo, onde se incluem a poténcia absorvida, as perdas térmicas,
o calor sensivel, o termo transiente, a poténcia de entrada e o residuo do balango de energia a todo o
dominio (definido na legenda da Tabela 5.6); b) evolucao das temperaturas maxima, média e de saida,
bem como das eficiéncias eletromagnética, térmica e global e do grau de conversao a saida ao longo
do tempo.
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Figura 5.8: Evolugao da distribuicao da fonte de calor eletromagnética [W/m?] com o tempo para o
pigmento castanho. A fonte de calor é nula nas restantes partes do dominio.

Campo de temperatura

Comparando as evolucdes do termo transiente dos dois pigmentos (Figuras 5.3a e 5.7a), é possivel
ver que o termo transiente do pigmento castanho é mais aplanado. O facto de o valor maximo do termo
transiente do pigmento castanho ser, em médulo, cerca de um quarto do valor obtido para o pigmento
amarelo deve-se ao menor raio usado para o pigmento castanho: usando um raio menor, a por¢ao do
dominio em que a fonte térmica € baixa € menor (como se viu na Figura 5.8), resultando num volume
inferior em que a temperatura tende a decrescer devido a baixa geracao de calor. Consequentemente,
o termo transiente é, em maédulo, inferior para o menor raio, ou seja, para o pigmento castanho. O termo
transiente leva mais tempo a atingir o minimo e a anular-se no caso do pigmento castanho devido a
menor condutividade deste pigmento (cerca de sete vezes mais baixa).

Na Figura 5.9, esta representada a evolugao temporal do campo de temperatura, onde € possivel
concluir que as variagdes de temperatura sdo mais significativas e ocorrem durante mais tempo. Note-
se que a reducdo de temperatura na zona de reagao € mais significativa no pigmento castanho do

que no pigmento amarelo, devido a menor permitividade imaginaria do pigmento castanho. Além disto,
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a utilizagdo de uma temperatura inicial inferior no pigmento castanho e a menor condutividade deste
pigmento reduzem as perdas no inicio da simulagao (Figura 5.7a), o que faz com que a redugao de
temperatura demore mais tempo a ocorrer (Figura 5.9). Em particular, o facto de ter sido usada uma
temperatura de saida mais baixa com o pigmento castanho faz com que as perdas térmicas naquela
zona seja inferiores, levando a que o minimo da temperatura de saida seja atingido mais tarde do que

no pigmento amarelo (Figura 5.7b).
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Figura 5.9: Evolugao do campo de temperatura [K] com o tempo para o pigmento castanho.

No caso do pigmento castanho, através da Figura 5.7a, é possivel observar um aumento do calor
sensivel, ainda que muito ténue, na fase final da simulacdo. Este aumento é devido a utilizagdo de
uma temperatura maxima inicial mais baixa do que a usada no pigmento amarelo, o que obriga o
controlador a aumentar a poténcia de entrada e o calor absorvido para atingir regime estacionario. O
aumento do calor absorvido tem como consequéncia um aumento da eficiéncia térmica (Equacao (5.4))
e, consequentemente, da eficiéncia global.

Através da Figura 5.7b, € possivel concluir que a temperatura maxima converge para um valor mais
alto no caso do pigmento castanho, o que é devido a menor condutividade térmica deste pigmento, o
que inibe a difusao de calor da zona onde a temperatura é mais alta — mesmo apesar de a permitividade
imaginaria do pigmento castanho ser mais baixa. A baixa condutividade também contribui para uma
diferenca mais significativa entre as temperaturas maxima e média (Figura 5.7b). Esta diferenca s6 nao
€ maior devido a utilizacdo de um raio de tubo inferior no caso do pigmento castanho.

Finalmente, a eficiéncia eletromagnética obtida é de cerca de 62%, ligeiramente superior ao valor
obtido com o pigmento amarelo, o que é uma consequéncia do menor raio do tubo usado, que promove
uma atenuacao inferior. A eficiéncia global tende para valores semelhantes aos obtidos para o pigmento

amarelo, fruto da fraca eficiéncia térmica que também se obteve com o pigmento castanho.

ReacoOes quimicas

Em relacao as reagoes quimicas, € possivel observar através da Figura 5.10 que o pigmento casta-
nho é muito mais reativo do que o pigmento amarelo, por comparacao direta com a Figura 5.6. Note-se
que, no inicio, a temperatura & mais baixa na simulacao do pigmento castanho (devido a menor tem-
peratura inicial); no entanto, o pigmento castanho reage mais depressa devido a menor temperatura de

reacao. A maior diferenga entre a temperatura observada e a temperatura de reagao para o pigmento
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castanho tem como consequéncia que, para ¢ = 1943.1s, o pigmento castanho ja reagiu totalmente e
o pigmento amarelo ainda se encontra a meio da reagao quimica (Figuras 5.6b e 5.10b). O facto do
tempo de reacgéo ser inferior para o pigmento castanho pode ser comprovado pelos perfis de conversao
mais achatados — a conversao ocorre numa distancia inferior, o que implica um menor tempo de reagao

porque a velocidade convectiva é a mesma.
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Figura 5.10: Evolugéo da distribuicdo do grau de conversao («) com o tempo para o pigmento castanho.
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Figura 5.11: Evolugao temporal da posicao do refletor mével para ambos os pigmentos.

Na Figura 5.11 é apresentada a evolugdo da posigcao do refletor mével ao longo do tempo para
ambos os pigmentos. Uma das diferengas que é possivel observar em relagao ao pigmento amarelo
€ que o refletor mével muda mais vezes de posicao, o que € uma consequéncia do raio do tubo ser
inferior: para valores de raio inferiores, a atenuagdo do campo elétrico ndo é tdo expressiva, o que

significa que o valor de campo elétrico na zona entre a carga e o refletor mével &€ maior, o que leva a
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um maior nimero de atualizagdes do refletor mével para o pigmento castanho.

5.5 Estudo paramétrico de velocidade e coeficiente de conveccao

Nesta secgao, apresentam-se os resultados do estudo paramétrico efetuado para ambos os pig-
mentos. Na Tabela 5.8, encontram-se os conjuntos de valores testados para a velocidade e coefici-
ente de convecgao na fronteira, os dois parametros incluidos no estudo. Foram simuladas todas as

combinagdes para ambos os pigmentos.

Tabela 5.8: Conjuntos de valores testados para a velocidade e coeficiente de conveccgao.

Parametro Valores

Velocidade — v [m/s] [2.5 x 107% 5 x 1075; 1 x 107%; 2 x 1077]
Coeficiente de convecgdo — h [W/(m? K)] [0; 2.5; 5; 10]

Dois pigmentos (Pr, Zr)SiOy4 e (Ti, Sb, Cr)O4

De forma a simplificar a sistematizagao dos resultados, na Tabela 5.9 é feito um resumo dos diversos

parametros apresentados e analisados, onde sdo indicadas as figuras para cada pigmento.

Tabela 5.9: Sistematizagao dos resultados obtidos por indicagido do conteludo de cada figura para cada
pigmento.

Figura
Conteudo Pigmento amarelo  Pigmento castanho
Termos do balango de energia 5.12a—-5.12d 5.16a—5.16d
Variaveis de controlo do campo térmico 5.12e e 5.12f 5.16e e 5.16f
Variaveis de controlo da eficiéncia do processo 5.18 5.17
Evolucao da distribuicao da fonte de calor - 5.18 € 5.20
Evolugao da distribuicao de temperatura 5.14e5.15 5.19 e 5.21

5.5.1 Pigmento amarelo
Termos do balanco de energia

Nesta subseccao, apresentam-se os resultados do pigmento amarelo. O calor absorvido, repre-
sentado na Figura 5.12b, aumenta com a velocidade, o que é explicado tendo em conta a natureza
volumétrica do aquecimento. Quando a velocidade aumenta, a massa de material que atravessa o
reator por unidade de tempo aumenta, aumentando o calor dissipado devido a presenca de um meio
dissipativo. Com efeito, a fonte de calor eletromagnética aumenta devido aoc aumento do volume de
material que esta a dissipar energia sob a forma de calor. Para a mesma velocidade, o calor absor-
vido também aumenta com o coeficiente de convecgao devido ao aumento da poténcia de entrada com
o coeficiente de convecgao (Figura 5.12a) — apesar da reducdo da eficiéncia eletromagnética com o

coeficiente de convecgao, para uma mesma velocidade (Figura 5.13).
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Na Figura 5.12c, é possivel concluir que, para um determinado coeficiente de convecgao, o calor
sensivel aumenta significativamente com a velocidade (Figura 5.14), o que é devido ao aumento do
calor absorvido. Em relacao a dependéncia com o coeficiente de convecgao, para uma dada velocidade,
o calor sensivel diminui com o coeficiente de convecgéo, o que é devido as maiores perdas térmicas

que ocorrem quando o valor de h aumenta: as perdas levam a reducao da temperatura do material e a
uma reducao do calor sensivel (Figura 5.15).
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Figura 5.12: Resultados obtidos no estudo paramétrico de velocidade (v) e coeficiente de convecgao
na fronteira (h) para o pigmento amarelo e para regime estacionario. Sao apresentadas as evolugoes
de diversos parametros com a velocidade para os diferentes coeficientes de convecgao.

O aumento da poténcia de entrada com o coeficiente de conveccao deve-se a realimentacao das
perdas térmicas (Equacao (4.14)), que sdo naturalmente maiores para coeficientes de convecgdo mai-

ores (Figura 5.12d). O facto de a eficiéncia eletromagnética diminuir com o valor de » também pro-
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move poténcias de entrada maiores para valores de h superiores — Equagao (4.14) e Figura 5.13. Em
relacdo a dependéncia com a velocidade, a poténcia de entrada aumenta com a velocidade devido a
realimentagao do calor sensivel — & de notar que as perdas térmicas praticamente nao variam com a
velocidade.

Através da Figura 5.12e, é possivel ver que a temperatura maxima aumenta significativamente com
a velocidade, o que é consequéncia do aumento da poténcia de entrada. O facto de existir mais material
a ser exposto ao campo elétrico faz aumentar o calor dissipado e, portanto, a temperatura maxima. O
facto de a temperatura maxima aumentar com o coeficiente de convecgao deve-se a realimentagao
das perdas térmicas, que fazem aumentar significativamente a poténcia de entrada com h: o facto de
as perdas térmicas serem realimentadas e de a zona de aguecimento, onde a fonte térmica é mais
significativa, estar muito circunscrita a superficie de ataque faz com que o balango local de energia seja
excedentario, fazendo aumentar a temperatura maxima. Note-se que a zona de aguecimento nao é
contigua a nenhuma fronteira exterior, o que significa que um aumento da poténcia de entrada favorece
um balango de energia local excedentario. O balango global é sempre neutro (Equagao (4.14)), isto &,
nao é fornecida mais energia do que a necessaria para compensar as perdas e o calor sensivel. No
entanto, a natureza superficial do aquecimento nao distribui essa energia uniformemente pelo dominio:
a energia que é realimentada nao é fornecida no mesmo local em que as perdas térmicas ocorrem,
levando a um aumento da temperatura maxima.

Uma vez que a temperatura maxima aumente ligeiramente com o coeficiente de convecgao, o facto
de a permitividade imaginaria aumentar com a temperatura ativa o0 mecanismo de retroagdo positiva
descrito na Secgao 5.4.1, levando a um aumento da temperatura maxima, que ja estava a ocorrer.
Esse mecanismo agrava, assim, a tendéncia de aumento da temperatura maxima com o coeficiente de
conveccdo. Esse agravamento é maior para as baixas velocidades, devido ao maior tempo de exposicao
a fonte de calor — note-se que para as velocidades mais altas a temperatura maxima aumenta menos
com a velocidade (a derivada dT,../dv diminui com a velocidade, apesar de o calor absorvido e a
poténcia de entrada ndo exibirem essa tendéncia assintotica).

