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Quem é o homem que teve o poder de andar sobre 0 mar?
Quem ¢ Ele que pode fazer o mar se calar?

No momento em que a tempestade vier te afogar,
Ele vem com toda autoridade e manda acalmar.
Quem € 0 homem que teve o poder de fazer Israel
Caminhar por entre as aguas do Mar Vermelho.
Fez caminho no meio do mar

Para o povo de Israel passar.

Do outro lado com 0s pés enxutos

Puderam cantar: O hino da vitoria

Quando estiver frente ao mar

E n&o puder atravessar

Chame este homem com fé

SO Ele abre o mar,

Né&o tenha medo irméo

Se atras vem farao

Deus vai te atravessar

E vocé vai entoar o hino da vitdria

Toda vez que o Mar Vermelho tiver que passar,
Chame logo este homem para te ajudar

E nas horas mais dificeis que Ele mais te vé,
Pode chamar este homem que Ele tem poder.

Se passares pelo fogo néo vai te queimar.

Se nas aguas tu passares ndo vao te afogar.
Faca como Israel que o mar atravessou.

Roseane Ribeiro
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GLOSSARIO X

°APlI (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE): ¢ uma forma de expressar a

densidade relativa de um 6leo ou derivado. A escala °API varia inversamente com a

densidade relativa.

Asfaltenos: sao substancias neutras e insoltveis nas fragdes leves de petrdleo, tais como
gasolina e pentano e se precipitam na presenga de excesso de hidrocarbonetos

parafinicos leves.

Coking: ¢ empregado em certas refinarias para quebrar os residuos finais do coque.
Significa coqueificar ou coqueificacdo, que € o processo de transformar o carvdo em

coque (carvao relativamente puro que se obtém como residuo na destilagao do petréleo).

Coque de petrdleo: caracteriza-se por sua baixa percentagem de materiais volateis ¢
por apresentar pequena quantidade de cinzas e, um produto sélido, negro e brilhante
obtido por craqueamento dos residuos pesados (coqueamento). Queima sem deixar

cinzas.

Craqueamento térmico: é um processo usado para converter as fracdes mais pesadas
do petroleo em produtos mais leves, ou seja, transformar hidrocarbonetos de alto peso

molecular em outros de baixo peso molecular.

DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial): técnica na qual a diferenca de energia
fornecida a substancia e ao material de referéncia ¢ medida em funcdo da temperatura,
enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programagao

controlada de temperatura.

DTA (Anélise Térmica Diferencial): técnica na qual a diferenga de temperatura entre a
substancia e o material de referéncia ¢ medida em funcdo da temperatura, enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de

temperatura.

DTG (Termogravimetria derivada): técnica que fornece a primeira derivada da curva

termogravimétrica, em funcdo do tempo ou da temperatura.
FD (Fuel Deposition): deposito de combustivel.
HTO (High Temperature Oxidation): oxidacéo a alta temperatura.

ICO: Motores a igni¢do por compressao.



GLOSSARIO xi

LTO (Low Temperature Oxidation): oxidacdo a baixa temperatura.

NETeF: Nucleo de Engenharia Térmica e Fluidos da EESC - USP

TG (Temogravimetria): técnica na qual a massa de uma substancia ¢ medida em fun¢do
da temperatura, enquanto a substancia ¢ submetida a uma programacao controlada de

temperatura.

Visbreaking: ¢ um processo usado para quebrar os residuos pesados remanescentes no

processo de refino, pois essas substancias sdo muito dificeis de serem transportadas.

Xisto: o dleo de xisto ¢ definido como sendo uma fragdo do material organico na rocha
sedimentaria, ¢ insoltivel em solventes comuns de petroleo.A outra fragdo ¢ chamada de
betume e € soltivel em solventes organicos, porém representa um pequeno montante nos
materiais organicos presentes nos 6leos de xisto, este o0leo ¢ obtido por meio de

destilacao destrutiva.
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LEIVA, C. R. M. (2005). O emprego da Termogravimetria na determinacéo da energia
de ativacdo no processo de combustdo de 6leos combustiveis. Dissertagdo (Mestrado).

Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2005.

Neste trabalho, determinou-se a energia de ativagdo (E,) no processo de combustio de
trés Oleos combustiveis cedidos pela Petrobras—Cenpes e denominados por A, B e C.
Empregou-se analise termogravimétrica (TG) utilizando um sistema Shimadzu 51H e,
para todas as amostras observaram-se trés regides oxidativas distintas identificadas
como, oxidagdo a baixa temperatura (LTO), depdsito de combustivel (FD) e oxidagdo a
alta temperatura (HTO). As energias de ativacao foram determinadas como uma fungao
do grau de conversdo (o) e temperatura na regiao LTO e utilizando-se dois métodos
cinéticos, denominados ASTM E 1641 (Flynn eWall) ¢ Model Free Kinetics de
Vyazovkin. Empregaram-se as seguintes razdes de aquecimento: 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 e
20,0°C min™' entre a temperatura ambiente e 600°C. As demais condi¢des experimentais
foram: massa da amostra de aproximadamente 20 mg, suporte de amostra de aluminio e
gas de arraste ar sintético com vazao de 100 mL min’'. Os valores de E. encontrados
foram os mesmos para ambos os métodos cinéticos: 44 + 7% kJ mol™ (a=0,1 a 0,9) para
amostra A. Para a amostra B os valores de E, foram em média de 48 + 4% kJ mol™!
(a=0,1 a 0,5) e 66 + 16% kJ mol’! (a=0,5 a 0,9) e, para a amostra C os valores de E,
foram em média de 58 + 4% kJ mol™ (0=0,1 a 0,5) e 65 + 5% kJ mol™ (0=0,5 a 0,9).
Conclui-se que a E, pode ser usada como um parametro adequado para apontar uma
tendéncia de comportamento e para caracterizar diferentes 6leos sob processo de

combustao.

Palavras-Chave: combustdo, 6leo combustivel, energia de ativagdo, termogravimetria.
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LEIVA, C. R. M., (2005). Use of thermogravimetric analysis to determine the
activation energy in the combustion process of fuels oils. Dissertagao (Mestrado).

Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2005.

In this work activation energies (E,) in the combustion of three fuels oils were
determined through thermogravimetry. The oil samples, here named A, B and C were
supplied by Petrobras-Cenpes. The thermogravimetric experiments were performed in a
Shimadzu TGA-51H analyzer. In all the combustion experiments three distinct
oxidation regions were observed, identified as low temperature oxidation (LTO), fuel
deposition (FD) and high temperature oxidation (HTO). Activation energies were
determined as a function of conversion degree (o) and temperature for LTO region,
following two different procedures, namely Model Free Kinetics and ASTM E 1641.
Transient experiments were performed from room temperature up to 600°C, at heating
rates of 2.5, 5.0, 10.0, 15.0 and 20.0°C min™'. Samples of 20.0+0.5 mg and aluminum
crucibles were used. The reacting atmosphere was synthetic air, which was continuously
blown over the samples, throughout the analyzer furnace, at a volumetric rate of 100 mL
min™'. The activation energies resulted equal for both considered methods. For oil A, the
activation energy resulted 44 + 7% kJ mol” (a=0.1 to 0.9). For oil B it resulted in
average 48 + 4% kJ mol™ (0=0.1 to 0.5) and 66 + 16% kJ mol (a=0.5 to 0.9). For oil
C the activation energy resulted 58 + 3% kJ mol™ (a=0.1 to 0.5) e 65 + 5% kJ mol
(a=0.5 to 0.9). It is concluded that the oxidation activation energy is a suitable
parameter concerning to point out a tendency of behavior and characterizing different

oils under combustion process.

Keywords: combustion, fuel oil, activation energy, thermogravimetry
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Capitulo 1
INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUCAO

Petréleo, do latim petra (pedra) e oleum (6leo). O petroleo no estado liquido é
uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro caracteristico e
cor variando entre o negro e o castanho-claro. O petrdleo ¢ constituido basicamente por
uma mistura de compostos quimicos organicos formados por dtomos de hidrogénio e
carbono denominados hidrocarbonetos. O petrdleo bruto possui em sua composi¢iao
uma cadeia de hidrocarbonetos, cujas fracdes leves formam os gases e, as fragdes
pesadas ddo origem ao o6leo cru (6leo liquido). A distribuicdo destes percentuais de
hidrocarbonetos caracteriza os diversos tipos de petrdleo existentes no mundo. O
petréleo contém centenas de compostos quimicos e, separa-los em componentes puros

ou misturas de composigdo conhecida, ¢ praticamente impossivel (TRIGGIA et al., 2001).

Oleo pesado é um tipo de 6leo cru muito viscoso, ndo escoa com facilidade e
suas propriedades caracteristicas mais comuns sdo: alta densidade especifica, baixa
razdo hidrogénio/carbono, alto residuo de carbono, alto conteudo de asfaltenos, metais
pesados, enxofre e nitrogénio e podem ser utilizados como combustiveis em motores a

ignic¢ao por compressao (ICO).

No anseio de se estudar o processo de combustao tanto de 6leos crus quanto de
0leos pesados, técnicas de analise térmica tem sido utilizadas como ferramentas na
busca da compreensdo desses processos. De acordo com a literatura, as técnicas mais
empregadas sdo termogravimetria (TG), andlise térmica diferencial (DTA) e,
calorimétrica exploratéria diferencial (DSC) e calorimétrica exploratoria diferencial

pressurizada (PDSC).
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H4 inumeros trabalhos na literatura que empregam estas técnicas para a
compreensdo do processo de combustdo, pirdlise, simular combustdo in-situ, estudar
efeitos cataliticos em argilas, estudar as caracteristicas cinéticas (energia de ativacao),
entre outros. No entanto, sdo escassos os trabalhos voltados para um estudo

aprofundado de 6leos brasileiros.

Entre os precursores dos trabalhos empregando Andlise Térmica, Tadema
(1959)" se destaca como sendo o primeiro pesquisador que aplicou estas técnicas no
estudo dos efeitos térmicos resultantes da combustdo de mistura de varios 6leos crus e
argilas. Com isso, mostrou a viabilidade da utilizagdo de ferramentas como DTA no
estudo de combustao de 6leo cru. A partir das curvas DTA, observou duas regides

distintas de reacdo, denominadas oxidagdo a baixa (220°C) e alta temperatura (350°C).

Apesar dessa iniciativa proposta por Tadema, Kok et al. (1996) relatam que as
técnicas de andlise térmica (DSC, TG e DTA) foram largamente utilizadas
principalmente a partir de 1980 na caracterizagdo de minerais, argilas, polimeros,
alimentos e carvao, porém suas aplicacdes na pesquisa relacionada com a industria do
petrdleo foi limitada. Mais adiante, Kok e Karacan (1998) observam que, a aplicagdo de
técnicas de analise térmica (TG e DSC) no estudo do comportamento da pirdlise em

combustiveis fosseis tem ganhado uma ampla aceitacao entre os trabalhos de pesquisa.

Como todos os 6leos crus sofrem perda de massa por aquecimento, ¢ possivel
entdo estabelecer uma diferenca entre dois 6leos crus com base no formato de suas
curvas TG. Por este motivo a termogravimetria tem sido extensivamente utilizada para

estudar as caracteristicas dos 6leos crus e outros produtos de petroleo (ALI et al., 1998).

Parte dessa tendéncia deve-se a rapidez, pequena escala ¢ baixo custo que
caracterizam os ensaios em andlise térmica quando comparados aos experimentos em
prototipos de sistemas de combustdo em geral. Muitos dos trabalhos em andlise térmica
estdo direcionados para correlacionar o comportamento térmico da amostra com a

cinética de degradacido (KOK, 2002).

M¢étodos térmicos de analise sdo efetivamente utilizados também para se estudar

a cinética de reagdes quimicas. Estes estudos tém usualmente dois objetivos: fornecer o

! Tadema H. J., Proc. World Pet. Congr., 5" Section 11, Paper 22,279 apud Kok, M.V. Use of thermal

equipament to evaluate crude oils, Thermochimica Acta, 214 (1993) 315-324.
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mecanismo da reagdo e determinar os parametros cinéticos destas reagdes.
Adicionalmente estes parametros sdo rotineiramente usados para se predizer a respeito

da estabilidade térmica dos materiais e até mesmo caracteriza-los.

Especialmente para 6leos pesados a energia de ativacdo ¢ um dos parametros
que pode avaliar a qualidade de um combustivel, pois esta diretamente relacionado com

o0 atraso de igni¢do (1) de acordo com a Equagdo (1) (LICHTY, 1967).

r=f (e—E/RT/pb) (1)

Sendo E a energia de ativagdo, R a constante universal dos gases, T a

temperatura, p a pressao e b o coeficiente cinético.

Em motores a ignicao por compressao (ICO) o inicio da combustdo se da por
auto-ignicdo do combustivel, o ar ¢ aspirado para o interior do cilindro o qual ¢
comprimido pelo émbolo de forma a elevar a temperatura e pressdo. O intervalo entre o
inicio da inje¢do e o inicio da combustio é definido como atraso de ignicdo. Um atraso
longo provoca um actimulo de combustivel sem queimar na camara, e este quando entra

em auto-ignicao, ja fora do ponto ideal, provoca um fendomeno indesejavel denominado

“batida de pino” (HEYWOOD, 1988; OBERT, 1971).

Partindo deste principio, melhor sera a igni¢do, quanto menor for o atraso de
ignicdo e, conseqlientemente, menor a energia de ativagdo da combustao do o6leo

combustivel.

Este trabalho ¢ parte de uma ampla linha de pesquisa em desenvolvimento no
laboratoério de motores do NETeF (Nucleo de Engenharia Térmica e Fluidos) da Escola
de Engenharia de Sdo Carlos relacionada ao estudo de tecnologia em motores e

combustiveis.

1.2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ determinar a energia de ativagdo de uma das
etapas de combustdao de 6leos combustiveis e estabelecer esta energia de ativacdo como

um parametro que caracteriza os diferentes dleos.

Dentre os objetivos especificos estao:
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= Utilizar dados das curvas termogravimétricas empregando os modelos
cinéticos isoconversionais e nao-isotérmicos de Flynn e Wall e Model

Free Kinetics para se determinar a energia de ativagao;

= Estabelecer a energia de ativagdo como uma proposta de parametro para

caracterizar a qualidade de 6leos combustiveis;

= Relacionar a energia de ativacdo com o grau de exotermicidade do

evento oxidativo denominado LTO (oxidacdo a baixa temperatura).
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Capitulo 2
REVISAO DA LITERATURA

Em anos mais recentes, a aplica¢do de técnicas de analise térmica para estudar a
cinética da pirolise e da combustdo de combustiveis fosseis tem alcancado ampla

aceitacdo entre pesquisadores (KOK, 2002).

Dentre as técnicas de analise térmica, a termogravimetria (TG), a analise térmica
diferencial (DTA) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) sdo largamente
utilizadas em todos os campos da Quimica e areas afins. A termogravimetria ¢ aplicada
universalmente em problemas analiticos inclusive no estudo da combustdo de 6leo cru
(petroleo bruto) ou de derivados de petroleo. Podemos destacar os trabalhos de Drici e
Vossoughi (1985), Verkoczy e¢ Jha (1986), Kok (1993), Kok et al. (1996), Kok e
Okandan (1997), Kok e Karacan (1998), Ali et al. (1998), Kok (2001), Kok e Keskin
(2001), Gongalves et al. (2001) e, Kok (2003).

