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Resumo

Pereira, Anderson N., Estudo Termoanalitico e Cinético da Combustdo de Oleo Pesado.
Campinas, 2008, 134pp. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias e Engenharia de Petréleo) —
Faculdade de Engenharia Mecanica e Instituto de Geociéncias, Universidade Estadual de

Campinas — UNICAMP, 2008.

Um dos maiores desafios nos estudos da Combustdo In Situ é o desenvolvimento de um modelo
cinético reacional de forma a representar a dindmica das numerosas reagdes quimicas que
ocorrem em diferentes faixas de temperatura. O objetivo deste trabalho € desenvolver um estudo
do comportamento oxidativo de um 6leo pesado brasileiro e obter parametros cinéticos a partir
dos dados experimentais gerados nas técnicas cldssicas de andlise térmica como TG, DTA e
DSC. A andlise térmica € sistematicamente desenvolvida em amostras de 6leo e 6leo com areia.
Os dados experimentais nela obtidos s@o tratados para a realizacdo de um estudo cinético global
de acordo com diferentes modelos cinéticos ndo-isotérmicos convencionais € isoconversionais,
gerados por método integral ou diferencial, todos baseados no modelo cinético de Arrhenius.
Como resultado do estudo termoanalitico foram identificadas trés regides de oxidag@o: de baixa
temperatura (OBT), de transicdo e de alta temperatura (OAT). Verificou-se uma maior
intensidade na variacdo de massa e energia na faixa de OAT e um efeito de resisténcia de
transferéncia de massa no final da OBT (efeito ““skin’’). Como resultado do estudo cinético, todos
os modelos estudados forneceram valores de energia de ativacdo maiores na OAT do que na
OBT. Observou-se que a presenca de areia contribui para as reacdes OAT e dificulta o inicio da

OAT por conta da acentuagdo do efeito “skin”.

Palavras Chaves: Combustdo in situ, estudo cinético, oleos pesados.
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Abstract

Pereira, Anderson N., Thermoanalysis and Reaction Kinetics of Heavy QOil Combustion.
Campinas, 2008, 134pp. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias e Engenharia de Petréleo) —
Faculdade de Engenharia Mecanica e Instituto de Geociéncias, Universidade Estadual de

Campinas — UNICAMP, 2008.

One of the main challenges in studies on In Situ Combustion resides in developing a kinetic
reaction model to represent the dynamics of the numerous chemical reactions that occur at
different temperature ranges. The objective of the present research is to develop a study on the
oxidation behavior of a crude Brazilian oil and obtain kinetic parameters from the experimental
data generated through classical thermal analysis techniques, such as TG, DTA and DSC.
Thermal analysis is systematically developed in samples of crude oil and oil mixed with sand,
and the experimental data are treated in order to conduct a global kinetic study according to
distinct conventional and iso-conversional non-isothermal models, developed using integral or
differential methods, all based on Arrhenius’s kinetic model. As a result of the thermo-analytical
study addressed three oxidation regions have been identified: one at the low temperature (LTO)
range, a transition zone and one at the high temperature (HTO) range. It has been verified that the
highest variation of mass and energy generation occur at the HTO range. At the LTO range a
mass transfer resistance (skin-effect) was evident. As a result of the kinetic study, all kinetic
models studied provided higher activation energies in HTO than in LTO. It was noted that the
presence of sand contributed to OBT and delayed HTO mode as a result of an increase in skin-

effect.

Key words: In situ Combustion, kinetics, heavy oil.
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Capitulo 1

Aspectos Introdutérios

A combustdo in situ (CIS) é uma das técnicas mais antigas de recuperagdo térmica de Oleo.
Ela apresenta uma alta complexidade intrinseca por envolver mecanismos de transferéncia de
massa e energia, cinética quimica e termodindmica em um ambiente multifadsico. No entanto, ela
promove alguns efeitos sobre o sistema rocha-fluido que a torna bastante promissora na
recuperacio de 6leos pesados. A sua exeqiiibilidade estd associada a um criterioso estudo técnico-
econdmico preliminar, em grande parte, envolvendo experimentos em laboratérios, de onde
muitas informagdes importantes sio inferidas para o suporte na condugao da técnica. O estudo
cinético das reagdes quimicas envolvidas no processo de combustio do 6leo se insere nestes

experimentos e se mostra uma etapa decisiva do projeto.

1.1 Combustao In Situ (CIS)

A idéia da promog¢do da combustdo in situ vem da proposicao feita por Medeleyev feita em
1888 que envolvia a transformacdo in sifu de carvao em gases de combustdo (FAROUQ, 1972).
Depois de quase cinqiienta anos, através de estudos experimentais, a idéia foi transposta para a

recuperacdo de petréleo (SHEINMAN e DUBROVALI, 1934).



A combustdo in situ € um método de recuperacdo térmica de dleo, cuja técnica envolve a
injecdo no pogo injetor de um gas oxidante (ar ou ar enriquecido com oxigénio), para utilizar o
calor de reagdo liberado na queima controlada e monitorada de uma por¢dao do 6leo dentro do
proprio reservatorio, de forma a beneficiar o deslocamento do 6leo no meio poroso. Para iniciar o
processo, torna-se necessdria a utilizacdo de algum método de igni¢do do 6leo, sendo que para

Oleos reativos a auto-igni¢dao pode ser esperada.

Com o inicio do processo, desenvolve-se uma frente de avanco térmica que se propaga
subseqiientemente ao longo do reservatdrio e guia o deslocamento do 6leo até o poco produtor
auxiliado por variados mecanismos. Nao ocorre a formagdo de chamas no reservatorio e, sim, a
formagdo da frente de energia térmica. Um ponto chave do processo CIS € o de promover a
sustentabilidade desta frente. Para isto, torna-se necessdria uma injecdo de ar adequada para
desencadear as reagdes quimicas de interesse. Outro ponto critico € o acompanhamento da frente.
O controle do seu avanco pode ser realizado através do monitoramento da temperatura ao longo
do tempo e dos produtos das reagdes de oxidagdo no poco produtor. A técnica de sismica 4-D

também pode ser utilizada para o acompanhamento da frente térmica ao longo do tempo.

No movimento da frente pelo reservatério, ocorre a destilagdo das fracdes mais leves dos
hidrocarbonetos presentes no meio poroso, que, por serem mais leves e mdveis, sdo arrastadas
junto com o vapor d dgua para outra zona. A fracao de 6leo remanescente contém os componentes
mais pesados. Esta fracdo sofre transformacdes quimicas produzindo um combustivel pesado
denominado coque, que se deposita atrds da zona de combustdo e que, quando queimado, sustenta
a frente térmica. A denominag¢do coque € bastante criticada por alguns autores, pois ndo se trata de
carbono puro, mas de um hidrocarboneto com razdes atobmicas de H/C variando aproximadamente
de 0,6 a 2. Percebe-se, entdo, que a técnica CIS € bastante interessante, pois ocorre a separacao da
parte do 6leo de maior valor para ser produzida, enquanto a fracdo mais pesada é queimada
seletivamente e seus residuos permanecem no local mais conveniente: o préprio reservatério. E
como se houvesse uma ‘refinaria dinadmica” desenvolvida no proprio reservatorio
(MOCZYDLOWER e TEIXEIRA, 2006). Ressalta-se que, nesta técnica, o reservatério funciona
com um reator quimico com geracao interna de energia e com correntes de entrada e de saida de

matéria.



A reducdo exponencial da viscosidade com o aumento da temperatura, provocado pelo calor
liberado nas reagdes exotérmicas de oxidacao do dleo, € o efeito mais importante provocado sobre
as propriedades do sistema rocha-fluido. Com o aumento da temperatura, aumenta-se a energia
cinética média das moléculas; diminui-se em média o intervalo de tempo que elas passam umas
junto das outras; e menos efetivas se tornam as forcas intermoleculares, contribuindo assim para a
diminuicdo da viscosidade. Muitos trabalhos experimentais confirmam a queda exponencial da
viscosidade do 6leo com a temperatura. Foi observado que 6leos mais viscosos apresentam maior
reducdo na viscosidade e ainda, as maiores redugdes ocorrem no intervalo inicial de aumento da
temperatura. Além da reducdo da viscosidade, outros mecanismos contribuem para a recuperagao
do 6leo, como: a expansdo da rocha e dos fluidos, a destilacdo a vapor do 6leo, o efeito solvente
(quando hidrocarbonetos destilados e vapor d dgua se misturam ao 6leo original), 0 mecanismo de

deslocamento por gas, o deslocamento do 6leo pelo banco de fluidos e a drenagem gravitacional.

1.2 Zoneamento CIS

Configurando-se um esquema de produ¢do com um pogo injetor de ar e outro pogo
produtor, quando a frente de queima se move no mesmo sentido que o ar injetado (no sentido do
poco produtor), denomina-se como combustdo direta, e quando se desloca no sentido contrério ao
movimento do ar injetado (no sentido do pogo injetor), denomina-se como combustdo reversa. A
combustdo direta pode ser imida ou seca, a depender da presenca de dgua na injecdo ou nao,

respectivamente.

Durante a combustdo in situ, o deslocamento da frente de queima promove o aparecimento
de distintas regides no reservatorio. Estas zonas se diferenciam tanto no perfil de temperatura,
como no perfil de saturagdo de fluidos. Os perfis de temperatura e saturagdo de fluidos da CIS
direta sdo diferentes da reversa. Existem algumas diferencas nos perfis de algumas zonas entre a
CIS direta seca e a molhada. Na CIS direta (Figura 1.1), sdo identificadas as seguintes zonas: zona
queimada, zona de combustdo, zona de vaporizacdo ou craqueamento, zona de condensagdo,
banco de 6leo e zona ndo afetada. Na CIS reversa, ocorrem as seguintes zonas: zona ndo afetada,

zona de vaporizagdo, zona de combustao e zona queimada e zona de condensagao.



A regido proxima ao pocgo injetor de ar € a zona queimada, que representa o volume que ja
sofreu combustdo. Esta regido foi varrida pela combustdo, de forma que todo liquido foi
removido, restando apenas poros saturados com ar (ROSA et al., 2006). Nao hd nenhum o6leo
sobrando nesta regido. Por conta do fluxo continuo de ar, a temperatura nesta zona € crescente,

atingindo seu maximo nas proximidades da frente de combustao.

A préxima zona € a propria frente de combustdo, chamada de zona de combustio. Esta € a
mais delgada, com alguns centimetros de espessura. Na frente de queima, ocorre a deposi¢do € a
queima do combustivel pesado, caracterizando a zona de maior temperatura. E nesta regido que
ocorre a oxidagdo a alta temperatura (OAT), que libera a maior quantidade de energia. Atrds da
frente de queima, a temperatura € menor, uma vez que o gas injetado € mais frio. Adiante da
frente, a temperatura vai diminuindo, ji que parte da energia gerada se dissipa e aquece as
adjacéncias do reservatério. A frente de queima € alimentada pelo processo de deposicdo de
combustivel (DC), que ocorre na préxima zona, chamada de zona de craqueamento ou de
vaporizagdo. O produto pesado (coque) se deposita para ser queimado, enquanto os produtos mais
leves sdo vaporizados, por isso é chamada de zona de vaporizagdo. A temperatura nesta zona €

decrescente, da temperatura da frente de combustdo até a temperatura necessdria para ferver a

dgua na pressao do reservatdrio. Nesta zona, observa-se o mecanismo de destilagdo a vapor.

Na préxima regido, a zona de condensagcdo ou de vapor, o 6leo € deslocado por vérios
mecanismos. As fracOes leves, vaporizadas anteriormente, encontram esta regido de menor
temperatura e se condensam, promovendo um deslocamento miscivel do 6leo. O vapor d dgua
também condensa, alimentando o banco de dgua quente que também desloca o 6leo. Os gases da
combustdo promovem um mecanismo de deslocamento por gis. No caso da CIS seca, a
temperatura nessa zona varia de 10 a 40°C acima da temperatura inicial do reservatério. No caso
da CIS direta imida, observa-se uma uniformidade da temperatura, denominada como “platd” de
vapor. A temperatura do platd de vapor depende da pressdo parcial da dgua na fase gasosa. Na
borda do platd de vapor, onde a temperatura € menor que a temperatura de saturagdo de vapor, é

formado um banco de dgua quente, cujos perfis de temperatura e saturagdo diminuem,

aumentando, assim, a satura¢do de 6leo.



O 6leo deslocado pelo processo se acumula na préxima zona, formando um banco de 6leo.
Nessa zona, a dgua conata imével, o 6leo deslocado e alguns gases de combustdo ocupam o
volume poroso. A temperatura é proxima da temperatura original do reservatdrio. A préxima zona
corresponde a parte ndo atingida, com as caracteristicas de saturagdo e temperatura originais do

reservatorio.

:I Zona DQueimada |:| Zona de Vapor
Bl =one de Combustio B Banco de Oleo

- Fona de CrackingIVaporizagio E Zona Mao Afetada

Figura 1.1 — Zonas formadas durante a combustao in situ direta (PEREIRA, 2005)

1.3 Reacoes Quimicas CIS

Com a inje¢do de ar no reservatorio, este funciona como um reator quimico. As reagdes
quimicas sdo responsdveis por toda a dindmica do processo. O cardter reacional depende da
natureza do sistema Oleo-rocha, que também influencia o regime de temperatura a ser
estabelecido. A complexidade do processo CIS estd naturalmente vinculada ao transporte
simultaneo de calor e massa em um ambiente multifasico e, principalmente, as numerosas reacoes
quimicas de oxida¢do dos numerosos componentes do 6leo. As reagcdes de combustdo das
misturas de hidrocarbonetos sdo complexas e numerosas, onde diversos produtos de reacdo sdao
gerados pela oxidacdo dos hidrocarbonetos em uma ampla faixa de temperatura com a formagao

de igualmente numerosos compostos intermedidrios.



As transformacdes quimicas que ocorrem com o 6leo sdo de duas categorias principais:
oxidagdo e pirdlise. As reacOes de oxidacdo ocorrem na presenca de oxigénio, enquanto a pirélise
ocorre principalmente em temperaturas elevadas e consiste na alteracdo quimica de
hidrocarbonetos sob o efeito térmico. As reacdes de oxidacdo sdo exotérmicas, enquanto as

reacodes de pirdlise sdo normalmente endotérmicas.

Durante o processo CIS, inimeras reacdes paralelas e consecutivas acontecem. De maneira
global, o processo de combustdo in situ pode ser caracterizado por conjuntos de reagdes, em
etapas, de uma seqiiéncia em cadeia. Esses conjuntos ocorrem em determinados regimes de
temperatura: baixa, média e alta temperatura. Estas etapas incluem a deposi¢do (reacdo de
formagdo do combustivel) e a queima do combustivel (oxidagdo a alta temperatura) que sdo
essencialmente competitivas (SARATHI, 1999). Também incluem outro conjunto de reagdo,

denominado como oxidagdo a baixa temperatura.

O trabalho de Shallcross (1989) subdivide as reacdes de oxidagdo do dleo em trés
categorias: a primeira categoria, conhecida como LTO (“Low Temperature Oxidation”), trata da
oxidac¢d@o a baixa temperatura (OBT). Ela engloba reacdes heterogéneas (gds/liquido); a segunda,
chamada de MTO (“Medium Temperature Oxidation”), trata da oxidacdo em médias temperaturas
(OMT) e agrupa reacOes homogéneas (gds/gds) que envolvem a oxida¢do dos produtos da
destilacdo e da pirdlise; e, a terceira, conhecida como HTO (“High Temperature Oxidation™), trata
da oxidacdo a altas temperaturas (OAT), formada por reacOes altamente exotérmicas e

heterogéneas.

A extensdo das reacdes de oxidacdo depende de muitos fatores: da natureza do dleo, das
condicdes de pressdo e temperatura, da quantidade e qualidade do ar injetado e da presenca de
agentes cataliticos. A oxidacdo completa tende a ocorrer em temperaturas altas, com alta
disponibilidade de comburente e de combustivel, formando diéxido de carbono e dgua. Em
condi¢des de baixa temperatura, a oxidacdo tende a ocorrer com a incorpora¢do do oxigénio nas
cadeias de hidrocarbonetos, formando compostos oxigenados como &cidos carboxilicos
(RCOOH), aldeidos (RCHO), cetonas (R,CO), dlcoois (R3COH) e hidroperéxidos (R;COOH)
(BURGUER e SAHUQUET, 1972).



O entendimento sobre as reagdes de oxidacdo de 6leo pesado é fundamental, pois durante a
aplicacdo da técnica CIS € necessdrio estabelecer os parametros operacionais que possibilitem a
ocorréncia ponderada das reagdes que liberam pouca energia, das que liberam maior energia e das

responsdveis pela formacao do combustivel.

O regime de temperatura a ser desenvolvido no reservatério € influenciado pela perda de
energia para as adjacéncias. Quando a perda for pequena e a quantidade de calor produzida for
alta, a temperatura do reservatdrio se eleva e a oxidacdo tende a ser completa, com o consumo
integral do oxigénio e com a possibilidade da ocorréncia da auto-igni¢do (a depender da natureza
do 6leo). Quando a perda de energia for significativa ou o calor liberado na rea¢do nao for
suficiente para um aumento considerdvel da temperatura (casos de alta saturacdo de dgua ou baixa
saturacao de 6leo), a oxidagdo tende a ocorrer proxima a temperatura do reservatorio (SARATHI,
1999). A presenca de heterogeneidades no reservatério e a ocorréncia da canalizagdo do ar,
desviando-se do 6leo, podem favorecer baixas vazdes de ar na zona de oxidacdo, o que contribui

para o estabelecimento da OBT.

1.4 Formacao e Deposicao de Combustivel (DC)

O combustivel do processo CIS (coque) € a fragdo pesada formada na zona de craqueamento
que se deposita, queima e sustenta a frente térmica. O estudo das reagdes envolvidas nesta etapa €
fundamental, pois nela que é gerada a “lenha” da queima, chamada de coque, definido como a
fracdo de Oleo insoluvel em tolueno e que contém 80-90% de carbono e 3-9% de hidrogénio

(SARATHI, 1999).

As reacOes que ocorrem nesta etapa sdo associadas basicamente as reacdes de craqueamento
térmico e pirdlise. Sdo caracterizadas por promover mudancas quimicas e fisicas do 6leo na
auséncia de oxigénio. Primeiramente ocorre a destilacdo, onde as fracGes mais leves sdo
vaporizadas na fase liquida e, em seguida, iniciam-se as reacdes de craqueamento do dleo. Tais

reacdes sdo associadas a um regime de temperaturas intermedidrias (a partir de 300°C).



Neste regime de temperatura estdo envolvidas reagdes em cadeias que podem incluir cisdes
carbono-carbono (reducdo do nimero de carbonos), formagdo de radicais livres complexos,
desidrogenagdo (mantém o numero de carbonos), isomerizagdo (formacdo de moléculas mais

ramificadas ou mais compactas), polimeriza¢do e condensa¢do (aumento no nimero de carbonos).