Em relagao a temperatura de saida, sera de esperar uma evolugdo com a velocidade semelhante
a obtida para a temperatura maxima. No entanto, a dependéncia com o coeficiente de convecgao é
diferente, devido ao aumento das perdas térmicas com h. Note-se que, no caso adiabatico, as tempe-
raturas maxima e de saida sdo muito semelhantes, devido a inexisténcia de perdas térmicas, que fazem

aumentar a diferenca entre os dois valores de temperatura — Figuras 5.12e e 5.12f.

Estudo de eficiéncia

Na Figura 5.13, € possivel concluir que a eficiéncia eletromagnética diminui ligeiramente com a velo-
cidade para todos os coeficientes de conveccéo, o que é uma consequéncia de a temperatura maxima
aumentar com a velocidade (Figura 5.12e). O aumento da temperatura maxima também justifica a
redugao da eficiéncia eletromagnética com o coeficiente de convecgao.

Na Figura 5.13, também esta representada a eficiéncia térmica, definida anteriormente pela

Equacao (5.4). Esta definicdo de eficiéncia térmica tem o inconveniente de contabilizar as perdas
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Figura 5.13: Resultados obtidos no estudo paramétrico de velocidade (v) e coeficiente de convecgao
na fronteira (h) para o pigmento amarelo e para regime estacionario. Sao apresentadas as evolugoes
com a velocidade das eficiéncias eletromagnética, térmica e global, bem como do consumo especifico,
para os diferentes coeficientes de convecgao estudados. A eficiéncia térmica 7y foi calculada através
da Equacao (5.4) e o valor de nr, foi obtido com a Equagéo (5.5). O valor usado para o calculo da
eficiéncia global foi o correspondente a nr 2 (Equagéo (5.5)): ng = nemnr,2.
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Figura 5.14: Evolugao da distribuicdo de temperatura [K] na zona de reagdo com a velocidade para
h =2.5W/(m?K) e para o pigmento amarelo.

térmicas que ocorrem depois do pigmento ter reagido. Tendo em conta que o objetivo da simulagao é
atingir a conversao total e nao uma determinada temperatura de saida, as perdas térmicas que ocorrem
depois de se verificar a condicdo a ~ 1 ndo deveriam prejudicar a eficiéncia térmica. No entanto, essas
perdas sao contabilizadas na Equacao (5.4). Como tal, optou-se por usar uma formulagao diferente da

eficiéncia térmica (7 2) no estudo paramétrico apresentado, dada pela Equagao (5.5).
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Figura 5.15: Evolugdo da distribuicdo de temperatura [K| na zona de reagcdo com o coeficiente de
convecgdo para v = 2.5 x 10~%m/s e para o pigmento amarelo.

QEM, h=0, v
nre = ————

(5.5)

Q?Ehd,h,v
Em que QEM,hzo,v € o calor absorvido no caso adiabatico (h = 0) para uma dada velocidade v e
QEM’ »,v» € 0 calor absorvido para a mesma velocidade e para o coeficiente de convecgao h.

A eficiéncia térmica nr 2 (Equagao (5.5)) compara a poténcia absorvida com a poténcia absorvida no
caso adiabatico para a mesma velocidade, diminuindo a contribuigao das perdas térmicas que ocorrem
depois da conversdo total no célculo da eficiéncia térmica. Por esta razao, os valores obtidos para 71
sao sempre inferiores aos obtidos para 1. — com excepgao do caso adiabatico em que ambas as
definigbes levam a obtencédo dos 100% de eficiéncia térmica.

Em relagao a dependéncia da eficiéncia térmica com a velocidade, é possivel ver que a mesma
aumenta, o que é devido ao aumento do calor absorvido no caso de 5y ; e do facto de o calor absorvido
para o caso adiabéatico aumentar mais do que o respectivo valor do caso ndo adiabatico para 7r2.

O aumento significativo da eficiéncia térmica com a velocidade faz com que a eficiéncia global
também aumente, uma vez que a eficiéncia eletromagnética diminui apenas ligeiramente com a veloci-
dade. O facto da eficiéncia eletromagnética variar pouco com a velocidade deve-se a elevada atenuagéao
do campo elétrico, o que faz com que 0 mesmo nao seja muito sensivel as variagdes de velocidade e
coeficiente de conveccao — o que é consequéncia da temperatura maxima ser muito alta.

O consumo especifico (C,), dado pela Equacao (5.6), tem uma tendéncia inversa a eficiéncia global,
como ja era expectavel. A reducdo de consumo especifico € maior para as velocidades mais baixas,
0 que é devido ao facto de o consumo especifico ser inversamente proporcional a velocidade e de a
poténcia de entrada aumentar pouco para as baixas velocidades (Figura 5.12a). Desta forma, a partir

de determinado ponto podera nao ser Util aumentar mais a velocidade.

_ Pporta
Ce - W (56)

Em que C. é o consumo especifico [J/kg], nas = 0.85 [6] é a eficiéncia do magnetrdo e A é a area de
sélidos [m?], assumindo secgao com dimensdes b x 1.

O facto de a eficiéncia eletromagnética variar pouco na gama de velocidades estudada faz com
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que nao seja obtido um maximo da eficiéncia global — a velocidade selecionada é a maior de todas,
caso nao existam outras restrigdes. A tendéncia assintética da eficiéncia térmica que se verificaria para
velocidades superiores as estudadas sugere que a eficiéncia global poderia ter um maximo absoluto
para velocidades superiores a v = 2 x 10~°m/s, pelo que seria (til ver o que aconteceria para esses
casos. No entanto, aumentar a velocidade tem o inconveniente de reduzir o tempo de residéncia, o que
pode levar a ndo ocorréncia da reacao completa, um dos objetivos deste estudo. Tendo em conta a
baixa reatividade deste pigmento, e apds testar velocidades superiores a v = 2 x 10~° m/s, concluiu-se
que as mesmas nao permitiam atingir grau de conversao préximo da unidade a saida devido ao baixo

tempo de residéncia no interior do reator.

Na Tabela 5.10, estao representadas as evolugdes das temperaturas média, maxima e minima com
a velocidade para h = 10 W/(m? K), tendo sido incluidos o tempo de residéncia (calculado apenas na
parte do tubo que atravessa a guia de onda) e o tempo de reagdo. O tempo de reagao foi calculado

através da Equacao de Avrami (Equacao (2.8)) assumindo a = 0.999 e T' = Tycq-

Tabela 5.10: Comparacao das evolugoes das temperaturas média, maxima e minima, bem como dos
tempos de residéncia e de reagao, em fungdo da velocidade, para h = 10 W/(m? K) e para o pigmento
amarelo. O tempo de residéncia foi calculado apenas no interior da zona de reagao (porgao do tubo
que atravessa a guia de onda). O tempo de reagao foi calculado através de um modelo isotérmico,
resolvendo a Equacdo de Avrami para o = 0.999 e T' = Tyeq-

v [m/s] Tmed [K] Tmax [K} Tmin [K] tresid [min} treac [min} U(T) [K]

2.5 x 1076 1385 1613 1088 576 80 118.0
5x 1076 1452 1710 1089 288 56 141.6
1x107° 1501 1809 1023 144 45 191.1
2x 1075 1504 1922 854 72 43 288.3

Os resultados mostram que a temperatura média aumenta com a velocidade, resultado dos valo-
res de temperatura serem predominantemente maiores em todo o dominio, uma vez que a eficiéncia
térmica e a poténcia absorvida estdo a aumentar simultaneamente. No entanto, a diferenga entre a
temperatura maxima e minima também aumenta com a velocidade, o que sugere que a velocidade
agrava os gradientes térmicos no interior da zona de reagdo — como ja havia sido concluido no inicio
desta seccdo. E conveniente salientar que os valores de temperaturas maxima, média e minima foram

calculados no interior da zona de reagao.

A medida que a velocidade aumenta, o tempo de residéncia diminui e o tempo de reagio também,
consequéncia do referido aumento de temperatura média com a velocidade. Observando a Tabela
5.10, é possivel concluir que o tempo de residéncia é sempre superior ao tempo de reacao obtido com
o modelo isotérmico. E fundamental que esta condicdo se verifique para que ocorra conversao total.
No entanto, para v = 2 x 1075 m/s, 0 tempo de residéncia é apenas ligeiramente superior ao tempo de
reagao, o que implica que nao ha grande margem para diminuir o tempo de residéncia e garantir, ao
mesmo tempo, conversao total — o que justifica o facto de v = 2 x 107° m/s estar perto da velocidade
maxima para a qual se consegue obter uma reagao quimica completa. Embora estes resultados sejam

referentes a h = 10 W/(m? K), o mesmo se pode concluir para os restantes valores de h, uma vez que
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a temperatura média nao varia muito com o coeficiente de convecgao para as maiores velocidades.

O facto do aquecimento ser superficial agrava a baixa uniformidade do campo de temperatura, con-
tribuindo para um elevado desvio-padrao da temperatura e para significativas diferencas entre as tempe-
raturas maxima e minima (Tabela 5.10). O facto de o aquecimento ser altamente heterogéneo também
induz uma diferenga muito grande entre as temperaturas maxima e média. Como a temperatura maxima
esta limitada pelo limite de resisténcia térmica dos materiais, a temperatura média também estara e,
quanto maior for a diferenca entre as duas, menor sera a temperatura média e maior sera o tempo
de reacdo para T = Tneq. Como tal, o tempo de residéncia minimo que é possivel atingir no reator
aumenta com a pouca uniformidade de aquecimento, o que leva a limitagdo por cima da velocidade
maxima praticavel que garante uma conversao total (i.e., tempo de residéncia superior ao tempo de

reacao).

E de notar que, no caso extremo em que a temperatura é uniforme e igual ou préximo do limite de
resisténcia dos materiais, ter-se-ia Ty,.q ~ 1800 K, 0 que permitiria tempos de reagao substancialmente
inferiores, oferecendo margem para uma redugao do tempo de residéncia, mantendo conversao total
(tempo de residéncia superior ao tempo de reacao). Neste caso, a velocidade maxima praticavel seria
substancialmente superior. Se tivermos em conta o efeito do aquecimento heterogéneo, a temperatura
média reduz-se e o tempo de reagao aumenta, forgando a redugao da velocidade maxima admissivel

para que ocorra conversao total.

Embora a natureza superficial do aquecimento eletromagnético esteja na origem da baixa unifor-
midade do campo de temperatura, ndo é o Unico fator a contribuir para essa caracteristica do campo
térmico. A baixa condutividade amplifica estas discrepancias entre as temperaturas média e maxima,

limitando as velocidades praticaveis para que a conversao total ocorra.

O facto de existir uma reducao da velocidade maxima admissivel, que garanta uma conversao total,
com a redugao da uniformidade do campo de temperatura é a motivagao para promover uma mistura
de solidos no reator. Esta medida garantira um campo de temperatura mais uniforme, dando margem
para um aumento da velocidade maxima admissivel. Como a eficiéncia térmica tende a aumentar com
a velocidade, esta medida permitirda obter uma eficiéncia global maior, a0 mesmo tempo que possibilita

aumentar a cadéncia de produgao do pigmento.

Por fim, através da Figura 5.12e, é possivel concluir que um dos fatores que mais limita a velocidade
usada na simulagao é a temperatura maxima. Como se viu na Figura 5.13, aumentar a velocidade tem
a vantagem de processar uma maior quantidade de material com uma eficiéncia global superior, pelo
que seria benéfico, na gama de velocidades estudada, ter uma velocidade tdo alta quanto possivel.
No entanto, como a temperatura maxima aumenta significativamente com a velocidade, o limite de
resisténcia térmica dos materiais vai ditar se aquela velocidade é praticavel ou nao: por exemplo, para
v=2x10""m/se h =10W/(m?K), a temperatura maxima situa-se em cerca de 1922 K, ligeiramente

acima do limite de resisténcia térmica de alguns materiais refratarios.
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5.5.2 Pigmento castanho
Termos do balango de energia

Nesta seccao, sao apresentados os resultados do pigmento castanho. Na Figura 5.16, estao repre-
sentadas as evolugdes dos termos do balanco de energia, bem como da poténcia de entrada, com a
velocidade. Na Figura 5.16c¢, esta representado o calor sensivel, sendo possivel perceber que os valo-
res obtidos para o pigmento castanho sao muito inferiores aos obtidos para o pigmento amarelo. Tendo
em conta que as densidades dos dois pigmentos sdo comparaveis (cerca de 4000kg/m?3), o menor
calor sensivel associado ao pigmento castanho deve-se ao menor calor absorvido (Figura 5.16b), que
€ consequéncia da menor permitividade imaginaria do pigmento castanho. Com efeito, a fonte de calor
local no pigmento castanho é mais baixa (Equagao (2.40)), conduzindo a um menor calor absorvido.