Milhares sdo os produtos obtidos do petroleo, tais como, combustiveis, naftas-
solventes, Oleos lubrificantes, asfaltos, ceras de parafina, coque e, entre outros. Os
combustiveis derivados do petréleo sdo: gas liquefeito de petrdleo (GLP), gasolina,
querosene, Oleo diesel, 6leo combustivel destilado e 6leo combustivel residual. Cada
tipo de produto ¢ fabricado conforme determinadas especifica¢des, que resultam da
conciliagdo entre as caracteristicas que o mesmo deve possuir para atender as exigéncias

de suas aplicacdo e, a capacidade dos métodos de refinagdo para satisfazé-las

(PERRONE, 1965).

Os O6leos combustiveis sdo largamente utilizados na industria moderna para
aquecimento de fornos e caldeiras, ou em motores de combustao interna para geragao de
calor. Sao produzidos de duas maneiras: o destilado e o residual. O tipo destilado ¢é
utilizado em sistemas centrais de aquecimento doméstico ou equipamentos similares e,

o residual (bunker fuel oil), que representa o residuo da refina¢ao do petréleo, é usado
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para a produgdo de vapor em caldeiras industriais, em navios € em locomotivas, na
fundicdo e tratamento de metais, fornos para cimentos, tijolos entre outros (PERRONE,

1965).

O o6leo combustivel residual ¢ considerado um produto de menor valor,
proveniente da refinagdo do petroleo, representa o principal combustivel empregado
pela industria e pela navegagdo maritima. E constituido pelo residuo deixado pela
destilacdo direta do petrdleo ou pelo material residual resultante das operacdes de
craqueamento do petroleo para obtengdo de gasolina. Até certos petroleos de baixa
qualidade sdo vendidos como 6leo combustivel, isoladamente, ou em misturas com
residuos. Os O6leos residuais resultantes da destilagdo direta do petrdleo contém
compostos de enxofre, cera de parafina e materiais asfalticos existentes no petroleo, sdo
muitos viscosos, possuem alto ponto de fluidez e geralmente sdo dificeis de ser
manuseados. Os que provem das operagdes de craqueamento térmico possuem elevada
percentagem de parafina e produzem o6leos combustiveis de elevado ponto de fluidez e

alta viscosidade (PERRONE, 1965).

Ha uma vasta literatura que se dedica ao emprego de técnicas de analise térmica
para uma maior compreensdo do comportamento de degradagcdo desses derivados de

petroleo.

2.1. EMPREGO DE TECNICAS DE ANALISE TERMICA EM DERIVADOS DE

PETROLEO

Yoshiki e Phillips (1985) utilizaram DTA para investigar caracteristicas
cinéticas, termo-oxidativas e de craqueamento térmico do betume de Athabasca.
Reacgdes cinéticas de oxidacao a baixa temperatura (LTO) e oxidagao a alta temperatura
(HTO) foram determinadas. Estudou-se o efeito da atmosfera, da pressdo, da razdo de
aquecimento e do suporte da amostra. Verificaram que, baixas razdes de aquecimento

favorecem a oxidagdo do betume na regido de baixa temperatura.

Wendlant (1986) cita em seu trabalho, que a andlise termogravimétrica ¢ uma
das possiveis técnicas que pode ser usada para estudar os processos oxidativos e de

degradagdo envolvendo o 6leo de xisto (vide glossario).

Técnicas de andlise térmica também tém sido usadas para melhor compreender a

base constituinte de um 6leo lubrificante e de seus aditivos. Perez (2000) aborda que o
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desenvolvimento de um lubrificante automotivo, ou de algum outro lubrificante para
qualquer sistema mecanico ¢ um processo complexo. Dependendo da aplicacao, o custo
final de um lubrificante ¢ de 80% da base fluida (originarios do petroleo) e apenas 20%
sdo de aditivos usados para aumentar a performance da base fluida. Este mesmo autor
afirma que, o aperfeicoamento das técnicas de andlise térmica e o emprego desta
tecnologia ¢ um bom exemplo na mudanca ocorrida na industria que permite uma rapida
avaliacdo da principal base constituinte de um 6leo lubrificante e dos aditivos, enquanto

ha uma redu¢do do niimero de testes de grande escala.

Gongalves et al. (2001) investigaram o comportamento térmico dos asfaltenos
do o6leo cru usando um sistema simultineo TG-DTA e acoplado com cromatografia
gasosa (GC) e espectrometria de massa (MS). O trabalho envolveu estudo cinético
(método Flynn e Wall) da decomposicao térmica do asfalteno e, caracterizacdo de suas
fragdes volateis. Os valores de energia de ativagdo obtidos foram em média de 215 kJ

mol™' para as conversdes (at) de 0,1 a 0,9.

Kok (2001) empregou as técnicas de termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) para investigar o comportamento do 6leo de xisto
proveniente de Seyitomer (Turquia). No processo de degradacdo, o autor salientou que o
evento de oxidagdo ¢ demonstrado por meio de picos nas curvas DSC por volta de
310°C e a regido de reagdo depende da razdo de aquecimento. Altas razdes de
aquecimento resultaram em altas temperaturas de reagdes em ambos os experimentos,
DSC e TG/DTG. Na andlise cinética realizada para os resultados provenientes da
termogravimetria (método de Coats e Redfern) observou-se que, 6leo de xisto estudado
possui mais de uma regido de degradacao sendo que a energia de ativagdo da primeira
regido (77,6 a 71,8 kJ mol™) é maior do que na segunda regido (5.9 a 8,1 kJ mol™).
Segundo autor, isto ocorre por que oS componentes organicos normalmente se

decompdem em temperaturas menores.

Barkia et al. (2003) aplicaram TG e DTA para estudar 6leos de xisto. Um
consenso foi obtido entre ambas as técnicas, verificando-se que a combustdo de
materiais organicos ocorrem em duas etapas. Aplicou-se o método de Kissinger para
obter os parametros cinéticos. Compararam o método de Kissinger com o de Coats-
Redfern, observaram que o primeiro apresentou boa linearidade, no entanto, concluiram

que o método Coats-Redfern deve ser modificado para melhor ajustar a reagdo de
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oxidagdo do 6leo de xisto. Cada estagio de reagdo deve ser considerado para modificar a
equagao de Coats-Redfern e todos os parametros, incluindo os estruturais, devem ser
tomados em conta para o desenvolvimento de um novo modelo para a evolugdo da

cinética do 6leo de xisto.

A partir da descrigdo feita até o0 momento, nota-se que a analise térmica tem sido
empregada como uma ferramenta Util na caracterizacdo e¢ no estudo de diversos
derivados de petroleo. Contudo, para o proposito deste trabalho, serd dada maior énfase
ao oOleo cru (petréleo bruto) e a uma classe especifica de seus derivados, denominados

por 6leos pesados.

2.1.1. OLEO cRU E OLEO PESADO

Bae (1977)” investigou o comportamento termo-oxidativo de vérios 6leos crus e
o processo de formagdo do combustivel usando termogravimetria. Os resultados
indicaram que os 6leos crus podem ser classificados de acordo com suas caracteristicas

oxidativas.

A partir desse conceito de classificagdo de regido oxidativas, inimeros trabalhos
na literatura descrevem as regides caracteristicas de decomposicdo de oleo cru, tais
como, Drici e Vossoughi (1985), Verkoczy e Jha (1986), Kok (1993), Millington et al.
(1993), Kok et al. (1996), Ali et al. (1998) e Kok e Keskin (2001).

Teoricamente a combustdo do combustivel inicia-se quando o oxigénio entra em
contato com o combustivel. No entanto, a temperatura, a composicao do combustivel e

o suprimento de oxigénio impdem a natureza da reacio (KOK e KESKIN, 2001).

Drici e Vossoughi (1985) reportam que por meio das curvas TG e DSC (Figura 1) ¢
possivel definir as diferentes regides reativas, e estas sdo denominadas de destilacdo,
oxidagdo a baixa temperatura, primeira regido de combustdo e craqueamento e segunda
regido de combustdo e craqueamento. Observa-se na curva DSC elevados picos
exotérmicos caracteristicos das regides de oxidacdo em comparacao com a inexpressiva
variagdo energética observada na regido de destilacdo. Nota-se, em cada regido reativa,

os pronunciados picos DTG, e estes indicam as méaximas taxas de reagao.

% Bae, J. H., Soc. Pet. Eng. AIME, (1977), 211 apud Kok, M.V. (1993) Use of thermal equipment to
evaluate crude oils, Themochimica Acta v. 241, p. 315-324.
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Figura 1: Curvas TG/DTG e DSC para a combustao de 6leo cru procedente do campo
petrolifero de Iola, Kansas-USA (densidade 900 kg/m3 e viscosidade 0,5 Pa.s a 25 °C,
poder calorifico superior 5400 kl/kg) (DRICI e VASSOUGHI, 1985)

Verkoczy e Jha (1986) realizaram experimentos em analisador termogravimétrico
(TG/DTG) e calorimetria exploratoria diferencial pressurizada (PDSC) para determinar
parametros cinéticos de quatro 6leos pesados. Dados cinéticos e termoquimicos foram
estimados nas regides de oxidacdo a baixa temperatura, oxidacdo a alta temperatura,
craqueamento térmico e coking. Os resultados mostraram que a oxidacdo e a taxa de reagdo

de combustdo sdo ndo-lineares e dependem da razdo de aquecimento.

Millington et al. (1993) aplicaram calorimetria exploratéria diferencial
pressurizada (PDSC) para avaliar o efeito da pressdo na combustio de 6leos pesados e
leves. Os autores descrevem quatro regides caracteristicas. A regido entre 200 e 300°C ¢
considerada por envolver combustdo de hidrocarbonetos liquidos e ¢ responsavel por
apresentar uma curva de perda de massa mais suave. A regido entre 300 e 400°C,
denominada de oxidagdo a baixa temperatura (LTO) ocorre na presenca de ar. Neste
processo o 6leo ¢ oxidado e produz cetonas, aldeidos, alcoois e outras espécies
oxigenadas. Nas regides entre 400 a 450°C e 450 a 500°C, a primeira e segunda regiao
de combustao ocorrem. Essas regides se referem a oxidagao a alta temperatura (HTO) e

envolvem a combustdo de coque que foi formado durante o processo LTO. Observaram
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que com o aumento na pressao total resulta num aumento da geracdo de calor da
oxidagdo a baixa temperatura (LTO), conseqiliéncia da maior disponibilidade de fragdes
de 6leo mais leves que deixam de evaporar em estdgios anteriores a esta etapa de

oxidacdo. Relacionaram também a dependéncia da entalpia com a densidade do dleo.

Kok (1993) caracterizou pirdlise e o comportamento termo-oxidativo de dois
Oleos crus utilizando TGA e DSC, em atmosferas de nitrogénio e ar. Parametros
cinéticos dos oleos foram calculados a partir desses experimentos. Quando o o6leo foi
aquecido em atmosfera de nitrogénio, observaram-se duas regides de perda de massa, a
primeira referente a destilagdo ¢ a segunda regido envolvendo visbreaking e
craqueamento térmico. Nos ensaios envolvendo atmosfera oxidante (ar), trés regioes
distintas (Figura 2) foram identificadas para ambos os oleos, LTO, FD ¢ HTO. A
primeira regido (LTO) ocorre até 390°C. A segunda transicdo (FD) ocorre entre 390 e
490°C e a ultima regido (HTO) se encontra entre 490 e 600°C. Altos valores de energia
de ativagdo foram obtidos na regido de oxidagdo a alta temperatura (HTO), pois estudos
cinéticos indicaram valores de energia de ativagio de 128,3 e 142,3 kJ mol” para os
dois 6leos avaliados. Observaram também que a medida que a energia de ativagdo

aumenta o °’API do 6leo diminui.
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Figura 2: Curva TG de 6leo cru da Turquia, procedente do campo petrolifero de Bati
Raman (12,9°API e viscosidade dinAmica 51935 a 20 °C) (KOK, 1993).

Kok et al. (1996) utilizaram um analisador termogravimétrico de alta pressao
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(HPTGA) para estudar a oxidacao de trés oleos crus sob condigdes pressurizadas (100,
200 e 300 psig). Os autores empregaram um meio oxidante, razdo de aquecimento
constante (10°C min™') e observaram trés diferentes regides nas curvas TG. Utilizaram o
método de Coats e Redfern para a obtencdo dos parametros cinéticos na regido LTO e
HTO. Os valores obtidos de energia de ativagdo para as trés amostras na pressao de 100
psig foram de 22,6; 23,9 ¢ 41,1 kJ mol™! para a regido LTO e 99,6; 77,9 ¢ 97,1 kJ mol™!
para a regido HTO. Para as demais pressdes avaliadas (200 e 300 psig), os autores

verificaram que os parametros cinéticos nao sao influenciados pelo efeito da pressao.

Kok e Okandan (1997) aplicaram o método ndo-isotérmico com o uso de
TG/DTG e excesso de ar para determinar a reatividade de 6leos crus. Os autores
correlacionaram os valores de energia de ativagdo com o °API e, concluiram que estes
parametros sdo inversamente proporcionais, isto ¢, enquanto a energia de ativacdo

variou de 67,4 a 131,9 kJ mol™ o °API variou de 26,1 a 11,3 respectivamente.

Kok et al. (1997) utilizaram a técnica calorimetria exploratoria diferencial
pressurizada (PDSC) para obter informagdes das caracteristicas de combustio de dleos crus
e suas misturas com dois materiais, areia e calcério. Realizaram-se comparagdes a partir das
curvas do oOleo cru e oleo cru com adicdo de areia e calcario. As curvas PDSC
demonstraram claramente dois estagios distintos de transi¢ao, denominados combustdo de
hidrocarbonetos liquidos e combustdo de coque. Observaram que o aumento da pressdo
total leva a um acréscimo no calor envolvido. Para as amostras de 6leo cru puras o maior
fluxo de calor foi uma indicag@o da maior disponibilidade de coque. Para uma das amostras
(6leo cru leve), a adicao de areia e calcario levou a uma maior intensidade do pico referente
a combustdo dos hidrocarbonetos liquidos, razdo pela qual ser mais suscetivel & combustio
de liquidos. Para todas as amostras estudadas verificou-se um decréscimo no valor da

energia de ativagdo com o aumento da pressao.

Kok e Karacan (1998) analisaram a pirolise € o comportamento cinético de seis
oleos crus, utilizando DSC e TG por meio do modelo tipico de Arrhenius. Observaram nas
curvas TG/DTG basicamente duas regides de perda de massa. A primeira, denominada
regido de destilagdo, ocorre entre a temperatura ambiente até 400°C, e nesta etapa se
desenvolve a destilagdo dos hidrocarbonetos de baixo e médio peso molecular e estes sdo
vaporizados devido ao efeito do aquecimento. Nas reagdes de pirdlise quando a temperatura

¢ levada a valores mais altos (400 a 600°C) algumas reagdes quimicas tornam-se completas,
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como Visbreaking e craqueamento Nestas regides, nota-se um salto nas curvas TG/DTG.
Nas curvas DSC as reacdes de destilagdo e craqueamento demonstraram fendmenos
endotérmicos. Os valores de energia de ativacdo obtida das andlises das curvas TG
utilizando o modelo cinético de Arrhenius sdo: 58,9; 54,2; 67,4; 46,2; 48,1 e 51,2 kJ mol”

respectivamente para as seis amostras estudadas.