As moléculas desidrogenadas podem vir a se recombinar para formar compostos mais
pesados. A natureza das reacdes envolvidas vai depender essencialmente da composi¢do do 6leo.
A desidrogenacdo normalmente ocorre predominantemente para hidrocarbonetos de cadeia curta,
enquanto o craqueamento € a reacdo principal para moléculas de cadeia longa. Os Oleos
parafinicos tendem a minimizar as reacdes de condensacdo (aumento da cadeia hidrocarbdnica) e
tendem ao craqueamento seguido de desidrogena¢do, comportamento contrdrio dos compostos
aromdticos. De maneira geral, os produtos de reagdo nesta etapa variam desde gases de pequeno

peso molecular até compostos de alto peso molecular (FASSIHI et al., 1990).

Estudos de pirdlise realizados em laboratério envolvendo 6leos pesados da Califérnia
indicaram a constituicdo de trés estigios: destilacdo, “visbreaking” e formacdo de coque. O
primeiro estagio se refere a perda de parte das fracdes leves e intermedidrias. O segundo se refere
ao craqueamento suave envolvendo a perda de pequenos grupos laterais e hidrogénios, formando
compostos menos ramificados. No terceiro, associado as temperaturas maiores, o Oleo
remanescente sofre cisdes, formando fracdes mais volateis e um hidrocarboneto rico em carbono e
pobre em hidrogénio, chamado de coque. Estudos de pirdlise de betumem realizados na
Universidade de Calgary apontaram a seguinte seqiiéncia reacional: betumem transformando-se
em maltenos (fragdes soluveis em pentano e tolueno), estes transformando-se em asfaltenos
(fragdes soltveis em tolueno e insoldveis em pentano), e estes originando coque e este produzindo

gas. (FASSIHI et al., 1990).

As condicdes e circunstancias nas quais ocorre a formac¢do de combustivel podem ser
estudadas através dos ensaios de tubo de combustdo. O tubo de combustdo é uma forma de
representacdo de um pequeno volume do reservatério em escala de laboratério. Sdo geralmente
preenchidos com testemunhos nativos do reservatério ou amostras representativas do material da

matriz e do 6leo e a combustao é promovida com a igni¢do do 6leo.



A extensdo das reacdes e a producdo de combustivel (coque) dependem muito da estrutura
quimica dos componentes do 6leo e da rocha. Os 6leos leves sdo mais suscetiveis a destilacio e
tendem a formar menos combustivel quando comparados aos 6leos pesados. Os 6leos de base
parafinica tendem a sofrer maior craqueamento e produzir menos combustivel. Os 6leos pesados,
de alto teor de resinas e asfaltenos, tendem a produzir maior quantidade de combustivel. Destaca-
se a importancia da avaliacdo da quantidade de combustivel formada. Esta informacao influencia
aspectos importantes no processo: na quantidade de 6leo recuperado e na taxa de injecdo de ar.
Uma deposi¢do excessiva de combustivel acarreta uma maior lentiddao na propagagdo da frente,
levando a maior demanda de injecdo (DEW et al., 1962). A velocidade da reacdo da queima do
combustivel € menor do que a de formacdo de combustivel em areias limpas (FASSIHI et al.,
1984). Uma taxa de deposi¢do de combustivel adequada favorece a confiabilidade e o sucesso de

um projeto CIS.

A etapa DC no processo CIS envolve mecanismos fisicos e quimicos. O mecanismo fisico
consiste, basicamente, no efeito da destilacdo, onde as fragdes mais leves e parte da fragio média
do dleo sdo separadas da fragdo pesada. Bae (1977), através de estudos termogravimétricos,
apontou a destilacio como o mecanismo preponderante na deposicdo de combustivel. Os
fendmenos quimicos estdo relacionados as alteragdes da natureza da fracdo pesada do 6leo que
produz o coque. Desta forma, € gerado o combustivel de alta densidade que desempenha um papel

fundamental.

A caracterizagdo da reagcdo que prevalece no processo de formagdo do combustivel ainda é
discutida. Alguns estudos apontam que as reacOes de craqueamento térmico ndo sdo capazes de,
isoladamente, descreverem todo o processo de deposi¢do, e atribuem para as reagdes de oxidacdo

em temperaturas menores (OBT) o papel de promover um estado de pré-oxidacao do 6leo.



1.5 Oxidacao a Alta Temperatura (OAT)

As reacOes de oxidacdo a alta temperatura tendem a ocorrer acima de 350°C. Com a igni¢do
do ¢6leo, inicia-se a queima do combustivel na zona de combustdo. Esta zona € caracterizada pela
alta temperatura, por conta da alta energia liberada nas reacdes de combustdo do coque. As
reacOes sdo de natureza oxidativa, que tendem a ser completas, com alta energia de ativacdo e
heterogéneas (gas-solido e gés-liquido). Seus produtos sdo os 6xidos de carbono (mondxido e
dioxido) e dgua. O conhecimento sobre estas reagcdes e os principais fatores que a influenciam sao
de grande importancia, para isto, tornam-se necessario ensaios de laboratério. As reagdes de OAT
desempenham um papel fundamental, especialmente para Oleos pesados, uma vez que sdo
responsdveis pela liberagcdo significativa de energia que vai promover os efeitos mais almejados

do processo: a reducdo da viscosidade do 6leo e a sustentac@o da frente de combustao.

Algumas etapas sdo associadas a OAT (SCARBOROUGH e CADY, 1982). A primeira
etapa se refere a chegada (difusdo) do oxigénio presente na corrente de entrada de ar até a
superficie do combustivel, onde vai ocorrer a absor¢do das suas moléculas desencadeando a
reacdo quimica. Em seguida, ocorre a dessor¢do dos produtos de combustdo, que se difundem
para a corrente gasosa. A definicdo da etapa controladora do processo (etapa lenta) € ainda uma
questdo em aberto. Alguns trabalhos apontam a difusdo como etapa controladora (DABBOUS et
al., 1974; LIN et al., 1984) e outros apontam a etapa de reacdo quimica como a limitante
(HUGHES et al., 1987; FASSIHI e BRIGHAM, 1982; BURGUER, 1976). Islam et al. (1989)
apontam que experimentos laboratoriais, que sdo conduzidos em condi¢des ideais, permitem que a
taxa de transferéncia de massa interfacial do oxigénio se torne maior, mascarando assim a
influéncia da difusdo na reagdo de combustdo no reservatdrio. Outros estudos revelam a
dependéncia entre a taxa geral de combustdo e a concentracdo de oxigénio (normalmente
representada pela pressdo parcial), na regido proxima ou na prépria frente de queima. Com alta
vazao de ar e altas temperaturas, a etapa reacional tende a ser a controladora e, em baixo fluxo de
ar, a difusdo torna-se a etapa limitante. Geralmente, a etapa reacional apresenta uma taxa maior

que a difusional, principalmente tratando-se de OAT.
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A vazio de injecdo de ar afeta diretamente a taxa de consumo de oxigénio e a velocidade de
propagacdo da frente. Para reservatorios de 6leo pesado, € preferida a operagdo em regime OAT,
onde hd maior liberacdo de energia, e assim, um maior efeito de diminuicdo da viscosidade é
atingido. Em 6leos pesados, onde se observa a maior geracdo de combustivel, sob condi¢des de
injecdo de ar adequadas e de efeitos de canalizag@o e perda de calor controlados, o regime OAT

predomina durante o processo.

1.6 Oxidacao a Baixa Temperatura (OBT)

Quando o aumento da temperatura no reservatorio ndo € acentuado, ocorre a chamada
oxidagd@o a baixa temperatura (OBT). Este regime ocorre em temperaturas inferiores a 350 °C,
mas esta faixa depende muito da natureza do 6leo (MOORE, 1993). O fato de ser uma oxidagdo
incompleta, com consumo parcial de oxigénio, traz o inconveniente da producio de oxigénio na
mistura gasosa. Isto requer medidas de controle e seguranca, como a necessidade de
monitoramento da concentracdo de oxigénio no pogo produtor (para avaliar o risco de explosdo) e
a necessidade de medidas preventivas contra corrosdo. Neste regime, muitos efeitos desejaveis
sdo anulados, tais como: a reducdo da viscosidade do 6leo, o menor efeito de inchamento do 6leo
(incluindo um gds de queima deficiente em 6xidos de carbono) e o menor efeito do mecanismo de

destilagao.

Trata-se de um conjunto de reacdes complexas em cadeia, iniciadas com a formacgdo de
radicais livres e tendo como produtos alguns hidrocarbonetos parcialmente oxigenados, com
pouca ou nenhuma producao de 6xido de carbono. As reagdes OBT sdo de dificil caracterizacio,
mas, geralmente envolvem reacOes relativamente mais lentas. Muitos trabalhos apontam a
producdo de hidroperdxidos, que se decompdem facilmente em radicais livres (RACZ, 1985),
como uma importante etapa precursora da OBT na fase liquida. As reagdes OBT envolvem a
dissolug@o do oxigénio no 6leo, e o grau de dissolugdo depende da taxa de difusdo das moléculas

de oxigénio no 6leo na temperatura do reservatério (BURGUER e SAHUQUET, 1972).
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Os o6leos leves sd@o mais suscetiveis as reacdes OBT do que os 6leos pesados. Em dleos
pesados, as reacdes OBT tendem a se tornar mais pronunciadas quando oxigénio puro € injetado,
ao invés de ar. Para retificar esta situacdo, alguns pesquisadores recomendam a adi¢do de vapor a

corrente de ar (SCARBOROUGH e CADY, 1982).

Estudos indicam que as reagdes de OBT envolvem a condensacdo de componentes de baixo
peso molecular em produtos de maior peso molecular. Assim, contribuem para o aumento da
viscosidade original e a densidade do 6leo. Na OBT, cerca de 5% do oxigénio € incorporado as
moléculas de hidrocarbonetos, resultando num 6leo mais viscoso (ALEXANDER et al., 1962;
BOUSAID e RAMEY, 1968; SEVERIN et al.,1983; BABU e CORMACK, 1984). A maior parte
do oxigénio capturado na OAT ¢€ incorporada as moléculas de resinas, asfaltenos e coque. Estudos
composicionais demonstram que essas reacdes aumentam a fracao de asfaltenos e diminuem a de
aromaticos e a de resinas (MOSCHOPEDIS e SPEIGHT, 1975; BABU e CORMACK, 1984;
ADEGBESAN et al., 1987).

Baseados em extensivos trabalhos em laboratério, Stipanov (1999) e Jia et al. (2004)
desenvolveram um modelo cinético da OBT utilizando uma série de reagdes em série, simultaneas
e irreversiveis. Resumidamente, uma primeira reacdo foi atribuida a oxidagdo de maltenos com a
formagdo de hidrocarbonetos oxigenados, uma segunda oxidacdo de maltenos originando
asfaltenos e uma terceira reagdo envolvendo a decomposi¢do dos asfaltenos em maltenos, coque,

dioxido de carbono e metano.

Shahani e Hansel (1987) concluiram que as reacoes de OBT podem, eventualmente,
influenciar a composi¢do do 6leo e o consumo de oxigénio na OAT. Apesar da suposi¢iao de que
as reagdes de OBT colaborem na deposi¢ao do combustivel, em um projeto de combustao in situ
elas devem ser minimizadas, no sentido de evitar os aumentos de viscosidade e de densidade
indesejdveis, e evitar, também, o aumento da disponibilidade de combustivel e o conseqiiente
aumento da demanda de injecdo de ar. A OBT € desejavel apenas na igni¢do espontanea do dleo,

quando fornece uma energia de partida, para iniciar a combustao.
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Atencdo deve ser dada a regido de temperatura entre as regides de ocorréncia de OBT e
OAT, para um 6leo pesado. Nesta regido, pode existir um gradiente negativo de temperatura que,

se for muito expressivo, pode levar a extin¢do da frente de combustao.

1.7 Gradiente Negativo de Temperatura (GNT)

Em experimento realizado por Moore et al. (1995), envolvendo a oxidagdo de betumem,
observaram-se dois picos distintos: a 300°C e a 600°C, como mostra a Figura 1.6. Ficou
evidenciada entre os picos uma regido onde a taxa de consumo de oxigénio diminui com o
aumento da temperatura. Esta regido é chamada de gradiente negativo de temperatura (GNT) ou
coeficiente negativo de temperatura. O GNT representa uma barreira que pode prevenir as reacoes
de oxidagdo mesmo em temperaturas elevadas durante a combustdo (MOORE et al., 1999).
Poucos trabalhos se debrugam no estudo desta regido por envolverem experimentos caros,

extensos e de dificil controle.

Alguns estudos realizados na Universidade de Calgary (Canadd) buscaram analisar os
efeitos do GNT e compreender os motivos para que a CIS possa mostrar uma boa utilizagdao do
oxigénio, apesar de apresentar uma baixa eficiéncia de varrido. Os resultados indicaram que a
operacdo em campo em temperatura suficiente para transcender a regido de GNT promoveria

mobilidade e produ¢des mais eficientes.

A regiao GNT foi evidenciada por alguns autores (Burger e Sahuquet, 1972, Fassihi et al.,
1984, Vossoughi et al., 1985 e Moore et al., 1999). No entanto, Verkoczy e Freitag (1997)
analisaram os perfis de consumo de oxigénio durante a oxidacdo de diferentes Oleos entre 350 e
475 °C e ndo observaram o GNT, e sugeriram outros estudos experimentais para elucidar esta

questao.

Okazawa (2001) elaborou uma explicacdo para a ocorréncia do GNT do ponto de vista da
cinética e dos mecanismos reacionais que regem a oxidacdo dos hidrocarbonetos. O chamado
efeito “skin”, que serd posteriormente discutido, se mostra envolvido neste fendmeno onde a

transferéncia de massa pode controlar as reagdes sob certas condigdes.
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Figura 1.2 — Esquema do perfil de temperatura da combustao seca (MOORE, 1993).

Dois aspectos relevantes sdo apontados em muitos trabalhos na literatura. O primeiro é que
os modelos numéricos desenvolvidos para a combustio in situ estdo focados somente no regime
de OAT, uma vez que envolve os fendmenos mais importantes da combustao de 6leos pesados. O
segundo € o de reconhecer a importancia do estudo da transi¢do do regime de baixa para o de alta
temperatura, em particular, a regido de gradiente de temperatura negativo, onde a taxa de
oxidacdo e a liberacdo de energia diminuem com o aumento da temperatura. A capacidade de um
6leo em transpor esta regido parece ditar o comportamento € o sucesso da combustdo em Oleos

pesados.

1.8 Modelo de Reacdes Quimicas

O estudo cinético sobre as reacdes de oxidagdo de 6leo pesado pertinentes a CIS € bastante
amplo e pode gerar muitas informagdes. A obtencdo de parametros cinéticos das reagdes quimicas
¢ uma delas. Para realizar os estudos necessdrios de simulagdo numérica do processo CIS, tanto
em escala de laboratério como em campo, torna-se necessario o equacionamento dos fendmenos
quimicos. Existem diferentes formas de fazé-lo, sendo imprescindivel a realizacio de

experimentos em laboratdrio para uma representagdo adequada.

14



Existem indmeras e complexas reacdes quimicas durante a inje¢@o de ar no reservatorio, que
tornam a modelagem das reagdes em um dos principais desafios para a simulacdo numérica e para
a previsao do comportamento do processo. Mesmo que um modelo completo englobasse todas as
complexidades da combustdo de dleo, ele teria insucesso na simulagdo numérica uma vez que a
exigéncia computacional (memoria, processamento € custo) se tornaria muito expressiva. Para
reverter tal complexidade, sdo adotadas simplificacdes que tentam reproduzir as principais

caracteristicas do processo.

A modelagem quimica da CIS é uma etapa importante para o estudo numérico de todo o
processo. O primeiro modelo numérico da CIS foi desenvolvido por Gottfried em 1965. Em
seguida, outros autores como Crookston (1979) e Coats (1980) trabalharam em modelos mais
completos. Rubin e Buchannan (1985) desenvolveram uma modelagem implicita para quatro
fases e diferentes geometrias, que mais tarde evolui para encorpar um dos simuladores térmicos

comerciais mais robusto desenvolvido até hoje (MARIN, 2007).

O estabelecimento da estequiometria reacional ¢ um passo importante, pois ela relaciona os
componentes da reagdo e indica a proporcdo entre os reagentes e produtos durante a
transformacao quimica. A estequiometria da reacio possibilita a estimativa do volume e da vazao
de gases que sdo produzidos no projeto em operagdo. Para este cédlculo, certa margem deve ser
adotada em relagdo ao excesso de ar calculado na vazdo de inje¢do. A partir da estequiometria e
do volume de dgua originalmente presente no reservatorio, € possivel estimar também a produgdo
de dgua. O modelo das reacdes e a estequiometria de combustdo devem ser adequadamente

definidos e atender ao modelo cinético a ser adotado para a simulag¢do do processo.

De forma a facilitar o estudo, € comum simplificar o processo reacional elencando somente
os componentes e reacdes fundamentais para descrever os fendmenos de interesse (modelo
minimo). O ndmero de reagdes é limitado pelos dados e medidas disponiveis que possam

caracterizd-las. Normalmente utilizam-se trés ou mais equacoes.
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A modelagem reacional deve, preferencialmente, ter respaldo em observacdes realizadas em
laboratérios e depende do 6leo e do regime de temperatura em estudo. Existem diferentes
maneiras de representar os componentes nela envolvidos: componentes ou grupos. Os grupos sao
organizados por afinidade entre os componentes e diferentes regras de corte sdo adotadas, as mais
comuns, pela temperatura de ebuli¢do ou pela solubilidade. Apesar das simplifica¢des utilizadas,
elas se mostram pertinentes e necessarias para o proposito dos estudos sobre a CIS. Uma outra
forma de agrupamento se baseia nas fragdes de saturados, aromdticos, resinas e asfaltenos
(SARA). Este agrupamento considera tanto a reatividade quimica como o comportamento de
fases. No capitulo 4, realiza-se uma maior discussdo sobre esta abordagem. No apéndice A,
encontram-se alguns modelos de reagdes disponiveis na literatura desenvolvidos para os

diferentes conjuntos de reagdo no processo CIS.

1.9 Motivacao do Trabalho

A motivagdo deste trabalho em conduzir um estudo sobre a dindmica reacional da
combustdo in situ de 6leos pesados acompanha a necessidade de promover um estudo mais
detalhado e critico do processo CIS, de forma a gerar informagdes necessdrias para contribuir no
estudo da sua aplicabilidade. Os estudos cinéticos da oxidacdo de dleos pesados sdo escassos e se
apresentam como um gargalo no estudo da CIS. Uma vez esclarecido o potencial da CIS, maior se
torna a possibilidade da sua inser¢do no conjunto de alternativas a serem pleiteadas a compor a

fase de desenvolvimento de reservatorios de 6leos pesados.