O facto de a condutividade térmica do pigmento castanho ser mais baixa leva a uma redugao das
perdas térmicas em relagdo ao pigmento amarelo (Figura 5.16d). Uma das consequéncias de a con-
dutividade ser mais baixa é a dependéncia das perdas térmicas com a velocidade ser maior: para
baixas condutividades, os fluxos difusivos diminuem e os fluxos convectivos ganham uma maior im-
portancia, na medida em que o transporte de energia térmica passa a ocorrer principalmente através
de convecgao. Como tal, as perdas térmicas tornam-se mais sensiveis a velocidade.

O aumento das perdas térmicas com a velocidade deve-se ao aumento dos gradientes de tempe-
ratura (Equagao (2.20c)). O facto desse aumento ser mais expressivo para o pigmento castanho do
que para o pigmento amarelo deve-se a diferenga de condutividades térmicas entre os dois pigmentos.
Aumentar a condutividade suaviza os gradientes térmicos, reduzindo assim a influéncia da velocidade
nas perdas térmicas. O que justifica o facto das perdas térmicas serem praticamente constantes com a
velocidade, no caso do pigmento amarelo (Figura 5.12d).

Em relacdo a temperatura maxima (Figura 5.16e), é possivel observar que a mesma nao tem uma
evolugcdo mondtona para os casos nao adiabaticos, o que esta relacionado com o facto de as perdas
térmicas aumentarem com a velocidade, principalmente para os maiores valores de h. Para os maiores
valores de h, as perdas térmicas e o calor absorvido aumentam simultaneamente com a velocidade: o
aumento das perdas térmicas leva a diminuicdo da temperatura maxima, enquanto que o aumento do
calor absorvido leva ao seu aumento. Para baixas velocidades, as perdas térmicas aumentam apenas
ligeiramente, uma vez que a zona de alta temperatura (representada a vermelho na Figura 5.19) ainda
esta distante da fronteira, ja que os fluxos convectivos sao pouco significativos. Como consequéncia
disso, o0 aumento do calor absorvido prevalece e a temperatura maxima aumenta. Para os valores de
velocidade superiores, os fluxos convectivos aumentam muito significativamente, o que faz com que
as perdas térmicas aumentem mais com a velocidade (Figura 5.16d), passando a prevalecer sobre o
aumento do calor absorvido — originando uma reducdo da temperatura maxima. E de notar que é o
balango entre os fluxos convectivos (cuja magnitude dita a localizagao da zona de alta temperatura,
onde se verifica a temperatura maxima) e o calor absorvido que determina se a temperatura maxima

aumenta ou diminui.

Para os valores de h mais baixos, as perdas nao sao tao sensiveis a velocidade e a temperatura
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Figura 5.16: Resultados obtidos no estudo paramétrico de velocidade (v) e coeficiente de convecgao
na fronteira (h) para o pigmento castanho e para regime estacionario. Sao apresentadas as evolugoes
de diversos parametros com a velocidade para os diferentes coeficientes de convecgao.

maxima aumenta monotonamente com a mesma, devido ao aumento do calor absorvido com a veloci-
dade. Esta situagao corresponde a que se obteve para o pigmento amarelo, no qual as perdas eram
praticamente constantes (Figura 5.12d). No caso adiabatico, as perdas térmicas sao sempre nulas e a
temperatura maxima aumenta significativamente com a velocidade. O facto de o caso adiabatico cor-
responder aquele em que a temperatura maxima mais aumenta com a velocidade é consistente com o
exposto no paragrafo anterior de que a evolugao da temperatura maxima esta dependente da variagao
das perdas térmicas e do calor absorvido com a velocidade. Neste caso em particular, 0 aumento do
calor absorvido para as maiores velocidades é suficiente para compensar a redugdo do tempo de re-

sidéncia na zona de reacdo, fazendo aumentar a temperatura maxima. E de notar que o facto de as
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perdas térmicas serem mais sensiveis a velocidade, consequéncia da menor condutividade térmica,
origina um maximo absoluto da temperatura maxima, que nao existia no pigmento amarelo, no qual as
perdas eras constantes.

A temperatura de saida, representada na Figura 5.16f, tem uma evolugao semelhante a obtida para
o pigmento amarelo. No caso da temperatura de saida, embora as perdas aumentem com a velocidade,
o tempo de residéncia diminui com a mesma, diminuindo também o tempo de permanéncia na zona
de arrefecimento. Como tal, para velocidades menores, o maior tempo de permanéncia na zona de
arrefecimento compensa as menores perdas, fazendo com que a temperatura de saida seja menor

para velocidades menores.

Estudo de eficiéncia

Na Figura 5.17, € possivel observar a variagao da eficiéncia eletromagnética, que aumenta com a ve-
locidade. O aumento da eficiéncia eletromagnética é maior para os valores de coeficiente de convecgao
superiores, devido a maior redugao de temperatura maxima com a velocidade que se verificou para es-
ses casos (Figura 5.16e). Na Figura 5.18, & possivel verificar a menor atenuagao do campo elétrico
que se verifica para as velocidades maiores. E de notar que a eficiéncia eletromagnética aumenta
menos entre as duas velocidades mais baixas, precisamente a gama em que a temperatura maxima
aumenta ligeiramente nos casos nao adiabaticos. No caso adiabatico, a temperatura maxima aumenta
e a eficiéncia eletromagnética tem uma tendéncia de crescimento muito mais ténue. A eficiéncia ele-
tromagnética nao diminui monotonamente no caso adiabatico porque a zona de alta temperatura ndo
ocupa toda a zona de reagao (Figura 5.21a), diminuindo a medida que a velocidade aumenta.

Além disto, o0 aumento da velocidade induz maiores fluxos convectivos e a deslocagao da zona de
alta temperatura para montante (Figura 5.19), reduzindo a area de maior permitividade imaginaria e
fazendo aumentar a eficiéncia eletromagnética. Note-se que a evolugao da eficiéncia eletromagnética
com a velocidade tem um comportamento bem diferente do obtido para o pigmento amarelo, o que é
devido ao facto de as perdas térmicas terem tendéncias diferentes com a velocidade para cada um dos
pigmentos, consequéncia das diferentes condutividades térmicas.

Em relacédo a eficiéncia térmica, & de notar que a diferenca entre as eficiéncias térmicas obtidas
por ambas as definigbes aumenta com o coeficiente de convecgdo devido ao aumento das perdas
térmicas na zona de arrefecimento, o que é consistente com o facto de essas perdas térmicas serem
contabilizadas numa das defini¢es (nr1) mas nao na outra. Note-se também que a diferenga entre as
duas definicdes é maior no pigmento castanho do que no pigmento amarelo. O facto de, no pigmento
castanho, a zona de alta temperatura estar mais préxima da zona de arrefecimento do que no caso
do pigmento amarelo faz aumentar as perdas térmicas nesta mesma zona, contribuindo para essa
diferenca maior no pigmento castanho.

Em relacdo a variagdo com o coeficiente de convecgao, o aumento da temperatura maxima com
o coeficiente de convecgcao faz com que a eficiéncia eletromagnética diminua quando h aumenta, a
semelhanga do que acontecia com o pigmento amarelo. Na Figura 5.20, fica bem visivel a redugao

do volume da fonte de calor eletromagnética com o aumento do coeficiente de convecgao, devido ao
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Figura 5.17: Resultados obtidos no estudo paramétrico de velocidade (v) e coeficiente de convecgao
na fronteira (k) para o pigmento castanho e para regime estacionario. Sao apresentadas as evolugoes
com a velocidade das eficiéncias eletromagnética, térmica e global, bem como do consumo especifico,
para os diferentes coeficientes de convecgao estudados. A eficiéncia térmica 7y foi calculada através
da Equacao (5.4) e o valor de nr, foi obtido com a Equacéo (5.5). O valor usado para o calculo da
eficiéncia global foi o correspondente a 72 (Equacgao (5.5)): ng = nemnr,2.

aumento da temperatura maxima. Na Figura 5.21, € possivel ver que as diferengas nao se restringem
apenas a temperatura maxima, mas antes a todo o campo de temperatura, que tem valores maiores
em quase todo o dominio para o maior coeficiente de convecgao.

A menor permitividade imaginaria do pigmento castanho, e o facto de o raio do tubo ser menor do
que o usado para o pigmento amarelo, leva a obtengao de eficiéncias eletromagnéticas maiores, apesar
da maior temperatura maxima obtida com o pigmento castanho para o maior coeficiente de convecgao.
A menor condutividade térmica do pigmento castanho privilegia a eficiéncia térmica, devido a redugao
das perdas térmicas. Como resultado destas diferencgas, a eficiéncia global do pigmento castanho é

superior e 0 seu consumo especifico, dado pela Equacgéo (5.6), é significativamente mais baixo.

5.6 Modelo 3D

As simulacdes tridimensionais foram realizadas para o pigmento castanho e para cinco velocidades:
0.25, 0.5, 0.6, 0.7 e 0.8mm/s. O algoritmo do processo de simulagdo € analogo, existindo apenas
duas diferencas em relacdo aos modelos anteriores: as componentes da condutividade térmica nas

direcdes perpendiculares a velocidade foram aumentadas 50 vezes em relagéo ao valor efetivo do
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Figura 5.18: Evolugao da distribuigdo da fonte de calor eletromagnética [W/m?] na zona de reagao com
a velocidade para h = 10 W/(m? K) e para o pigmento castanho.
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Figura 5.19: Evolugao da distribuicdo de temperatura [K] na zona de reagao com a velocidade para
h =10W/(m? K) e para o pigmento castanho.
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Figura 5.20: Evolugao da distribuigdo da fonte de calor eletromagnética [W/m?] na zona de reagao com
o coeficiente de convecgao para v = 2.5 x 10~°m/s e para o pigmento castanho.

pigmento; e introduziu-se difusdo nas mesmas duas dire¢des, tendo-se usado um valor de difusividade
de D, = 1 x 107°m?/s. Estas duas alteragdes destinam-se a simular a ocorréncia de mistura do
material dentro do tubo e evitar resolver o campo de velocidade no material sélido.

Os resultados encontram-se na Figura 5.22, onde é possivel observar a evolugao de alguns termos
do balango de energia, bem como as eficiéncias, com a velocidade. A primeira diferenga em relagao
aos modelos bidimensionais € a gama de velocidades testadas, muito maiores do que as usadas até
ao momento. O aumento das velocidades praticaveis no estudo tridimensional deve-se a promogao da

mistura através das simplificagbes mencionadas no paragrafo anterior. Este resultado vem confirmar
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Figura 5.21: Evolugdo da distribuicdo de temperatura [K| na zona de reacdo com o coeficiente de
convecgdo para v = 2.5 x 10~%m/s e para o pigmento castanho.

uma das conclusdes retiradas do estudo bidimensional: promover a mistura uniformiza o campo de
temperatura e facilita que a temperatura de reagao seja atingida nas zonas mais distantes da superficie
de ataque, permitindo aumentar a velocidade. Com efeito, & possivel beneficiar de maior eficiéncia

térmica e de maior cadéncia de producao em relacao as velocidades menores.
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Figura 5.22: Resultados obtidos nas simulagdes tridimensionais: a) evolugcdo com a velocidade dos
termos do balango de energia e das temperaturas maxima e de saida; b) evolugao com a velocidade
das eficiéncias e do consumo especifico. A eficiéncia térmica foi calculada com base na Equacgao (5.4).