Ali et al. (1998) utilizaram TG e DTA (Figura 3) para caracterizar quatro 6leos crus,
a fim de promover a investigac@o das propriedades dos componentes volateis desses 6leos e
correlacionar as caracteristicas termo-oxidativas no comportamento de tais 6leos. Para todas
as amostras foram observadas quatro regides caracteristicas, a primeira regido se encontra
entre 25 e 280°C, ha uma perda de massa em decorréncia da liberagdo dos hidrocarbonetos
volateis por meio de reagdes endotérmicas e de evaporacao. A segunda regido esta entre
280 e 400°C e corresponde a oxidagao de hidrocarbonetos de baixo peso molecular através
de reacdes exotérmicas. A terceira regido compreende entre 400 e 510°C, os
hidrocarbonetos de médio peso molecular sofrem degradagao oxidativa e a porcentagem de
massa diminuiu. A quarta regido se localiza entre 510 e 600°C, os hidrocarbonetos de
elevado peso molecular sao oxidados em todas as amostras, indicando que elas possuem o
mesmo tipo de componentes de elevado peso molecular. Nota-se na curva DTA o carater
endotérmico da regido de evaporacdo, e o forte perfil exotérmico das regides de oxidagao.

Observam-se, em cada regido reativa, os picos DTG indicativos de maximas taxas de

reacgao.
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Figura 3: Curvas TG/DTG e DTA para a combustdo de 6leo cru Arab Heavy procedente
da Arabia Saudita (densidade 1270 kg/m’ a 25°C, teor de enxofte 2,67% em peso) (ALIL 1998).
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Kok e Keskin (2001) apresentam analises complementares para o 6leo cru de
Raman, comparado com outros oOleos crus de diferentes densidades. Aplicaram
diferentes modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e de pseudo ordem n.
Observaram que, para todos os modelos considerados, quanto mais pesado o 6leo, maior
a energia de ativagdo nas regides de oxidacgdo a alta temperatura, € menor a energia de

ativacdo na regido de oxidagdo a baixa temperatura.

Kok (2003) investigou a cinética de combustdo de dleos crus leves na presenga e
auséncia do catalisador (solugdo de FeCls), utilizando um equipamento simultaneo
TG/DTA e, empregou o método ASTM E 698 para determinar os pardmetros cinéticos.
Observou que na presenga do catalisador em diferentes concentragdes (de 1 a 15 mol%),
o comportamento da combustdo e da cinética foi diferente daqueles na auséncia do
catalisador. Os valores de energia de ativagcdo obtidos variaram de 59,8 a 49,8 kJ mol™
para 1 e 15 mol% de FeCl; respectivamente e 94,7 kJ mol™” na auséncia do catalisador.
Estes resultados permitiram concluir que os catalisadores aumentam as taxas de reagdes
de combustdo e podem ser usados para estimular o processo de combustdo nas

aplicacdes em reservatorios.

2.2. COMBUSTAO IN-SITU

Existem métodos especiais de recuperacao de 6leo, entre eles, o método térmico.
Estas técnicas sdo empregadas onde as técnicas convencionais de recuperagdo nao
poderiam ser aplicadas ou falhariam. Emprega-se esta técnica nos reservatorios cujos
Oleos sao muito viscosos, pois a alta viscosidade do 6leo dificulta a sua movimentagao,
0 que ocasiona uma baixa eficiéncia na recuperagdo. Ao ser aquecido, no entanto, o 6leo
tem sua viscosidade substancialmente reduzida, e este foi o ponto de partida para o

desenvolvimento dos métodos térmicos.

Hé dois tipos de métodos térmicos que diferem na maneira de como ¢ feito o
aquecimento do fluido do reservatério. No primeiro, chamado de Injecdo de Fluidos
Aquecidos, o calor ¢ gerado na superficie e em seguida ¢ transportado para o interior da
formagao por meio de um fluido. No segundo, o calor ¢ gerado no interior do proprio
reservatorio, decorrente da combustao de uma parte do 6leo 1a existente. Este processo ¢

denominado combustio in-situ.

A combustdo in-sSitu inicia-se por meio de inje¢do de ar aquecido, um processo
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de oxidacao do 6leo vai gerando calor, que por sua vez intensifica a oxidagdo em um
processo crescente até atingir a uma temperatura chamada “ponto de igni¢do”, a partir
da qual estd estabelecida a combustdo. O calor gerado desencadeia processos que

resultam no aumento do fator de recuperagdo de 6leo.

Na literatura, ha diversos trabalhos que relatam o uso de técnicas de analise
térmica como uma ferramenta que auxilia na simulagdo de processos de combustdo in-

situ.

Millington et al. (1993) descrevem combustdo in-situ como uma técnica que
aumenta a recuperacao de 6leo e que deve ser utilizada na recuperagao nos depdsitos de
Oleos pesados. A exploragdo dessas reservas ocorre em trés estagios, recuperacao
primaria, secundaria e tercidria, respectivamente. Os dois primeiros estdgios devem
recuperar mais de 40% do oleo original no local. Uma das técnicas usadas na

recuperacdo do 6leo remanescente ¢ a combustdo in-situ (ISC — in-situ combustion).

E um método térmico de recuperagio em que a chama ¢ gerada dentro do
reservatdrio por meio da injecdo de gas oxidante. Um aquecedor especial dentro do
pogo inflama o 6leo no reservatodrio e se inicia a chama. O calor gerado pela queima de
hidrocarbonetos pesados no local provoca a quebra desses hidrocarbonetos, vaporizando
as fracdes mais leves (hidrocarbonetos leves), e ocorre a deposicao das fragdes mais
pesadas (hidrocarbonetos pesados) os quais sdo conhecidos como coque. Com o
movimento da chama, o fronte de queima empurra a diante a mistura de gases quentes
de combustio, vapor e agua quente, reduzem a viscosidade e desta maneira deslocam o

0leo para pocgos de producao.

Antes de implantacdo desta técnica de aumento de recuperagdo de Oleo,
conhecida como EOR — Enhanced Oil Recovery, sdo realizadas simula¢des que avaliam
a potencialidade do reservatério em questdo, a caracteristica do 6leo, assim como a
geologia de formacao, composi¢ao deste oleo e a cinética do processo de combustao sao
determinantes. Essas informagdes cinéticas provavelmente ndo estardo disponiveis e
terdo que ser obtidas através de investigagdes laboratoriais. Dois tipos de procedimento
laboratoriais que obtém dados de simulagdo de combustdo in-Situ sdo: tubos de
combustdo e técnicas de andlise térmica. O primeiro consiste em reatores tubulares de
alta pressdo (0,1m de didmetro x 1m de comprimento). Estes tubos sdo recheados com

rochas ou pedras do reservatorio (inteiras ou trituradas) e 6leo. Sao instrumentados com
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termopares € os experimentos sao considerados adiabaticos, aquecedores em forma de
anéis se localizam no exterior do tubo e este € pressurizado para que haja a formacao de
pressdo. A igni¢do ocorre quando o gas oxidante passa através do tubo. O perfil de
temperatura ao longo do tubo ¢ registrado em func¢do do tempo, e os gases de exaustdo e
a produgdo do 6leo sdo analisados. Esta parte do equipamento fornece a informagao de
capacidade de formagdo e se a combustdo ¢ sustentada sob condigdes particulares, a
percentagem de Oleo recuperado, e as caracteristicas do fluido e da transferéncia de

calor na formacao.

Porém, esse experimento possui um elevado custo financeiro e despende um

grande tempo.

Uma alternativa ¢ a aplicagdo das técnicas de andlise térmica, tais como, TG/
DTG e DSC, as quais complementam os experimentos no tubo de combustdo. Essas
técnicas possuem uma extensa vantagem sob os experimentos de grande escala, pois
suas amostras sao pequenas (20-50 mg) e possuem um tempo de experimento

relativamente curto (MILLINGTON et al., 1993).

Kok e Okandan (1995) também estudaram o processo de combustdo in-situ por
meio de um experimento tubo de reacdo e por técnicas termogravimétricas (TG/DTG).
Trés regides de reacdo de combustdo do odleo cru foram observadas, tanto nos
experimentos no tubo quanto nos TG e DTG. Os parametros cinéticos foram calculados
para cada regido de reacdo. Utilizando o modelo de Weijdema nos experimentos no tubo
de combustdo e Arrhenius para experimentos em TG. Compararam os resultados
cinéticos obtidos entre ambos os experimentos e concluiram que, os resultados obtidos
por meio da termogravimetria devem ser considerados como aproximagdes
simplificadas, devido ao pequeno espaco de tempo de cada experimento. No entanto, os
experimentos do tudo de reag@o sdo mais complicados e consomem mais tempo, porém

representa mais as situagdes de campo do que as técnicas de analise térmica.

Uma compreensdo da geologia do reservatorio e da composi¢do quimica do 6leo
¢ essencial para a selecdo, projeto e a aplicagdo no processo de combustdo in-situ.
Mudanca na composi¢do do reservatdrio durante o aquecimento determinard o deposito
de combustivel, a quantidade de oxigénio necessaria, a eficiéncia na utilizagao do
oxigénio, craqueamento, coking e reagdes de combustdo. Por esse motivo, as técnicas de

analise térmica sdo muito utilizadas para um estudo de simulacdo destes processos
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(combustdo in-situ, craqueamento, entre outros). Além de ser uma técnica de baixo

custo, permite gerar dados reais para um estudo cinético (VERKOCZY e JHA, 1986).

Kok e Okandan (1995) relatam que muitos trabalhos enfocam os aspectos
térmicos e fluidodindmicos no processo de combustdo in-situ, porém, as reagdes
cinético-quimica restam como as menos investigadas no aspecto da combustio
subterranea. Limitados dados cinéticos estdo disponiveis na literatura de petrdleo. No
entanto, dados cinéticos adequados e suficientes sdo necessarios para qualquer predi¢do
de confianga no desempenho e validacdo de modelos matematicos porque grande parte
dos fendmenos tais como, transferéncia de calor, transferéncia de massa, fendmenos de

reagdes quimicas, entre outros, ocorre no processo de combustdo in-situ.

Problemas especificos foram criados pela combustdo in-situ, desde que a
possibilidade de propagacao do fronte de combustdo e do ar requerido sdo controlados
para estender das reacdes de oxidagdo exotérmicas. De fato, a velocidade de propagacao
para promover o fronte de combustao depende da formagdo do combustivel, o qual ¢
controlado pela cinética destes processos, ademais, o pico de temperatura esta
relacionado com o calor envolvido na oxidagao e na reacdo de combustao (BURGER e

SAHUQUEST, 1972).

Quando o calor liberado pelo processo de combustao nao ¢ levado a diante pelo
meio reagente, a temperatura neste meio aumentard progressivamente. Nestas
condicdes, promove-se a decomposi¢ao dos produtos na oxidagdo primaria, a taxa de
oxidacdo e a taxa de calor liberado aumentard, de modo que depois do atraso de igni¢ao

uma reagao de combustao completa pode ocorrer (BURGER e SAHUQUEST, 1972).

Burger e Sahuquest (1972) estudaram o aspecto quimico na combustdo in-situ
(calor de reagdo e a cinética), porém ndo apresentaram um modelo cinético na forma
que permitiria a predicdo destes parametros. As observagdes gerais nas reagdes de
oxidagdo de hidrocarbonetos envolvidas na combustdo in-situ sdo seguidos por
estimativas na liberacdo de calor. As reagdes cinéticas em meios porosos foram
aplicadas na combustdo in-situ. Observou-se que a classificagdo da oxidacdo e reacao de
combustdo de hidrocarbonetos ¢ dada em fungdo do calor liberado pelo consumo de 1 mol

de oxigénio quando a dgua produzida ¢ condensada.

Ha trabalhos que estudam a presenca de aditivos na combustao in-situ, entre

eles, Drici e Vossoughi (1985) utilizaram DSC e TG para investigar o efeito da area
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superficial na combustdo do 6leo cru na presenga de aditivos (argila, silica, alumina)
com variadas areas superficiais. Mostraram que o fluxo de calor aumenta quando um
aditivo ¢ incorporado ou adicionado ao 6leo cru. A oxidagdo a baixa temperatura (LTO)
¢ fortemente influenciada pela 4rea superficial dos aditivos, com consideravel
deslocamento da liberagdo de calor para regides de temperaturas mais baixas.
Observaram que as energias de ativagdo decrescem com o aumento da area superficial
do aditivo. Relataram a evidéncia da combustdo do 6leo cru, a qual ¢ influenciada ndo
somente por um aditivo (argila), mas também por qualquer material granular com

grande area superficial.

2.3. METODOS CINETICOS

Os métodos mais utilizados para a determinacdo dos parametros cinéticos em
6leos pesados sdo: Arrhenius, Coats ¢ Redfern, Michelson e Eirnhorn (Ratio model),

Ingraham e Marrier, Freeman e Carroll e, Flynn e Wall.

A seguir serdo apresentados os principais modelos utilizados neste tipo de

estudo.

Svante Arrhenius (1889) estabeleceu que somente aquelas moléculas possuindo

energia maior que uma certa quantidade de E, irdo reagir quimicamente.

Define-se energia de ativacdo como sendo a energia necessaria para que uma
reacdo quimica ocorra, isto ¢ a energia necessaria para mover os reagentes através de

uma “barreira energética” de forma que a reag@o possa iniciar (KUO, 1986).

Além da energia de ativacdo, outros parametros cinéticos sao normalmente
utilizados para se prever o comportamento térmico de um sistema reacional tais como o
fator pré-exponencial (A) que representa a freqliéncia das colisdes efetivas entre as

moléculas e K, a constante da taxa a uma determinada temperatura.

A energia de ativacao (E,), fator pré-exponencial (A) e a constante especifica de
taxa de reacdo (k) podem ser obtidos a partir de ensaios experimentais e a Analise

Térmica apresenta-se como uma ferramenta util possibilitando tais determinagdes.

Para tal necessita-se definir modelos descritivos destes processos. Na literatura,
iniimeros trabalhos propuseram e ainda propdem modelos cinéticos e isto gera muita

controvérsia (BROWN, 1988). Contudo, o atual estado do conhecimento em cinética de
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reagoes complexas ainda ndo produziu alternativa claramente melhor, e a expressao de

Arrhenius mantém-se largamente utilizada.

k = Aexp(—E/RT) ()

Burnham e Braun (1999) relatam que hé grande discussdo na literatura relativa a
qual modelo cinético ¢ mais adequado para diferentes processos reativos de materiais
complexos, tais como Oleos pesados, polimeros, minerais entre outros.
Conseqiientemente, uma variedade de técnicas matematicas, freqiientemente
denominadas por analise cinética global foi desenvolvida para caracterizar o

comportamento cinético desse tipo de reacao.