O grande interesse na recuperagdo de 6leos pesados reside no fato de que as reservas de 6leo
pesado ja representam a nivel mundial grande parte da produgdo de petrdleo e esta participacao
tende a aumentar ao longo dos anos. No Brasil, existem muitos campos de 6leo descobertos,
principalmente em ambiente maritimo. Em termos de cendrio nacional, o ganho de conhecimento
sobre a técnica CIS se mostra fundamental uma vez que poucos estudos vém sendo desenvolvidos

neste sentido.
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1.10 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € estudar o comportamento térmico de oxidacdo de um
6leo pesado brasileiro através de ensaios termoanaliticos visando obter informagdes cinéticas para
um projeto de CIS. Para isto, o trabalho desenvolve ensaios em laboratdrios de termogravimetria
(TG/DTG), anélise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), de
modo a obter dados de variagdo de massa e energia dos diferentes conjuntos de reacdes quimicas
de oxidagdo da CIS: oxida¢do em baixa temperatura (OBT) e em alta temperatura (OAT). Estes
dados sdo tratados para a realizagdo de um estudo cinético global de acordo com diferentes
modelos cinéticos ndo-isotérmicos convencionais e isoconversionais, gerados por método integral
ou diferencial, todos baseados no modelo cinético de Arrhenius. O trabalho também desenvolve
estudos de caracterizacdo do Oleo estudado, levantando algumas propriedades fisicas e

caracteristicas composicionais visando relaciond-las ao seu comportamento oxidativo.

1.11 Organizacao da Dissertacao

O trabalho estd dividido em cinco capitulos. No Capitulo 2, apresenta-se uma revisiao
bibliografica atualizada e as fundamentacOes tedricas sobre o estudo cinético das reagdes
quimicas envolvidas no processo CIS. Este capitulo aborda as principais ferramentas
experimentais empregadas no estudo cinético das reacdes e por ultimo apresenta os modelos
matematicos disponiveis na literatura e que sdo utilizados neste trabalho para o estudo cinético
proposto. O Capitulo 3 trata dos materiais e dos métodos utilizados para viabilizar os objetivos do
trabalho. No Capitulo 4, encontram-se os dados obtidos experimentalmente, as discussdes e o
tratamento subseqiientes neles realizado a fim de obter pardmetros cinéticos globais. O Capitulo 5

aborda as conclusdes do trabalho e as recomendagdes para pesquisas futuras.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica e Fundamentacao Tedrica

Existem vdrios trabalhos na drea CIS publicados na literatura. Muitos deles foram
publicados nos anos 60, quando também ocorreu o maior nimero de projetos comerciais de CIS.
No entanto, sd@o poucos os trabalhos que abordam a coleta experimental, o tratamento, a aplicagdo
e a interpretacdo de dados cinéticos das reacdes CIS. Este capitulo organiza o aprendizado
acumulado nas ultimas décadas, no que tange ao estudo cinético dos fend6menos inerentes ao
processo CIS, incluindo as principais ferramentas experimentais utilizadas e os principais

métodos de obten¢@o dos pardmetros cinéticos da oxidacdo de 6leos pesados.

2.1 Cinética das Reacoes CIS

A cinética quimica se propde a estudar a dindmica das transformagdes quimicas. Nesse
estudo, envolve aspectos como: elaboracdo de uma taxa reacional e a obtencdo de parimetros
cinéticos nela envolvidos, verificacdo de mecanismos de reacdo, obten¢do da conversdo global,
determinacdo de etapas limitantes, andamento de reacdo, avaliacdo do efeito de difusdo e de
superficie, projeto de reatores quimicos, estudo de efeitos cataliticos, avaliacio dos fatores
quimicos e fisicos na dinamica reacional e, ainda, a coleta, processamento e interpretacdo dos

dados experimentais para todos estes fins.
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A taxa pela qual uma dada reacdo quimica se processa pode ser expressa de diferentes
maneiras. A taxa de consumo de um reagente ou formacdo de um produto é funcdo da
temperatura, da pressdo e da composicdo. A expressao algébrica que relaciona esta dependéncia €
a da taxa da reag¢do quimica ou equacdo da velocidade. Ela é elaborada através de experimentos
em laboratdrio para a coleta dos dados cinéticos, que sdo depois processados e interpretados por
algum método, para a obtencdo dos parametros isolados ou associados a uma expressdo da taxa. A
taxa obtida pode variar de expressOes simples a complexas, a depender da heterogeneidade

considerada no sistema.

Na expressio da taxa experimentalmente elaborada, aparecem varidveis como a
concentracdo ou a pressdo de um determinado componente, elevadas a um expoente. Estes
expoentes sao chamados de ordens de reac@o em relacdo as varidveis e componentes apontados do
sistema, e seus valores sdo obtidos com o tratamento dos dados experimentais obtidos em
laboratdrio. Segue um exemplo de uma rea¢do de combustio para altas temperaturas associada a

uma taxa de reacdo de primeira ordem (em fun¢@o da concentra¢io de um tnico reagente):

d(0,)
dt

Combustivel + 0, — CO+CO, + H,0 = Aexp(—Ea/RT)C" pO,"

onde:

A: constante de Arrhenius

Ea: energia de ativacao,

R: constante universal dos gases,

T: temperatura absoluta,

C: concentracgdo instantanea do combustivel,

pO;,: pressdo parcial do oxigénio,

m: ordem de reagdo em relagc@o a concentracdo do combustivel e

n: ordem de reacdo em relacdo a pressao parcial.

No caso dos conjuntos de reagdes no processo de CIS, por conta de toda a complexidade, as
suas taxas devem representar uma média apropriada de todas as taxas de reacdes individuais

envolvidas (SARATHI, 1999).
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O estudo da cinética das reacdes € imprescindivel para um projeto CIS, pois ele trata da
dindmica das transformacdes ocorridas dentro do reservatorio, a qual € responsdvel por toda a
fenomenologia do processo e seus objetivos. Através dele, sdo obtidas informacdes preciosas para
o processo CIS: a quantidade de 6leo que estd envolvida no processo reacional, a caracterizagdo
da reatividade do dleo, a determinacdo das condicdes de igni¢do, a percepcdo da natureza do
combustivel e suas caracteristicas de queima e a obten¢do de parametros cinéticos, que além de
possibilitarem a obtencdo de uma taxa de reagdo, sao também dados de entrada para a simulacdo
numérica do processo. Este estudo também permite a realizacio de uma comparacdo entre
diferentes 6leos, onde as informacdes levantadas sdo usadas para decidir quais os 6leos que
apresentariam melhor comportamento durante o processo de queima. Todas essas informagdes sao

valiosas e norteiam os aspectos operacionais de uma possivel aplicacdo de um projeto CIS.

O estudo cinético permite também, através da andlise da taxa de consumo de oxigénio, a
identificacdo dos regimes de temperatura que ocorrem no processo de combustdo para um
determinado 6leo. O regime de OBT (consumo moderado de oxigénio) inicia na temperatura de
igni¢do do 6leo e se estende até aproximadamente 300-350 °C. A partir dai, segue o regime OAT
(alto consumo de oxigénio) que se estende a partir de 400 °C. Também € possivel o estudo da
transicdo de um regime de temperatura para outro. Para este tipo de estudo, os ensaios devem ser
trabalhados em baixas taxas de aquecimento, podendo, assim, ser estudada a presenca da regidao
de gradiente de temperatura negativo. Tratando-se de 6leos pesados, onde o regime de OAT ¢é
preferivel, é necessdrio observar a capacidade do processo em transpor a regido de gradiente

negativo.

2.2 Obtencao de Dados Experimentais

Os estudos cinéticos das reacdes CIS sdo realizados utilizando uma variedade de técnicas.
Os métodos experimentais utilizados podem ser divididos em duas grandes classes: quantitativa e
qualitativa (SARATHI, 1999). Na primeira, se inserem os experimentos que envolvem a medida
direta da concentragdo com o tempo e que consistem na obtencdo dos pardmetros cinéticos,
calculados através da andlise quimica da amostra utilizada ou dos gases liberados na evolugdo da

reacdo. Basicamente, utilizam-se de cromatografia e espectroscopia de massas para a medi¢ao da
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concentracdo dos principais componentes gasosos liberados na reacdo quimica de combustdao
(EGA - “Effluent Gas Analysis”) ou andlises quimicas elementares sobre a amostra reagida.
Nesta classe, sdo utilizadas as chamadas células cinéticas associada ao respectivo analisador
quimico. Na segunda classe, se inserem os experimentos que partem da medida indireta da
concentracdo, com a medi¢do de outras propriedades fisicas, como por exemplo, da variacao de
massa e de entalpia. As técnicas qualitativas empregam instrumentos de andlise térmica, como a
andlise térmica diferencial (DTA), a termogravimetria (TG), a termogravimetria derivada (DTG),
a calorimetria exploratdria diferencial (DSC), a DSC pressurizada (PDSC) e, nos anos 80,

incorporou-se a elas a calorimetria adiabdtica (ARC).

Cada uma das técnicas apresenta vantagens, potencialidades e limitagdes sendo que a
escolha da técnica a ser empregada depende do foco dos estudos e das condi¢gdes experimentais

desejadas nos testes.

O tubo de combustido é uma ferramenta experimental bastante utilizada para estudos CIS,
com a finalidade de estudar as caracteristicas e as importantes varidveis do processo de queima
em laboratério. O tubo fornece muitas informagdes importantes como a capacidade das reagdes de
oxidacgdo de sustentarem uma combustdo estavel. No entanto, ele ndo é capaz de ser utilizado para
a obtencdo de parametros cinéticos das reacdes quimicas da CIS, diferentemente das demais

ferramentas destacadas.

2.3 Técnicas Experimentais Qualitativas

As técnicas qualitativas envolvem ferramentas de andlise térmica. A andlise térmica abrange
um grupo de técnicas, através das quais uma propriedade fisica ou quimica de uma substéincia, ou
de seus produtos de reagdo, ¢ monitorada em fun¢do do tempo ou temperatura, sob uma atmosfera
especifica, enquanto submetida a uma programacao controlada de temperatura (MACKENZIE,
1984). As mudangas ocorridas na amostra sdo monitoradas por um transdutor apropriado, que
produz um sinal elétrico andlogo a mudanca fisica ou quimica. Este sinal é ampliado

eletronicamente e aplicado ao dispositivo de leitura e registro (MATOS e FELSNER, 1998).
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Os primeiros métodos termoanaliticos comecaram a ser aplicados por volta de 1800. A sua
aplicacdo em petréleos e seus derivados teve, segundo Weselowski (1981), a primeira citagdo em
1958. O estudo pioneiro na utilizagdo da andlise térmica no estudo da combustdo de 6leo foi
realizado por Tadema em 1959, onde identificou, a partir das curvas de DTA obtidas da
combustdo de 6leo e areia, duas regides distintas de reacdo. A partir dai, muitos esforcos se
iniciaram para a sua aplica¢do no estudo de CIS. As principais técnicas qualitativas no estudo
cinético CIS sdo: termogravimetria (TG) e sua derivada (DTG), andlise térmica diferencial
(DTA), calorimetria exploratéria (DSC), calorimetria exploratéria pressurizada (PDSC) e

calorimetria adiabatica (ARC).

As técnicas termoanaliticas permitem a variacdo de muitas condicdes e varidveis
experimentais, como: taxa de aquecimento, pico de temperatura, condi¢cdes térmicas (isotérmica e
adiabdtica), pressao, atmosfera (nitrogénio para pirdlise e oxigénio para oxidagdo), tempo de
processo e outros. Atualmente, os avangos relacionados a instrumentacdo eletrOnica e
computacionais conferem sofisticacdo na automacdo, na habilidade de programacdes, nas
interpretacdes das informagdes coletadas e armazenadas emitidas de formas de tabelas, graficos

ou telas de interface. As curvas geradas sdo chamadas de termogramas (sendo preferivel o termo

curva). E cada dleo, por sua vez, apresenta uma curva caracteristica.

Nos ultimos anos, as técnicas termoanaliticas, como a TG e DSC, vém sendo amplamente
utilizadas para a caracterizagdo do comportamento oxidativo e cinético de 6leos (BAE, 1977,
DRICI E VOSSOUGHI, 1985, VERKOWZKI E JHA, 1986, NICKLE et. al., 1987, KHARRAT E
VOSSOUGHI, 1985, KOK 1993, 1996, 1998, INDRIJARSO et. al., 1996, FREITAG E
VERKOCZY, 2003 e FERGUNSON, 2003). A partir das curvas que descrevem o comportamento
térmico, € possivel conduzir um estudo cinético através de tratamento matematico dos dados (para
isto programas computacionais se mostram bastante tuteis). Através das técnicas termoanaliticas é
possivel a obtencdo de muitas informagdes importantes no que diz respeito a0 comportamento
oxidativo, como informagdes da natureza do 6leo, incluindo a reatividade do 6leo, a identificacio
de diferentes regimes de temperatura envolvidos no processo, o calor de reacdo, a temperatura

minima de ignicdo do 6leo para sustentar a combustdo e as interagdes superficiais da amostra.
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Possibilitando, ainda, o estudo de efeitos cataliticos e a influéncia de diversas condicdes

experimentais sobre o processo.

2.3.1 Termogravimetria (TG e DTG)

A termogravimetria (TG) € a técnica na qual a mudanga de massa de uma substincia é
medida em funcdo da temperatura, enquanto esta € submetida a uma programacio térmica
controlada. Na TG, uma amostra de 6leo (com ou sem areia) € aquecida na presenga de um fluxo
do géas desejado e a mudanga de massa € registrada em fun¢do da temperatura e do tempo. Quando
a temperatura da amostra € aumentada linearmente com o tempo, trata-se de uma TG-ndo
isotérmica. E quando os efeitos de pressdo sd@o importantes deve-se corrigir a massa aparente. A
curva resultante registra a perda de massa no eixo das ordenadas, enquanto a abscissa descreve a

temperatura ou o tempo em que o evento esta ocorrendo.

A termogravimetria derivada (DTG) € o registro da curva TG, na qual deriva-se a massa em
relacdo ao tempo, em fungcdo da temperatura ou do tempo. Assim, sdo obtidas curvas que
correspondem a primeira derivada da curva TG e onde os degraus sdo substituidos por picos. As
dreas abaixo dos picos observados nas curvas DTG sdo proporcionais a variacdo madssica da
amostra. Os analisadores convencionais geram as curvas de TG e DTG automaticamente, em um
mesmo grafico. As curvas DTG apresentam as informacdes, visualmente, mais acessiveis e
fornecem informacdes, precisas do come¢o, do maximo e do final da variacio de massa. As
curvas de TG e DTG funcionam como uma espécie de impressdao digital do 6leo (SARATHI,

1999).

A termogravimetria é basicamente quantitativa no que se refere a perda ou ganho de massa.
Entretanto, a temperatura na qual ocorre o evento € qualitativa, pois dependerd do instrumento,
das caracteristicas da amostra e das condi¢des em que foi efetuada (GONCALVES, 2002). Muitas
varidveis afetam os resultados da temperatura, como: taxa de aquecimento; gas de arraste e sua
vazdo; geometria e material dos cadinhos; a posi¢cdo do termopar; a posi¢do do porta-amostra;

quantidade e tamanho das particulas da amostra; e, a condutividade térmica da amostra.
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2.3.2 Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na década de sessenta ocorreram avancgos considerdveis em instrumenta¢io, aumentando a
eficiéncia dos métodos de obtengdo de taxa para as reagdes térmicas. O desenvolvimento de
sensores capazes de determinar variagdes pequenas de entalpia colaborou bastante para os estudos
cinéticos. Primeiro, foi desenvolvida a técnica de andlise térmica diferencial (DTA) e depois a
calorimetria diferencial de varredura (DSC). Ambas apresentam o mesmo principio e permitem
avaliar as variacOes entdlpicas que ocorrem com a amostra durante o aquecimento ou resfriamento
em programacdo controlada de temperatura. O termo ‘“‘diferencial” é usado uma vez que a

temperatura da amostra € medida em fun¢do de um material de referéncia termicamente estdvel.

Na técnica DTA, a mudanga de energia da amostra relativa a determinado material de
referéncia € registrada em fungdo da temperatura ou do tempo. Na prética, a temperatura da
amostra é comparada continuamente com a temperatura do material de referéncia, sendo

registrada a diferenca entre elas.

A calorimetria exploratdria diferencial € uma técnica procedente do DTA, na qual € medida
a diferenca de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia em funcdo da
temperatura, enquanto estas sdo submetidas a uma programacdo controlada de temperatura. O
DSC foi desenvolvido com o intuito de evitar as dificuldades encontradas no DTA ou compensa-

las, criando um equipamento capaz de quantificar a energia envolvida nas reacoes.

Basicamente, existem dois tipos de equipamentos: DSC de compensacio de energia ou de
poténcia e o0 DSC com fluxo de calor (WENDHAUSEN et al., 1997). No primeiro, a amostra e a
referéncia sdo aquecidas ou resfriadas em compartimentos separados, individualmente. Isto torna
possivel manter a amostra e a referéncia em condi¢des isotérmicas, ao contrério da técnica DTA.
Assim, se a amostra sofre alteracdo de temperatura, devido a um evento endotérmico ou
exotérmico em fun¢do da taxa térmica, ocorre uma modificacdo na poténcia de entrada do forno
correspondente, de modo a anular essa diferenca. Isto consiste no “balango nulo de temperatura”
(GONCALVES, 2002). No segundo caso, a amostra e a referéncia sdo colocadas em cadinhos
idénticos aquecidos por uma dnica fonte de calor. O fluxo de calor diferencial entre a amostra e a
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referéncia é controlado por termopares conectados abaixo dos cadinhos. Desta forma, a diferenca
no fluxo de calor da amostra e da referéncia é diretamente proporcional a diferenca de poténcia
das juncdes dos dois termopares. Os dois equipamentos sdo capazes de fornecer dados
satisfatorios em processos envolvendo entalpia, com uma precisdo de 1-2%. Os equipamentos de
compensacdo de calor sdo, geralmente, limitados a temperaturas até 725 °C, enquanto os de fluxo

de calor podem operar até 1500 °C.

O DSC possui a finalidade de medir a entalpia (calor de reacido) em diferentes regimes de
reacdo. No DSC, a energia requerida para manter a amostra em condicdes isotérmicas com o
material de referéncia é medida em fun¢do da temperatura. Como o TG, o DSC também trabalha
em taxa de aquecimento linear de forma a simplificar a anélise dos dados. No experimento DSC, a
quantidade de calor envolvida tanto na combustdao como no craqueamento de amostra de 6leo é
determinada através da curva DSC. Esta curva consiste no grafico da temperatura contra o fluxo
diferencial de calor entre a amostra e a referéncia. Qualquer mudanca fisica ou quimica que ocorra
com a amostra € que envolva a evolucdo ou absor¢do de calor causard uma diferenca de
temperatura temporaria da amostra em relagdo a referéncia, originando um sinal que representa

um evento exotérmico ou endotérmico.

Como na TG, tanto fatores instrumentais quanto a caracteristica da amostra afetardo o
formato da curva resultante das analises de DTA e DSC. Comumente, os testes TG e DTG sdo
acompanhados com o teste de calorimetria (DSC) para um estudo mais completo. Alguns
instrumentos ja incorporaram as duas técnicas e sdo capazes de medir simultaneamente massa e
entalpia envolvidas no processo. As técnicas termogravimétricas junto com a calorimetria (DSC)
tiveram uma grande aceitacdo no ramo do estudo CIS por conta do baixo custo associado, baixo
esforco humano e pelos rdpidos resultados quando comparadas, por exemplo, com o tubo de

combustio.