O facto de o aquecimento ocorrer agora numa geometria tridimensional também inibe o aqueci-
mento superficial, uma vez que a porcao de material que recebe as micro-ondas €, agora, muito maior.
No estudo tridimensional, essa porgao nao esta restrita a superficie de ataque como acontecia no es-
tudo bidimensional. Como consequéncia disso, a temperatura maxima decresce com a velocidade: a
reducao do tempo de residéncia prevalece sobre o aumento da poténcia de entrada, uma vez que essa
poténcia esta a ser distribuida por uma maior quantidade de material e ndo apenas a superficie de
ataque. Com efeito, 0 aumento da velocidade leva a uma redugao do tempo de aquecimento €, con-
sequentemente, da temperatura maxima. As perdas térmicas também decrescem com a velocidade,
devido a redugdo da temperatura maxima. Note-se que para a menor velocidade (0.25 mm/s), a tem-
peratura maxima excede o limite de resisténcia térmica dos materiais, dando mais uma razao para que
sejam praticadas velocidades maiores.

As temperaturas maximas acima dos 1500 K justificam-se pela auséncia de mistura fisica do material
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solido. Apesar de o tubo ter velocidade de rotagcdo, como o campo de velocidade ndo esta a ser
resolvido e a velocidade s6 tem componente axial, o0 material que esta perto do tubo & sempre o
mesmo. Como consequéncia disso, a temperatura maxima aumenta significativamente. Esta é uma
das desvantagens das aproximacdes usadas para simular a mistura e é consistente com o facto de a
temperatura maxima ocorrer no material e ndao no tubo.

Uma das provas de que o aquecimento tridimensional € mais volumétrico do que o bidimensional
sao as eficiéncias eletromagnéticas muito mais elevadas, perto da unidade. A evolugao crescente da
eficiéncia eletromagnética com a velocidade deve-se a reducéo da temperatura maxima. A medida que
a eficiéncia eletromagnética tende para os 100 % para as velocidades maiores, o calor absorvido tende
para a poténcia de entrada, como esperado.

A eficiéncia térmica aumenta com a velocidade por aumento do calor absorvido e reducao das
perdas térmicas (Equagao (5.4)), sendo praticamente igual a eficiéncia global devido as eficiéncias
eletromagnéticas préximas da unidade.

Usando o trabalho de Agrawal e Ghoshdastidar [38] como referéncia, é possivel obter a eficiéncia
térmica do processo convencional, calculada como a razao entre o calor absorvido pelo sélido e o calor
libertado pelo gas. O valor obtido foi cerca de 70%, ligeiramente acima do obtido no modelo presente.
Esta diferenga pode ser explicada pelo facto de o tubo usado se prolongar além da zona de reagao
no presente trabalho, o que nao se verifica no caso de Agrawal e Ghoshdastidar [38], em que o tubo
termina quando a percentagem de TiO, (. for de cerca de 98%. O facto de ndo se ter usado isolamento
térmico no modelo presente também contribui para a menor eficiéncia térmica. Note-se que a eficiéncia
global do processo convencional devera ser mais baixa do que no modelo presente, uma vez que a
eficiéncia da queima do combustivel € normalmente baixa.

Em relacao as emissoes de gases de efeito de estufa (GEF), tendo em conta que a fonte de energia
€ a eletricidade, & possivel obter valores médios de emissdo de GEF sabendo o fator de conversao
associado a eletricidade (fcer dado em kgco, ., (equivalente) por kWh de eletricidade produzida).
Esse fator dependera da forma como a energia elétrica € produzida em cada pais [78, 79]. A emissao
especifica de GEF (Eco, ) € calculada atraves da seguinte expressédo: Eco, ., = faer Ce.

No caso do processo convencional, nao ha muita informagao em relagao as emissoes de GEF de
pigmentos inorganicos. No entanto, Ginsberg e Modigell [37] disponibilizam os caudais de gas natural,
de ar primario e de gas reciclado (gas que sai do tubo e é usado na queima do gas natural). Com
esses valores, é possivel obter uma estimativa do coeficiente de excesso de ar e do caudal de CO,
que esta a ser libertado, através da reacdo quimica da queima do gas natural. O valor obtido foi
de Eco, = 0.385kgco,/kg. Este valor é apenas indicativo, tendo em conta todas as simplificagdes
que foram feitas nos calculos. Note-se que o pigmento produzido por Ginsberg e Modigell [37] nao é
exatamente o0 mesmo que o estudado nesta Tese. Ainda assim, usou-se esse processo como referéncia
do método convencional, que é comparado com o modelo presente na Figura 5.23.

Através desta figura, € possivel concluir que a possibilidade de reducao de emissées de GEF em
relacdo ao processo convencional depende do pais e da velocidade usada. As emissdes médias dimi-

nuem com a velocidade devido a redugao do consumo especifico. A dependéncia com a velocidade
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tridimensionais (pigmento castanho).

justifica o estudo paramétrico efetuado, reforgando, mais uma vez, a influéncia positiva que as maiores
velocidades tém no processo de produgdo. Em relagao a dependéncia com o pais, é possivel con-
cluir que os paises onde as energias renovaveis e a energia nuclear sdo mais desenvolvidas exibem
menores emissdes médias, devido a menor libertagdo de CO, associada a essas tecnologias.

Ainda assim, para as maiores velocidades, existe uma reducdo das emissdes médias de CO, em
todos os paises em relagdo ao processo convencional. Estes resultados mostram que o aguecimento
eletromagnético pode ser usado eficazmente pela industria dos pigmentos como forma de reduzir as
emissoes de GEF quando comparado com o aquecimento convencional. Em particular, esta forma
de aquecimento pode ser usada para atingir as metas de neutralidade carbdnica dos diversos paises,
mesmo numa industria tao intensiva em termos energéticos como a dos pigmentos.

Por fim, o estudo de convergéncia efetuado foi mais simples por razées de economia de espaco.
As evolugdes sao apresentadas na Figura 5.24, ndo sendo monétonas devido a falta de semelhanca
geométrica entre malhas. Ainda assim, obtiveram-se variagoes irrisérias entre a malha mais refinada e
a menos refinada. A variagcdo maxima foi de 0.67% para a temperatura média.

Neste capitulo, foram apresentados os resultados obtidos para os dois pigmentos estudados nesta
Tese: (Pr,Zr)SiO4 e (Ti, Sb, Cr)O2. A escolha destes pigmentos deve-se a disponibilidade das propri-
edades dielétricas, sem as quais o estudo apresentado nao teria sido possivel. Tendo em conta que
um dos objetivos € contribuir para tornar o setor dos pigmentos mais sustentavel, podera ser il incluir
outros pigmentos com cadéncias de produgao mundiais superiores. Em particular, o pigmento branco
(TiO2) devera ser alvo de estudo por ser um dos pigmentos inorganicos mais produzidos em todo o
mundo. Os resultados obtidos para o pigmento branco encontram-se no Apéndice C, no qual foram
estudados os modelos quimico e térmico. A interface eletromagnética nao foi incluida devido a falta de

propriedades dielétricas na Literatura.
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Capitulo 6

Conclusoes

Nesta Dissertacao foi desenvolvido um modelo matematico de uma unidade de processamento de
pigmentos ceramicos que tem as micro-ondas como fonte de aquecimento. O modelo desenvolvido
inclui acoplamento entre a Equagao de Helmholtz, a equagao da energia e a equacado de cinética
quimica. Desenvolveu-se um controlador em MATLAB que pretende ajustar a poténcia de entrada e a
impedancia da cavidade, sem intervencao do utilizador.

Tendo em conta que a informacgéo acerca da cinética de producao de pigmentos ceramicos é es-
cassa, foram determinados os tripletos cinéticos de dois pigmentos através do método do modelo ajus-
tado. Esta abordagem possibilitou a reprodugao dos perfis de conversdo com elevada concordancia
em relacdo aos dados experimentais disponiveis na literatura. Permitiu, ainda, modelar a conversao de
reagentes em produtos ao longo do tempo, um dos objetivos do trabalho.

No ambito das simulagoes bidimensionais, foi feito um estudo paramétrico de velocidade e de coefi-
ciente de convecgao na fronteira. Os resultados mostram que a influéncia do coeficiente de convecgao
nao esta apenas relacionada com a eficiéncia térmica. A partir do momento em que as perdas térmicas
sao realimentadas na poténcia de entrada, o isolamento torna-se necessario para evitar pontes térmicas
e pontos quentes, principalmente em materiais com permitividade imaginaria mais elevada.

Em materiais com permitividade imaginaria crescente com a temperatura, a criacdo de pontes
térmicas pode ser um problema devido ao aumento da fonte de calor e reducao do seu volume. O con-
trolo de poténcia efetuado evitou a ocorréncia de tais fenédmenos com sucesso. Além disto, as elevadas
permitividades originam aquecimento superficial e elevada atenuacao do campo elétrico, contribuindo
para um campo de temperatura mais heterogéneo. Este mecanismo autoalimenta-se porque a profun-
didade de penetragao diminui com a temperatura. O caso bidimensional provou que essa atenuagao é
significativa e foi tido em conta por ser um exemplo extremo deste fendémeno.

A promocao da mistura é outro dos fatores que mais afeta a eficiéncia do processo. Concluiu-se que
promover a mistura permite aumentar a velocidade testada, devido ao aumento da temperatura média
e reducao dos efeitos do aquecimento superficial, o que permite reduzir o tempo de residéncia. O
aumento da velocidade beneficia a cadéncia de producgéao e a eficiéncia global. Como tal, em unidades

de processamento com micro-ondas de materiais com elevada permitividade imaginaria, a promogao
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da mistura é obrigatéria se ocorrerem reagdes quimicas durante o processo.

Os problemas descritos — pontes térmicas, pontos quentes, aquecimento superficial e incompletude
das reagbes quimicas — sao tanto mais graves quanto menor for a condutividade térmica. Com efeito,
torna-se necessario estudar detalhadamente o mecanismo de aquecimento de materiais com elevada
permitividade imaginaria e baixa condutividade, caracteristicas extremamente importantes na dinamica
do aquecimento eletromagnético.

Nas simulagdes tridimensionais, observaram-se as vantagens de promover a mistura, ainda que tal
tenha sido feito recorrendo a uma aproximacgao. As velocidades praticaveis aumentaram, tal como a

eficiéncia eletromagnética, consequéncia do aquecimento mais volumétrico.

6.1 Resultados alcancados

Neste trabalho, provou-se ser possivel, pela primeira vez, a produgcdo continua de pigmentos
ceramicos através de um processo de alta eficiéncia que tem as micro-ondas como fonte de aque-
cimento. A fiabilidade dos resultados foi atestada pela estimagao da incerteza numérica dos modelos
desenvolvidos. Um modelo quimico de produgao de pigmentos foi utilizado para prever a conversao de
reagentes em produtos.

O controlador desenvolvido em MATLAB cumpriu o objetivo de garantir conversao total e de mi-
nimizar o consumo energético ao longo do processo. Ao mesmo tempo, o controlador maximizou a
eficiéncia eletromagnética por ajuste do refletor mével. Através do estudo paramétrico, determinaram-
se as condicbes operacionais gue maximizam a eficiéncia global.

Mostrou-se que o aquecimento eletromagnético leva a redugdes significativas (até 75%) nas
emissdes de gases de efeito de estufa (GEF), mesmo nos paises onde a dependéncia em relagao
aos combustiveis fdsseis ainda é significativa. Em suma, criou-se uma alternativa ao aquecimento
convencional que podera ajudar os paises a cumprir as metas de neutralidade carbénica e a reduzir o
impacte ambiental da produgao de pigmentos. Provou-se também que esta alternativa de produgao de

pigmentos é competitiva, como mostram as elevadas eficiéncias globais obtidas, acima dos 50%.

6.2 Trabalho futuro

Algumas das aproximagdes introduzidas neste trabalho deveriam ser alvo de atengao futura. A
anadlise cinética devera ser feita com perfis de conversao obtidos com aquecimento por micro-ondas,
uma vez que o campo elétrico pode inibir ou promover certas reagoes. Além disto, deverao ser usa-
das ferramentas mais fiaveis do que o método do modelo ajustado, como a deconvolugdo matematica
associada a analise cinética combinada (o que ja foi iniciado no Apéndice B).