As reagdes de interesse muitas vezes envolvem complexas séries de reagdes
quimicas uni-moleculares e bi-moleculares seqiienciais e paralelas, as quais s3o muitas
vezes impossiveis de caracterizar algum nivel significante de detalhes. A analise
cinética deve capturar a esséncia nas séries complexas de reagdes e trata-las de maneira

matematicas.

Hé os denominados modelos convencionais, e aqueles assumindo reatividade
distribuida. Nos primeiros buscam-se energias de ativacdo constantes, representativas de
todo um dado processo em ampla faixa de temperaturas. Nos modelos distribuidos
propdem-se distribuigdes pré-estabelecidas de energias de ativacdo em fungdo da

temperatura.

Ozawa (1965) salienta que muitos métodos propdem a obtengdo de parametros
cinéticos por meio de termogravimetria e, podem ser classificadas em duas categorias,

em ambas as taxas de decomposi¢do deve seguir a seguinte forma,

AW E
_OW  pexpl - w
dt eXp( RT] )

Sendo W a fracdo residual da massa da amostra e n a ordem de reagao.

Na primeira classe integra-se equacdes de taxa global de reacdo em funcao da
temperatura, gerando relagdes que, com a inclusdo de dados empiricos termoanaliticos,
permitem a determinagdo dos pardmetros cinéticos. O outro procedimento, mais

comum, consiste em transformar as equacdes de taxa global de reagdo para formas
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lineares, e entdo obter parametros cinéticos por regressao linear. Esses métodos sao

aplicaveis apenas quando a decomposicao ¢ expressa pela Equacao (3).

Assumindo que, sistemas de reacdes tdo complexos de ser caracterizado de uma
maneira fundamental, entdo as reagdes descritas em termos de pseudo. As
concentragdes absolutas ndo sdo importantes, assim, todas as espécies podem ser
caracterizadas em termos de fragdo inicial ou final. Portanto, a base de todos os modelos
de processos reativos de materiais complexos ¢ a denominada reacdo pseudo uni-

molecular, cuja taxa de reag@o ¢ descrita por:
dx/dt = —k f (x) (4)

Sendo, X representa a fragdo de material ndo reagido, f(X) ¢ uma fungdo
considerando a ordem de rea¢do em relagdo a X, k representa um coeficiente de taxa de
reacdo, ¢ t ¢ o tempo. Seguindo esse modelo propdem-se diferentes mecanismos onde
reagdes ocorrem em paralelo e/ou em série. A forma mais comum de f(X) ¢ aquela para

reagoes de pseudo primeira ordem em relagdo a X, i.e.
f(x)=x (5)
Para reagdes de pseudo ordem n tem-se
F(x)=x" (6)

A forma final pode ser considerada, usualmente aplicada para regides de
nucleacao (que iniciam aleatoriamente numa variedade de diferentes sitios) ¢ descrita
por Sestak e Berggren (1971)° Pode ser chamada também de sigmoidal ou reagdo

catalitica.
f(x)=x"(1-gx)" (7)

Sendo, g e m parametros denominados, respectivamente, de iniciacdo e de

nucleacao.

Entre os denominados modelos cinéticos convencionais, a literatura apresenta

3 Sestak, J.; Berggrem, G, Thermochimica Acta (1971), v.3, p.1-12 apud Burnham, A. K.; Braun, R. L.
(1999). Global kinetic analysis of complex materials, Energy&Fuel, v.13, p.1-22.
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modelos para reagdes de pseudo primeira ordem e pseudo ordem n aplicando a equagao
de Arrhenius e similares. Friedman (1963), Coats e Redfern (1964), Michelson e
Einhorn (1970) descrevem varios destes modelos, os quais ddo origem a equagdes do

tipo descrito pela Equagao (8) (e.g. para cinética de Arrhenius de primeira ordem).

1d
n(—;d—)t(j:—E/RT +1n(A) )

Por meio de relagdes como a Equacdo (8), e aplicando regressao linear, constroi-

se as denominadas curvas de Arrhenius e determina-se A ¢ E.

Ha dois tipos basicos de estudos cinético-quimicos aplicando técnicas de analise
térmica, os isotérmicos e os ndo isotérmicos. Existe uma consideravel literatura
argumentando a favor de cada um dos procedimentos tendo em vista diferentes
processos reativos de diferentes materiais (PRASAD et al., 1992). Os ensaios
isotérmicos sdo desejaveis posto que em muitos sistemas de combustdo o combustivel ¢
rapidamente aquecido e o processo reativo ocorre, na sua maior parte, em condigdes
aproximadamente isotérmicas. H4, contudo, um aspecto dos ensaios isotérmicos,
quando aplicados a materiais complexos, que prejudica a validade dos resultados ou
mesmo invalida-os de acordo com Draper (1970)*. O fato é que, em muitos casos,
durante a fase de aquecimento da amostra até¢ que o desejado patamar isotérmico seja
alcancado, desenvolvem-se processos reativos descaracterizando o material inicial. No
caso de oOleos pesados, por exemplo, ocorre vaporizacdo de fragdes mais leves, € o

material sujeito a analise isotérmica ndo ¢ mais o material inicial.

Embora os ensaios isotérmicos paregam representativos em condi¢des de rapido
aquecimento dos combustiveis, ¢ fato que em qualquer sistema de combustdo o
combustivel desenvolve uma historia de aquecimento sob reacdo, desde sua temperatura
inicial até a temperatura de processo. Esse historico aparenta mais compativel com

estudos nao isotérmicos.

2.3.1. METODO DE COATS E REDFERN

4 Draper, A. L., Proc. 3" Toronto Symp. Therm. Anal., Chemical Institute of Canada, Canada, 1970, p.
73. (apud Prasad et al., 1992).
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Coats e Redfern (1964) desenvolveram um método integral que pode ser
aplicado em dados TG/DTG assumindo varias ordens de reagao, por exemplo, n = 0; 1;

1/2 e 2/3.

A forma da equacao que ¢ util para as analises ¢

1{—1—9—0"‘“}h{ﬁ(l_ﬂﬂ_i ©
T2(1-n) RS E RT

1-(1-a)"™"

T a-n) } versus 1/T resultando em uma linha reta
—-n

Deste modo, plota-se ln{

com a inclinacdo (-E/R) para cada valor de ordem de reagao (n).

Este modelo é comumente usado nos trabalhos de Kok et al. (1996), Kok (2001)
e Kok e Keskin (2001) para se determinar os parametros cinéticos, E e A para dleos

pesados.

A melhor ordem de reacdo serd aquela que melhor se ajustar e por meio desta, a

energia de ativagdo sera determinada.

2.3.2. METODO DE OZAWA

Ozawa (1965) propde um método de obteng¢do de pardmetros cinéticos a partir

de curvas termogravimétricas.

Neste método o peso ponderal, W do material reagente, ¢ expresso em fungao da
fragdo da quantidade estrutural, tal como um grupo, um constituinte, uma quebra de

ligacdo, a qual ¢ representada por X.

W = f(x) (10)
Onde x varia de acordo com a Equacao cinética (11)
—dx -E
—=A — |g(x
it eXp(RT)g( ) (1)

Integrando a Equagdo (11), obtém-se a Equacao (12), onde Xo € o valor de X em t=ty
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x dx t -E
- ——=A — (dt
90 Loexp(RTj (12)

Quando a temperatura da amostra ¢ elevada a uma razdo constante, 3, a mudanca

de x ¢ dada por:
[ _A Texp(ide
% g(x) a'h RT (13)

Sendo Ty o valor da temperatura em t=t, .Usualmente, a taxa de reagdo ¢ muito

pequena a baixas temperaturas. No entanto, uma outra aproximacao serd valida,

T -AE T -E
-[TO exp(ﬁjdt = J.O exXp (ﬁjd'l' = pX (14)

O valor do lado direito da Equagdo (14) acima ¢ expresso e tabelado por Doyle

como fung¢do de p, como apresentado na Equagdo (15)
E E T -E E
—p|—|=| exp| — dT =— px
Rp(RTj J XP(RTJ RP (15)

Se E/RT for maior que 20, p (%) pode ser aproximado pela Equacado (16)

E E
lo — |=-2,315-0,4567 —
8 p( RT ) RT (16)

Se a massa da amostra diminuir para uma dada fracdo a temperatura constante,

Ty, para uma razao de aquecimento aj, € T, para a, e prosseguindo, a Equagao (16) ¢

obtida.

AEp E _AEp E )
aR (RT,) aR (RT,) (17)

Usando a equacao (14), as relagdes lineares seguintes podem ser facilmente

derivadas:



REVISAO DA LITERATURA 23

E E
—loga, —0,4567—=—-loga, —0,4567 —=...
&4 RT, RT, (18)
Entdo, plota-se log a versus 1/T para um dado valor de W devera resultar numa

linha reta, onde a inclinagdo obtera o valor da energia de ativacao (E).

2.3.3. METODO DE FLYNN E WALL

Flynn e Wall (1966) propdoem um método rapido para determinacao da energia
de ativagdo a partir de dados termogravimétricos. Este método consiste em determinar a
energia de ativacdo diretamente das curvas termogravimétricas em varias razdes de

aquecimento.

A razdo termogravimétrica ¢ dada pela Equagao (19),

de/dT =(A/ﬂ)f(a)exp(§] (19)

Sendo T a temperatura absoluta, £ a taxa de aquecimento constante, A a fator
pré-exponencial da equacdo de Arrhenius, E a energia de ativacdo, R a constante

universal dos gases e f(a) uma funcao do grau de conversao (perda de massa).

Supondo que A, f() e E sdo independentes de T e que A e E sdo dependentes de

a. Entdo, separando as varidveis e integrando se obtém,

F(a) =Tda/ f (o) = (A/ﬂ)_T[e‘E/RTdT

T

- (AE/,BR){e‘E/RT /(E/RT)+_EjRT(e* /x)dx}

—00

= (AE/BR)p(E/RT) x=E/RT (20)

Equagao(20) expressa na forma logaritmica,

log F(a) =log(AE/R)—log f+log p(E/RT) @1)
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Doyle (1961, 1962) encontrou que E/RT>20 deve ser aproximado com atengado
pela Equacdo (22)

log p(E/RT)=-2,315-0,457E/RT, 22)
Conseqlientemente, a Equacao (22) torna-se:

log F () =log AE/R—log f-2,315-0,457E/RT (23)

Diferenciando a Equagao (23) num grau de conversdo constante resulta em

Alog B/AL/T = (0,457/R)E (24)

E=—(R/b)*Alog(fB)/A(1/T) (25)

Podemos calcular uma energia de ativagdo estimada, utilizando a Equagdo (25),
empregando-se o valor da inclinagdo da reta, A(logB)/A(1/T) e fixando o valor de

0,457/K para b na primeira iteragao.

Este ¢ um método iterativo, utilizam-se valores tabelados para as iteragcdes de b.
Esses valores foram determinados e tabelados por Doyle (1961 e 1962) e compreendem

a uma faixa de 7< E/RT< 60.

Este procedimento deve ser repetido para outros valores de conversdo (1-a.),

assim testando a estabilidade de E em relacdo a e T.

A norma ASTM E 1641 para determinacao de parametros cinéticos por meio de

termogravimetria utiliza como base o método proposto por Flynn e Wall (1966).

Os métodos de Flynn e Wall (1966) e Ozawa (1965) sdo chamados de métodos
isoconversionais. Flynn (1983) salienta que os métodos isoconversionais tém sido
extensivamente usados para calcular energias de ativagdo proveniente de experimentos
termoanaliticos em uma razao de aquecimento constante. Sua popularidade ¢ devida
principalmente a potencialidade de render energias de ativagdo independentemente do
modelo cinético. Assim, um modelo incorreto para a relacdo entre a taxa e a conversao
devera proporcionar valores grosseiros para energia de ativacdo desde que, a
temperatura e a fragdo de conversdo estejam mudando simultaneamente em

experimentos ndo-isotérmicos.
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2.3.4. MoDEL FReEe KINETICS

Em varios processos, a determinacdo da taxa de reagdo especifica depende da
conversao (a), temperatura (T) e do tempo (t). A taxa de reacdo representada como
funcdo da conversao f(a) € diferente para cada processo e o modelo de reagdo deve ser
determinada experimentalmente. Para reacdes simples, o valor estimado de f(a) com
ordem de reagdo n € possivel. Para reagdes complexas a f(a) ¢ complicada e geralmente

desconhecida, neste caso o algoritmo de ordem n causa dados cinéticos imprecisos.

O emprego do modelo Model free Kinetics com base na teoria de Vyazovkin
(Vyazovkin, 1996; Vyazovkin e Sbirrazzuoli, 1997 e Vyazovkin, 1999), permite obter

informagdes cinéticas de reagdes complexas.

Este modelo ¢ baseado em técnicas isoconversionais para o calculo da energia de

ativacdo efetiva (E) como uma funcao da conversdo (o) da reagdo quimica, E=f(a).

Assim, em sua aproximacao seguem-se todas as conversoes obtidas a partir de

multiplos experimentos. A teoria ¢ baseada assumindo-se que:

da
E:k(T)f(a) (26)

sendo t o tempo, T a temperatura e o a extensdo de conversao, f(o) representa o

modelo de reacdo e K(T) o coeficiente taxa de reagdo de Arrhenius, entdo:.

-E

Sendo R a constante universal dos gases.

As taxas globais de um processo de multiplos passos podem ser representadas
por meio da combinagdo de uma equacdo de Uinico passo, portanto, a Equagdo (26) ¢
representativa para todo o processo. Na pratica, a taxa global do processo ¢ aproximada
pela combinagdo de poucas (normalmente dois a trés) taxas de equagao (rate equation)
e cada uma delas influencia toda a regido de temperatura (regido T) e a extensdo de

reacdo (VYAZOVKIN, 2002).

Tomando como base a Equacdo (26) e dividindo pela razdo de aquecimento

=dT/dt obtém-se,
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da da

5 (@)= r=71(a) (28)

k
B
Sendo dov/dt a taxa de reagdo (s™), k a constante de velocidade (s™). Substituindo

a Equacdo (28) na Equagao (27), tém-se:

1 A
da=—e *"'dT 29

Integrando até a conversdo , o (na temperatura T),

a 1 . _é —E/RT
Jy Frapie=la)=gear (30)

Desde que E/2RT > 1, a integral da temperatura podera ser aproximada por,

"o AT zE-Tz L E (31)

To

Substituindo a integral da temperatura e rearranjando na forma logaritmica,

B _ RA | _E, 1

“T;‘ln{Eagw)} R, T, G2

Sendo,

[‘——=g(a) 33
0 f(a) (33)

Uma das principais vantagens deste método ¢ a possibilidade de isolar a fungdo

g(a) do coeficiente linear. A determinagdo desta fungdo em processos complexos ¢

dificil de ser determinada (VYAZOVKIN e WIGHT, 1999).

A Equacdo (31) ¢ definida como equag¢do dindmica, que ¢ usada para a

determinagdo da energia de ativagdo para todos os valores de conversao.