O DSC e a TG sao técnicas complementares e sdo normalmente utilizadas juntas, para
fornecerem maiores informacdes sobre os fendmenos ocorridos no processo CIS. Os estudos
TG/DTA/DSC podem fornecer informagdes sobre alguns aspectos como: natureza do Oleo;

regime OBT; deposicdo de combustivel; regime OAT; temperatura minima de ignicdo do dleo
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para sustentar a combust@o; temperatura de auto-ignicao; saturacdo de 6leo minima para manter a
frente de combustdo; interagdes fluido-rocha; formagdo de estrutura coloidal; deposi¢do de
matéria mineral na amostra; e, residuo de queima e modelagem cinética. Para maior profundidade,
também se realizam testes em tubo de combustdo e com célula cinética. Para estudos em nivel
composicional, também se integram ao procedimento experimental as andlises em cromatografia

gasosa e a espectrometria de massa.

Bae (1977) investigou o comportamento térmico da oxidacdo de dleo, usando as técnicas de
TG e DSC, e concluiu que o 6leo poderia ser classificado de acordo com sua caracteristica de
oxidacdo. Nickle et al. (1987) investigaram o efeito das condi¢des experimentais nos parametros
obtidos na TG/DSC em termos das limita¢des de transferéncia de massa e calor e cinética de
reacdo e chegaram a algumas conclusdes. A taxa de aquecimento utilizada nas técnicas TG/DSC
afetou, significativamente, a deposi¢do de combustivel. A deposicdo aumentou com a diminuicao
da taxa de aquecimento devido ao aumento da OBT em menor taxa de aquecimento. Os
parametros cinéticos derivados dos dados de TG/DSC foram configurados ao modelo cinético de
primeira ordem que podem estar distante dos valores exatos e ainda, mostraram-se dependentes da
taxa de aquecimento. A taxa de aquecimento na TG/DSC deve ser consistente com o histérico
térmico do sistema simulado. Uma vez que alguns minerais presentes no reservatério podem
catalisar a deposi¢do de combustivel, as técnicas TG/DSC devem ser conduzidas com amostras de
rocha e 6leo do reservatdrio. As curvas TG/DSC ndo foram afetadas pela taxa de fluxo. A
variacdo na medida de temperatura na TG aumentou com o aumento dos seguintes parametros:
saturacdo de dleo, taxa de aquecimento, tamanho da amostra, taxa de fluxo do gis de purga e
concentracdo de oxigénio. Assim, as andlises devem ser cuidadosamente conduzidas de forma a
minimizar estas variagdes. Uma vez que os parametros CIS, calculados através das técnicas
TG/DSC, mostraram-se sensiveis as condi¢des experimentais, estas devem reproduzir tanto

quanto possivel aquelas encontradas no sistema real.
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2.3.3 DSC e TG a Alta Pressao (PDSC e HPTGA)

Todos os estudos anteriormente citados sdo realizados em baixa pressao, o que nao reproduz
a condi¢do real do reservatorio. As técnicas convencionais possuem a limitacdo de operacdo a
pressdo ambiente. Esta limitacdo vem sendo superada com a instalacdo de dispositivos que
possibilitam a aplicacdo de pressdo durante os ensaios. Assim, torna-se possivel a realizacdo de

TG e DSC em pressdes maiores, originando as técnicas de HPTGA e de PDSC.

Nickle et al. (1987) observaram o efeito do aumento da pressdo parcial do oxigénio na
combustdo do 6leo utilizando PDSC e observaram que o aumento da pressao estreitou e deslocou
os picos de OBT e OAT para menores temperaturas. Kok (1997) utilizou PDSC para estudar o
efeito do aumento da pressdo na cinética de reacdo de oxidacdo de dleos leves, e observou uma
tendéncia na queda da energia de ativacdo com o aumento da press@o. Yoshiki e Philips (1985)
utilizaram DTA e TG em altas temperaturas e pressoes e concluiram que as taxas de OBT e OAT
aumentaram com a pressdo, assim como a exotermicidade de cada regido. Kok et al (1996)
utilizaram HPTGA para o estudo da pressdao na oxidacdo de diferentes 6leos e observaram que a

perda de massa durante a OBT aumentou e na OAT diminuiu com o aumento da pressao.

2.3.4 Calorimetria Adiabatica ARC

A técnica ARC (“Accelerating Rate Calorimeter”), conhecida como calorimetria adiabética,
surge nos anos 80 como um importante instrumento para estudo cinético das reacdes de oxidacio
de 6leo em condig¢des adiabaticas. Por conta disto, ela comecou a ser utilizada no estudo das
reacoes CIS e foi introduzida na literatura por Yannimaras et al (1991). O importante diferencial
da técnica ARC € a operagdo em altas pressdes, podendo operar em uma extensa faixa de pressao
(0-10.000 psig), sendo que nos equipamentos mais recentes esta faixa se estende até 35.000 psig.

A faixa de temperatura operacional € entre -80 e 500 °C.
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O ARC consiste em um pequeno suporte esférico (Figura 2.1), conhecido como “bomba
calorimétrica”, onde os reagentes sdo posicionados. Em seguida, a “bomba” é colocada
precisamente dentro do calorimetro. Existem dois tipos de ARC: fechado e aberto ao escoamento.
No primeiro, a quantidade de ar é fixada a pressdo do reservatdrio, utilizado na maioria dos
estudos de obtencdo de pardmetros cinéticos de oxidagdo as pressoes superiores 13,8 MPa. No
segundo, a amostra de 6leo € submetida a uma corrente de ar continua a pressido do reservatorio,

sendo utilizado quando se pretende efetuar uma andlise dos gases desprendidos (LI, 2006).

A poténcia de entrada dos aquecedores do calorimetro € controlada pela manuteng¢do da
diferenca de temperatura entre a bomba e a parede do calorimetro préxima a zero. A temperatura
¢ medida através de termopares posicionados na ‘“bomba” e na parede externa do calorimetro
onde estdo localizados os aquecedores. O fluxo de calor para fora da bomba varia de acordo com
a diferenca de temperatura entre a bomba e as paredes do calorimetro, o que permite o ajuste das

condic¢des adiabdticas durante a ocorréncia das reagdes exotérmicas.

O teste ARC ¢é um tipo de teste de varredura. A temperatura inicial € ajustada na mesma do
reservatério. Em seguida, o ARC é programado como um processo de varredura aumentando a
temperatura do sistema em passos pré-determinados, depois passando por periodos estabelecidos
de aquecimento, espera e procura. Se alguma atividade exotérmica for detetada e se uma taxa de
auto-aquecimento, por conta de reagdes exotérmicas ocorrer acima de 0,025 °C/min (limite de
detecdo do instrumento), for observada, é permitida a evolu¢do adiabdtica da amostra em uma

taxa inerente de reacdo (LI, 2006).

O fator chave para o projeto e constru¢ao do ARC € justamente a manutengdo das condi¢Oes
adiabdticas proximas as ideais. Uma vez atingida a taxa de aquecimento automdtica, a amostra
completa sua espiral térmica adiabaticamente, com o registro automdtico de tempo, temperatura e
pressdo até que as reacdes exotérmicas se completem. O transdutor de pressdo, acoplado a cabeca

da “bomba”, permite a medicdo da pressao interna.
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O experimento ARC consiste na oxidaga@o lenta e adiabética de uma pequena quantidade de
Oleo, enquanto se acompanha a variagdo de temperatura com o tempo. Os resultados sdo
expressos em funcdo do logaritmo da taxa de auto-aquecimento versus a temperatura ou uma
escala modificada. Uma vez que o experimento € conduzido de forma adiabdtica (nenhuma
energia cruza as fronteiras do sistema), as variacdes de temperatura indicam a exotermia do

processo, ja a auséncia de variagdo indica auséncia de reagdes (YANNIMARAS e TIFFIN, 1995)

Através da técnica ARC obtém-se os seguintes dados cinéticos: a energia de ativagdo, fator
pré-exponencial e ordem de reacdo. Ela se mostra util tanto para o estudo das reacdes em regime
de OBT quanto para as de OAT e, ainda, possibilita o estudo sobre a transi¢do de um regime para
outro, conhecida como a regido de gradiente de temperatura negativo. A técnica € aplicada para
fazer a selecdo de dleos adequados para a injecdo de ar e combustdo, analisando-se a faixa de
temperatura na qual a atividade exotérmica do 6leo € cessada (quando ndo ha registro de variagao
de temperatura) entre as regides de OBT e OAT. Se houver a descontinuidade da exotermicidade
da reacdo de oxidacdo com a temperatura, o 6leo € considerado inadequado para um processo de
CIS. O teste ARC € apenas qualitativo e leva de alguns dias a até algumas semanas para executar
um experimento. E recomendada a realizacdo do experimento somente com amostra de 6leo, sem
a presenca da rocha. O teste de combustdao em tubo se mostra complementar nesta andlise, pois

fornece a capacidade do 6leo em propagar a frente de queima e de ignigdo.

Figura 2.1 — Bomba calorimétrica do equipamento ARC (CARDILLO, 2005)
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Na técnica DSC, como nas outras técnicas, a amostra € o material de referéncia sio
submetidos a um fluxo de calor constante e a coleta de dados se dd pelo desvio positivo no fluxo
de calor comparativo entre eles. Por conta do fluxo constante, a temperatura base ¢é
constantemente aumentada com o tempo. A transi¢do entre os regimes OBT e OAT ndo pode ser
observada durante a alta taxa de calor base. O ensaio ARC opera de forma diferenciada (METHA
et al., 2004). Ele segue um algoritmo que permite que a amostra de 6leo entre em reagdo em sua
taxa de queima inerente. E mais, ndo € imposta uma taxa de aquecimento e, por isso, O ensaio
pode ser util no estudo da transi¢do entre os dois regimes. Assim, a técnica ARC cumpre o estudo
dos dois aspectos fundamentais para avaliar 6leos candidatos para CIS: a ignicdo e a transi¢do

OBT-OAT.

2.4 Técnicas Experimentais Quantitativas

As técnicas experimentais quantitativas lancam mao da andlise quimica e da quantificacio
dos gases desprendidos na corrente de saida do reator quimico. O reator quimico € chamado de
célula cinética e possui um sistema de regulacdo de temperatura de forma a possibilitar o estudo

cinético da oxidacao do dleo.

2.4.1 Oxidacao a Temperatura Controlada

O principal componente deste estudo € a célula cinética ou de combustdo. A célula equivale
a um tubo de combustdo em miniatura confeccionada para estudo cinético cujo tubo ndo cobre. A
célula possui instrumentacao propria e sistema de controle diferenciado. A configuragdo da célula
varia de laboratdrio para laboratério. No Canadd, este tipo de estudo € conduzido através da
técnica RTO (“Ramped Temperature Oxidation™). Nos EUA, o teste é chamado como método da

célula cinética (SARATHI, 1999).
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Os reatores neles envolvidos sdo do tipo PFR (“Plug Flow Reactor”), de parede bem fina,
como no tubo de combustdo. A amostra de interesse € posicionada no amostrador, que é colocado
dentro de um forno, submetido a certo programa de aquecimento sob fluxo de ar ou oxigénio. O
aquecimento € realizado na taxa desejada até o final da programacgdo, ou até que a temperatura

mdxima programada seja alcancada, e entdo mantida nela até o final do teste.

Existem dois tipos de equipamentos RTO (SARATHI, 1999). Um adota dois
compartimentos de aquecimento iguais, onde uma das células € utilizada como referéncia. A
célula de referéncia € preenchida somente com a amostra seca e € submetida a0 mesmo programa
de aquecimento que a célula teste ou célula ativa. A célula ativa é preenchida por areia, 6leo e
dgua. Durante o experimento, as temperaturas das zonas correspondentes da célula ativa e da
célula de referéncia sdo comparadas, para isolar eventos exotérmicos e endotérmicos que possam
ocorrer com o 6leo na célula teste. O outro tipo de RTO adota apenas um tinico compartimento de

aquecimento.

Os testes de RTO envolvem o aquecimento controlado de amostras saturadas com dleo em
um reator PFR unidimensional sob a inje¢do de ar ou oxigé€nio. O objetivo do teste é realizar o
estudo do comportamento oxidativo reacional e da cinética de reagdo em condicdes controladas,
com o objetivo de obter dados precisos para serem incorporados no estudo de simulacdo

numérica.

Antes do desenvolvimento da ferramenta de RTO, os parametros cinéticos das reacdes de
oxi-combustdo eram obtidos, essencialmente, por dois tipos de experimentos em disco: isotérmico
e adiabdtico. O teste isotérmico fornece importantes informacdes cinéticas em baixas
temperaturas. No entanto, mostra-se menos preciso para altas temperaturas, onde a hipdtese de
constancia na concentracdo de produtos reativos nao € mais vdlida. O teste adiabatico fornece
informagdes tteis sobre a temperatura de auto-ignicao e sobre o calor de reacdo. No entanto, ndo
pode ser usado para determinar, com precisdo, parametros cinéticos, uma vez que a temperatura
aumenta muito rapidamente depois que a temperatura de ignicdo é atingida (DECHELETTE et

al., 2006).

31



Na técnica de RTO, a célula cinética € o coracdo de todo o sistema. Ela estd inserida na
malha experimental composta pelo sistema de aquecimento, pelo sistema de controle de
temperatura e pela unidade de andlise do gés liberado. Basicamente, estdo envolvidas as seguintes
varidveis no estudo: temperatura, tempo, pressdo, producao acumulada de liquidos, fracdo molar

de gases de combustdo (CO, CO; e O,) e vazao de gas produzido.

A andlise da corrente gasosa € de extrema importancia e, por conta disso, a técnica de RTO
se enquadra no grupo das ferramentas quantitativas (EGA). A quantidade de oxigénio consumida
¢ uma indicacdo direta da quantidade de combustivel queimada. O acompanhamento do consumo
de oxigénio e da produgdo dos 6xidos de carbono prové muitas informagdes. Além de subsidiar a
modelagem cinética, também auxilia na modelagem das rea¢des quimicas. Ademais da andlise
dos efluentes gasosos, pode também ser realizada a andlise do residuo de queima, para avaliar a

qualidade da combustao.

A técnica RTO ¢ aplicada para o estudo das reagdes quimicas, tanto em regime OAT,
quanto em OBT. Como a ARC, a RTO também se mostra ttil no estudo da igni¢do e da regidao de
gradiente negativo. Porém, a RTO apresenta algumas vantagens em relacdo ao ARC: uma delas é

o tempo menor para execucdo dos testes e outra é o melhor controle de temperatura, o que

proporciona dados cinéticos com maior precisao.

2.5 Métodos de Resolucido das Equacoes de Velocidade

O estudo cinético, a partir de dados experimentais coletados durante a evolugdo de uma
reacdo quimica, pode ser realizado através de varios métodos. Os métodos cinéticos se utilizam de
expressOes matemadticas, formuladas empiricamente ou de forma tedrica, denominadas como
modelos cinéticos. Dependendo da forma que sdo formulados, os métodos podem ser
classificados como diferenciais, integrais ou aproximados. Dependendo das condi¢des de

temperaturas, os métodos podem ser isotérmicos ou nao-isotérmicos (métodos dinamicos).
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Burnham e Braun (1999) relatam que ha grande discussdo na literatura sobre qual o modelo
cinético mais adequado para diferentes processos reativos de materiais complexos, tais como
Oleos pesados. Conseqiientemente, uma variedade de técnicas matemdticas, freqiientemente
denominadas por Analise Cinética Global, foi desenvolvida para caracterizar o comportamento

cinético de reagdes complexas.

As reagdes de combustdo sdo bastante complexas e variadas. Nelas estdo envolvidas reagoes
quimicas uni e bi-moleculares em série e paralelas, com diferentes etapas e taxas distintas, o que
torna impraticavel caracterizd-las com algum nivel significativo de detalhes. A andlise cinética
deve capturar a esséncia das séries complexas de reacdes e tratd-las através de formulacdes

matematicas.

Existem os chamados modelos convencionais e os de reatividade distribuida. Nos primeiros,
busca-se energia de ativacdo constante, representativa de todo um dado processo em ampla faixa
de temperatura. Nos modelos distribuidos propdem-se distribui¢des de energias de ativagdo em
funcdo da temperatura. A obtencdo de parametros cinéticos, a partir de um determinado método,
pode ser conduzida de forma associada a um mecanismo de reacdo, chamado de modelo associado

(“Model-Fit”) ou nido, chamado de modelo livre (“Model Free”).

Em casos complexos, muitas vezes sdo utilizados os chamados modelos isoconversionais. A
concepcao destes modelos € bastante simples. Ela assume que a taxa do processo € uma fun¢do
apenas da temperatura para uma dada conversdo. Os parametros cinéticos aparentes sdo obtidos
de diferentes formas, a depender das condi¢des experimentais (temperatura constante ou nio) e do
método utilizado (integral, diferencial ou incremental). A avaliacdo cinética é realizada a cada
ponto, ou seja, a cada conversdo. Para a utilizacdo dos métodos isoconversionais, as curvas
termoanaliticas devem ser obtidas para diferentes taxas de aquecimento (no minimo trés). Parte-se
do pressuposto que os parametros cinéticos obtidos no estudo ndo dependem da taxa de

aquecimento.
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Vyazovkin (2000, 2003) sugere que a energia de ativacdo obtida no método isoconversional
seja considerada como uma energia de ativagdo aparente, que pode variar com o grau de
conversdo, com a temperatura ou com ambos. A energia de ativagdo aparente ¢ uma energia de
ativacio “‘combinada” para o processo como um todo, compactando taxas de multiplas reacdes
quimicas e de processos fisicos e incorpora nenhum significado sobre o mecanismo de reagdo.
Desta forma, ela ndo representa a barreira de ativagdo clédssica de reagdo, relacionada com a

redistribui¢do das ligacdes quimicas (GALWEY, 2003 e VYAZOVKIN, 1997).

O tipo de estudo cinético estd relacionado diretamente com as condi¢des experimentais.
Basicamente, os experimentos sdo realizados em condi¢des isotérmicas ou dindmicas (ndo
isotérmicas). De forma geral, quando os dados de entrada sdao obtidos por termogravimetria (TG),
o método isotérmico propicia uma andlise mais simples dos resultados e minimiza a sobreposi¢ao
de processos. Porém, apresentam alto tempo de anélise e a alta exotermicidade de reacao dificulta
o equilibrio térmico. Os métodos dinamicos permitem uma rdpida obten¢do de resultados e os
problemas com reagdes muito exotérmicas sao minimizados. As suas desvantagens sdo: a andlise
dos resultados é complicada, ocorre a sobreposicdo de processos € a ordem ou mecanismos de

reacdo podem mudar com a temperatura.