A radiagao devera ser introduzida devido as altas temperaturas que se verificaram nos resultados
deste trabalho. A mistura de sélidos devera ser simulada através do estudo do campo de velocidade no

interior do reator e dos modos cinéticos que Ihe estao associados.
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Apéndice A

Balanco de Energia

Na formulagao do balango de energia, assume-se 0 caso mais comum abordado na presente Tese:
uma mistura de sélidos entra num reator, onde é aquecida e ao longo do qual reagbes quimicas vao
ocorrendo. Através do teorema de Reynolds é possivel formular o balango de energia na forma integral,

Equacéo (A.1).

illl.r (**gz> v [[ o <h+;+92><v A)dA=Q - W (A1)

Em que u € a energia interna especifica [J/kg], g = 9.81m/s? é a aceleragéo da gravidade, > é a cota
[m], h é a entalpia [J/kg], Q é a taxa de energia fornecida ao sistema sob a forma de calor [W], W
€ a taxa de libertagdo de energia sob a forma de trabalho [W], VC designa volume de controlo e SC

superficie de controlo.

No primeiro membro da Equacao (A.1) é contabilizada a variacdo da energia do sistema ao longo
do tempo e a energia que atravessa as fronteiras do sistema. Em ambos os termos, é contabilizada
a energia interna, cinética e potencial do sistema e, no caso da energia que atravessa a fronteira, é
ainda contabilizado o trabalho das forgas de pressao (razao pela qual aparece a entalpia 2 no segundo
termo). No segundo membro da equagao, surge a energia global que esta a ser trocada com o sistema
sob a forma de calor e trabalho, tendo sido usada a convengao segundo a qual o calor é positivo quando

entra no sistema e o trabalho é positivo quando sai do sistema, e vice-versa.

Assumindo que nao existem variagoes significativas da cota do sistema e desprezando as variagoes
de energia cinética do mesmo, é possivel desprezar os termos relativos a energia cinética e potencial
da equacao de balango. Tendo em conta que a mistura de sélidos é incompressivel e que a mesma

nao sofre variacoes de pressdo com a variacao da temperatura, tem-se que:

d (p\

e (p) —0 (A.2a)
du du
du _ (dT>U —c, (A.2b)



dh _ (dh) e (A2c)
p

drT dr
dh du d (p _ _

Em que p é a pressao [Pa], v = 1/p é o volume especifico [m?3/kg] e C, € o calor especifico a volume
constante [J/(kg K)].

Sabendo que a densidade e a pressdao ndo variam com a temperatura (Equacao (A.2a)), as
variagdes de energia interna e de entalpia ocorrem, necessariamente, a volume especifico e
pressao constantes (Equacgdes (A.2b) e (A.2c) respetivamente), obtendo-se, assim, igualdade entre

as definigbes de C, e C, (Equacéo (A.2d)). Tendo em conta as simplificacdes efetuadas, tem-se que:

Rt Py A E A

2
// p (h + % + gz) (v-n)dA = —(phvA)et + (phvA)sqa = —Methet + Misahsa (A.3b)
sc

/ CdT (A.3¢)
Tret

Em que T,.s € a temperatura de referéncia, i € o caudal [kg/s], et designa entrada e sd designa saida.

Na simplificagdo da Equacgao (A.3b), considerou-se que a densidade (p), entalpia (k) e velocidade
(v) sdo constantes em toda a fronteira e que a velocidade é perpendicular a seccao de fronteira. O
calculo da energia interna e da entalpia pressupbe a assumpcao de uma temperatura de referéncia
a qual a energia interna e a entalpia sdo nulas. Essa referéncia é arbitraria uma vez que os valores
obtidos serao usados no célculo de diferencas de energia interna e entalpia, tornando o resultado final
independente da referéncia usada. Por conveniéncia, foi usado como valor de temperatura de referéncia

a temperatura de entrada, obtendo-se assim:

Tret = Tes (A.4a)
het =0 (A.4b)
Tsa
hsa = Cp dr (A4C)

Tet
O balango de energia na sua forma mais simplificada &, assim, dado pela Equagao (2.21), na qual

se assumiu que as trocas de energia sob a forma de trabalho s&o nulas (W = 0).

/ / /v . ( /T ) CdT) AV + g TT Coar=d s
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Finalmente, ha que avaliar o calor global fornecido ao sistema (Q)), com contribuigoes do calor que
atravessa a fronteira e o calor que é gerado internamente (Equagao (A.6a)). O calor que atravessa a
fronteira, dado pela integragao do fluxo térmico normal ao longo de toda a fronteira, pode ser calculado
através do teorema da divergéncia, obtendo-se o resultado da Equacédo (A.6b), onde se substituiu o
fluxo térmico pela sua definigao, Equagao (2.19). O calor gerado internamente é igual as fontes de calor
existentes no sistema, correspondentes ao calor fornecido pelo aquecimento eletromagnético (Qrw) €
ao calor associado a ocorréncia de reagdes quimicas (Q,eac) — Equacao (2.22a). O calor associado
a ocorréncia de reagdes quimicas é dado pela Equagao (2.22b), sendo proporcional a velocidade da
reacao (dada pela variagao espacial do grau de conversao) e entalpia da mesma. Note-se que o sinal da
entalpia de reagao é que define se as reacdes estao a fornecer energia ao sistema (reacao exotérmica,

AH < 0) ou se estdo a absorver energia do sistema (reagdo endotérmica, AH > 0).

Q = eront + Qint (A6a)

Qfmm=—//ch”-ﬁdAz—//ch-q”dvz//vcv-(kw)dv (A.6b)

Introduzindo estes resultados na Equacgao (A.5), obtém-se a expressao final do balanco de energia

— Equacéo (2.21).
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Apéndice B

Analise Cinetica Combinada

A analise cinética combinada permite determinar os parametros de Arrhenius sem necessidade de
assumir um modelo cinético. Os dados experimentais de partida sdo as curvas termo-gravimétricas
diferenciais (DTG — Differential Thermogravimetry, na literatura inglesa), que avaliam a velocidade de
perda de massa (dm/dt) com a temperatura.

Cada pico do grafico DTG é alvo de deconvolugdo matematica através de fungdes de interpolagao,
tendo sido usadas fungbes de Fraser-Suzuki, a semelhanga do que foi feito por Perején et al. [57]. O
objetivo da deconvolucao é captar todos os mecanismos cinéticos elementares que estao na origem
daquele pico em particular.

Uma vez determinados os mecanismos cinéticos elementares, calcula-se o grau de conversao asso-
ciado a esse mecanismo através da Equagao (B.1) [15], obtendo-se o perfil «(T') para esse mecanismo.
Derivando em ordem a temperatura, obtém-se o perfil de da/dT com a temperatura.

S, Ldr

o = —m—— (B.1)

Tt dm
fTof WdT

Neste ponto, procede-se a andlise cinética combinada, o que é feito assumindo que o modelo
cinético é da forma apresentada na Equacao (B.2) [57]. Partindo da equacao fundamental da cinética
para o caso nao-isotérmico (Equacao (2.2)), substitui-se a equagao anterior para o modelo cinético e

obtém-se a Equagao (B.3).
fla)=c(l=a)*a™ (B.2)
da cko E,

(%) -l - aram) () - £ 59

Através de um algoritmo de otimizagao, sdo determinados os parametros m e n que oferecem a
maior linearidade (maior coeficiente de determinagéo, R?) a evolugéo de In(da/dT) com 1/T. Uma vez
determinados m e n, é possivel comparar a forma da fungao f(«) com os modelos cinéticos conhecidos.

A forma para o modelo cinético apresentada na Equagao (B.2) permite interpolar qualquer modelo

92



cinético por variagdo dos parametros m e n. A energia de ativagao e o fator pré-exponencial podem
ser obtidos do declive e da intersegao da reta que melhor se ajusta aos pontos do grafico de In(da/dT)
com 1/T. Note-se que nao foi assumido qualquer modelo cinético ao longo de todo o procedimento.

O método descrito foi usado num dos picos do grafico de DTG apresentado por Trojan [23] para
0 pigmento amarelo, assinalado a vermelho na Figura B.1a. Para simplificar o processo, e como o
algoritmo foi implementado em MATLAB, usou-se apenas uma funcao de Fraser-Suzuki (assumiu-se
que o pico € formado por apenas um mecanismo elementar). Os resultados encontram-se na Figura
B.1b e na Tabela B.1. O mecanismo cinético obtido corresponde ao modelo de difusdo bidimensional
(D2) e o coeficiente de determinagao resultante da otimizagao foi cerca de 0.9997, indicando um bom

ajuste de f(a) = ¢ (1 — a)™ ™ aos resultados experimentais.

}- Zr0,-7
06F —-—-— CRO-1 N

1

200 400 600 800 1000 1200 .
Temperature, *C B B

(a) (b)
Figura B.1: Resultados da analise cinética combinada: a) grafico de DTG com o pico usado na anélise

cinética destacado a vermelho [23]; b) resultados obtidos para o modelo cinético e comparagao com o
modelo de difusao bidimensional (D2).

Tabela B.1: Resultados obtidos na andlise cinética combinada de um dos picos do grafico de DTG do
pigmento amarelo.

Parametro Valor
m —1.26
n 0.51
R? 0.9997
ko [s71] 5.84 x 101
B, [J/kg] 136.02

Tendo em conta a complexidade do método e que o mesmo sé permite avaliar conversao de reacoes
heterogéneas (em que haja libertagdo/absorcdo de um gas, para que a massa sofra variagbes —

dm/dt # 0), optou-se por usar a abordagem de modelo ajustado apresentada anteriormente.
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Apéndice C

Pigmento Branco — TiO»

Neste Apéndice, apresentam-se os resultados obtidos para o pigmento branco, cujo modelo utilizado
se baseou no trabalho de Agrawal e Ghoshdastidar [38]. De forma a simplificar esta tarefa, optou-se
por testar, numa primeira fase, o0 modelo de transporte de espécies quimicas (modelo quimico) e, s6

depois, adicionar a equagao de transporte de energia (modelos quimico e térmico acoplados).

C.1 Modelo quimico

No trabalho de Agrawal e Ghoshdastidar [38], é estudada a produgao de TiO- num tubo rotativo com
uma determinada inclinacdo. Os parametros geométricos e cinematicos da montagem encontram-se
na Tabela C.1. O material de entrada no tubo consiste numa mistura de acido metatitanico (TiO(OH)2)
e sulfato de titdnio mono-hidratado (TiOSO4.H2O) com as fragdes massicas indicadas na Tabela C.2, o

que corresponde a condicao de fronteira de Dirichlet, aplicada no modelo, a entrada do tubo.

Tabela C.1: Parametros geométricos e cinematicos do tubo usado na montagem.

Parametro Valor

Diametro interior — D; 2.3m
Velocidade de rotacdo —w  0.33 rpm
Angulo de inclinacdio — ¢ ~ 2.29 °

Comprimento — L 45.75 m

Tabela C.2: Fragdes massicas de reagentes a entrada do tubo.

Reagente Fracdo massica a entrada (w; et)

TiO(OH), 0.8894
Ti0SO4.H,0 0.1106

O material solido entra na extremidade mais elevada do tubo, sendo aquecido por convecgao pelo
gas quente proveniente da combustao de gas natural que entra na extremidade oposta. Os modelos de-

senvolvidos sao uni-dimensionais por se considerarem desprezaveis as variagdes de fragdbes massicas
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(e de temperatura, no caso do modelo térmico) em cada seccéo transversal. O facto de 0 movimento
solido se encontrar em modo rolling justifica esta simplificagao [38]. Também no gas se assumiram
apenas variagées segundo a coordenada axial do tubo, uma vez que o escoamento ocorre em regime
turbulento.

Agrawal e Ghoshdastidar [38] propdem um modelo de quatro equacgdes quimicas irreversiveis e
cineticamente controladas cujas constantes de reacado seguem a tradicional Equacao de Arrhenius
anteriormente introduzida. As equacdes quimicas, respetivos fatores pré-exponenciais, energias de
ativacao e ordens de reagao encontram-se sumarizados na Tabela C.3. As taxas de reacao (Equacgoes
(C.1a) a (C.1d)) sao facilmente obtidas através da densidade da mistura e das fracoes massicas de

reagentes, que coincidem com as variaveis computacionais.