A Equacdo (32) permite obter a energia de ativagdo E,, e o fator pré-exponencial A.
A Figura 4 ilustra a obtencao da energia de ativagdo e do fator pré-exponencial a partir

da curva de Arrhenius (regressdo linear). Sendo a equagdo da reta y =a,+a,-X temos
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que,
B
y =In f
1
X=—
Ta
Figura 4: Curva de Arrhenius
Por regressdo linear ajusta-se a melhor reta y=a,+a-X. Tem-se que
RA -E < .
a,=In| ——— | e a, =—*. Da Equagdo (32) obtém-se que E=-R-a,.
E.9(a) R

Em experimentos tipicos ¢ necessario obter pelo menos trés razdes de

aquecimento (P) diferentes e as respectivas curvas de conversdo sdo avaliadas a partir

B

da curva TG. Para cada conversao (o), plotando-se In {—2] versus 1/T, obtém-se uma

reta cujo inclinagdo € -E/R e o fator pré-exponencial (A) € obtido por meio de céalculos
que dependem do intercepto da extrapolagdo da reta no eixo y, assim tanto E quanto A

sao obtidos em fung¢ao da conversao.
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Capitulo 3
MATERIAIS E METODOS

3.1. EQUIPAMENTOS
Os equipamentos usados neste trabalho foram:

Balanca Termogravimétrica TGA- Shimadzu51H — Permite utilizar massa de

amostra at¢ 2.000 mg. A faixa de temperatura, da temperatura ambiente até 1500°C.
Vazdo maxima do gas de arraste 100 mL min™'. Razdo de aquecimento programavel de

0,1°C hr ! até 50,0°C min™'.

S, iz E _

Figura 5: Balanga Termogravimétrica — Shimadzu51H

Analisador Térmico Diferencial - DTA — Shimadzu50 — Faixa de temperatura

desde a ambiente até 1500°C. Vazdo méaxima do gas de arraste 100 mL min™. Razdo de

aquecimento programavel 0,1 a 50,0°C min” ou 0,1 a50,0°C hr 1
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Figura 6: Analisador Térmico Diferencial- Shimadzu DTA 50

Calorimetro IKA C 2000 — Mede o poder calorifico superior de amostras de
liquido e de so6lidos. A validagdo estd de acordo com as normas DIN 51900, ASTM 240
D, ISO 1928, BSI etc.

!

Figura 7: Calorimetro IKA C2000

Balanca Analitica METTLER TOLEDO — modelo AG 245

Sistema de aquisicdo de dados — computador COMPAQ K6II 450 mHz com

memoéria de 160 MB e interface TA-50WSI para acoplamento da balanga

termogravimetria (TG) e analisador térmico diferencial (DTA).
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3.2. MATERIAIS

3.2.1. GASES

Cilindro de gases especiais fornecido pela White Martins padrdo primdrio: ar

sintético (20 £ 0,5)% de oxigénio e (80 + 0,5)% de nitrogénio.

3.2.2. MATERIAS-PRIMAS (AMOSTRAS)

Trés amostras distintas e especificadas foram cedidas pela Petrobras - Cenpes.

Sdo elas: MF-380, 6leo combustivel Al e 6leo combustivel A2 e neste trabalho foram

denominadas por A, B e C respectivamente. As especificacdes das amostras estdo

contidas na Tabela 1 e os valores de poder calorifico na Tabela 2.

Tabela 1: Propriedades das Amostras A, B e C.

AMOSTRA A AMOSTRAB AMOSTRAC
Classificacao Oleo Combustivel | Oleo Combustivel
(Petrobras) MEF 380 (A) A2 * Al*
Viscosidade (50°C)300 ¢ 380 | (60°C) maximo de | (60°C) maximo de
Cinematica cSt 960 cSt 620 cSt
Densidade 15°C/4°C 0,98 2 0,99 0,98 a 1,02 0,98 a 1,02
. N o ndo ¢ especificagdo | ndo € especificacao
Teor de Cinzas 0,05% da ANP da ANP
Teor de Enxofre ~ 1% ~0,8a1% ~0,8a1%

* Oleo combustivel sdo as fragdes mais pesadas da destilagdo atmosférica do petroleo. Largamente
utilizado como combustivel industrial em caldeiras, fornos, etc.

Tabela 2: Valores de PCS das amostra A, B e C.

PCS Amostra A (J/g) Amostra B (J/g) Amostra C (J/g)
1° Ensaio 42.622 41.611 42.936
2° Ensaio 42.504 41.728 43.212
3° Ensaio 43.554 41.658 42.819
Média 42.893 + 575 41.666 + 59 42.989 + 202

Os valores de poder calorifico foram determinados no calorimetro em funcionamento no NETeF
utilizando massa de amostra de 0,5 g.

3.2.3. SUPORTE DE AMOSTRA

Para este trabalho optou-se pelo suporte de amostra de aluminio com as

seguintes dimensdes, 6 mm de diametro e 5 mm de altura. Este escolha foi feita com
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base nas caracteristicas da amostra, pelo fato da temperatura maxima desejada ser de

600°C.

Figura 8: Suporte de amostra de aluminio.

3.3. METODOS

3.3.1. PROCEDIMENTO OPERACIONAL PARA OS ESTUDOS EM ANALISE TERMICA.

As condigdes de operacao de um equipamento termoanalitico devem garantir a
estabilidade do equipamento e repetitividade dos resultados, assim aplicou-se a seguinte

seqliéncia operacional na rotina dos experimentos.
1) Insercao do suporte de amostra vazio dentro do forno da Balanca TG;
2) Injegdo do gas de arraste ar sintético com vazio de 100 mL min’’;
3) Estabiliza¢do da Balanga para “tarar” com o suporte vazio;
4) Retirada do suporte da amostra;
5) Pesagem da amostra na balanga analitica;
6) Insercdo do suporte contendo a amostra dentro da Balanga TG e,

7) Aquecimento do forno desde a temperatura ambiente até 600°C com

diferentes razdes de aquecimentos.
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Utilizaram-se razdes de aquecimento de 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 °C min™'. Para

cada aquecimento procedeu-se como descrito nos itens de 1 a 7.

Utilizou-se oxalato de calcio para a calibragdo do equipamento TG e para cada

medida descontou-se o0 “branco”.

3.3.2. DETERMINAGAO DA MASSA DE AMOSTRA:

Para os testes preliminares utilizou-se a razdo de aquecimento de 10°C min™,
vazio do gas de arraste (ar sintético) de 50mL min" e amostra A com massa de 3, 10 ¢
20 mg. Estes valores foram estabelecidos com base na literatura. A norma ASTM E
1641 descreve uma massa de 3 = 1 mg, Kok (1993, 2001) e Kok e Okandan (1997)
adotam uma massa de 10 mg, Millington et al. (1993) empregaram massa que variou

entre 20 e 50 mg.

Nao foram feitos testes com massa superior a 20 mg, pois se observou que
durante o processo de degradacao das amostras havia formag¢ao de residuos tendendo a
transbordar para fora do suporte. Este fato foi observado ao final dos experimentos em
que empregaram razdes de aquecimento de 10,0; 15,0 e 20,0 °C min'l, pois ao atingir

600°C a amostra ainda ndo estava totalmente decomposta. A Figura 9 ilustra este fato.

Figura 9: Experimento TG, amostra A com massa de 20 mg, razao de aquecimento de

10°C min™', atmosfera de ar sintético com vazdo 100 mL min™.

3.3.3. ESCOLHA DA ATMOSFERA E DA VAZAO DO GAS DE ARRASTE
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A atmosfera escolhida foi ar sintético, pois o intuito deste trabalho ¢ de fazer
experimentos de combustdo e para promoveé-la hd a necessidade de uma atmosfera

oxidante.

A escolha da vazao do gés de arraste foi feita com base na literatura, pois grande
parte dos trabalhos adota vazdo de gas de arraste entre 50 a 100 mL min™. Por exemplo,
Kok et al. (1996) adotaram uma vazio de 100 mL min™ para o estudo de combustdo de
6leo cru, porém mais recentemente Kok (2001), este mesmo autor empregou em

trabalhos nesta mesma linha de pesquisa uma vazio de 50 mL min™,

No presente trabalho foram feitos ensaios para se comparar as vazdes de 50 e

100 mL min™".

3.3.4. CONDICOES EXPERIMENTAIS ULTILIZADAS NOS ENSAIOS TG

Ap0s os testes preliminares, as condi¢des estabelecidas para todos os ensaios TG

para o estudo cinético foram:

= Razdo de aquecimento de 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0°C min" desde a

temperatura ambiente até 600°C
= Suporte da amostra = Aluminio
= Massa da amostra = ~ 20 mg
= Atmosfera = Ar sintético
= Vazio do gés de arraste = 100 mL min™"

Obs: Todos os experimentos foram feitos em duplicata. Totalizando assim 30

ensaios, ou seja, 10 para cada amostra.

Para o estudo cinético proposto neste trabalho, os pardmetros sao obtidos a partir
das curvas TG. Contudo, estas curvas por si s6 ndo revelam informagdes sobre o
comportamento endotérmico ou exotérmico de cada etapa de degradagdo. Assim, a

analise DTA fornece dados nesse sentido.

3.3.5. CONDICOES EXPERIMENTAIS ULTILIZADAS NOS ENSAIOS DTA

Os experimentos DTA foram feitos para a amostra A, B e C. As condicdes

empregadas foram:
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= Razfio de aquecimento de 5°C min™' desde a temperatura ambiente até

600°C,
= Suporte da amostra = Aluminio
= Massa da amostra = ~ 20 mg

= Atmosfera = Ar sintético

= Vazio do gas de arraste = 100 mL min™

3.4. ESTUDO CINETICO DA DEGRADACAO DE OLEO PESADO

Enfatizando o que foi dito anteriormente, h4 possibilidade de se utilizar técnicas
de Andlise Térmica para determinacdo dos pardmetros cinéticos. Os métodos mais

empregados sdo isotérmicos e 0s nao-isotérmicos.

Na literatura, a grande maioria dos trabalhos opera em condi¢des nao-
isotérmicas entre eles, Verkoczy e Jha (1986); Kok (1993); Kok et al. (1996); Kok e
Okandan (1997); Ali et al.(1998); Kok e Karacan (1998) e Gongalves et al. (2001).

Entre os métodos nao-isotérmicos destacam-se os seguintes modelos: Newkirk,
Coats e Redfern, Doyle, Ingraham e Marier, Ozawa, Kissinger, Flynn ¢ Wall e

Vyazovkin (MOTHE, 2002).

No presente trabalho, optou-se por determinar a energia de ativagdo pelos
seguintes métodos nao-isotérmicos e isoconversionais: norma ASTM E 1641 com base

no método de Flynn e Wall e pelo método proposto por Vyazovkin.

Ambos os métodos, por serem isoconversionais, proporcionam informagdes
cinéticas sobre processos complexos os quais ocorrem com grande freqiiéncia, porém
menos explorados (VYAZOVKIN e LESNIKOVICH, 1992). A aplicabilidade ¢ devida
principalmente a capacidade de se determinar a energia de ativacdo independentemente
do modelo de reacdo, pois este dado, quando incorreto, pode levar a erros na

determinagdo dos parametros cinéticos (FLYNN, 1983).

A aplicagdo destes métodos para as amostras de 6leos pesados tem como base a
degradacao oxidativa, propria destas amostras em condi¢des de temperatura elevada e

atmosfera oxidante, uma curva termogravimétrica ilustra esta degradagao.
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A Figura 10 mostra as curvas TG e DTG da decomposicao da amostra A e, a
partir deste perfil de degradacdo ¢ selecionada a regido a ser estudada. Este
procedimento foi feito para que se possam realizar os céalculos na determinagdo da
energia de ativacdo em ambos os métodos. Para se selecionar a regido a ser estudada,
tomou-se como base o final da primeira regido de combustdo — oxidagdo a baixa
temperatura (LTO) da curva DTG, ou seja, a regido da curva TG deve corresponder ao
mesmo intervalo que antecede e procede esta regido na curva DTG. O inicio desta
regido ¢ considerado o grau 0% de conversdo e o final desta regido ¢ considerado como
grau 100% de conversdo. A partir deste principio, € possivel determinar a conversio de

acordo com os calculos apresentados a seguir.

0,005
22 I
20 o L 0,000
J 0 0,
18] 100%
] L -0,005
16 - I o
= 144 --0,010 4
E 1 r ~—~~
5 121 L .0,015@
2 10+ 1 3
= : | 5,
g 0,020 7
6-_ - -0,025
4 - L
: L -0,030
2 T -
0 T T T T T T T T T T T T -0,035
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 10: Curva TG/DTG da amostra A, razdo de aquecimento 15°C min™ e vazdo de
100 mL min™', atmosfera de ar sintético.

3.4.1. CALcuLo DE CONVERSAO

O grau de conversdo ou simplesmente conversao (o) ¢ definida em termos da

mudanga de massa na amostra.

Os valores de conversdo sdo determinados a partir da diferenca entre a massa
inicial e final da amostra (curvas TG). A massa inicial é tomada como sendo a massa na
temperatura ambiente e a massa final esta definida pela curva DTG como ilustrado na

Figura 11.
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Para o calculo da conversao utilizou-se a Equagao (34)

m-—m,

a=—"
m, —m, (34)

Sendo:

a a conversao

m a massa da amostra que varia com o tempo (t)
my a massa inicial da amostra

m, a massa da amostra remanescente

3.4.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL — ASTM E 1641
3.4.2.1. Obtencéo da Energia de Ativacao

O método desenvolvido pelo comité ASTM permite a obtengdo dos parametros
cinéticos energia de ativacdo de Arrhenius e fator pré-exponencial por meio de
termogravimetria. Este método tem como base a suposicdo de que a decomposi¢iao
obedece a cinética de primeira ordem e foi desenvolvido de acordo com o método

proposto por Flynn e Wall (1966).

Neste método, a temperatura da amostra sofre um aumento linear nas razdes de
aquecimento. As temperaturas correspondentes a cada conversdo sdo determinadas por
meio da curva perda de massa. Determina-se a energia de ativacdo de Arrhenius
plotando o logaritmo da respectiva razao de aquecimento (log ) versus o inverso da

temperatura absoluta no nivel da constante de conversao (1/Ty).

Por meio das curvas TG/DTG, determina-se a regido de degradagdo que sera
estudada (LTO) e calcula-se a conversao (o) em fungdo da temperatura (T) para todas
as razdes de aquecimentos. Para cada conversdo (o) determina-se as temperaturas

absolutas correspondentes (Ty,).
Na Figura 12 esta exemplificado o calculo da conversao a partir da curva TG.

Para cada conversio (), log S sera plotada versus 1/T, . Uma reta aproximada

devera ser encontrada, similar a da Figura 13
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A inclinagdo da reta, A(logf)/A(1/T) sera determinada pelo método dos

minimos quadrados (regressao linear).

Portanto, a energia de ativac¢do estimada ( E,,) pode ser calculada por meio da

Equagdo (35), empregando-se o valor da inclinagdo da reta, A(log 8)/A(1/T) e fixando

o valor de 0,457 para b na primeira iteragao.

E.. =—(R/b)*Alog(f)/A(1/T) (3%5)

Este ¢ um método iterativo, utilizam-se valores tabelados para as iteragdes de b.
Esses valores foram determinados e tabelados por Doyle (1961 e 1962) e compreendem

a uma faixa de 7< E/RT< 60 (Anexo I).