Quando os dados de entrada s@o obtidos por calorimetria (DSC), os métodos isotérmicos
permitem uma andlise simples dos resultados, minimizam a sobreposicio de processos e
apresentam alto tempo de andlise. Os métodos dinamicos propiciam a obtencdo rdpida de
resultados, no entanto, a andlise de dados é complexa, pois hd sobreposi¢dao de processos e a
ordem ou o mecanismo de reagdo podem mudar com a temperatura. No DSC, os métodos ndo
apresentam problema com a alta liberacdo de calor durante o processo. Na andlise cinética, os

métodos isotérmicos e dinamicos sdo complementares (FELISBERTI, 1999).
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Existem muitos trabalhos argumentando a favor de cada um dos procedimentos tendo em
vista diferentes processos reativos de diversos materiais (PRASAD, 1992). Os ensaios isotérmicos
sdo desejaveis, uma vez que em muitos sistemas de combustdo o combustivel é rapidamente
aquecido e o processo reativo ocorre, na sua maior parte, em condi¢cdes aproximadamente
isotérmicas. Todavia, existe um aspecto dos ensaios isotérmicos que quando aplicados a materiais
complexos, prejudica a validade dos resultados (DRAPER e SVEUM, 1970). Este aspecto se
refere ao fato de que, em muitos casos, durante a fase de aquecimento da amostra, até que o
patamar isotérmico desejado seja alcancado, desenvolvem-se processos  reativos,
descaracterizando o material inicial. No caso de 6leos pesados, por exemplo, ocorre a vaporizagao

de fracdes mais leves, e 0 material sujeito a andlise isotérmica ndo € mais o material inicial.

Embora os ensaios isotérmicos paregam representativos em condi¢do de rapido aquecimento
dos combustiveis, € fato que, em qualquer sistema de combustdo, o combustivel desenvolve uma
histéria de aquecimento sob reagdo, desde sua temperatura inicial até a temperatura de processo.

Esse historico aparenta-se mais compativel com estudos ndo-isotérmicos (LEIVA, 2005).

2.6 Modelo Cinético de Arrhenius (1889)

Antes de apresentar alguns modelos cinéticos e suas formulacdes matemadticas, cabe a
discussdo sobre o modelo de Arrhenius, bastante utilizado e que serve também como base para o
estudo cinético reacional. A experiéncia mostra que a taxa de reagdo varia sensivelmente com a
variacdo da temperatura do sistema. A dependéncia da taxa de reagdo com a temperatura pode ser
caracterizada por algumas formas. No entanto, a mais comum delas é a equagdo de Arrhenius,
onde a variacdo da velocidade especifica de reacdo com a temperatura é dada pela seguinte

expressao:

K =ACXP(mE /T RT) ooiiiiiiiiiii it s (2.1)

O parametro k € chamado de constante da taxa ou da velocidade. O parametro A € uma

constante interpretada como um fator de freqiiéncia (ou fator pré-exponencial, conhecida também
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como constante de Arrhenius e fator de Boltzmann), proporcional ao nimero de colisdes das
moléculas por unidade de concentragdo, ou seja, representa a fragdao de colisdes entre as particulas
com capacidade energética suficiente para se chocarem de forma orientada de maneira efetiva
para reagir. Em reacdes heterogéneas CIS que ocorrem no reservatério, o fator de Arrhenius
torna-se uma funcdo da drea superficial da rocha (BURGER, SAHUQUET, 1972, DABBOUS,
FULTON, 1974). Na cinética homogénea, o parametro E é chamado de energia de ativagdo e que
de acordo com Arrhenius (1889), representa a energia absorvida no processo de transformacao de
moléculas inativas em ativas; uma constante que independe do caminho de reacdo (VAN'T
HOFF, 1894). O parametro T € a temperatura absoluta do sistema. O parametro R € a constante

universal dos gases.

Mais tarde, com a teoria das colisdes (LEWIS, 1918 e HINSHELWOOD, 1940) e a teoria
do complexo ativado (GLASSTONE et al., 1941), foi introduzida a idéia da energia minima para
que ocorra a reacdo entre os reagentes; uma barreira energética que deve ser vencida para
desencadear as etapas requeridas de redistribuicdo das ligagdes quimicas na conversdo de

reagentes em produtos.

As consideragdes tedricas envolvidas formam o conceito de uma energia de ativacdo
constante, a qual se mostra bastante razodvel para sistemas gasosos onde as transformacdes
quimicas ocorrem através de uma série de colisOes bindrias isoladas entre moléculas. Existe muita
discussdo sobre a aplicabilidade da equagdo de Arrhenius no estudo cinético de reacdes
complexas e heterogéneas, no entanto, nenhuma alternativa claramente melhor esta colocada e a

expressao de Arrhenius mantém-se largamente utilizada (LEIVA, 2005).
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2.7 Estudo Cinético através de Dados Termogravimétricos

Esta abordagem de determinacdo de parametros cinéticos, a partir de dados de
termogravimetria, teve origem no estudo cinético de decomposi¢do de polimeros (JORDAN,
1979). O principio da avaliacdo cinética de um processo por termogravimetria € que a variagdo de
massa seja uma fun¢do da cinética do processo. Para realizar um estudo cinético da oxidacdo do
Oleo, utilizando dados de termogravimetria, € util a definicdo da conversdo do processo (Q) ao

longo do tempo, dada pela seguinte expressao:

onde m; e m¢ correspondem a massa inicial e final da amostra, respectivamente, € m a massa em

determinado instante.

As mudangas na massa da amostra podem ser avaliadas em funcdo da temperatura (método
dindmico) ou em fun¢do do tempo, a temperatura constante (método isotérmico). No método
dindmico, a temperatura aumenta, geralmente, de forma linear, de acordo com um programa de
aquecimento. Uma vez definida a conversdo, em funcdo da perda de massa, conclui-se que na
termogravimetria, tanto no método dindmico quanto no isotérmico, relaciona-se a conversao com
a temperatura e o tempo. Portanto, é possivel estabelecer um modelo cinético para descrever a
degradacdo térmica do sistema. Partindo da equagdo cinética bdasica, que descreve uma reagdo em

unica etapa (BROWN et al., 1980):

k=2 _ 1) FUOL) e s s e st s e s s ee s eesrenn 2.2)

dr

onde K € a taxa de reacdo, a0 é a extensdo de conversdao, k(T) € a constante de velocidade
dependente da temperatura e f(a) é uma fungdo que depende do mecanismo de decomposi¢dao
particular, chamada de modelo de reagdo, que pode apresentar diferentes formas dependendo do
mecanismo reacional (BROWN, 1980).
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Combinando a equagdo (2.2) com a equacdo de Arrhenius (2.1), a velocidade da reacdo

pode ser escrita através da seguinte expressao:

do

o ACKXP(mE T RT) f(0) ettt et s (2.3)
t

A velocidade também depende da pressao parcial dos produtos gasosos da reacdo, por isto a
expressao anterior deveria incorporar uma fungdo da pressao. No entanto, na maioria dos casos
trabalha-se com um fluxo de gds inerte a pressdo constante, e esta dependéncia pode ser, entao,

desprezada.

Na operagdo em regime dinidmico, a temperatura varia com a taxa de aquecimento () e a
variacdo do grau de conversdo pode ser analisada como fun¢do da temperatura. Em condic¢des
nao-isotérmicas, e aplicando uma taxa de aquecimento constante, a expressio da velocidade pode

ser escrita da seguinte forma:

do dodT

do
o o = B o et e e e e e e ————r——————————————tttteeteeaeaaaaeraraaaaaaaaa— 2.4
dt dT dt 'BdT 24)

onde B = dT/dt é a taxa de aquecimento. Isolando a taxa de velocidade, obtém-se:
da_1da

Combinando as expressoes (2.3) e (2.5), obtém-se a seguinte expressdo, onde a dependéncia
explicita no tempo ¢é eliminada:

da _ lAexp(—E/RT) F 02 T (2.6)

ar B
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Separando as varidveis e integrando entre uma temperatura inicial (Tp) e uma temperatura

de pico (T), correspondendo a conversdes 0 € O, respectivamente, obtém-se:

a 1 A T
— da== O o 4 1 Y./ LSS 2.7
%f(a)da 3 Tj exp(—E / RT)dT 2.7)

Supondo que a temperatura inicial seja suficientemente baixa, onde a conversao inicial

. . ~ . ~ 2 .
possa ser considerada nula, e considerando que ndo existe reacdo entre 0 e Ty, define-se uma

funcdo integral de conversio g (Q):

o 1 AT
a)=|——~da=— R N (¥ A Y A ST 2.8
g(@) [ Aexp( ) (2.8)

Na literatura existem variadas formulacOes para a funcdo integral de conversdo. Os

parametros envolvidos na expressao (2.8) podem ser obtidos experimentalmente.

Os métodos dinamicos para estudo cinético se dividem em métodos diferenciais e integrais.
Os métodos diferenciais partem da equagdo geral (2.6) e os integrais partem da sua forma

integrada (2.8) (BROWN, 1988).

Ozawa (1965) salienta que muitos métodos propdem a obten¢do de parametros cinéticos,
por meio de termogravimetria, e podem ser classificados em duas categorias. Em ambas, as taxas

de decomposi¢do seguem a seguinte expressao:

sendo w a fracdo residual da massa da amostra e n a ordem de reag@o.

Na primeira categoria integram-se equagdes de taxa global de reacdo em funcdo da
temperatura, gerando relagdes que, com a inclusdo de dados termoanaliticos, permitem a
determinacdo dos parametros cinéticos. Na segunda categoria, mais comum, transformam-se as
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equagdes de taxa global de reag@o para formas lineares, e entdo obtém-se os pardmetros cinéticos
por regressdo linear. Esses métodos sdo aplicdveis somente quando a decomposi¢do for expressa

pela equacdo (2.9).

Verificando que as reagOes complexas na pratica tornam-se impossiveis de serem
caracterizadas por caminhos triviais, estas sdo descritas em termos de pseudo-espécies ou espécies
agrupadas. As concentracdes absolutas ndo sdo importantes, assim, todas as espécies podem ser
caracterizadas em termos de fracdo inicial ou final. Portanto, a base de todos os modelos de
processos reativos de materiais complexos € a denominada reacio pseudo unimolecular, cuja taxa

de reacgdo € descrita por:

sendo, x a fracdo de material ndo reagido, podendo também ser representado por (1-a); f(x) é uma
funcdo considerando a ordem de reacdo em relagdo a x; k representa um coeficiente de taxa de

reacao e, t, o tempo.
Seguindo esse modelo, sdo propostos distintos expedientes, cujas reacdes ocorrem em

paralelo e/ou em série. A forma mais comum de f(x) € aquela para reacdes de pseudo ordem igual

aum em relacdo a x, i.e.
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A escolha do mecanismo f(x)ou f(«)é realizada de forma a melhor a ajustar o fendmeno
a ser representado. Alguns modelos (métodos integrais) utilizam a funcdo g(¢) que é a forma

integrada da funcdo de reacdo, descrita por:

Entre os denominados modelos cinéticos convencionais, a literatura apresenta modelos para
reacdes de pseudo primeira ordem e pseudo ordem n aplicando a equag@o de Arrhenius e similares

(Tabela 2.1) (VYAZOVKIN e WIGTHT, 1999).

Tabela 2.1 — Modelos de Reacgao aplicados a decomposi¢ao de sélidos (VYAZOVKIN e
WIGTHT, 1999).

Modelo de Reacio f@) g(@)
Power Law 403" o't
Power Law 3"’ a'l’
Power Law 20'"? a'?
Power Law 2/3a7"? a’?
Difusdo 1-D 1/2a™ o’
Mampel (1* ordem) -« —In(l- )
Avrami-Erofeev 4(1-a)[-In(1— a)]*"* [-In(l—a)]"*
Avrami-Erofeev 31 -a)[-In(1-a)]*" [~In(1- )]’
Avrami-Erofeev 2(1-a)[-In(1—-a)]"? [-In(l-a)]"?
Difusao 3D 20—’ (1-(1-a")" | -(1-)'"
Contracting sphere 31-a)*” 1-d-a)'"”’
Contracting sphere 20-a)"? I-(1-a)"?
2 * ordem (1-a)? (1-a)' -1
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2.7.1 Modelo Unitario (“Unity Model”)

Este modelo assume que a taxa de perda de massa da amostra ¢ dependente somente da
constante de taxa, da massa de amostra remanescente (w) e da temperatura (KOK, 1993). Ele ndo
incorpora nenhum modelo adicional, por isto, 0 nome de modelo unitario. Ele considera a reagdo

de ordem um, e emprega o modelo de Arrhenius e nenhuma informacao extra € adicionada.
Linearizando a equagdo (2.9) e assumindo ordem primeira obtém-se a expressao:

dw 1
2= _E
log( 7 wj =logA )£ A (2.14)

A constante 2,303 € o fator de conversdo do logaritmo natural para o decimal.

Assim, construindo um grafico log (%lj versus 1/T, os parametros A e E podem ser
tw

obtidos através dos coeficientes linear e angular da reta ajustada.
2.7.2 Modelo de Coats e Redfern (1964)

Coats e Redfern (1964) desenvolveram um método integral que pode ser aplicado aos dados
termogravimétricos, assumindo-se vdrias ordens de reagdo, por exemplo, n = 0; 1; 1/2 , 2/3 e 3/2.
Os autores partem de uma expansdo assintdtica para resolver a equacao obtida por Kissinger em

1957 (que sera analisada posteriormente), dada por:
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A temperatura Tm corresponde a temperatura em que ocorre a maxima liberacio de energia

ou degradacdo de massa. A equagdo integral correspondente se transforma em:

2
gla) = AZ; (1— 2I;Tjexp(—E/RT) .................................................................................... (2.16)

Tomando os logaritmos:

lng(a')=1n£+21nT+ln[1—2le—£ ........................................................................... (2.17)
BE E ) RT

Supondo que In (1-2RT/E) tende a zero para as condi¢des do trabalho empregadas (E/RT>20), a

equagdo pode ser escrita como:

N (2.18)
T PE RT
A forma da equacao utilizada para o estudo é:
_ _ 1-n
In 1(21—0’) —In ﬂ(l_ﬂflj B (2.19)
T (1-n) RS E RT

1-(1-a)"™

T (—n) }versus 1/T e determinando a ordem que
-n

Deste modo, construindo o grafico ln[

realiza o melhor ajuste de uma reta, obtém-se os parametros cinéticos A e E. Considerando ordem

unitdria, o0 modelo assume a seguinte expressao:

ln[— M} = ln{ﬂ (1 - Miﬂ e (2.20)

T? ES E
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2.7.3 Método ASTM E 1641 (Flynn e Wall, 1966)

A norma ASTM E 1641 para determinacdo de parametros cinéticos por meio de
termogravimetria utiliza como base o método isoconversional integral proposto por Flynn e Wall
(1966). Eles propuseram um método pratico para determinag¢do da energia de ativacdo a partir de
dados termogravimétricos. Este método consiste em determinar a energia de ativagdo diretamente

das curvas termogravimétricas, em vdrias razdes de aquecimento.

A chamada razdo termogravimétrica é dada pela expressao:

d

@ _ -E
—r=WApf@ exp( RT) ..................................................................................................... 2.21)

sendo T a temperatura absoluta, £ a taxa de aquecimento constante, A o fator pré-exponencial da
equagdo de Arrhenius, E a energia de ativacdo, R a constante universal dos gases e f(«)uma

funcdo do grau de conversdo (perda de massa).

Supondo que A, f(a)e E sejam independentes da temperatura e que A e E sejam

dependentes da conversio, entdo, separando as varidveis e integrando:

a 1 T iRt B e—E/RT ex
e _-([f(a) da= (A/'B)Tfoe ar = (AE/'BR){E/RT 5 dx} ................................. (2.22)
Expressando-a de outra forma:
F(Q) = (AE/ BR)P(ETRT) oottt ettt e st (2.23)

onde x = E/RT, chamado de energia de ativagdo condensada, e p(x) € chamado de temperatura
integral. A temperatura integral ndo pode ser calculada exatamente e diferentes aproximagdes sao

realizadas para resolvé-la.
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Modificando a equacdo (2.23) na forma logaritmica:

log F() =102(AE/R) =102 B+10Z P(E/RT) oooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeieeeveeve st (2.24)

Doyle (1961,1962) através de uma relagdo empirica encontrou uma aproximacao, que deve

ser utilizada quando 28< E/RT < 50, dada por:

10g P(E/RT) = =2,315 = 0,A5TE T RT eoooeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesesseseeeeeeeseeeesessesesesseesssssseenns (2.25)

Entdo, a equacdo (2.24) pode ser escrita como:

10g F() 2108 AE/ R =108 8= 2,315 = 0,A5TE I RT eoeoooeeeeeeoeeeeeeeoeeeeeeseeeeeeeseees oo (2.26)

Diferenciando a equagdo (2.26) para um grau de conversdo constante resulta em:

Alog 8 _ (0,457) £ (2.27)
ATy ST R JE .

Isolando o parametro E:

_ Alog(f) )
B o (RID)TE DR (2.28)

A energia de ativagdo estimada pode ser calculada utilizando-se a equacao (2.28). Calcula-
se a inclinagdo da reta A(log 8)/A(1/T) e fixa-se o valor de 0,457/K para b na primeira iterago.
Neste processo iterativo, utilizam-se valores tabelados para as iteragdes de b. Esses valores foram
determinados e tabelados por Doyle (1961 e 1962) e estio compreendidos numa faixa de
7<E/RT<60. Este procedimento deve ser repetido para outros valores de conversdo (1-« ),

testando, assim, a estabilidade de E em relacdo a are T.
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Flynn (1983) salienta que os métodos isoconversionais t€ém sido amplamente adotados para o
célculo de energia de ativagdo a partir de experimentos termoanaliticos sob razdo de aquecimento
constante. Sua popularidade € devida, principalmente, a capacidade de fornecer energias de

ativagdo de forma independente do mecanismo de reagao.

A escolha de um mecanismo incorreto na relacdo entre a taxa e a conversdao deve
proporcionar valores grosseiros para E, uma vez que a temperatura e a fragdo de conversao variam

simultaneamente em experimentos nao-isotérmicos.

2.7.4 “Model Free” (baseado na teoria de Vyazovkin)

Em vérios processos, a determinagdo da taxa de reacdo especifica depende da conversado
(@), da temperatura (T) e do tempo (t). A taxa de reacdo representada como fungio da conversao

f () mostra-se diferente para cada processo e o modelo de reacdo deve ser determinado através
de trabalhos experimentais. Para reacdes simples, torna-se possivel estimar f (&) com a ordem n
de reagdo. Para reacGes complexas, a funcdo f (&) mostra-se mais complicada e, geralmente, é

desconhecida. Neste caso, o trabalho com ordem n pode gerar dados cinéticos imprecisos.

O emprego do modelo isoconversional integral “Model Free Kinetics”, com base na teoria
de Vyazovkin (VYAZOVKIN, 1996; VYAZOVKIN e SBIRRAZZUOLI, 1997; VYAZOVKIN,
1999), permite obter informagdes cinéticas de reacOes complexas. Este modelo € baseado em
técnicas isoconversionais para o cdlculo da energia de ativacdo aparente, como fungdo da

conversao (& ) da reacdo quimica.

O modelo tem como base a equacdo (2.3). As taxas globais de um processo de multiplos
passos podem ser representadas por meio da combinacdo de uma equag¢do de Unico passo.
Portanto, a equacdo (2.3) € representativa para todo o processo. Na prética, a taxa global do
processo € aproximada pela combinacdo de poucas (normalmente duas ou trés) taxas de equagdo
e, cada uma delas influencia toda a regido de temperatura e a extensao de reacdo (VYAZOVKIN,

2002).
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Tomando como base a seqiiéncia da equacdo (2.3) até a equacgdo (2.8), e uma vez que
E/2RT>>1, a temperatura integral pode ser aproximada por:
T

je-E/RTdT ~ %Tze_E/RT ......................................................................................................... (2.29)

Ty

Substituindo esta aproximacao na equagdo (2.8) e rearranjando na forma logaritmica chega-

se a expressao:

lnﬁ2 = ln{ﬂ} —£L ................................................................................................... (2.30)
T E,g(@)

o

Uma das principais vantagens deste método é a possibilidade de isolar a fun¢do g(«)do

coeficiente linear. A determinacdo desta fung¢do em processos complexos € dificil de ser

determinada (VYAZOVKIN e WIGTH, 1999).