Tabela C.3: Reagdes quimicas, parametros da cinética e entalpias de reagao retirados do trabalho de
Agrawal e Ghoshdastidar [38].

Reacéao ko[s7']  E,[kJ/mol] AH [kJ/mol] n
1. TiO(OH); — TiOg(a) + HoO(y 4.1 % 10% 45 90 3
2. TiOSO4.H20 — TiOSOy4 + H20 ) 5.0 x 10° 75 90 1
3. TiOSO4 — TiOg(a) + SOag) + 0.5 On(gy 5.0 x 107 230 396 1
4. TiOg(a) — TiOy) 1.7 x 10%3 491 ~5.6 1

r1 = k1 (wrio(om),)® (C.1a)

T2 = k2 WTi0S0,.H.0 (C.1b)

r3 = k3 WwTi0s0, (C.1¢)

T4 = k1 wTio,,, (C.1d)

Em que r; é a taxa de reagdo [s~!], k; € a constante de reacdo [s!], w é a fragdo massica e i é 0
numero da reagao (Tabela C.3).
Através da estequiometria das reagdes, € possivel determinar as taxas de reagao volumétricas,

obtendo-se o conjunto de Equagdes (C.2a) a (C.2e).

R1io(0H), = —T1 Pseca (C.2a)
R1i080,.H,0 = =72 Pseca (C.2b)
Mr;
Rrioso, = (7’2 X ﬁ — 7’3) X Pseca (C.2¢c)
1 4.H2
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Mo, Mrio,
Rrio, Z(T X 2 oy x 2 gy X P, (C.2d)
TiO2(a) ! MTiO(OH)z Mrioso, seen
RTiOg(r) = T4 Pseca (C2e)

Em que R; é a taxa de produgao/consumo da espécie quimica i [kg/(m3s)], pseca € @ densidade da
mistura de sélidos secos [kg/m?] e M; é a massa molar da espécie i [kg/mol].

A simulagao quimica pretende apenas avaliar o grau de conversao das reagdes quimicas numa
l6gica de isolamento das mesmas e ignorando todos os aspetos relacionados com o transporte de
energia. Assim, assume-se que a temperatura é conhecida e utiliza-se o campo de temperatura como
uma entrada do modelo, centrando a atengao no transporte de espécies quimicas e no balanco de
massa. O campo de temperatura encontra-se representado na Figura C.1, na qual é possivel distinguir
trés zonas do tubo: a zona de pré-aguecimento, na qual a temperatura de sélidos aumenta desde a
temperatura de entrada no tubo até aos 100° C; a zona de evaporagao, durante a qual ocorre evaporagao
da agua presente na mistura e ao longo da qual a temperatura estabiliza nos 100° C; e a zona de
reagao, que corresponde a parte do tubo em que as reagdes quimicas atingem maior extensado devido
ao aumento da temperatura. As trés zonas descritas ndo se sobrepdem e através da Figura C.1 é
possivel perceber que a zona de pré-aquecimento corresponde a cerca de 38% do comprimento do
tubo, a zona de evaporagao a cerca de 46% — sendo, portanto, a zona mais comprida — e a zona de

reagao apenas a 16% do comprimento do tubo.

1100 T
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. /
500
400+ / 8
——'—1’/‘\’—/’\/ I I I I |
3000 5 10 15 20 25 30 35 40 45.75

Comprimento do tubo [m]

Figura C.1: Perfil de temperatura de sélidos importado do trabalho de Agrawal e Ghoshdastidar [38].

A velocidade do material no interior do tubo depende da inclinagdo e da velocidade de rotacado
do mesmo segundo a Equacao (C.3) e a densidade dependera da evolucdo de fracdes massicas ao
longo do tubo de acordo com o conjunto de Equagoes (C.4). O caudal de sdlidos ao longo do tubo é
calculado sabendo o caudal inicial e a quantidade de gas que se formou até uma dada posicao axial
do tubo (Equagdes (C.5a) a (C.5h)). Assumindo que todas as reagoes sao completas, a percentagem
massica de gas formado é cerca de 23% da massa inicial, o que justifica a atualizagdo do caudal devido

a formagéao de gas.

Vs = w % tan(¢) (C.3)
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Em que v, é a velocidade axial de sélidos no tubo [m/s], w é a velocidade de rotagao do tubo [rad/s],

D, é o didmetro interior do tubo [m] e ¢ € o angulo de inclina¢ao do tubo [rad].

5 Wi —1
Pseca = <Z>

=1 Pk

ps = pseca+pr20
s 1+f

(C.4a)

(C.4b)

Em que seca se refere a mistura seca, s refere-se a mistura de solidos com agua e f é a fragcdo massica

de agua na mistura (analise seca).

Met, seco = 1.309kg /s

WTiO(OH)y et ~ WTiO(OH) My,0

mpl,HgO = X WTiO(OH)g,et X met,seco

WTiO(OH)a,et Mrioon),
) WTi0S04.Hy0,et — WTiOSO4.HyO Mmu,0 .
Mp2 H,O = X X WTi0S04.H20,et X Met,seco
WTi0S04.Ho0, et Mri0s0,.H,0
) wWso. Mso Mrioso .
m =(1-—- 2 X 2 % B X wny u X 1,
p3,5032 0OS0O4.H30,et et,seco
WS0,, max Mrioso,  MTi0s0,.H,0

mp3,02 =0.5 x (1 N X WTi0S04.H,0,et X met,seco

Ws0, >>< Mo, y Mrioso,
WS04, max

Mrioso,  MTi0s04.H,0
Ty = Mp1,H,0 + Mp2,H0 + Mp3,50, + 11p3,0,
mseco = met,seco - mp

ms:msecox(l+f)

(C.5a)

(C.5b)

(C.5¢)

(C.5d)

(C.5e)

(C.5f)

(C.59)

(C.5h)

Em que me seco € 0 caudal de solidos secos a entrada [kg/s|, mpk; € @ perda de caudal devido a

libertagao da espécie i durante a reagao k [kg/s], Wso, € a fragdo massica de SO, assumindo que esse

€ o Unico gés que se liberta, 1, & o caudal de gas libertado [kg/s], 7seco € 0 caudal de sélidos secos

[kg/s] e s € 0 caudal de sdlidos [kg/s].

As propriedades quimicas e fisicas das diferentes espécies presentes na mistura encontram-se

resumidas na Tabela C.4.
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Tabela C.4: Propriedades quimicas e fisicas das espécies presentes na mistura.

indice Espécie Quimica Massa Molar [g/mol] Densidade [kg/m?] Cp [J/(mol K)]

1 TiOOH, 97.88 2540 142
2 Ti0S0,4.H,0 177.94 2430 208
3 TiOSO, 159.93 2890 133
4 TiOga) 79.87 3900 70
5 TiOg) 79.87 4240 70
6 H20 18.02 1000 76

De forma a incluir também a validagdo como caso de teste, procurou-se comparar as solugoes do
modelo cinético utilizado com resultados experimentais presentes na literatura. No entanto, os da-
dos experimentais encontrados nao incluem todas as reagoes em simultaneo, pelo que foram feitas
simulacoes adicionais para tentar reproduzir esses resultados. As referéncias utilizadas encontram-se

na Tabela C.5.

Tabela C.5: Referéncias utilizadas na validagao do modelo cinético utilizado.

Reacdes Referéncia
Reacao 1 Przepiera e Przepiera [20]
Reacoes 2 e 3 Udupa [80]

Todas as atividades experimentais descritas nas referéncias da Tabela C.5 baseiam-se no aqueci-
mento de uma amostra de reagente de uma determinada reacao e monitorizagao do grau de conversao
ao longo do tempo — o que permite determinar a dependéncia do grau de conversao com a temperatura.
Através da ferramenta computacional, é possivel obter os perfis de conversao das diferentes reagdes
com a temperatura e, posteriormente, comparar com os resultados experimentais.

A determinacdo das taxas de reacdo volumétricas para as reacgoes individuais seguiu a mesma
l6gica de construgdo das Equacgdes (C.2a) a (C.2e), com as adaptagbes necessarias a reprodugao
da reagao, eliminando os termos correspondentes as reagdes que nao estao a ser testadas nessa
simulacdo. Tratando-se da Validacdo do modelo quimico, a temperatura foi imposta ao longo do tempo
respeitando o método experimental descrito nas referéncias, através do conhecimento da temperatura

inicial e da taxa de aquecimento (Tabela C.6).

Tabela C.6: Parametros de entrada para impor a temperatura no modelo computacional.

Reacbes Temperatura inicial [K] Taxa de aquecimento [K/min]
Reagéo 1 293 [1.25 5 10 20]
Reacbdes 2 € 3 293 4

Os resultados obtidos nas simulagées da cinética quimica sao apresentados de seguida, comecando
pela simulagao das reagdes em simultaneo (Figura C.2).
Através da Figura C.2, é possivel concluir que os resultados obtidos estdo em concordancia com os

resultados de Agrawal e Ghoshdastidar [38], captando todas as tendéncias na evolugao dos caudais de
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Figura C.2: Resultados obtidos para a simulagao da cinética quimica com as reagées em simultaneo.
espécies quimicas. Assim, a semelhanca dos resultados obtidos em relagao aos resultados de Agrawal

e Ghoshdastidar [38] esta na origem de um erro médio baixo para cada uma das espécies quimicas

(Tabela C.7), sendo sempre inferior a 4%.

Tabela C.7: Valores de erro médio obtidos na simulagdo quimica para cada uma das espécies quimicas.
EspéC|e QUimlca TIO(OH)2 Ti0OS04.H,O TiOSO4 TlOQ(a) TlOg(r)

Erro médio [%] 0.83 2.10 3.51 1.42 0.24

Apresentam-se, de seguida, os resultados obtidos nas simula¢des das reagbes quimicas individuais.
Na Figura C.3, é possivel observar os resultados obtidos na simulacao da reacao 1 (Tabela C.3), dados
pela evolucao do grau de conversdao da reacao ao longo da temperatura, para diferentes taxas de
aquecimento.

E possivel concluir que o modelo de 32 ordem usado para modelar esta reagéo produz resultados
muito semelhantes aos resultados experimentais obtidos por Przepiera e Przepiera [20], produzindo as
principais tendéncias em todas as taxas de aguecimento. No entanto, é possivel verificar que o grau
de conversao do modelo numeérico € superior ao obtido experimentalmente, o que pode ser explicado
pelo facto de o modelo de 32 ordem proposto por Przepiera e Przepiera [20] s6 ser valido para graus
de conversao entre 0.1 e 0.8. Como forma de simplificagao, e tendo em conta que a gama de validade
do modelo abrange praticamente toda a gama de graus de conversao, optou-se por usar o modelo de
32 ordem mesmo fora da sua regido de validade, o que gera uma estimativa por excesso da conversao
da reacao. De facto, para graus de conversao inferiores a 0.1, é provavel que o modelo de 32 ordem
sobre-preveja as taxas de reagdo em relagdo ao que acontece na realidade. Assim, quando a reagao
atinge o grau de conversao de 0.1, a simulacao numérica induz o erro acumulado até esse ponto pela
utilizacdo do modelo de 32 ordem na regidao do grafico em que este ndo era valido — o que explica o
facto das duas curvas (numérica e experimental) serem praticamente paralelas.

Os resultados obtidos na simulagao das reagbes 2 e 3 (Tabela C.3) simultaneamente estao repre-
sentados na Figura C.4, na qual se representa a fragao de solidos em relagao a sua quantidade inicial.
Os resultados numéricos adaptam-se bem aos resultados experimentais obtidos por Udupa [80], com
um ligeiro erro por excesso ao longo de quase toda a gama de temperatura. Note-se que, no final das

duas reagoes, os resultados numéricos produzem uma estimativa ligeiramente melhor da libertagao
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Figura C.3: Resultados obtidos na simulagdo da reacao 1.

total de massa uma vez que a curva numérica esta mais proxima dos 45% do que a curva experimental.
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Figura C.4: Resultados obtidos na simulagao das reagoes 2 e 3.