Determinado o novo valor de E, obtido pela Equacdo (35), para a primeira
iteragdo, determinar um novo valor de b por meio de E/RT, (este valor ¢ tabelado e
encontra-se no Anexo I) onde T, =temperatura da constante de conversdo que mais se
aproxima do ponto médio da razdo de aquecimento experimental (neste trabalho,

B=10°Cmin™).
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T I I | 1 ! I T 1 1 T

440 480 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660
Temperature (°C)

Figura 12: Exemplo de curvas de perdas de massa para diferentes razdes de
aquecimento (ASTM E 1641).
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Heating Rate (®C/m

Temperature (©C)

0.2 1 T T T T I 1

1.26 1.27 1.28 129 1.30 1.3 1.32
1000/ (K)

Figura 13: Exemplo de aproximagao de reta (ASTM E 1641)

3.4.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL — MODEL FREE KINETICS
3.4.3.1. Obtencéo da Energia de Ativacao

O procedimento para se determinar a energia de ativagdo pelo método Model
Free Kinetics ¢ similar aquele empregado para o método ASTM E 1641 até o calculo da

conversao obtendo-se um conjunto de curvas de conversdo em funcdo da temperatura.

A partir deste ponto, o calculo da energia de ativagdo pelo método Model Free

Kinetics sera calculada para cada conversdo com base na inclinagdo das retas obtidas

quando se plota In(4/T?) em fungdo de 1/T, .

Utilizando o Método dos Minimos Quadrados (Regressdo Linear) para

determinar os coeficientes @, e a,. O coeficiente a, ¢ utilizado para determinar a
energia de ativagdo (-E,/R) .

A partir do procedimento descrito, extrapolou-se o calculo da energia de
ativacdo para 1000 conversdes (0,001< o <I), no entanto, para uma melhor visualiza¢do
desses pontos, selecionaram-se valores de energia de ativagdo para 50 conversdes
(0,02< a <1). Estes calculos foram feitos numa planilha Excel, a matriz utilizada esta
descrita em detalhe no Apéndice I e os dados experimentais e calculados constam no

CD anexado a esta dissertacdo (Apéndice III).



RESULTADOS E DISCUSSOES 39

CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. DETERMINACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

4.1.1. DETERMINACAO DA MASSA DA AMOSTRA

Na Figura 14, estdo representadas trés curvas TG e suas respectivas DTG da

amostra A. Cada experimento foi feito para as massas avaliadas, ou seja, 3; 10 e 20 mg.

100 - - 0,000
80 --0,005
= =
S 60 =
o --0,010 @
) =
(] ~
g o
= 40 — TG 20 mg =
—— TG 3mg o
71| —— TG 10 mg ~-0,015
201 DTG 20 mg
J4| DTG 3mg - -0,020
ffffffff DTG 10 mg
0 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 14: Curvas TG/DTG da amostra A, massa de 3, 10 e 20mg. Razdo de

aquecimento de 10°C min-1 e vazdo de 50 mL min-1.

Verificou-se que quanto maior a massa da amostra, mais pronunciados eram os

eventos para cada etapa de degradacdo. A curva DTG evidencia estas trés etapas, LTO
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(oxidacao a baixa temperatura), FD (deposito de combustivel) e HTO (oxidagao a lata

temperatura) detalhadas no Item 2.1.1.

4.1.2. DETERMINACAO DA VAZAO DO GAS DE ARRASTE

A Figura 15 mostra as curvas TG e DTG para as duas vazdes de gas de arraste
empregadas, 50 e 100 mL min'. Nota-se que para ambas as vazdes hi um
comportamento analogo e, assim, pode-se dizer que a vazao do gas de arraste nao influi
no processo de degradagdo. Porém, uma vazao alta auxilia de maneira mais eficiente no

processo de combustao.

A partir desta premissa todos os experimentos foram realizados com a vazao de
100 mL min™, pois nesta condi¢do hia uma minimizacdo dos possiveis danos que os
gases promovidos durante na combustdo dos 6leos poderiam causar nos mecanismos
mais sensiveis do equipamento, desta forma, possibilita-se manter as boas condig¢des

operacionais do mesmo.

100 S ]
] Vazdo 50 ml min™
80 ] ~ | Vaz&o 100 ml min™

604
40
20

]

Massa (%)

N ()

0,000
-0,005 -
-0,010-
-0,015 -
-0,020 -
-0,025 . (b)
-0,030 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 15: (a) Curvas TG da amostra A. (b) respectivas curvas DTG. Condigdes: massa
de 20 mg, razdo de aquecimento de 10°C min™ e vazdo de 50 ¢ 100 mL min™

DTG (mg min™)

4.2. ESTUDO CINETICO DA DEGRADACAO DOS OLEOS

421 CURVASTGEDTG
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Por se tratar de material natural, as amostras poderiam apresentar pequenas
variagoes nas curvas TG/DTG. Para garantir a confiabilidade das medidas, os
experimentos foram feitos em duplicatas, em condi¢des idénticas, para que o resultado

final fosse a média entre esses dois ensaios.

No intuito de mostrar estas variacdes, a Figura 16, Figura 17 e Figura 18

representam as duplicatas das curvas TG e DTG das amostras A, B e C respectivamente.
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Figura 16: Curvas duplicatas TG/DTG da amostra A, B=20°C min™".
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Figura 17: Curvas duplicatas TG/DTG da amostra B, p=20°C min”



RESULTADOS E DISCUSSOES 42

1004 < 0,000
801 L 0,005
_ 60 =
S --0,010
o g
(2] I ~
0 40
o O
+-0,015
= )
20 - I
+-0,020
04 ‘... ——— Amostra C ($=20°C min™) |
————— Amostra C_Repr. (3=20°C min™)
T T T T T T T T T T T T -0,025
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 18: Curvas duplicatas TG/DTG da amostra C, p=20°C min™".

A Figura 19 mostra a comparacdo entre as curvas TG obtidas para a amostra A

para as cinco razdes de aquecimento. Cada curva apresentada ¢ a média entre os dois

experimentos.
100
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I J
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g 40
= ——— B =25Cmin*
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Figura 19: Curvas termogravimétricas da amostra A com cinco razdes de aquecimento.
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Observa-se na Figura 19 um comportamento analogo em todas as razdes de
aquecimento. Constata-se que com razdes de aquecimento menores (2,5 ¢ 5,0°C min™') a
amostra sofre uma degradacdo completa até 600°C, portanto, ndo hé residuo no final do
ensaio. Para as razdes de aquecimento maiores (10,0; 15,0 ¢ 20,0 °C min'l), o percentual

de massa remanescente no suporte da amostra ¢ de aproximadamente 19 %.

A Figura 20 mostra as derivadas das curvas termogravimétricas apresentada na

Figura 19.

A curva DTG evidencia a caracteristica de cada amostra, podendo ser
denominada como “impressdo digital” do 6leo. Os perfis destas curvas sdo parecidos, no
sentindo de apontar as trés regides de degradacdo, contudo, cada amostra tem sua
propria estrutura de picos complexos variando em posi¢cdo e area. Nota-se que nas
razdes de aquecimento mais elevadas (10,0; 15,0 e 20,0 °C min'l), ha uma melhor

visualizag¢ao dos eventos.
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Figura 20: Curvas DTG da amostra A com cinco razdes de aquecimento.

A Figura 21 mostra a comparagdo entre as curvas obtidas para a amostra B em
todas as razdes de aquecimento. As respectivas curvas DTG estdo representada na

Figura 22.
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Figura 21: Curvas termogravimétricas da amostra B com cinco razdes de aquecimento.
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Figura 22: Curvas DTG da amostra B com cinco razdes de aquecimento.

A Figura 23 mostra a comparacao entre as curvas obtidas para a amostra C em
todas as razdes de aquecimento. As respectivas curvas DTG estdo representada na

Figura 24.



RESULTADOS E DISCUSSOES 45

100
80
c 60 -
(%))
[}
©
=
S 40-
—pB= 2,50C min'l
,,,,,,,, B= 5°C min'l
20 + e B = 10°C min™
e g = 15°C min®
0- ; B= 20°C min-l
T T T T ' T ! ) ' ' ' i
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 23: Curvas termogravimétricas da amostra C com cinco razdes de aquecimento.
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Figura 24: Curvas DTG da amostra C com cinco razdes de aquecimento

4.3. CURVASDTA

A Figura 25, Figura 26 e Figura 27 mostram as curvas DTA das amostras A, B e

C respectivamente.
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Figura 25: Curvas DTA da amostra A, p=5°C min™', 100 mL min".
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Figura 26: Curvas DTA da amostra B, f=5°C min™', 100 mL min™.
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Figura 27: Curvas DTA da amostra C, B=5°C min™', 100 mL min".

Nota-se que as amostras A e B (Figura 25 e Figura 26) possuem
comportamentos semelhantes principalmente ao que se refere a terceira etapa de

oxidacdo (HTO), ou seja, acima de 490°C.

Verifica-se que a amostra C apresenta comportamento distinto das demais
amostras para esta etapa de degradagao (Figura 27), ou seja, a amostra C possui uma
baixa exotermicidade quando comparada com as amostras A e B. Porém ¢ importante
salientar que, em relagdo a primeira etapa de oxida¢do (LTO), o comportamento ¢

semelhante e o pico deste evento estd proximo de 350°C para as trés amostras.

A seguir serdo apresentados os graficos das curvas TG e DTA com o objetivo de

se identificar cada etapa de degradagao e relaciona-la com o grau de exotermicidade.
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Figura 28: Curvas TG e DTA da amostra A, B=5°C min™', 100 mL min™".
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Figura 29: Curvas TG e DTA da amostra B, f=5°C min”, 100 mL min™.
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Figura 30: Curvas TG e DTA da amostra C, p=5°C min™', 100 mL min.

Observando-se a Figura 28 e a Figura 29, na regido entre 480 e 550°C, o
processo de oxidagdo proporciona um elevado pico exotérmico para ambas as amostras.
Os picos ocorrem em 532 e 527°C, respectivamente. Ja para esta amostra C (Figura 30)

ndo se observa um pico exotérmico tdo acentuado nesta regido.

4.3.1. DETERMINACAO DA EXOTERMICIDADE DAS AMOSTRAS

Como mencionado anteriormente, a regido escolhida para a determinagdo da
energia de ativagdo corresponde ao processo de oxidagdo a baixa temperatura (LTO)
sendo este caracterizado por um evento exotérmico. A técnica DTA caracteriza este
evento e a area sob a curva DTA ¢é proporcional ao calor envolvido neste processo,
entretanto, este valor pode ser usado para se avaliar semiquantitativamente o calor de

reagao (WENDLANDT, 1986).

A Figura 31, Figura 32 e Figura 33 mostram as curvas DTA apenas na regido
LTO das amostras A, B e C notando-se picos exotérmicos em torno de 384, 366 e

340°C respectivamente.
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Figura 31: Calculo da 4rea da curva DTA da amostra A, 3=5°C min”, 100 mL min™.

DTA (V)
(o]
1

-2 — T T " T " T T T T T " T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 32: Calculo da area da curva DTA da amostra B, =5°C min™', 100 mL min™.
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Figura 33: Célculo da area da curva DTA da amostra C, f=5°C min™', 100 mL min™".

Como estas curvas apresentam uma certa irregularidade em seu formato devido
ao alto grau de complexidade de degradacdo, as areas correspondentes a esse evento sdo
designadas de uma forma mais “correta” como sendo uma “area aproximada”. Assim,
para se obter um melhor entendimento, a linha de base e a area calculada encontra-se
hachurada na Figura 31, Figura 32 e Figura 33. A extensdo da curva DTA foi escolhida
com base na mesma regido em que se fizeram os cortes das curvas TG e DTG. Esse

cortes estdao na Tabela 3.

As éareas correspondentes a essa regido LTO nas curvas DTA para as trés

amostras estudadas foram:
e Amostra A=817uVvVeC
e Amostra B=836uV°C
e AmostraC=916 pv°C

Por meio do célculo da area das curvas DTA foi possivel determinar que a
amostra C € mais exotérmica que as outras duas no que se refere a regiao LTO. Porém,
esse grau de exotermicidade pode ser usado apenas como um pardmetro

semiquantitativo na avaliagdo das amostras.
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4.4. CALCULOS PARA O EsTuDO CINETICO

4.4.1. CONVERSAO (o)

A conversao foi obtida por meio da relacdo descrita no item 3.4.1. Selecionou-se
a regido de degradacdo a ser estuda nas curvas TG, no caso, oxidacdo a baixa
temperatura (LTO). Fez-se um corte na curva TG a fim de que os célculos de conversdo
e energia de ativacdo fossem realizados apenas para a regido estudada. Na Tabela 3
estdo descritas as temperaturas de pico das curvas DTG para as trés amostras em cada
razdo de aquecimento. Fizeram-se todos os cortes seguindo a mesma metodologia,

tomando-se como base o primeiro pico pronunciado nas curvas DTG.

Tabela 3: Temperatura de pico da curva DTG para as amostras A, B e C para cada razdo

de aquecimento.

Amostra A Amostra B Amostra C

B Temp. Pico Temp. Pico Temp. Pico
(°C/min) O O W)
2.5 359 393 375
5,0 384 422 402
10,0 421 441 432
15,0 458 460 450
20,0 468 453 469

Na Figura 34, Figura 35 e Figura 36 apresentam-se as curvas de conversao

obtidas para as amostras A, B e C respectivamente.
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Conversao o

Figura 34: Conversdo (o) em funcdo da temperatura (°C) (Amostra A).
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Figura 35: Conversao (o) em fungdo da temperatura (°C) (Amostra B).
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Figura 36: Conversao (o) em fungdo da temperatura (°C) (Amostra C).
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4.4.2. DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO
4.4.2.1. Método ASTM E 1641 — Flynn e Wall

Os célculos da energia de ativagdo sdo feitos a partir da conversdo em cinco

razdes de aquecimento como apresentadas.

O método ASTM E 1641 salienta que, valores de energia de ativacdo sao
independentes da ordem de reagdo nos primeiros estagios de decomposi¢ao. Esta mesma
suposi¢cdo nado ¢ valida para os ltimos estagios e deve ser tomada com cautela. Sugere-
se que os calculos devam ser feitos em diferentes niveis de decomposicao, por exemplo,
5,0; 10,0; 15,0 e 20,0%. Resultados consistentes para todas as conversdes validam o

método para a extensdo das conversdes examinadas.

Os célculos de E, da regido de oxidagdo a baixa temperatura (LTO) neste
trabalho tomaram como base as seguintes conversdes: 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0

e 80,0%.

A seguir sera apresentada a seqiiéncia dos resultados obtidos para finalmente se

calcular a energia de ativacgdo para cada amostra (A, B e C). Nesta seqiiéncia estdo:

= a curva de conversdo (a) versus temperatura (°C) com indicacdo das

conversoes selecionadas (Figura 37, Figura 39 e Figura 41);

= atabela constando a temperatura em °C correspondente a cada conversao

(Tabela 4, Tabela 8 e Tabela 12);

= atabela constando a temperatura em K correspondente a cada conversao

(Tabela 5, Tabela 9 e Tabela 13);

= a tabela constando o inverso da temperatura em K e o logP (Tabela 6,

Tabela 10 e Tabela 14);

= o grafico dos pontos logf versus 1/T, para obtencdo das retas (Figura 38

Figura 40 e Figura 42) e,

= a tabela constando os valores de energia de ativagdo de acordo com a

descri¢ao no item 3.4.2.1. (Tabela 7, Tabela 11e Tabela 15).
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RESULTADOS OBTIDOS PARA A AMOSTRA A
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Figura 37: Conversao (o) em fungdo da temperatura (°C) com indicac¢ao das conversoes

selecionadas (Amostra A).