A equacdo (2.29) € definida como equagdo dindmica, e € usada para a determinagdo da
energia de ativagdo para todos os valores de conversdo. Através da equacdo (2.30) e do valor da

temperatura para uma determinada conversdo, é possivel construir-se um grafico In(8/T,) versus
1/T,e por regressdo linear obter-se a energia de ativacdo. Com a escolha adequada de g(&)é

possivel obter-se o fator pré-exponencial.

Crnkovic et al.(2007) desenvolveram um estudo cinético de uma das etapas do processo de
oxidag@o de alguns 6leos brasileiros, onde através do “Model Free” calcularam a energia de
ativacdo na OBT. Com base na relacdo direta entre atraso de ignicdo e energia de ativacdo, este
parametro cinético foi proposto como um modo de caracterizar qualitativamente diferentes

combustiveis, complementarmente ao nimero de cetano.
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2.8 Estudo Cinético através de Dados de Calorimetria

O principio da avaliagdo cinética de um processo por calorimetria € que a variagdo de
entalpia seja uma fun¢do da cinética do processo. As técnicas de DSC e DTA apresentam o
mesmo principio, no entanto, a calorimetria exploratéria se mostra mais pratica e precisa na
avaliacdo quantitativa da entalpia (PEROSEVIC e RASKOVIC, 2000). Os fatores de calibracdo
nao sdo sensiveis as variagdes de temperatura e isto permite relacionar a drea abaixo dos picos nas
curvas de DSC de forma proporcional e direta as variagcdes entdlpicas do processo (LIEGLER e
BITTNER, 1995). Uma grande vantagem da utilizac@o da técnica de DSC € que, através dela, sao
obtidos tanto parametros termodinamicos (entalpia de reacdo) como pardmetros cinéticos e que,
ao contrario da TG, pode sempre ser utilizada nos estudos de reacdo, uma vez que todas as

reacoes absorvem ou liberam energia.

Na literatura, existem alguns métodos para o cdlculo dos pardmetros cinéticos aparentes
exclusivamente a partir de dados de DSC. No entanto, os métodos utilizados com os dados de
termogravimetria sdo também aplicaveis aos dados de calorimetria, alterando-se apenas a variagao
da massa pela variacdo de entalpia. Os métodos abordados pelo trabalho sdo: ordem unitéria,

Crane-Ellestein, Kissinger e Freeman e Carroll.

Para realizar um estudo cinético da oxidacdo do 6leo, utilizando dados de calorimetria, é

definida a chamada conversao entélpica (o) ao longo do tempo, dada pela seguinte expressao:

Sendo H a entalpia liberada até um determinado momento e AH representa a energia total

envolvida em todo o intervalo:

d_Hdt

AH:jdt
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A taxa de energia é diretamente proporcional a taxa de conversdo, conforme mostrado na

expressdo:
d—“=i(d—Hj ........................................................................................................................ (2.33)
dt  AH\ dt

2.8.1 Modelo Unitario (“Unity Model”)

Este modelo assume que a taxa de energia (dH/dt) ocorrida durante o processo é dependente

somente da constante de taxa, da energia que ainda vai ser liberada (h) e da temperatura.

aH TR et ettt ettt b e ettt h e bt et s ae e hte et eanes (2.34)
dt
Assumindo ordem um e aplicando a expressao de Arrhenius:
(d—Hj(lj = ACKP(mE T RT) ettt st s (2.35)
dt \ h
Linearizando a equacdo (2.35) obtém-se a expressao:
(2.36)

dH 1
i (e _E
log( ; j IOgA /2,303RT .............................................................................................

Assim, construindo um grafico log [d—H %) versus 1/T, os parametros A e E podem ser obtidos

através dos coeficientes da reta ajustada.
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2.8.2 Método de Kissinger

O método de Kissinger € um método isoconversional diferencial utilizado na obtencdo de
parametros cinéticos, tanto com as informagdes de variacdo de massa quanto de entalpia. O

método utiliza pontos de inflexdo da curva para a obten¢do dos dados cinéticos.

Kissinger (1957) diferenciou a equagdo geral de velocidade (2.3) e chegou a seguinte

expressao:

d’a EfS da da | EB }d(x
=———+ Aexp(—E/RT) f'()— = + Aexp(=E/RT) f'(&) |— «eeerevveennen. 2.37

i RTE dr p( Mf( )dt [RTZ p( )f (@) % (2.37)

Particularizando a equagdo anterior no ponto de inflexdo na temperatura Tm na qual ocorre

2

L. . - . ~ . o P
a maxima liberagéo de energia ou degradac@o de massa, i.e.. —— =0, obtém-se:
t

0= b;ﬁ TS TGy 0 4 M Y X (- 20 T (2.38)

2

m

Reordenando e aplicando a func¢do logaritmica na expressdo anterior, obtém-se:

Com base na expressdo acima, percebe-se que a conversdo € utilizada de forma
independente e ndo se torna necessdrio conhecer a ordem de reacdo para a obtencao da energia de
ativagdo. Considerando a fungdo mecanismo como sendo (1-&)", e repetindo o processo
matemadtico anterior e usando a taxa de aquecimento para obter a variagdo da conversdo em

funcdo da temperatura:

da A
— = mE T RT)(1 = )" oo e et e et e e e e e e e e e ee e araeeeaaaan 2.40
JT ,BeXp( /RT)(1- @) (2.40)



Diferenciando a equagdo anterior, obtém-se:

Z;‘f - %exp(—E /RT) RI; _(1-a)" - %exp(—E/ RT)(1-a)"" nZ—? .................................... (2.41)
Realizando algumas manipula¢des algébricas:

Z;Oz’ - %exp(—E / RT) %(l —a)- %exp(—E/RT) ((11__02) nZ—? ...................................... (2.42)

Z;Oj =%exp(—E/RT)(1—a)"[R§ i Z—ﬂ ................................................................ (2.43)
Substituindo a expressdo (2.33) na expressao anterior, obtém-se:

2;02’ - Z—?[Ri - (1——2)2_?} ............................................................................................. (2.44)
Particularizando a expressdo anterior no ponto de inflexao:

£ sttt (2.45)

RT,” 1-a,dT,

Para o cdlculo da energia de ativag@o através da equacdo (2.38) € necessario conhecer a

ordem de reacdo, uma vez que as demais varidveis sdo obtidas a partir dos dados experimentais.

Combinando a equacdo (2.40) com a (2.45) para «, , obtém-se:

m?

E
RT

m

2

= A xpCEIRT 1=, ) —" = A exp(CEI RT (1= @)™ oo (2.46)
B l-a, B
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Como para uma determinada ordem n, (1-¢, ) é constante, isolando S/ Tmze aplicando

logaritmos:

RT

m

h{%j = h{ﬂ n(l—a)"" } o (2.47)
T E

m

Desta forma, representando num grafico In ( 8/ Tmz) versus 1/Tm, € possivel obter a energia

de ativagdo sem o conhecimento prévio do mecanismo de rea¢do sempre quando seja de ordem n.
2.8.3 Método de Freeman-Carroll

O modelo desenvolvido por Freeman e Carroll (FREEMAN e CARROLL, 1958) ¢ bastante

utilizado na literatura para a andlise cinética de diferentes reacdes quimicas.

Partindo da equagdo (2.40) e tomando os logaritmos:

mA_E _ h{d—“j (L= ) oot (2.48)
B RT dt

Diferenciando a equacdo (2.48) em relacdo a dov/dt, o e T, obtém-se:

e _y h{d—“j T L R SO (2.49)
RT dr

Integrando a equacdo (2.49):

E da
—EA(I/T) = Aln(d—Tj “HAINL = @) oo (2.50)
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Dividindo a equagdo (2.50) por Aln(1-o) , obtém-se a expressao utilizada no estudo:

da 1
Aln— A—
d _ E T

=—— +n
Aln(l-@) R Aln(l-a)

Esta relacdo linear apresenta a energia de ativacdo como um gradiente e a ordem de reacdo

estimada é o proprio coeficiente linear. Este método nio determina diretamente o fator pré-

exponencial.

2.8.4 Método de Crane Ellerstein (1973)

Este modelo (CRANE et al., 1973) insere uma fun¢do mecanismo dependente da conversio

(1— )" na taxa de conversio:

O TN = @) e (2.52)
dt

Utilizando as expressoes (2.32) e (2.33) e a relacao af = Z—H% , obtém-se:
dH AH
—— = Al —— |€XP(—E/ RT )L Q) oo et et e 2.53
T ( B j p( (1-a) (2.53)

Diferenciando a expressdo anterior em relacdo a T, obtém-se:

ey

dH R (-a)AH\ dT

dTr

Assim, a energia de ativacdo pode ser calculada pelo coeficiente linear do grafico obtido no

método.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo, sdo apresentados os dispositivos experimentais utilizados e a metodologia
utilizada no trabalho. Resumidamente, os trabalhos experimentais se iniciam com o levantamento
de algumas propriedades do 6leo (densidade e viscosidade) e caracteristicas composicionais (teor
de enxofre, andlises CHN e SARA). Em seguida, realizam-se ensaios de TG/DTA e DSC a fim de
levantar dados a serem utilizados em modelos matematicos com objetivo de obter dados cinéticos.

A Figura 3.1 ilustra o fluxograma, incluindo todos os procedimentos do trabalho.

3.1 Equipamentos

Cromatégrafo a Gas - modelo HP6890N, Agilent Techologies — Permite a determinagao
da distribui¢do por dtomos de carbono na amostra de 6leo, bem como o percentual de residuo,

aqui considerado como C20".

Viscosimetro e Densimetro - Stabinger SVM3000 da Anton Parr - Permite a medicdo da
viscosidade cinemdtica da amostra de 6leo. Composto de uma célula de viscosidade e de
densidade. O equipamento fornece os valores de viscosidade cinemdtica, viscosidade dindmica e
densidade em diferentes temperaturas, com a mesma amostra. Um unico capilar cobre toda a faixa

de viscosidade.
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Analisador de Teor de Enxofre — LECO SC-432DR - Permite a quantificacdo do teor de
enxofre total na amostra de 6leo. Compreende uma balanga automdtica, controladores de fluxo de
oxigénio, tubos dissecantes, forno de combustdo, detector infravermelho, microprocessador e

impressora.

Analisador C, H e N — FISION EA 1110 - Realiza a andlise elementar destes elementos,
indicando a propor¢do mdssica de cada um deles. Compreende controladores de fluxo de hélio
(gés de arraste) e oxigénio (gds de combustido), um injetor automadtico, forno contendo tubo de
combustdo/reducao, coluna cromatogréfica de porapak PQS, detector de condutividade térmica e

estacdo de tratamento de dados.

Cromatoégrafo a Fluido Supercritico - HP modelo G1205A, Cromatégrafo de Camada
Fina e Detetor HP de Ionizacdo por Chama de Hidrogénio (TLC-FID) - Iatroskan modelo
MKG6 e Detetor ultravioleta-visivel - HP modelo 1050 - Permitem a separagao e quantificagdo do

teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos na amostra de 6leo (Analise SARA).

Analisador Termogravimétrico TGA e Diferencial DTA - modelo SDTAS851 da
METTLER TOLEDO - Este modelo realiza experimentos de TG e DTA simultaneamente.
Registra a variacdo de massa na razao de aquecimento e atmosfera empregadas e mede a variagdao
da temperatura entre a amostra e uma referéncia. E constituido de um termopar que estd
localizado no suporte da cdpsula onde € introduzida a amostra, um forno que alcanca a
temperatura de 1100°C, gas de purga com rotametros para controle de fluxo, sistema de detec¢do

de massa e estacdo de tratamento de dados com “software” apropriado.

Calorimetro Diferencial de Varredura — modelo DSC 823 METTLER TOLEDO -
Registra a energia necessdria para estabelecer uma diferenca de temperatura igual a zero entre a
amostra e a referéncia contra o tempo ou a temperatura, quando tanto a amostra quanto a
referéncia sdo submetidas a regimes idénticos de temperatura. Consiste em um forno onde ¢é
localizada uma célula que contém dois sensores: um para a amostra e outro para referéncia. Estes
sdo purgados constantemente por um gis com o fluxo controlado por um rotdmetro e uma estagao

de tratamento de dados com “software” apropriado.
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Figura 3.1 — Fluxograma dos Procedimentos Gerais do Trabalho
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3.2 Preparo das Amostras

Para os testes experimentais, disponibilizou-se de duas amostras diferentes: 6leo e 6leo
adicionado a areia sintética. A primeira foi coletada de uma garrafa contendo o 6leo morto sendo
previamente homogeneizado sob leve aquecimento. O 6leo € proveniente de um reservatorio de
Oleo pesado localizado no Espirito Santo. A amostra de 6leo € utilizada nos ensaios de
caracterizacdo e nos ensaios de TG, DTA e DCS. No caso da segunda amostra, preparou-se uma
mistura na propor¢do de um quarto de dleo e trés quartos de areia sintética com granulometria de
60-70 mesh (Figura 3.2). Esta preparagdo teve seus procedimentos norteados pela norma ASTM
D2013-07. A adicdo de areia tem como objetivo incluir os efeitos de drea superficial, como ocorre

em reservatorios areniticos. Esta amostra foi utilizada apenas em ensaios de TG e DTA.

Figura 3.2 — Amostras de areia sintética, areia com 6leo e 6leo
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3.3 Caracterizaciio do Oleo

3.3.1 Determinacao do Teor de Enxofre

Para este experimento, utilizou-se o0 método da determinacio de enxofre pelo método de alta
temperatura, baseado na norma ASTM D 1552-03, e seguiu-se o padrdo de execucdo (PE-3E-

00100-B) elaborado pelo Cenpes/Petrobras.

Uma amostra de 6leo € pesada na barca de ceramica especial (Figura 3.3) forrada e coberta
com Oxido de aluminio (COM-AID) de forma a proteger a cerdmica porosa e evitar projecao da
amostra, respectivamente. O sistema € introduzido no forno de combustdo a 1350°C, em uma
atmosfera de oxigénio. O enxofre presente é queimado para SO,, medido em um detector de
infravermelho, depois removido através de armadilhas. Um microprocessador calcula, a partir da
massa da amostra pesada e do sinal de integracdo do detector, a percentagem de enxofre. Os
ensaios sdo repetidos de forma a verificar a repetibilidade e a reprodutibilidade dos resultados. A

Figura 3.4 mostra o analisador utilizado nesta etapa.

Figura 3.3 — Barca de ceramica forrada por COM-AID
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Figura 3.4 - Analisador de Teor de Enxofre, LECO SC-432DR

3.3.2 Analise CHN

Para este experimento, utilizou-se a norma ASTM D 5291-02. A amostra de d6leo pesada é
inserida no suporte de estanho (Figura 3.5). O estanho em contato com a atmosfera oxidante
dispara uma reacdo fortemente exotérmica. A temperatura pode alcancar 1800°C causando,
instantaneamente, a combustdo da amostra. Na rea¢do de combustdo todo o carbono contido na
amostra € convertido em CO,, o nitrogénio em NOy e o hidrogénio em H,O. Essa combustdo
ocorre de forma completa, pois a mistura de gases passa, ainda, através de um tubo de quartzo
recheado com diferentes 6xidos metdlicos e cobre metdlico (Figura 3.6). Este recheio tem como
objetivo melhorar a oxida¢do da amostra, reter compostos halogenados e sulfurados (quando ndo
se deseja quantificar enxofre). O cobre metdlico usado no tubo serve para promover uma reagao
de reducdo dos 6xidos de nitrogénio formados (NOy) e reter o excesso de oxigénio que ndo foi

consumido na combust3o.
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Os produtos de combustio formados sdo levados pelo gis de arraste (hélio) que seguem do
tubo até a coluna de separagdo, que € do tipo porapak PQS, onde ocorre a separagdo
cromatogréfica. Dai os gases chegam na seguinte ordem até o detector de condutividade térmica:
N,, CO; e H,O. As percentagens em massa de cada elemento sdo obtidas através da drea de cada
pico gerado e integrado no cromatograma em fun¢@o da massa inicial de amostra injetada. O

equipamento utilizado nesta etapa estd mostrado na Figura 3.7.

Figura 3.5 — Suporte de estanho para andlise CHN

Figura 3.6 — Tubo de quartzo com recheio quimico para anédlise CHN
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Figura 3.7 - Analisador de C, H e N, FISION EA 1110

3.3.3 Anailise SARA

A andlise SARA ¢ realizada em duas etapas: a primeira é realizada na parte leve de uma
amostra de 6leo; e, a segunda € realizada na parte pesada de uma nova amostra de 6leo. Depois de
feita a ponderacdo dos resultados dos dois testes, a composi¢do quimica do petréleo é fornecida
em teor total de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Os testes envolvidos nesta analise
tiveram alguns procedimentos norteados pelas normas ASTM D 6560 e D 5186. O procedimento
experimental do TLC-FID seguiu o padrao de execuc¢ao Cenpes PE-3CE-00338-0. A metodologia
empregada inclui o fracionamento da amostra e o uso de duas técnicas cromatograficas: CFS
(Cromatografia em Fluido Supercritico) e TLC (“Thin Layer Chromatograph”) ou CCF

(Cromatografia em Camada Fina).

Na primeira etapa, realiza-se uma amostragem da massa de 6leo que, em seguida, é
solubilizada em dissulfeto de carbono (CS,). Esta solu¢do passa por um processo de extracdo
utilizando um cartucho de silica, onde o CS; arrasta os leves enquanto a parte pesada fica retida no
cartucho de silica (os compostos polares sdo retidos e os apolares liberados). Transfere-se a

solucdo de saida da extracdo (com maior presenga de saturados e aromadticos) para o injetor
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automadtico nas condi¢des cromatograficas e de deteccdo adequadas. Injeta-se a amostra no

cromatégrafo CFS (Figura 3.8). O programa do equipamento calcula as proporcdes dos

componentes SARA a partir da drea de cada pico detectado no cromatograma gerado (Figura 3.9).