C.2 Modelo quimico/térmico

Apos a validacao e verificagao do modelo quimico, torna-se necessario incluir a temperatura como
variavel computacional e avaliar o desempenho do modelo na resolugdo da equacéao da energia. O
modelo passa a incluir o acoplamento entre o transporte de espécies quimicas e o transporte de energia
ao longo do dominio. Tendo em conta que a temperatura deixa de ser uma variavel de entrada, passa
a ser influenciada pela ocorréncia das reagbes quimicas através da entalpia de reacao de cada uma
dessas reagoes (resumidas na Tabela C.3 introduzida na Secgao C.1). Como tal, a equagao da energia

contempla um termo fonte, proveniente das reag¢des quimicas, dado pela Equagéo (C.6).

4
. r; X AI’Iz
Qreac = Z T X Ps (CG)

k=1 i
Em que ¢ designa cada uma das reag6es quimicas (Tabela C.3).
Para simular a temperatura, torna-se necessario determinar o calor especifico a pressdo constante

(Cp) da mistura, que é obtido através dos valores de calor especifico das espécies que a constituem
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(presentes na Tabela C.4, na Secgao C.1) através da Equacao (C.7).

Cps =Y wiCpi (C.7)
k=1

Em que k designa cada uma das espécies quimicas (Tabela C.4).

Em relacdo a condutividade do sélido, e tendo em conta que Agrawal e Ghoshdastidar [38] nao
sugerem qualquer valor para esta propriedade, usou-se o valor proposto por Cabaleiro et al. [74]. Assim,
a semelhanga do que aconteceu com o pigmento castanho, utilizou-se o valor de 0.5 W/(m K) como
condutividade do material s6lido em todo o tubo.

A area ocupada pelos solidos no interior do tubo € calculada através da Equagao de continuidade
(C.8).

T

A, = (C8)

PsVs

O fenémeno de transmissao de calor no interior de um tubo rotativo inclui trocas de calor entre o
gas, o sélido e a parede do tubo e pode, por isso, ser complexo e dificil de modelar. Assim, optou-se
por incluir apenas o sélido no dominio computacional e usar as temperaturas do gas e da parede como
entradas do modelo. A troca de calor entre a parede e o sélido depende do coeficiente de transmisséao
de calor por contacto na interface parede/sélido. Optou-se por usar o valor proposto por Ginsberg e
Modigell [37] (h,—s = 377 W/(m?K)) como parametro de entrada na Equagao (C.9) que quantifica o

fluxo de calor entre o sélido e a parede.

ans = hpﬂS'(Tp —T5) (C.9)

Em que p — s designa trocas de calor entre a parede e os sdlidos.

Em relagao a interface gas/sélido, estabelece-se a condicdo de fronteira de troca de calor por
convecgao. Agrawal e Ghoshdastidar [38] desenvolvem uma rotina computacional para determinar o
coeficiente de convecgao local, importando, de seguida, os valores obtidos para o modelo principal, nas
mesmas coordenadas axiais em que foram determinados. A rotina computacional resolve a equacéo
da energia acoplada com as Equacdes de Navier-Stokes complementadas pelo modelo de turbuléncia
k — w. A estimativa inicial usada nessa rotina para os valores de coeficiente de conveccao é calculada
com base numa correlagdo desenvolvida por Gnielinski (1975) para escoamento turbulento num tubo
suave [38], que permite determinar o coeficiente de conveccao na interface gas/parede. Assumiu-se
que o coeficiente de conveccao na interface gas/sélido € uma ordem de grandeza superior ao valor
obtido para a interface gas/parede [81, 82] — o que justifica o fator 10 presente na Equagao (C.12).

Tratando-se de uma tarefa de Validacdo e Verificagdo, e tendo em conta que a principal fonte de
aquecimento estudada na presente dissertacao € a radiacdo micro-ondas — e ndo a convecgao entre
um gas de combustao e o solido —, optou-se por nao desenvolver uma rotina computacional fora do
modelo principal. Assim, utilizaram-se os valores obtidos diretamente da correlagao de Gnielinski.

A determinacéo dos parametros de entrada da correlagao é feita através das Equagdes (C.10). O
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primeiro passo é o calculo do angulo de preenchimento do tubo (T') através da Equagao transcendental

(C.10a), que foi resolvida pelo préprio programa comercial no intervalo dado pela Inequagao (C.10b).

2
A, = %(F _ sin(T)) (C.10a)
0<I'<27m (C.10b)
_ 7wD? r sin()
Ag_A—AS_4(1—27T+ = ) (C.10c)
Py=aDi(1- 1) & Dysin( = (C.10d)
g o7 2
i,
RBD,L Pg,ug (C1 Oe)
_ 4A9

Em que ¢ se refere ao gas, P é o perimetro [m], Rep, € o nimero de Reynolds e D;, € o diametro
hidraulico [m].
As Equagbes (C.11a) e (C.11b) traduzem a correlagao de Gnielinski, cujo dominio de validade é
dado pelas Inequacdes (C.11c).
(&/8)(Rep, — 1000)Pr

Nup, =17 12.7(€/8)0-5(Pr2/3 — 1) (C-113)

¢ = (0.79In(Rep, ) — 1.64) 2 (C.11b)

05< Pr<2000 e  3000< Rep, <5 x 10° (C.11c)

Em que Nup, € o numero de Nusselt, £ € o fator de atrito de Darcy e Pr é o nimero de Prandtl.
A determinagao do coeficiente de convecgado na interface gas/solido é feita através da Equagao
(C.12).

NUthig

hg v = 10 X hyg_yp, = 10 X (C.12)

h
Em que g — s designa trocas de calor entre o0 gas e os soélidos e g — p entre 0 gas e a parede.
Uma vez conhecido o valor do coeficiente de convecgao na interface gas/sélido, é possivel determi-

nar o fluxo térmico nessa interface através da Equacgao (C.13).

(jgas = hgs(Ty — T5) (C.13)

102



Embora nao tenha sido desenvolvida uma rotina computacional para a determinacdo mais precisa
dos coeficientes de convecgao locais, procurou-se determinar a influéncia da sua utilizagdo no modelo
computacional desenvolvido. Assim, tendo em conta que Agrawal e Ghoshdastidar [38] referem que os
valores obtidos se encontram na gama 12.16 — 21.08 W/(m? K), optou-se por testar o modelo com o
valor médio de 16 W/(m? K), além dos valores obtidos pela correlagdo de Gnielinski.

Os perfis de temperatura, que servem de entrada as Equacdes (C.9) e (C.13), encontram-se repre-
sentados na Figura C.5. O perfil de temperatura do gas foi retirado do trabalho de Agrawal e Ghoshdas-
tidar [38] e o da parede do trabalho de Ginsberg e Modigell [37]. Na extremidade de entrada do tubo,
foi aplicada a condicao de fronteira de Dirichlet: t =0m = T = 308K.

1400

—Gas - Agrawal et al. (2017)
1200||—Parede - Modigel et al. (2011)

1000 /

< |
©
= /
& 800
[0}
[<% /
§ 600
'_
400
200, 20 40 60 80 100

Comprimento adimensionalizado [%]

Figura C.5: Perfis de temperatura da parede [37] e do gas [38]. O perfil de temperatura do gas corres-
ponde a um caudal seco a entrada do tubo de 1.309 kg/s e uma fragdo massica de agua (analise seca),
f,de 0.7514.

Tendo em conta que ocorre evaporagao da agua presente na mistura, utilizou-se uma ferramenta do
programa comercial que permite simular esse fenémeno. Essa ferramenta consiste em acrescentar um
POGo a equagao da energia para simular a evaporagao da agua, o que é feito aumentando suavemente

o valor do calor especifico (C,) a temperatura em que a evaporacédo ocorre (tratando-se de agua, sera
a 373.15 K).

Tabela C.8: Parametros de entrada para simular a evaporagao da agua.

Parametro Valor Utilizado
Temperatura de evaporagao — T, 373.15K
Gama de temperatura de mudanca de fase — dT 10K
Entalpia de evaporagao — AH,, 44kJ/moly, o
Fragao de 4gua na mistura — f 0.7514

A utilizacao desta ferramenta serve apenas o proposito de modelar computacionalmente o fenémeno
fisico de evaporagao da agua. Tendo em conta que a sua utilizagdo pode criar alguns problemas de
convergéncia e estabilidade, foram feitas algumas simulagées com um valor de dT" grosseiro (cerca
de 500 K) e usaram-se as solugdes grosseiras obtidas como solugdes iniciais das simulagdes subse-
quentes (nas quais o valor de dT utilizado foi menor). Este procedimento foi efetuado até se conseguir
convergéncia para o valor de d1' encontrado na Tabela C.8.
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Na Tabela C.9, é feito um resumo de todos os parametros constantes que sejam entrada do modelo
e que tenham sido introduzidos nesta sec¢ao. Os valores de caudal, viscosidade, nimero de Prandtl
(Pr) e condutividade do gas sao valores médios. O caudal de gas foi retirado diretamente de Agrawal
e Ghoshdastidar [38], enquanto que as restantes propriedades foram calculadas como sendo a média
aritmética dos respetivos valores a temperatura de entrada (cerca de 1300 K) e de saida (648 K) do gas
(Figura C.5).

Tabela C.9: Parametros de entrada adicionados ao modelo quimico/térmico.

Parametro Valor Utilizado

ks 0.5W/(mK)
hp—ss 377TW/(m? K)

g 6.218kg/s

fig 3.58 x 1075 kg/(ms)
Pr 0.7045

kg 6.585 x 1072 W/(m K)

De forma a estudar a sensibilidade do modelo aos valores de fracdo massica de agua (analise
seca), fez-se um estudo paramétrico desta variavel. Os valores de comprimento do tubo utilizados
como entrada no modelo encontram-se sumarizados na Tabela C.10, para os 3 casos estudados. Na
validagao do modelo quimico (Secgao C.1) utilizou-se a combinagao assinalada a negrito na Tabela
C.10.

Tendo em conta que se trata de uma tarefa de Validacao, em que o objetivo principal é a comparacao
dos resultados obtidos, optou-se por usar o comprimento do tubo como variavel de entrada do modelo
— ao contrario do que sucede no trabalho de Agrawal e Ghoshdastidar [38], em que o comprimento do

tubo é uma variavel de projeto e de saida do modelo computacional.

Tabela C.10: Valores de comprimento [m] do tubo para as combinacdes de fragdo massica de agua
(analise seca) estudadas.

Fracao de agua [%]
Caudal seco [kg/s] 60.00 75.14 90.00

1.309 45.25 45.75 46.75

Apresentam-se, agora, os resultados obtidos no modelo quimico/térmico. Em primeiro lugar, a
solucédo obtida com o presente modelo é comparada com todas as referéncias presentes na litera-
tura nas quais exista um perfil de temperatura num reator de TiOz(, (Figura C.6). Tendo em conta que
os reatores estudados nao tém todos o mesmo comprimento, optou-se por usar o comprimento adi-
mensionalizado (, dado pela razao entre a coordenada axial e 0 comprimento do reator) como variavel
independente. O trabalho de Dumont e Belanger [35] inclui simulagdes de dois reatores distintos, um
em Calais (Franga) e outro em Sorel (Canada), pelo que os resultados obtidos nas simulagoes dos dois
reatores sdo utilizados na comparagao.

Através da Figura C.6, é possivel concluir que os resultados obtidos concordam, numa perspectiva

104



geral, com os resultados presentes na literatura. Em particular, o modelo presente produz resultados
muito semelhantes aos obtidos por Agrawal e Ghoshdastidar [38], cujo trabalho se pretendia reproduzir.

Em todas as evolugdes representadas, a zona de pré-aquecimento e a zona de evaporagao ocupam
mais de 60% do tubo e a temperatura de saida do material é superior a 1000 K. No caso dos resultados
de Dumont e Belanger [35] e Ginsberg e Modigell [37], a zona de reacgéao inicia-se a valores de com-
primento adimensionalizado inferiores, o que podera ser explicado por menores quantidades de agua
presente na mistura e/ou por uma maior troca de calor nessa zona do tubo ou, ainda, menor caudal. No
caso dos resultados de Dumont e Belanger [35], a explicagao parece estar relacionada com a quanti-
dade de agua presente na mistura uma vez que a zona de reagao é, dos quatro modelos comparados,
a que ocupa maior porcao do comprimento do reator.