Tabela 4: Temperaturas (°C) correspondentes a cada conversao (o) para as cinco razdes
de aquecimento (Amostra A).

o o o o o o o
10% | 20% | 30% | 40% | 50% | 60% | 80%
gec/min)| Teo) | Teco) | Teo) | Teeo) | Teo) | Teo) | T(C)
25 121,05 | 148,63 | 170,63 | 190,06 | 207,85 | 230,78 | 277,13
5.0 138,80 | 166,89 | 188,89 | 209,72 | 231,72 | 254,66 | 306,62
10,0 16127 | 190,76 | 215,57 | 236,40 | 257,00 | 278,53 | 330,49
15,0 17531 | 209,02 | 23523 | 258,82 | 285,09 | 312,24 | 378,24
20,0 183,74 | 218,85 | 24506 | 270,11 | 296,32 | 324,88 | 392,28

Tabela 5: Temperaturas (K) correspondentes a cada conversdo (o) para as cinco razdes
de aquecimento (Amostra A).

(04 o (0 o (04 o o

10% | 20% | 30% | 40% | 50% | 60% | 80%

BeCmin)| TXK | T® | TK | TK | TK | TK | TK
25 395,10 | 421,78 | 443,78 | 46321 | 481,00 | 503,93 | 550,28
5,0 411,95 | 440,04 | 462,04 | 482,87 | 504,87 | 527,81 | 579,77
10,0 43442 | 463,91 | 488,72 | 516,44 | 530,15 | 551,68 | 603,64
15,0 448,46 | 482,17 | 508,38 | 532,02 | 558,24 | 58539 | 651,39
20,0 456,89 | 492,0 | 51821 | 54326 | 569,47 | 598,03 | 66543
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Tabela 6: Inverso da temperatura (K) correspondente a cada conversao (o) e log da
razdo de aquecimento () (Amostra A).

o o o o o o o
10% 20% 30% 40% 50% 60% 80%
log B 10T (K) | 10%T (K) | 10>/T (K) | 10T (K) | 10°/T (K) | 10°T (K) | 10%/T (K)
0,398 2,53 2,37 2,25 2,16 2,08 1,98 1,82
0,699 2,43 2,27 2,16 2,07 1,98 1,89 1,72
1,000 2,30 2,16 2,05 1,94 1,89 1,81 1,66
1,176 2,23 2,07 1,97 1,88 1,79 1,71 1,54
1,301 2,19 2,03 1,93 1,84 1,76 1,67 1,50
1,4
1,2+ % <
= 1,0 ¥ < \O
£
O
@ 0,84
g
- \ 4 O
0,6 1 50% 30% 10%
80%  60% 40% 20%
R
T T v T v T T T T T T
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 24 2,6
1000/T (K)
Figura 38: Logaritmo da razao de aquecimento (logf3) versus o inverso da temperatura
(K) (Amostra A).

Tabela 7: Energia de Ativacdo aproximada para as conversdes de 10,0; 20,0; 30,0; 40,0;
50,0; 60,0 e 80,0% (Amostra A).

~ E aprox Energia de
Con;/ersao (contzr()),457) E/RT (aprox.) Constar}te b Ativgag:io
(%) (kJ mol™) Reavaliada (k] mol™)

10 48,00 12,03 0,5049 43,44

20 48,55 11,28 0,5099 43,52

30 50,76 11,18 0,5106 45,43

40 51,65 10,70 0,5138 45,94

50 50,86 10,20 0,5172 44,95

60 52,62 10,13 0,5176 46,45

80 52,25 9,07 0,5248 45,50
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RESULTADOS OBTIDOS PARA A AMOSTRA B
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Figura 39: Conversao (o) em fun¢do da temperatura (°C) com indicacdo das conversdes
selecionadas (Amostra B).

Tabela 8: Temperaturas (°C) correspondentes a cada conversdo (o) para as cinco razdes
de aquecimento (Amostra B).

o o o o o o o

10% | 20% | 30% | 40% | 50% | 60% | 80%

gec/min)| Teo) | Teco) | Teo) | Teeo) | Teo) | Teeo) | T(C)
25 132,67 | 166,92 | 197,10 | 226,36 | 258,56 | 290,24 | 345,45
5,0 152,63 | 194,87 | 230,92 | 264,78 | 300,28 | 332,54 | 384,05
10,0 172,36 | 21522 | 251,40 | 287,97 | 324,91 | 359,87 | 406,87
15,0 18929 | 231,66 | 270,06 | 311,11 | 351,34 | 386,78 | 429,08
20,0 191,67 | 234,15 | 27232 | 312,28 | 348,32 | 381,76 | 425,42

Tabela 9: Temperaturas (K) correspondentes a cada conversdo (o) para as cinco razdes
de aquecimento (Amostra B).

o o o o o o o
10% 20% 30% 40% 50% 60% 80%
BeCimin) | T | T | T | T | TW | TK | TK
2,5 405,82 | 440,07 | 470,25 | 499,51 | 531,71 | 563,39 | 618,60
5,0 425,78 | 468,02 | 504,07 | 537,93 | 573.43 | 605,69 | 657,20
10,0 44551 | 48837 | 524,55 | 561,12 | 598,06 | 633,02 | 680,02
15,0 462,44 | 504,81 | 543,21 | 58426 | 624,49 | 659,93 | 702,23
20,0 464,82 | 50730 | 54547 | 58543 | 621,47 | 65491 | 698,57
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Tabela 10: Inverso da temperatura (K) correspondente a cada conversao (a) e log da
razdo de aquecimento () (Amostra B).

a o o o a o o
10% 20% 30% 40% 50% 60% 80%

log | 10/TX) | 107T(K) | 107T(K) | 10T (K) | 10T (K) | 10T (K) | 10°/T (K)

0,398 2,46 2,27 2,13 2,00 1,88 1,77 1,62

0,699 2,35 2,14 1,98 1,86 1,74 1,65 1,52

1,000 2,24 2,05 1,91 1,78 1,67 1,58 1,47

1,176 2,16 1,98 1,84 1,71 1,60 1,52 1,42

1,301 2,15 1,97 1,83 1,71 1,61 1,53 1,43
1,4

Log B (°C/min)

1 80% 60% 50% 40% 30% 20% 10%
T T T T T T T T T T
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4
1000/T (K)
Figura 40: Logaritmo da razao de aquecimento (logP) versus o inverso da temperatura
(K) (Amostra B).

Tabela 11: Energia de Ativagdo aproximada para as conversdes de 10,0; 20,0; 30,0;
40,0; 50,0; 60,0 e 80,0% (Amostra B).

~ E prox Energia de
Con?)/ersao (contZ%,457) E/RT (aprox.) Constar}te b Ativgagﬁo
(%) (k] mol'l) Reavaliada (k] mol'l)

10 52,53 12,96 0,5001 48,00

20 54,56 12,17 0,5045 49,42

30 56,03 11,56 0,5080 50,40

40 55,92 10,68 0,5129 49,82

50 60,48 10,86 0,5119 54,00

60 66,24 11,29 0,5095 59,41

80 88,78 14,62 0,4908 82,66
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RESULTADOS OBTIDOS PARA A AMOSTRA C
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Figura 41: Conversao (o) em fun¢do da temperatura (°C) com indicacdo das conversdes
selecionadas (Amostra C).

Tabela 12: Temperaturas (°C) correspondentes a cada conversdo (o) para as cinco
razdes de aquecimento (Amostra C).

o o o o o o o
10% 20% 30% 40% 50% 60% 80%

B(°C/min) | T (°C) T (°O) T (°O) T (°O) T (°O) T (°0) T (°O)

2,5 143,01 170,41 190,06 | 210,19 | 22891 | 250,68 | 293,98

5,0 157,06 | 184,44 | 208,31 | 228,44 | 248,57 | 270,34 | 316,45

10,0 171,10 | 201,30 | 223,76 | 243,89 | 265,43 | 287,19 | 336,11

15,0 187,95 | 219,55 | 243,42 | 264,96 | 287,89 | 309,66 | 359,98

20,0 196,38 | 229,38 | 254,66 | 279,00 | 301,94 | 325,11 | 378,24

Tabela 13: Temperaturas (K) correspondentes a cada conversao (o) para as cinco razdes
de aquecimento (Amostra C).

o o o) o o o o
10% 20% 30% 40% 50% 60% 80%

B(°C/min) | T (K) T (K) T (K) T (K) T (K) T (K) T (K)

2,5 416,16 | 443,56 | 463,21 | 483,34 | 502,06 | 523,83 | 567,13

5,0 430,21 | 457,59 | 481,46 | 501,59 | 521,72 | 543,49 | 589,60

10,0 444,25 | 474,45 | 496,91 517,04 | 538,58 | 560,34 | 609,26

15,0 461,10 | 492,70 | 516,57 | 538,11 | 561,04 | 582,81 | 633,13

20,0 469,53 | 502,53 | 527,81 | 552,15 | 575,09 | 598,26 | 651,39
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Tabela 14: Inverso da temperatura (K) correspondente a cada conversao (a) e log da
razdo de aquecimento () (Amostra C).

o o o o o o o
10% 20% 30% 40% 50% 60% 80%
log | 10/TX) | 107T(K) | 107T(K) | 10T (K) | 10T (K) | 10T (K) | 10°/T (K)
0,398 2,40 2,25 2,16 2,07 1,99 1,91 1,76
0,699 2,32 2,19 2,08 1,99 1,92 1,84 1,70
1,000 2,25 2,11 2,01 1,93 1,86 1,78 1,64
1,176 2,17 2,03 1,94 1,86 1,78 1,72 1,58
1,301 2,13 1,99 1,89 1,81 1,74 1,67 1,54
1,4
<4 e
1,2 1
= 1,04 Y <4 \o \v \o ° A
E
O
< 0,8
(@]
S
0,6 50% \ 30% 10%
80% 60% 40% 20%
0,4 S\ \ O ;\ o\
T T T T v T T T T
14 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

1000/T (K)

Figura 42: Logaritmo da razao de aquecimento (logf3) versus o inverso da temperatura
(K) (Amostra C).

Tabela 15: Energia de Ativacdo aproximada para as conversdes de 10,0; 20,0; 30,0;
40,0; 50,0; 60,0 e 80,0% (Amostra C).

~ E aprox Energia de
Conversio | (¢ont=0,457) | ERT ey | SOVSENED Ativagio
(%) (kJ mol™) Reavaliada (k] mol™)

10 60,15 15,17 0,4906 56,03

20 62,10 14,60 0,4929 57,58

30 62,18 13,88 0,4957 57,33

40 63,72 13,64 0,4966 58,64

50 64,96 13,32 0,4979 59,62

60 69,18 13,67 0,4965 63,67

80 72,03 13,02 0,4990 65,97
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Tabela 16: Energia de Ativagdo aproximada para as conversdes de 10,0; 20,0; 30,0;

40,0; 50,0; 60,0 e 80,0% para as amostra A, B e C pelo método ASTM E 1641.

Amostra A Amostra B Amostra C

~ Energia de Energia de Energia de
Conversao Lo Lo LS

(%) Atlvage}? Atlvaga}? Atlvag:a}?

(kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™)
10 43,44 48,00 56,03
20 43,52 49,42 57,58
30 45,43 50,40 57,33
40 45,94 49,82 58,64
50 4495 54,00 59,62
60 46,45 59,41 63,67
80 45,50 82,66 65,97

A Figura 43, Figura 44 e Figura 45 mostram a energia de ativagdo para as 50

conversdes (0,02< o <I1).
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Figura 43: Energia de Ativacao (E,) em fungdo da conversao (o) (Amostra A).
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Figura 44: Energia de Ativac¢do (E,) em funcdo da conversao (o) (Amostra B).
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Figura 45: Energia de Ativagdo (E,) em funcdo da conversao (Amostra C).

Observa-se que cada curva de energia de ativagdo em funcdo da conversdo

apresenta um perfil distinto e isto ocorre em fun¢do da caracteristica de cada amostra,

ou seja, devido a composicdo de cada amostra. Diferentes substancias participam do
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processo tanto em relagao a degradacdo quanto a formacdo de novas substancias nos
varios estagios de decomposicao.

4.4.2.2. Método Model Free Kinetics
Embora ambos os métodos apresentem equacionamentos diferentes (como

descrito nos Itens 2.3.3 e 2.3.4) as curvas de energia de ativacdo em funcdo da

conversao sao semelhantes.

A Figura 46, Figura 47 e Figura 48 apresentam estas curvas para os métodos em

questao.
60 - ® ASTM
O  Model Free v
55 4
H-g 0
S 50
2 8
vm 8
w® 45 .
R p?
40
O
35 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Conversao o

Figura 46: Comparacao das curvas de energia de ativacdo (E,) em fun¢do da conversao
obtidas pelos métodos ASTM E 1641 ¢ Model Free Kinetics (Amostra A).
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Figura 47: Comparacao das curvas de energia de ativagdo (E;) em funcdo da conversdo
obtidas pelos métodos ASTM E 1641 ¢ Model Free Kinetics (Amostra B).
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Figura 48: Comparagdo das curvas de energia de ativacao (E,) em fungdo da conversao
obtidas pelos métodos ASTM E 1641 ¢ Model Free Kinetics (Amostra C).

Kok (2003) enfatiza que o estudo cinético ndo-isotérmico no processo de
combustio ¢ extremamente complexo para combustiveis fosseis devido a presenga de

um numeroso complexo de componentes e suas reacoes paralelas e consecutivas.
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Esta observagdo também ¢ valida para o presente estudo, pois a partir das curvas
de Ea em funcao da conversao nota-se este comportamento caracterizado por processos
complexos, isto €, como por exemplo, a Figura 46 apresenta um elevado valor de E, para
conversao entre 0,9 e 1, podendo-se, provavelmente, atribuir esse fendmeno a influéncia

de reacdes subseqiientes.

Comportamentos semelhantes podem ser notados também na Figura 47 para a

faixa de conversao entre 0,8 ¢ 0,9.

Neste processo de degradacdo térmica, a E, varia ao longo das conversdes e essa
variagdo ¢ demonstrada na Tabela 17. Nesta tabela estdo apresentadas as energias de
ativacdo média para as seguintes faixas de conversao: 0,1 a 0,3; 0,3a0,5;0,5a 0,7 ¢ 0,7
a 0,9. Estes valores foram obtidos por meio de ambos os métodos estudados.

Tabela 17: Energia de ativagdo aproximada em faixas de conversdes (o) para os

métodos ASTM E 1641 e Model Free Kinetics para as amostras A, B ¢ C com os
receptivos desvios padrdes.