Figura 3.8 — Cromatégrafo CFS HP, modelo G1205A
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Figura 3.9 — Cromatograma da parte leve da amostra de dleo gerado por CFS
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Na segunda etapa, realiza-se outra amostragem do 6leo, que é submetida ao ambiente de
nitrogénio, para retirada dos leves, e, em seguida, o residuo € analisado por cromatografia de
camada fina (TLC) para identificagdo dos compostos SARA (com maior presenga de resinas e
asfaltenos), através do detetor de ionizacdo de chama de hidrogénio (FID). O residuo € pesado,
diluido em cloroférmio e filtrado em Millex. Com o auxilio do injetor (Figura 3.10), injeta-se a

amostra nos bastdes ativados (Figura 3.11).
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Figura 3.11- Bastdes de silica na grade de sustentacdo
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Os bastdes sdo transferidos para o tanque de umidade constante (contendo ao fundo uma
solucdo de 4cido sulftrico 35,8 %) por dez minutos (Figura 3.12). Em seguida, mergulham-se os
bastdes numa série de tanques de solventes (Figura 3.13) e levam-se a estufa para evaporaciao do
solvente, quando necessdrio. A seqiiéncia dos solventes ¢é: hexano, tolueno e
diclorometano/metanol. No primeiro sdo carreados os saturados, no segundo os arométicos, € no
terceiro sdo percolados parte dos polares (resinas) e asfaltenos (bem mais polares). Realiza-se a
queima dos bastdes no analisador TLC-FID (Figura 3.14) por chama que processa o
cromatograma (Figura 3.15), onde cada componente SARA apresenta sua respectiva drea sobre
pico. O ensaio € realizado mais de uma vez para observar a repetibilidade e a reprodutibilidade

dos resultados.

Figura 3.12 — Tanque de umidade Figura 3.13 — Suporte com os bastdes

constante com os bastdes de silica inseridos em tanque de solvente
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Figura 3.14 — Equipamento de TLC-FID
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Figura 3.15 — Cromatograma da parte pesada da amostra obtido por TLC-FID
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3.3.4 Cromatografia Gasosa

Para este teste, utilizaram-se ar sintético, nitrogénio e hidrogénio (grau cromatogréfico).
Todos os gases utilizados foram de alta pureza e livres de contaminantes que afetem a estabilidade
do detetor. Em um frasco, previamente pesado, pesa-se uma amostra de 6leo (1,0013 g) e
adiciona-se uma pequena quantidade de iso-octano (0,0146 g) que € o padrdo interno utilizado por
se tratar de 6leo pesado. Injeta-se 1,0 uL desta solu¢do no cromatégrafo (Figura 3.16) que, a partir
do cromatograma gerado, € calculada a distribui¢do dos grupos de hidrocarbonetos presentes na

amostra.

Figura 3.16 - Cromatégrafo a Gds, modelo HP6890N, Agilent Techologies
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3.3.5 Medicao de Densidade e Viscosidade

O procedimento experimental foi realizado segundo os procedimentos da norma ASTM
D7042-04. A célula de medida do equipamento consiste num par de cilindros concéntricos
rotativos e um tubo U oscilante. O equipamento utilizado (Figura 3.17) € bastante pratico, onde os
resultados de densidade e viscosidade, para diferentes temperaturas, sdo obtidos para uma tnica

amostragem em um Unico teste.

Figura 3.17 - Viscosimetro e Densimetro, Stabinger SVM3000 da Anton Parr
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3.4 Ensaios de Termoanalise (TG/DTA e DSC)

3.4.1 Matérias-Primas

Para os testes de TG, DTA e DSC, utilizaram-se cilindros de gases especiais da White
Martins para padrdo primdrio ar sintético (20 + 0,5) % de oxigénio e (80 + 0,5) % de nitrogénio.
Para os experimentos de TG/DTA utilizaram-se duas amostras: 6leo e 6leo com areia. Nos
experimentos de DSC foram realizados somente em amostras de 6leo. Esta opcdo se baseia no
fato de que, com os estudos calorimétricos, pretende-se avaliar a variagdo de entalpia envolvida
na oxidacao do 6leo. Deste modo, a areia ndo alteraria o saldo energético envolvido, uma vez que

silica apresenta estabilidade térmica no intervalo de temperatura estudado.

3.4.2 Suporte da Amostra

Para a realizagdao dos experimentos de TG/DTA, utilizaram-se suportes de amostra de
platina com volume de 70 uL (Figura 3.18). Esta op¢do se baseou no fato da possibilidade da
reutilizacdo das mesmas, sendo apenas necessdria a sua exposicdo a chama oxidante para a
eliminacdo do material residual. Para a realizacdo dos experimentos de DSC, utilizaram-se
suportes altos de alumina com volume de 160 pL (Figura 3.19). Esta op¢do buscou evitar

projecdes da amostra no equipamento.

Figura 3.18 — Suporte de platina com 6leo para andlise TG/DTA
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Figura 3.19 — Suporte de alumina para anédlise DSC

3.4.3 Determinacao da Massa de Ensaio

Um procedimento preliminar foi realizado para a escolha da massa de amostra adequada
para os experimentos de TG/DTA e de DSC. Esta etapa tem por objetivo a preservacdo dos
equipamentos envolvidos e a determina¢do de uma massa base para todos os ensaios. Na

literatura, encontram-se trabalhos que empregam diferentes massas, variando de 3 a 50 mg.

Para os experimentos de TG/DTA, testou-se, inicialmente, uma massa de 10 mg de dleo a
uma razdo de aquecimento de 20 °C/min e vazao de gis de arraste (ar sintético) de 100 mL/min.
Observou-se, nestas condi¢des, muita projecdo de material e optou-se por diminuir a massa de
ensaio. Apds a repeticdo dos mesmos procedimentos, optou-se por utilizar uma massa base de 8,0

mg de amostra, pois se mostrou a melhor relacdo entre pouca projecao e representatividade.

Para os experimentos de DSC, testou-se inicialmente uma massa de 10 mg de Odleo
utilizando cadinho baixo e observou-se projecdo da amostra. Em seguida, utilizou-se a mesma
massa com cadinho alto e a proje¢do continuou. Testou-se a massa de 8 mg, que também
apresentou o mesmo problema. Apds estas tentativas, optou-se por utilizar uma massa base de 5,0

mg de amostra.
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3.4.4 Parametros Operacionais

As condicOes de operagdo de um equipamento termoanalitico devem assegurar a sua
estabilidade e a repetibilidade dos resultados. A escolha dos parametros operacionais deve estar

de acordo com os objetivos dos experimentos.

A atmosfera experimental escolhida foi a de ar sintético, uma vez que o estudo foca as
reacOes de oxidacdo e, para isto, torna-se necessdria uma atmosfera oxidante. Além do mais, a

maioria dos projetos CIS utiliza esta matéria-prima amplamente disponivel para a injec¢ao.

A escolha da vazao do gés de arraste na TG/DTA foi fixada com base em muitos trabalhos
publicados na literatura, os quais adotam vazdes entre 50 a 100 mL/min. Assim, optou-se pela
operacdo na vazdo total recomendada pelo fabricante do equipamento que é de 100 mL/min,
sendo que 80 mL/min corresponde ao gis de reagdo (ar sintético) e 20 mL/min ao gds de protecao

(nitrogénio).

Nos experimentos de DSC operou-se em vazdes recomendadas pelo fabricante do
equipamento. Foi adotada uma vazao de ar sintético de 50 mL/min e vazdo de gis de protecdo de

140 mL/min.

No equipamento de TG/DTA utilizado, o gis de protecdo entra em contato com a amostra,
assim, a concentracdo de oxigénio € diluida de 20 para 16%. No equipamento de DSC, o gis de

protecdo ndo entra em contato com a amostra.

Para o desenvolvimento de um estudo cinético, através dos métodos cinéticos nao-
isotérmicos isoconversionais, torna-se necessdria a realizacdo dos experimentos em diferentes
razdes de aquecimento. Neste trabalho, optou-se por trabalhar em razdes de 5, 10, 15 e 20 °C/min.
As Figuras 3.20 e 3.21 mostram, respectivamente, os equipamentos de TG/DTA e de DSC

utilizados.
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Figura 3.20 - Analisador TGA/DTA, METTLER TOLEDO

Figura 3.21 — Analisador DSC, METTLER TOLEDO
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34.5

Procedimento Experimental na TG/DTA

Aplica-se a seguinte seqiiéncia operacional na conducdo dos experimentos de TG/DTA:

1y
2)
3)

4)
5)

6)

7)
8)

3.4.6

Calibra-se o equipamento com os metais indio e aluminio e o sal oxalato de calcio;
Insere-se o suporte de amostra vazio dentro do forno da balanca TG;

Aguarda-se a estabilizacdo para ajuste da balanca (sem o gds de purga e com o gis de
protecao);

Tara-se a cdpsula;

Retira-se o suporte da amostra;

Adiciona-se a massa desejada de amostra na capsula, que é pesada no proprio
instrumento;

Insere-se o suporte contendo a amostra dentro da balanca TG e fecha-se o forno;
Programa-se o aquecimento do forno da temperatura ambiente até 600 °C na razdo de
aquecimento desejada. Para cada taxa de aquecimento, realiza-se um branco para

descontar de cada analise contendo amostra.

Procedimento Experimental na DSC

Aplica-se a seguinte seqiiéncia operacional na conduc¢do dos experimentos de DSC:

1y
2)

3)

4)
5)

Realiza-se a calibragdo total do equipamento com os metais indio, zinco e aluminio;
Cria-se um método no software do equipamento alimentando-se dados de vazao de ar,
faixa de temperatura, tipo de suporte e taxa de aquecimento;

Pesa-se a amostra em balanca analitica dentro do suporte de massa previamente
descontada;

Informa-se ao programa a massa pesada;

Inicia-se a analise.
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3.4.7 Condicoes Analiticas TG/DTA e DSC

Os ensaios de TG/DTA e DSC foram realizados como descrito nas tabelas a seguir:

Tabela 3.1 — Condi¢des Termoanaliticas TG/ DTA

Amostras Oleo / Oleo com areia
Massa Base de Amostra 8,0 mg

Cadinho Platina de 70 uL.
Taxas de Aquecimento 5, 10, 15 € 20 °C/min
Vazao de Ar 80 mL/min

Vazao de N, 20 mL/min

Faixa de Temperatura Ambiente até 600°C

Tabela 3.2 — Condi¢des Termoanaliticas DSC

Amostras Oleo

Massa Base de Amostra 5,0 mg

Cadinho Alumina de 160 uL
Taxas de Aquecimento 5, 10, 15 ¢ 20 °C/min
Vazao de Ar 50 mL/min

Vazao de N, 140 mL/min

Faixa de Temperatura Ambiente até 600°C

Todos os experimentos foram realizados em duplicatas de forma a verificar a repetibilidade

dos resultados.
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Capitulo 4

Tratamento de Dados e Discussao dos Resultados

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos na etapa experimental e o tratamento
dos dados de TG/DTA e DSC realizado a fim de conduzir o estudo cinético da oxidagao do 6leo.
As discussdes dos resultados sdo realizadas no sentido dos seus impactos e significados no

processo de recuperagdo CIS.

4.1 Resultados e Discussoes

4.1.1 Caracterizacio do Oleo

As propriedades obtidas a partir das andlises do 6leo estdo mostradas na Tabela 4.1. A
densidade do 6leo (12,83°API) e sua alta viscosidade, em condi¢des de reservatorio, sdo tipicas de
Oleos extra-pesados e que, dependendo da permeabilidade do meio poroso, pode implicar em

grandes dificuldades de escoamento durante a recupera¢ao convencional.

Quanto ao teor de enxofre, o 6leo é caracterizado como de baixo teor (BTE, <1%m/m),
apresentando um valor de 0,39. O teor de enxofre se mostra importante na escolha dos materiais
anti-corrosivos e no dimensionamento dos depuradores para a corrente gasosa. Quanto ao teor de

nitrogénio, o 6leo € classificado como de alto teor (>0,25% m/m), com um valor de 0,4 % m/m.
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Os dados de viscosidade absoluta (dindmica) e densidade medidos em algumas temperaturas

estdo mostrados na Tabela 4.2. O comportamento da reducdo exponencial da viscosidade do dleo

com a temperatura pode ser observado na curva de tendéncia apresentada na Figura 4.1. O teor

original de 17% de dgua (BSW) da amostra foi medido por teste de Karl-Fisher.

Tabela 4.1 — Propriedades do Oleo

Propriedades Oleo Estudado
°API 12,83
Viscosidade (cP) @ 80°C 440
< Cyoy (% m/m) 12,24
BSW (%) 17
Saturados (%m/m) 41,5
Aromaticos (%em/m) 27,9
Resina (%m/m) 26,9
Asfaltenos (%om/m) 3,7
Teor de S (%m/m) 0,39
C (%om/m) 75,4
H (%m/m) 11,2
N (%m/m) 0,4

Tabela 4.2 — Viscosidade absoluta e densidade conforme temperatura

Temperatura (°C) Viscosidade (cP) Densidade (g/cms)
90 235 0,9409
80 440 0,9460
70 754 0,9527
60 1508 0,9586
50 3370 0,964
40 8861 0,9692
30 14929 0,9746
20 30456 0,9806
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Figura 4.1- Comportamento Térmico da Viscosidade do Oleo Morto

Os resultados da cromatografia gasosa (Tabela 4.3) revelam uma alta concentracio
(84,76%) de componentes de cadeias com nimero de carbonos maior que vinte € uma baixa
concentracdo de componentes mais leves. O cromatégrafo utilizado possui este limite de dete¢ao
até C20", o que traz algumas dificuldades para uma simula¢io composicional convencional, uma
vez que este pseudo-componente representa grande parte do 6leo e o erro na estimativa de suas
propriedades (propriedades criticas de estado, fator acéntrico, peso molecular e outras) agregaria

mais incertezas aos resultados.
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Tabela 4.3 — Distribuicdo dos Componentes em Cromatografia Gasosa

Componente | % massa
Cs 0,01
iCq 0
Cq 0,01
iCs 0,01
Cs 0,01
Cs 0,04
C, 0,16
Cs 0,21
Co 0,21
C1o 0,23
Ci1 0,59
Ciz 0,75
Cq3 1,33
Cis 1,19
Cis 1,74
Cie 2,29
Ciz 2,82
Cis 1,69
Cig 1,94
Coo’ 84,76

A andlise SARA (Tabela 4.1) mostra uma maior fracdo (41,5% m/m) de saturados, o que
implica em uma contribui¢do significativa para o comportamento oxidativo da amostra. Neste
grupo, estdo incluidos os alcanos lineares, ramificados ou ciclicos. Esta frac@o representa a parte
do 6leo mais reativa ao oxigénio relativa a regido de OBT. Os saturados mais leves sao
vaporizados para a fase gasosa mais rapidamente do que os aromdticos volateis e mostram-se
mais suscetiveis as reacdes de OBT. Isto mostra, também, que estes compostos contribuem de
forma significativa na capacidade de ignicdo do 6leo, funcionando como a fracdo de igni¢cdo
deste. Eles sdo responsdveis por grande parte da massa degradada até o final da regido de OBT e
pouco contribuem para as reacdes da fase 6leo durante a OAT (KOK et al, 1998). Freitag e
Vercoczy (2005) apontam que possivelmente a energia minima da auto-igni¢do do 6leo venha da
OBT dos saturados na fase gasosa e que os testes de ARC podem se mostrar falhos nessas

observacoes.

Os saturados apresentam um comportamento oxidativo diferente das demais fragoes:
quando isolados ndo reagem na mesma taxa quando juntos as resinas e aromaticos (FREITAG e
VERKOCZY, 2003, BAMFORD e TIPPER, 1980). A presenca de aromdticos e resinas promove
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a reducdo da taxa de oxidagdo dos saturados. Isto faz que a previsdo experimental da contribuicao
deste grupo ao processo global seja realizada na presenca dos outros grupos. Os saturados
apresentam uma taxa de oxidacdo na OBT caracterizada por um periodo de inducdo (pouco
consumo de oxigénio) seguido por um rapido aumento no consumo de oxigénio. Na regido de
OBT, grande parte da energia liberada se deve a oxidagdo dos saturados. Em altas temperaturas,

resinas e asfaltenos podem gerar saturados adicionais ao processo (KOK e KARACAN, 2000).

A andlise apresenta uma fracdo de 27,5% de aromdticos. Nesta classe, incluem-se os
tiofenos e benzo-homdlogos. A amostra apresenta 26,9% de resinas. Nesta classe, incluem-se
compostos polares com heterodtomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre. Sdo estruturalmente
similares aos asfaltenos, mas apresentam moléculas mais simples e de menor peso molecular.
Estas fracdes intermedidrias (aromdticos e resinas) representam, juntas, 54,4% da amostra e
devem contribuir em grande peso no comportamento oxidativo da amostra, favorecendo a

reatividade e a ignicao do dleo.

Saffar et al. (2001) apontam em seus estudos uma similaridade quanto ao comportamento
oxidativo entre os aromadticos e as resinas, onde ambas as fracdes mostram picos de temperaturas
reduzidos na regido de OBT e picos maiores na de OAT. Isto possibilita um agrupamento destas
fragdes na representagdo quimica da amostra e reforcam a hipdtese da formacdo de resinas na
reacdo entre aromadticos e oxigénio. Kok e Karacan (2000), em estudos do comportamento
oxidativo em diferentes 6leos, apontam comportamentos extremos entre saturados e asfaltenos e
um comportamento intermedidrio das resinas e aromdticos. Dessa forma, os aromdticos, as resinas
e os asfaltenos apresentam maior reatividade na regido de OAT, enquanto os saturados

apresentam na regido de OBT.

A amostra apresenta uma fracdo de 3,7% de asfaltenos. Esta é a parte mais resistente do
6leo, pois o oxigénio ndo a afeta significativamente até que altas temperaturas sejam atingidas.
Este grupo engloba estruturas complexas, mais polares que as resinas, de alto peso molecular, de
alta aromaticidade, ricos em heterodtomos e organometdlicos de niquel, vanadio e ferro (ASKE,
2002). Os asfaltenos, usualmente, estdo presentes nos modelos de OBT como um produto nas

reacoes de adicdo de oxigénio e ndo como um reagente da oxidacdo e apresentaram, através de
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estudos de PDSC, comportamento oxidativo (intervalos de OBT e OAT, perda de massa,
temperatura de pico) similar aos aromdticos e resinas (FREITAG e VERKOCZY, 2003). Em
OAT, os alfaltenos contribuem, em grande parte, para a evolu¢do do processo em termos de fluxo
de calor e sustentagio da continuidade da combustio (KOK e KARACAN, 2000). Verkoczy
(1993) mostrou experimentalmente que os grupos que contribuem para a formagdo do coque sao
os asfaltenos e as resinas, com pouca participacio dos arométicos e nenhuma dos saturados. E
atribuido as resinas e asfaltenos o importante papel de geracdo de combustivel (coque) durante o
processo da combustdo. O dleo estudado apresenta 30,6 % em peso destes dois componentes, O

que deve favorecer a sustentagdo da combustao.

Muitos autores (FREITAG e VERKOCZY, 2005, FREITAG E EXELBY, 2006 ¢ REN et
al., 2005) vém examinando a classificacdo SARA para representar quimicamente as diversas
reacoes da CIS (OBT, OBT e DC). Esta modelagem traz algumas vantagens para o estudo
cinético de oxidacdo do 6leo. As fragcdes SARA sdo quantificadas, separadas, seguindo padrao
ASTM, e analisadas cineticamente de forma a gerar dados das reacdes individuais e suas
contribui¢des para os diferentes regimes de temperatura. A estimativa das propriedades criticas
dos componentes € importante para a simulacio numérica porque os cédlculos da maioria das
outras propriedades baseiam-se em correlagdes que as utilizam. Por isto, apresenta-se a Tabela
4.4, onde estdo apresentadas a temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc) estimadas por Marin

(2007) para as fracoes SARA em seus estudos de simulacdo. As propriedades criticas foram

geradas por correlagdo utilizando os valores de peso molecular e densidade dos componentes.