Uma das diferengas entre os resultados do modelo desenvolvido e os resultados de Ginsberg e
Modigell [37] e Agrawal e Ghoshdastidar [38] € a temperatura na zona de pré-aquecimento, que € inferior
no caso do modelo presente. Esta diferenca pode ser explicada pelo facto de se terem desprezado, no
modelo presente, as trocas de calor por radiagdo. Com efeito, tendo em conta que, naquela zona, a
reagao 1, que é endotérmica, ja se iniciou, 0 aumento de temperatura € mais lento do que o previsto
pelos restantes modelos. O facto de se desprezarem as trocas de calor por radiagao também faz
com que a zona de evaporagao seja ligeiramente mais longa no caso do modelo presente — apenas
com trocas de calor por convecgdo, a mesma quantidade de agua leva uma maior porgdo do tubo a
evaporar. Tendo em conta que as temperaturas do solido, parede e gas sao relativamente elevadas, era
expectavel que desprezar as trocas de calor por radiacao induzisse algum erro no modelo, tratando-se,

portanto, de uma limitacao do mesmo.
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Figura C.6: Comparagao do perfil de temperatura obtido com os resultados referentes a reatores de
TiOy(,, presentes na literatura. Resultados do modelo presente para fracdo massica de agua, f,
(analise seca) de 0.7514, caudal seco a entrada do tubo de 1.309kg/s, coeficiente de convecgao na
interface gas/solido (h,—s) de 16 W/(m?K) (valor médio obtido por Agrawal e Ghoshdastidar [38]) e
com libertagao de gas devido as reagoes quimicas e a evaporacao da agua.

De modo a averiguar a influéncia de alguns parametros nos resultados obtidos, foram feitas algumas
simulagdes com e sem libertagao de gas da massa soélida e para diferentes valores do coeficiente de
convecgao na interface gas/sélido (hy—,s). As combinagdes encontram-se sumarizadas na Tabela C.11.
A coluna intitulada "Termos cruzados’ refere-se a utilizagdo, nas equacdes de transporte de espécies

quimicas e do calor, dos termos que tém em conta a variagao de area, densidade e calor especifico com
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a coordenada axial. Estes termos foram adicionados manualmente uma vez que o programa comercial

utilizado assume, por defeito, que aquelas propriedades sdo constantes.

Tabela C.11: Resumo das combinagoes usadas nos casos do estudo paramétrico. Cada um dos casos

1 a 4 foi utilizado nas simulagoes de cada um dos valores de fragdo massica de agua, f, constantes na
Tabela C.10.

Combinacao Libertacao de géas hg—s Termos cruzados
Caso 1 Nao Correlagao de Gnielinsky Nao
Caso 2 Sim Agrawal e Ghoshdastidar [38] Nao
Caso 3 Sim Correlacao de Gnielinsky Nao
Caso 4 Sim Agrawal e Ghoshdastidar [38] Sim
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Figura C.7: Comparacgao dos resultados do estudo paramétrico efetuado com os obtidos por Agrawal
e Ghoshdastidar [38]: a) caso 1; b) casos 2, 3 e 4 para f = 0.6; ¢) casos 2, 3 e 4 para f = 0.7514; d)
casos 2,3 e 4 para f = 0.90. O resumo das caracteristicas de cada uma das combinacées mencionadas
encontra-se na Tabela C.11.

Na Figura C.7a, é possivel comparar os perfis de temperatura obtidos através do modelo presente
para o caso 1 (Tabela C.11) com os resultados de Agrawal e Ghoshdastidar [38]. Os resultados do
modelo presente foram obtidos para um caudal seco constante (isto €, desprezando a libertagao de
gas devido a ocorréncia de reagdes quimicas, tratando-se, assim, da variagdo mais simples de todos
os modelos desenvolvidos) e para um coeficiente de conveccao na interface gas/sélido (h,_,s) calcu-
lado pela correlagao de Gnielinsky. Os resultados da Figura C.7a mostram uma boa concordancia com
os resultados numéricos de Agrawal e Ghoshdastidar [38]. Tendo em conta que as trocas de calor
por radiacao estao a ser desprezadas e que aos resultados obtidos ndo esta associado um erro sig-
nificativo, &€ provavel que a correlagao de Gnielinsky estime por excesso os valores do coeficiente de

convecgao na interface gas/solido (h,_,s), acabando o fenémeno de convecgao por compensar as tro-
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cas de radiagao que nao estdo a ser consideradas. A evolugdo do coeficiente de convecgao referido
através da correlagao de Gnielinsky corrobora esta explicagao, uma vez que os valores obtidos através
da correlagédo (na gama 53 — 60.5 W/(m? K)) sdo muito superiores aos obtidos através da rotina com-

putacional desenvolvida por Agrawal e Ghoshdastidar [38] (que se situam entre os 12 — 21 W/(m? K)).

Ainda na Figura C.7a, é possivel perceber qual a influéncia da fragdo massica de agua, f, no perfil
de temperatura. A zona de pré-aquecimento ocupa a mesma percentagem de comprimento do tubo
para todos os valores de f. No entanto, tendo em conta que o comprimento do tubo aumenta quando o
valor de f aumenta (Tabela C.10), conclui-se que o comprimento da zona de pré-aquecimento aumenta
com o valor de f. O comprimento da zona de evaporagao também sofre um aumento quando f aumenta
— neste caso, além de o comprimento total aumentar, a percentagem de tubo ocupada por esta zona
também aumenta quando f aumenta. O facto de os comprimentos das zonas de pré-aquecimento e de
evaporacao aumentarem quando f aumenta deve-se a existéncia de uma maior quantidade de agua na
mistura no caso em que f € maior, sendo necessaria uma maior porgao do tubo para que a temperatura
atinja a temperatura de saturacdo da agua (no caso da zona de pré-aquecimento) e para que essa agua

evapore completamente (no caso da zona de evaporagao) [38].

No que diz respeito a zona de reacao, a percentagem de comprimento do tubo ocupada por essa
zona diminui significativamente quando f aumenta. Apesar de o comprimento aumentar quando f
aumenta, o efeito global é que o comprimento da zona de reacdo diminui quando a quantidade de
agua aumenta. Este facto pode ser explicado tendo em conta que o aumento dos comprimentos das
zonas de pré-aquecimento e de evaporagao faz com que a massa solida seca que se forma depois da
evaporagao esteja em contacto com gas mais quente no caso em que f € maior. Assim, na zona de
reacao, as trocas de calor ocorrem de forma mais significativa no caso em que a quantidade de agua
€ maior, acelerando as reagoes quimicas e diminuindo o comprimento dessa zona [38]. Note-se que o
caudal de sélidos existente depois da evaporagao ter terminado é o mesmo para todos os valores de f,
uma vez que nao depende da quantidade inicial de agua no tubo. O aumento dos comprimentos das
zonas de pré-aquecimento e de evaporacao também provoca uma diminuigcao da temperatura na zona
de reacao, para uma determinada posigcao adimensional do tubo, uma vez que esta zona se inicia mais
a jusante quando f é maior. No entanto, o gradiente axial de temperatura (dTs/dz) aumenta quando f
aumenta — a variacao de temperatura € a mesma (a temperatura de saida é sempre a mesma) e essa

variacao ocorre numa distancia inferior para valores de f maiores.

Nas Figuras C.7b a C.7d, estao representados os resultados obtidos pelo modelo presente em cada
uma das suas variagdes (casos 2 a 4, Tabela C.11). De forma a avaliar a influéncia das caracteristicas
de cada um desses casos na solugao obtida, os resultados obtidos foram agrupados em cada grafico
pelo valor de fracdo massica de agua, f. Comparando os casos 2 e 3, é possivel notar que, para o caso
2, a simulagao que gera um erro inferior é a que corresponde a fragdo massica de agua de 0.9. Tendo
em conta que, no caso 2, foi utilizado o valor médio obtido por Agrawal e Ghoshdastidar [38] para o
coeficiente de conveccgao na interface gas/sélido, a principal fonte de discrepancia entre os resultados
do modelo presente e os obtidos por Agrawal e Ghoshdastidar [38] sera o facto de se ter desprezado

as trocas de calor por radiagdo. As trocas de calor por radiagao serdo tanto mais significativas quanto
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maior o comprimento médio dos raios e, portanto, quanto menor for a altura de sélidos no tubo, devido
ao consequente aumento de volume do gas [38].

Assim, o gas liberta mais calor por radiagdo no caso em que a altura de solidos for menor, o que
corresponde a fragdo massica de agua mais baixa (f = 0.6) — o que justifica o maior erro médio obtido,
no caso 2, para a fragdo massica de agua de 0.6. No caso da fragdo massica de agua de 0.9, como
a altura de sélidos é maior, o comprimento médio dos raios diminui, diminuindo também as trocas de
calor por radiacao, dai que para esta fracdo massica de agua o erro médio seja menor — porque 0
fenbmeno que esta na origem do erro tem uma preponderancia menor. Note-se que a diferenca de
altura de sdlidos mencionada devido a variacdo da fragdo massica de agua sé ocorre nas zonas de
pré-aquecimento e de evaporagao; uma vez evaporada toda a quantidade de agua, a altura de sélidos
é igual para as trés fragdbes massicas de agua. Assim, as diferencas observadas devem-se ao facto
de as zonas de pré-aquecimento e evaporagao terminarem mais tarde do que o previsto por Agrawal
e Ghoshdastidar [38]. No caso 3, tendo em conta que o coeficiente de convecg¢ao usado na interface
gas/solido é calculado com base na correlagcao de Gnielinsky (que produz uma estimativa por excesso
em relacao aos resultados de Agrawal e Ghoshdastidar [38]), é de esperar que o erro médio seja menor
no caso em que as trocas de calor por radiagdo sdo mais significativas (isto &, para f = 0.6), uma
vez que 0 aumento no valor daquele coeficiente de convecgdo compensa o facto de essas trocas por
radiacao estarem a ser desprezadas. Em relacdo ao caso 4, em que é tida em consideracao a variagao
de densidade, area e calor especifico com a coordenada axial, conclui-se que os resultados do modelo
presente se afastam dos resultados obtidos por Agrawal e Ghoshdastidar [38], principalmente na zona
de reacao, em que essas variagoes sao maiores. A ocorréncia das reagcoes quimicas nesta zona faz
com que a composicao da mistura de sélidos sofra grandes alteragoes, induzindo variagées nos trés
parametros mencionados. As diferengas observadas entre os resultados obtidos para o caso 4 e os
resultados de Agrawal e Ghoshdastidar [38] sugerem que os autores nao tiveram em consideracao tais
variagoes.

Como forma de verificagdo do procedimento de calculo do caudal — Equacgdes (C.5a) a (C.5h) —,
comparou-se o caudal previsto pelo modelo presente com o valor obtido por Agrawal e Ghoshdasti-
dar [38]. A diferenca foi de apenas 0.24%. Embora a comparacao s6 seja feita na seccao de saida,
€ possivel concluir que o modelo prevé com rigor a libertacdo de gas devido as reacdes quimicas
e a evaporagao da agua presente na mistura, atualizando corretamente o valor de caudal devido a
ocorréncia de tais fenémenos.

Por fim, o estudo de convergéncia efetuado foi omitido por razées de economia de espaco. Nas
simulacdes das reagbes quimicas, foi utilizado » = 0.05m. O maior valor de erro médio foi obtido
para a espécie TiOSO, e foi de cerca de 3.51%. Os resultados do modelo térmico foram obtidos numa
malha nao-uniforme com h,,., = 0.01 m e refinamento local com 125000 elementos na zona em que a
evaporagao de agua termina. O valor maximo do erro médio de temperatura foi de 3.24% para o caso
4 e f =0.9. Os erros médios apresentados foram calculados em relagao aos resultados obtidos por
Agrawal e Ghoshdastidar [38].
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