Amostra A Amostra B Amostra C
Ea (kJ mol ™) Ea (kJ mol ™) Ea (kJ mol™)
Faixa de MODEL MODEL MODEL
Conversio | “STM | “pppp | ASTM | ppep | ASTM ) epeE

0,1a0,3 43,1+04 | 433+04 | 474+1,0 | 475+£09 | 56,6 +1,2 | 56,4+1,1

0,3a0,5 441+04 | 444+04 [ 484+1,0 [ 48,1+1,0 | 59.9+0,8 | 59,6 +0,8

0,5a0,7 444+0,2 | 444+0,2 | 553+£3,7 [ 55038 | 63,8+1,4 | 633+14

0,7a0,9 43,6+£03 [ 432+04 | 748+6,8 | 752+£69 | 67,2+1,0 | 66,6 +1,0

Média 443+27 | 443+2,7 | 57,0121 | 57,0+123 | 629+59 | 62,6 +5,8

Pode-se notar pelos resultados mostrados na Tabela 17, que os valores de
energia de ativacdo para a amostra A apresentam-se praticamente constantes entre as
faixas de conversdao de 0,1 a 0,9. Ja a amostra B, teve uma variacdo maior entre essas
faixas de conversdo o que ocasionou um desvio padrdo maior (12,1 e 12,3 para os
métodos ASTM e Model Free Kinetics respectivamente). Na amostra C notou-se que, a
energia de ativagdo sofre um aumento gradativo, de 56,4 kJ mol™! para 0=0,1 a 0,3 e

67,3 kJ mol! para a=0,7 a 0,9, pelo o método ASTM.

Esses resultados sugerem que os valores de energia de ativagdo nao distinguem
com clareza um 6leo de outro, mas apontam uma tendéncia de comportamento. Além
disso, pode se estabelecer uma correlacdo entre a Ea e o grau de exotermicidade, isto &,

ambas as medidas sdo diretamente proporcionais. Esses valor sao mostrados na Tabela 18.
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Tabela 18: Comparagao entre a energia de ativa¢ao para os métodos ASTM E 1641 ¢ Model

Free Kinetics com o grau de exotermicidade para as amostras A, B e C.

ASTM MODEL FREE Exogﬁiiza de
E. (kJ mol™! E. (kKJ mol™! o
( ) ( ) (LV°C)
Amostra A 443 £ 27 44,3 +2.7 817
Amostra B 57,0+ 12,1 57,0+ 12,3 836
Amostra C 62,9+5,9 62,6 £5,8 916

De acordo com a Equagdo (1) (apresentada no Capitulo 1) a energia de ativagao

estd diretamente relacionada com o atraso de igni¢do. Contudo, com os resultados

obtidos at¢ o momento foi possivel estabelecer uma conclusdo parcial no que diz

respeito a qualidade dos combustiveis em relacdo ao atraso de igni¢cdo. Para

complementar esse estudo e se atingir uma conclusdo mais abrangente, testes de

bancada em motores ICO sdo requeridos, assim, serd possivel determinar a qualidade de

um combustivel tendo em vista a méxima eficiéncia, melhor desempenho no que tange

torque e poténcia e melhora na emissao de poluentes.
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Capitulo 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

J4

A degradagdo térmica dos Oleos combustiveis ¢ caracterizada por trés
regioes distintas denominadas, oxidagcdo a baixa temperatura (LTO),
deposito de combustivel (FD) e oxidacdo a alta temperatura (HTO) e a

curva DTG permite evidenciar estas regides;

Com o aumento da massa da amostra (3, 10 e 20 mg) verificou-se que os
eventos ficavam mais pronunciados, porém limitou-se a utilizar 20 mg
com o compromisso de ndo danificar o termopar do DTA devido ao

possivel transbordamento da amostra para fora do suporte;

As vazbes do gas de arraste (ar sintético) de 50 ¢ 100 mL min’

mostraram-se indiferentes;

A determinacdo da energia de ativagdo por esses métodos mostrou-se
adequada e a termogravimetria apresentou-se como uma ferramenta 1util

para essas analises;

Para as trés amostras estudadas, os valores obtidos de energia de ativagao
para a primeira regido de degradacdo (LTO) em ambos os métodos foram
proximos, porém apontam uma tendéncia de comportamento
principalmente ao que se refere a qualidade do combustivel em relacao

ao atraso de ignicao;

Correlacionou-se o grau de exotermicidade como a energia de ativagao e

concluiu-se que ambas sdo diretamente proporcionais.
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5.2. SUGESTOES

= Realizar experimentos com as trés amostras estudadas em suporte de
amostra de platina, pois sera possivel atingir temperaturas superiores a
600°C. Conseqiientemente, determinar a energia de ativagao na regido de

oxidacdo a alta temperatura (HTO) e a partir dessa informagdo sera

possivel determinar a reatividade global do combustivel;

= Determinar a ordem da reacdo e o modelo de reagdo para cada etapa de

degradacgdo usando os métodos utilizados neste trabalho;

= Determinar a energia de ativagdo por meio de outros métodos cinéticos,

tais como Coats e Redfern;

= Utilizar os métodos propostos neste estudo para determinar a energia de
ativacao de diesel, biodiesel e estabelecer a energia de ativagdo como um

parametro o qual podera especificar o combustivel;

= Realizar testes em motores ICO como diferentes combustiveis para
correlacionar o desempenho do motor com um determinado combustivel

e sua energia de ativagao.
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ANEXO I: VALORES TABELADOS POR DOYLE (1961)

Tabela A: Constante de Integracio Numérica (ASTM E 1641)

74

E/RT a b

8 35,3699 0,5398
9 35,8980 0,5281
10 6,4167 0,5187
11 6,9280 0,511
12 7,433 0,505
13 7,933 0,500
14 8,427 0,494
15 8,918 0,491
16 9,406 0,488
17 9,890 0,484
18 10,372 0,482
19 10,851 0,479
20 11,3277 0,477
21 11,803 0,475
22 12,276 0,473
23 12,747 0,471
24 13,217 0,470
25 13,686 0,469
26 14,153 0,467
27 14,619 0,466
28 15,084 0,465
29 15,547 0,463
30 16,0104 0,4629
31 16,472 0,462
32 16,933 0,461
33 17,394 0,461
34 17,853 0,459
35 18,312 0,459
36 18,770 0,458
37 19,228 0,458
38 19,684 0,456
39 20,141 0,456
40 20,5967 0,4558
41 21,052 0,455
42 21,507 0,455
43 21,961 0,454
44 22,415 0,454
45 22,868 0,453
46 23,321 0,453
47 23,774 0,453
48 24,226 0,452
49 24,678 0,452
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E/RT a b
50 25,1295 0,4515
51 25,5806 0,4511
52 26,0314 0,4508
33 26,4820 0,4506
54 26,9323 0,4503
55 27,2823 0,4500
56 27,8319 0,4498
57 28,2814 0,4495
58 28,7305 0,4491
59 29,1794 0,4489
60 28,6281 0,4487
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ANEXO II: ANALISE TERMICA (TG/DTG, DTA E DSC)

ANALISE TERMICA

Analise Térmica é definida pela International Confederation for Thermal
Analysis (ICTA) como um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma
substancia e/ou os seus produtos sdo medidos em fun¢do da temperatura, enquanto a
substancia ¢ submetida a um programa controlado de temperatura (MACKENZIE,

1979).
TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Termogravimetria ¢ uma técnica na qual a massa de uma substancia ¢ medida
em funcdo da temperatura, enquanto a substancia ¢ submetida a uma programagao

controlada de temperatura (MACKENZIE, 1979).

Utiliza-se uma termo-balanga, a qual ¢ uma combina¢do de uma micro-balanga
eletronica (balanga de precisdo) com uma fornalha e associada a uma programagao de

temperatura.

A termogravimetria (TG) baseia-se no estudo de variacdo de massa, resultante
de uma transformagdo fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensagdo) ou quimica
(degradacdo, decomposicdo, oxidagdo) em fungcdo do tempo ou da temperatura

(MOTHE, 2002).

A termogravimetria (TG) pode ser definida como um processo continuo que
mede a variacdo de massa (perda ou ganho) de uma substancia ou material em fungao

da temperatura e/ou tempo.
TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG)
A termogravimetria derivada (DTG) ¢ a técnica que fornece a primeira derivada

da curva termogravimétrica, em fun¢do do tempo ou da temperatura.

Para que haja uma melhor visualizacdo das curvas TG, desenvolveram-se
instrumentos capazes de registrar, automaticamente, a derivada da curva TG. O intuito

dessas curvas DTG ¢ esclarecer os passos da curva TG, apresentadas pela Equacao (1)
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dm
—=f(Tout
dt ( ) (1)

A equagdo acima corresponde a primeira derivada da curva TG, uma série de
picos ¢ obtida no lugar do degrau da curva, onde a 4rea abaixo dos picos € proporcional
ao total de massa perdida pela amostra. Na Equacdo 1 vé-se (a) curva TG e (b) curva

DTG. Os eventos que ocorrem na curva TG sdo detectados pela curva DTG. A massa

perdida pela amostra € proporcional a area abaixo do pico da derivada.

O

7 UDTG—-V V (b)
=

o dm
18 dt
I TG =

g (a)

Temperatura/Tempo —>

Figura A 1: Comparagio entre as curvas de TG (a) e DTG (b) (MOTHE, 2002).

ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

DTA ¢ uma técnica em que a diferenca de temperatura (AT) entre a substancia e
o material de referéncia ¢ medida em funcdo da temperatura enquanto ambos estdo
sujeitos a um programa controlado de temperatura. O DTA produz resultados
quantitativos em termos de energia ou de outro pardmetro fisico qualquer

(MACKENZIE, 1979).

Um namero de fendmenos como a decomposicdo e a oxidacdo devem ocorrer

quando o material ¢ aquecido numa razdo constante.

Essas mudancas da temperatura da amostra sdo decorrentes das transi¢des ou
reagOes entalpicas (endotérmica ou exotérmica) devido a mudanca de fase, fusdo,

inversoes da estrutura cristalina, sublimagdo, vaporizacdo, reagdes de desidratacdo,
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reagoes de dissociacao ou decomposi¢do, oxidacdo, reagdes de reducao e outras reagdes

quimicas.

Geralmente, transicdo de fase, desidratagdes, reducdes e algumas reagdes de
b b b
decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto de cristalizacdo, oxidacdo e

outras reag¢des de decomposi¢do produzem efeitos exotérmicos.

O ntmero, forma e posi¢ao de varios picos endotérmicos e exotérmicos, em
fun¢do da temperatura, identificam qualitativamente uma determinada substancia. Como
a area do pico ¢ proporcional a mudanca de calor envolvido, a técnica ¢ util para

determinagdes semiquantitativas ou, alguns casos, quantitativas do calor de reacao.

Desta forma, pode-se utilizar a técnica na identificagdo qualitativa e quantitativa
de compostos inorganicos e organicos tais como argilas, metais, minerais, gorduras e
Oleos, matérias poliméricos, carvdo e xisto, madeira e outras substincias.
Quantitativamente, esta técnica pode ser usada na determinagdo de componentes
reativos numa mistura, ou o calor de reacao envolvido em mudangas fisicas ou quimicas

(WENDLANT, 1986).
DIFERENCAS ENTRE DTA E DSC

DSC ¢ uma técnica em que a diferenca de energia fornecida a substancia e a um
material de referéncia, em funcao da temperatura enquanto a substancia e o material de
referéncia sdo submetidos a uma programag¢do controlada de temperatura

(MACKENZIE, 1979).

Ha um grande nimero de trabalhos na literatura que utilizam a técnica
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Como ja visto, o DTA registra a diferenga

de temperatura entre a amostra e o material de referéncia.

A diferenca principal entre o0 DTA e o DSC ¢ que o segundo mede o fluxo de
calor envolvido em todo o processo. Ha varias similaridades entre DSC e DTA,
incluindo a aparéncia superficial das curvas obtidas, porém o principio de compensagao
de energia no DSC ¢ diferente do DTA, também conhecido como fluxo de calor

(WENDLANT, 1986).
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ANEXO [IT: METODO DOS MINIMOS QUADRADOS (REGRESSAO LINEAR)

* n=numero de pares ordenados

» SX =X+X +X+...+X = Soma dos X
= SY=Yy+Y,+Y,+...+Y, =Soma dos VY,

= SXY =XY,+XY,+XY;+...+X,Y, = Soma dos XV,

X7 =(%) + () (%) +.t (x,)' = Soma dos (x)

Para obter a reta dos minimos quadrados, basta resolver o sistema linear com 2

equacdes e 2 incognitas a, € a,:

a,n+a,SX =SY
a,SX +a,SX* = SXY

Na forma matricial este sistema pode ser escrito como:

[ sl (3)-(s0)

Para resolver este sistema, existem varios métodos, mas a Regra de Cramer da

uma resposta rapida para os coeficientes:

a, =[(SY-5X?)~(sx-sxY)]/[(n-8X?)~(sX -8X)]
a, =[(n-SXY)—(8X-8Y)]/[(n-8X?)~(sX -8X)]

O coeficiente a, ¢ a inclinagdo da reta utilizada para o calculo da energia de

ativacdo. Para o célculo de E, teremos: E =-R-4q,
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APENDICE I: MATRIZ DE CALCULO DESENVOLVIDA NO EXCEL PARA O

METODO MODEL FREE KINETICS

( " z(l/Ta)j_(aoJ_ Sin(/T?)
=(yT.) () \a) | 2[(ym,)-n(8/T2)]

Aplicou-se a Regra de Cramer para a obtencao dos coeficientes:

(in(p/72) (/7,7 )-(£[(/7.) - (5/72)])
(n.Z(l/Ta )2)—(2(1/Ta)'z(l/Ta))

8

(n-2[/7.) n(8/72)]) - (Z(/T.)- 2in(8/7))
(nZ(m))- () Z0m,)

1
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APENDICE II: MATRIZ DE CALCULO DESENVOLVIDA NO EXCEL PARA O METODO
ASTME 1641

n 2(/T,) (aOJ_( > log B J
syT) STy )\a ) (Z[(YT,) logf]
Aplicou-se a Regra de Cramer para a obten¢ao dos coeficientes:

(Z1oep 2T, )~(Z[(/T,) toe 4))
(n-Z(/T.))~(Z(T)-Z(/T,))

_(n-Z[(VT.,) o A1)~ (X(1T,)- Zlog )
(n.Z(I/Ta)2)_(2(1/Ta).2(1/'|'a))
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APENDICE III: CD ANEXADO A DISSERTACAO

Conteudo do CD:

Calculo de conversio AMOSTRA A

Calculo de conversio AMOSTRA B

Célculo de conversio AMOSTRA C

Calculo de E, por meio de Regressdo Linear FLYNN e WALL (AMOSTRA A)
Calculo de E, por meio de Regressdo Linear FLYNN e WALL (AMOSTRA B)
Célculo de E, por meio de Regressdo Linear FLYNN e WALL (AMOSTRA C)
Calculo de E, por meio de Regressdo Linear MODEL FREE (AMOSTRA A)
Calculo de E, por meio de Regressdo Linear MODEL FREE (AMOSTRA B)
Calculo de E, por meio de Regressdo Linear MODEL FREE (AMOSTRA C)
Tabela Média de Massa AMOSTRA A (TG e DTG)

Tabela Média de Massa AMOSTRA B (TG e DTG)

Tabela Média de Massa AMOSTRA B (TG e DTG)
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