Tabela 4.4- Propriedades criticas estimadas para as fragdes SARA (MARIN, 2007).

Fracoes Peso Molecular Médio | Densidade Tc (°C) Pc (atm)
Saturados 381 0,885 592,77 9,208
Aromaticos 408 0,998 686,07 10,571
Resinas 947 1,037 849,76 4,634
Asfaltenos 2005 1,203 1125,63 2,497
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4.1.2 Estudo Termoanalitico (TG/DTG/DTA e DSC)

O comportamento termo-oxidativo das amostras, representado através da evolucdo da perda

de massa de 6leo, pode ser observado nas curvas das Figuras 4.2 a 4.5. Nelas estdo apresentadas

as curvas de TG/DTG e DTA, para as amostras de 6leo e 6leo com areia, caracterizadas,

seqiliencialmente, nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min. Na curva de DTG (curva

rosa, graficos a, b), os picos representam pontos com alta taxa de degradacdo de material. As

oscilagdes observadas na curva de DTG representam aumentos na taxa de degradacio do 6leo. Na

curva de DTA (gréficos c, d), os picos no sentido ascendente representam fendmenos com saldo

exotérmico enquanto os picos descendentes correspondem a eventos endotérmicos.
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Figura 4.3 — Curvas termoanaliticas em taxa de aquecimento de 10 °C/min

Todas as curvas de TG obtidas das amostras analisadas mostraram-se tipicas de degradacdo

de materiais com a formagao de intermedidrios instdveis (BROWN, 1988).

O processo de reacdo se instala logo nas temperaturas iniciais do experimento, assim que a
corrente de oxigénio entra em contato com o 6leo e se finda em torno de 520 °C. As curvas de TG
(curvas azuis) apresentam, de maneira geral, duas fases de taxa degradativa intercaladas por uma
regido estabilizada. A primeira fase engloba uma taxa inicial leve de degradacdo até temperatura
de 100 °C e depois inicia uma degradacao a taxa moderada até 320 °C. A partir desta temperatura,
observa-se um platd tanto na curva de TG como na DTG, decorrente da estabilizacdo da perda de
massa, se mostrando mais estendido na amostra de 6leo com areia. Ao final deste fendmeno,
inicia-se a segunda fase com a taxa média de degradacdo mais acentuada. Este comportamento
geral, sem levar em conta os valores exatos de temperatura, é observado para as curvas obtidas

para as outras taxas de aquecimento.
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Figura 4.4 — Curvas termoanaliticas em taxa de aquecimento 15 °C/min

Nas curvas de DTA, o primeiro vale observado por volta da temperatura de 100 °C
caracteriza eventos de saldo endotérmico, correspondendo a volatilizagdo de fragdes leves do 6leo
e perda de dgua. A perda de voléteis corresponde a primeira variacao significativa de massa, o que

pode ser identificada pelo primeiro pico na curva de DTG préximo da temperatura de 100 °C.

Com o auxilio das curvas de TG, DTG e DTA, foram identificadas as regides associadas a
combustdo do 6leo para todas as quatro taxas de aquecimento trabalhadas. Da temperatura inicial
do teste até o final do primeiro pico exotérmico, ocorre a regido de OBT. A regido de OAT
corresponde a faixa de temperatura que engloba os ultimos picos exotérmicos. A faixa entre as
duas regides € caracterizada como zona de transi¢do. Analisando essas curvas, € possivel notar a
maior intensidade dos eventos de variacdo de massa e liberacdo de energia na OAT. Isto revela
que os efeitos de destilacao e da OBT sdo menos expressivos para o 6leo estudado quando

comparados com os eventos decorrentes da OAT.
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Comparando as curvas de DTA paras as amostras de 6leo e amostras de 6leo com areia
(Gréficos c e d, respectivamente), a diferenca de massa de 6leo entre elas pode ser relacionada em
termos de evolucdo de energia. Na segunda amostra, que apresenta um quarto da massa de 6leo da

primeira, os picos de temperatura devem estar reduzidos nesta mesma proporg¢ao.

Comparando as curvas de TG das duas amostras, observa-se, em todas as razdes de
aquecimento, um aumento do patamar na zona de transi¢cdo quando ocorre adi¢do de areia ao 6leo.
Isto pode ser interpretado através do fato de que, no segundo caso, existe uma quantidade de
massa de areia trés vezes maior que a de 6leo, e de que, através de fendmenos superficiais, a areia
contribui para reter o 6leo na transi¢do para o regime OAT. Esta retenc¢do pode ser favorecida por
transformacodes (viscosificagdo) ocorridas no regime anterior (OBT). Este fato pode ser também

analisado na ocasido do cdlculo dos valores de energia de ativagdo das etapas oxidativas.

Sobre os pequenos patamares observados (destacados nas curvas através de uma fecha
inclinada) nas curvas de TG, DTG, DTA e DSC na oxidagdo do 6leo, Li (2006) os associara ao
chamado efeito “skin”. Segundo o autor, este fendmeno € atribuido aos aromadticos, resinas e
asfaltenos, que no caso do dleo estudado, estas fragdes juntas representam 58,5 % em massa da
amostra total. Este efeito é caracterizado pela deposi¢do de componentes menos leves
(aromaéticos, resinas e asfaltenos) na superficie da fase liquida, formando um filme, enquanto estes
componentes sofrem reacgdes de adi¢do de oxigénio na fase liquida. Este efeito pode retardar o
movimento tanto dos componentes voldteis para fase vapor como a transferéncia do oxigénio para
a fase liquida. A continuidade da degrada¢c@o de matéria ocorre assim quando os produtos voléteis

conseguem romper a camada formada.

Analisando as curvas de TG e DTG da amostra de 6leo e areia, nota-se que o efeito “skin”
ocorre de forma mais pronunciada, uma vez que o patamar se mostra mais prolongado. Isto revela
que a areia contribui para a resisténcia da camada, retardando, assim, o seu rompimento. Assim
que a camada é rompida, continua a degradacdo de material. A areia, somada a formacgdo de
produtos formadores de filmes nas reacdes de OBT, principalmente via polimerizacdo,

potencializa o chamado efeito “skin”.
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O efeito “skin” pode estar relacionado ao gradiente negativo de temperatura abordado no

primeiro capitulo. Na regido de GNT ocorre a diminui¢do da energia e do consumo de oxigénio

com o aumento da temperatura. Este fato deve estar relacionado a estabilizacdo tempordria de

perda de massa e a liberacdo de energia observadas na curvas termoanaliticas vinculadas a regido

onde se nota o efeito “skin”.

O chamado efeito “skin” ocorre quando o 6leo cru sofre reacdes OBT na fase liquida. A

formacdo de produtos menos leves na superficie da fase liquida pelas reagcdes de adi¢do de

oxigénio em regime de OBT retarda ou restringe a taxa de geracdo de energia. O grau do efeito

“skin” depende do tipo de 6leo, ou seja, da sua composi¢do, da temperatura, da pressdo e da

presenca de areia.
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Nas curvas de DTA da amostra 6leo com areia em razdo de aquecimento 20 °C/min
(Gréfico d, Figura 4.5), houve uma diferenciacdo no tragado da linha base na curva gerada

comparada as de outras taxas, mas isto ndo impediu o propdsito da avaliagdo qualitativa da curva.

A Tabela 4.5 apresenta as regides de temperatura identificadas com o auxilio das curvas de
andlise térmica e as perdas de massa em cada intervalo tendo como base a massa inicial de 6leo. A
tabela, também, contém as temperaturas observadas nos pontos de maior liberagdo de energia de
cada regido (temperatura de pico), registradas a partir da andlise da curva de DTA. A temperatura,
relacionada ao final da degradacdo do material, chamada de temperatura de “burn out”, coincide
com a temperatura final do intervalo de OAT. Esta temperatura é definida como aquela onde a
taxa de perda de massa € nula ou onde ela se torna menor que 1% por minuto (MORGAN et al.,
1986).

Tabela 4.5 — Dados Obtidos por TG/DTA

Amostra B (2C/min) | OBT (°C) | %perda | Tpico (°C) | OAT (°C) | %perda | Tpico (°C)
5 082-355 | 123 332 463-523 | 194 496
Oleo 10 300-366 | 121 348 464-538 | 199 455
15 310-374 | 13.0 357 483-558 | 163 542
12.0 17.7
20 314-380 367 486-560 532
11.9 295
5 278-377 330 431-500 472
Oleo e Areia 10 200-400 | 133 341 434-516 | 31 492
15 300-400 | 148 349 438-534 | 296 504
20 300-407 | 168 380 446572 | 999 530

Analisando os valores apresentados na Tabela 4.5, observa-se que o aumento na razdo de

aquecimento ( f) eleva as temperaturas de pico nas regides de oxidag¢do e as temperaturas de

“burn out”. A taxa de aquecimento influencia nos intervalos de oxidagdo estudados, tendendo a
aumentar as temperaturas limitrofes. Este fato ja era esperado, uma vez que o aumento da taxa de
aquecimento tende a retardar o inicio dos eventos. Em termos de perda de massa de 6leo, percebe-
se que a perda de massa nas amostras de 6leo e areia é mais acentuada com o aumento da taxa de
aquecimento do que as amostras de 6leo, principalmente na OBT. Isto indica que a adi¢do de areia

facilita o processo reacional por conta do aumento da drea superficial.
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O estudo do comportamento oxidativo do 6leo pode ser conduzido em termos da variagio
de entalpia envolvida durante o processo. Para isto, utilizam-se as curvas de DSC, mostradas nas
Figuras 4.6 a 4.9, caracterizadas seqiiencialmente nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20
°C/min. O primeiro intervalo de temperatura com atividade exotérmica (primeiro pico ascendente)
representa a OBT e o ultimo representa a regido de OAT. Nas figuras estdo indicadas a energia
envolvida (na forma integral e na normalizada pela massa inicial da amostra) e a temperatura de
maior liberacdo de energia nos dois intervalos destacados (OBT e OAT). O intervalo inicial de
saldo endotérmico estd associado a perda de voldteis e umidade. Os intervalos intermedidrios

foram considerados como zona de transi¢ao.

NEXO
OAT
101 Massa de 6leo: 5, 0860 mg Energ¥a Integral.: 26,47e+03 J
Energia Normalizada: 5203,91 J/g

g1 B=5°C/min Tméx: 508,38 °C

5 4
= OBT
E 4 Energia Integral: 1524,66 J

Energia Normalizada: 288,78 J/g
5 Tmax: 327,80 °C
([ W
Efeito “skin”
_2 T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 G500
Temperatura (°C)

Figura 4.6 - Curvas de DSC do 6leo em taxa de aquecimento de 5 °C/min

A altura dos picos observados nas curvas de DSC é proporcional a intensidade de queima e
a drea sobre eles € aproximadamente proporcional a energia total liberada (WAGONER e
WINEGARTNER, 1973). O pico exotérmico inicial € associado a queima da parte liquida do 6leo
(compostos de baixo peso molecular) e o ultimo pico é associado a combustdo do coque
(composto de alto peso molecular) formado (Kok, 1997). Li (2006) afirma que a energia gerada,
na primeira atividade exotérmica observada, estd associada as reagcdes de adi¢do do oxigé€nio que

ocorrem na fase liquida e, associa o vale de energia estabilizada apds o primeiro pico exotérmico
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ao efeito “skin” (apontado nos graficos através de flechas). Analisando as curvas de DSC,

ercebe-se que quanto menor € a taxa de aquecimento mais pronunciado se torna o efeito “skin”.
p que q q p

207 ~EXO
OAT
Massa de 6leo: 5, 2150 mg Energia Integral: 21,83e+03 J
15 4 ] Energia Normalizada: 4347,01 J/g
B =10°C/min Tmax: 535,19 °C
10 +
™ OBT
= Energia Integral: 2482,21 ]
E Energia Normalizada: 494,27 J/g
7 Tméx: 342,63 °C
D -1 L_\
W Efeito “skin”
_5 T T T T T 1
0 100 200 300 400 s0a B00
Temperatura {°C)
Figura 4.7 - Curvas de DSC do 6leo em taxa de aquecimento de 10 °C/min
87 ~EXO OAT
Energia Integral: 13,44e+03 J
6 1 Massade 6leo: 5,1910 mg Energia Normalizada: 2588,99 J/g

B = 15°C/min Tmaéx: 561,20 °C
4 _ =

2 4 OBT

o Energia Integral: 2525,27 J
3 o Energia Normalizada: 486,47 J/g
€ Tmdx: 357,48 °C

2

6 -

Efeito “skin”
_B T T T T T 1

a 100 200 300 400 a00 BO0
Temperatura (°C)

Figura 4.8 - Curvas de DSC do 6leo em taxa de aquecimento de 15 °C/min
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AEXO
OAT
2 4 Massa de dleo: 5,2150 mg Energia Integral: 17,42e+03 J
. Energia Normalizada: 3340,08 J/g
_ o
B =20 °C/min Tméx: 562,42 °C
15
OBT
Energia Integral: 3691,17 J
?E' 10 4 Energia Normalizada: 707,80 J/g
Tmax: 360,63 °C
5
D .
\\f Efeito “skin”
_5 T T T T T 1

O 100 200 300 00 500 =00
Temperatura (°C}

Figura 4.9 - Curvas de DSC do 6leo em taxa de aquecimento de 20 °C/min

A Tabela 4.6 contém as informacdes obtidas na andlise DSC. Os intervalos de temperatura e
as temperaturas de pico da OBT capturados da curva DTA se aproximam aos obtidos na
calorimetria (DSC). No entanto, as temperaturas de pico da OAT obtidas do DTA nao
coincidiram todas com as obtidas na calorimetria. Isto pode ser decorrente da diferenca em

algumas condi¢des experimentais como vazao de ar e amostragem.

Analisando o saldo energético nos dois intervalos, observa-se que as reacdes na OAT sdo
responsaveis pela liberacdo de uma maior quantidade de energia, comparativamente a OBT e a
zona de transicdo. Isto revela que, em temperaturas menores que 350°C, as reacdes de adicdo de
oxigénio predominam, mas, com pouca liberacdo de energia e, em temperaturas maiores que
400°C, predominam as reagdes de cisdo de ligacdo e de oxidacdo a alta temperatura com
pronunciada taxa de geracdo de energia. Percebe-se na OBT uma tendéncia de aumento da
exotermicidade com o aumento da taxa de aquecimento, porém um comportamento contrario €
apresentado na OAT. Este fato sugere que o aumento da taxa de aquecimento deve favorecer a
queima de uma maior parte de combustivel liquido na OBT e deve diminuir a disponibilidade de

combustivel no intervalo de OAT.

88



Tabela 4.6 — Dados Obtidos por DSC

Amostra B OBT (2C) | Tpico (2C) AH (J/g) OAT (2C) Tpico (°C) AH (J/g)
5 °C/min | 299-338 327 300 455-508 508 5204
Oleo |10 °C/min | 305-356 342 494 481-535 535 4347
15 °C/min | 319-374 357 487 508-572 561 2589
20 °C/min| 311-379 360 707 498-577 562 3340

As temperaturas de pico dos intervalos estudados e as temperaturas de “burn out” sio

ferramentas uteis na caracterizagdo da reatividade relativa entre diferentes 6leos quando estes sdao

submetidos as mesmas condi¢des experimentais. As temperaturas de pico menores na regido de

OBT indicam maior reatividade do 6leo e, assim, uma maior facilidade de ignicdo e de queima do

6leo. Norton (1992) utilizou estes pardmetros para estudar os efeitos cataliticos na queima do

carvao. Kok (1997), em seus experimentos de PDSC com o6leos pesados, observou que as

temperaturas de pico das regides nio foram alteradas nas diferentes pressdes estudadas (100, 200,

300 e 400 psi), mas observou uma maior produgdo de energia com o aumento da pressao. Este

fato foi atribuido a promog¢@o de uma maior disponibilidade de combustivel.

Em seguida, os dados de TG e DSC sao utilizados na aplica¢io de alguns métodos cinéticos

para a obten¢do de parametros cinéticos globais nos dois intervalos de temperatura destacados nas

técnicas termoanaliticas.

4.2 Estudo Cinético com Dados de TG

Para o tratamento dos dados de termogravimetria, utilizou-se o programa Excel para auxiliar

a formulacdo matemdtica de alguns modelos cinéticos propostos na literatura que estdo

desenvolvidos nos proximos itens.
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4.2.1 Modelo Unitario (“Unity Model”)

O modelo foi aplicado nas regides de OBT e OAT para as duas amostras. A aplicacdo do
Modelo Unitario resultou nos graficos apresentados nas Figuras 4.10 e 4.11, para a razdo de
aquecimento de 5 °C/min. A escolha de trabalhar com os dados experimentais obtidos na menor

taxa de aquecimento se deve pela maior disponibilidade de pontos gerados.

AT[K]
0,001z 0,0013 oot ooois 0,0016 opooiv opoig o,o0149
'D|1 T T T T T T
Lhiity hadel
07 Tama de Aquecimento: 5 "Cmin
' Amastra: dleo
QBT
0.5
AT
=
m -0,7
o
0.4
1.1 4
v 146110 + 18 476 = 5305 e + 3 6503
FP=0,9941 R*=D0.9662
1.3
Figura 4.10 — Resultados do Modelo Unitério na oxidacao do 6leo
AT[K)
0,0013 opooi4 ooo1G 0,001 0.,0017 0,0018
0.2
-
Lnity hadel * 0BT
Taxa de Aquecimento: § “Cimin
0.4 Amostra: oleo 8 areia ,
1
Df QAT
= *
o
0.8
1 w= 16760 + 20,487 W = - 547 B + 7 2028
1.2

Figura 4.11 — Resultados do Modelo Unitario na oxidacao de dleo e areia
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Os dados cinéticos obtidos do modelo estdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Dados cinéticos obtidos no Modelo Unitario

Amostra Regiao Ea (kJ/mol) A(1/min)
Oleo OBT 103 10°
OAT 278 10
Oleo e Areia OBT 87 107
OAT 302 107

4.2.2 Método de Coats e Redfern

O método de Coats e Redfern foi aplicado nos intervalos de temperatura identificados como

OBT e OAT na combustdo do 6leo e do 6leo com areia. Os gréficos apresentados nas Figuras 4.12

e 4.13 mostram os ajustes pertinentes ao método. Os dados cinéticos obtidos do modelo estdao

apresentados na Tabela 4.

8.

1T 1K)

o.aoms

ooz 0oot3 nootd 0.0015 0.0016
-12
Coats e Redfern
425 Taxa de Aguecimento: 5 “Clrrin
Arrostra dleo
13
[}
=
=, QAT
T 135
E y = -1664Tx + 15,59
=
141 v = -84 505 + 44 630
FE=0,9985
-14.5 1
-14

Figura 4.12 — Método de Coats e Redfern, regime OAT e OBT do 6leo, f# de 5 °C/min
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00012 noo13 00014 onao1a 00016 noo1y
-12 . . . . .
Coats e Redfern
QAT Taxa de Aquecimento: 5 "Clrrin oBT
Armostra; dleo &areia
125 1
o
=
'_
% y=-43126x+51 519
= =137 R=0977
=
=
y=-13747 x+10 709
-135 A R*=0974

-14

Figura 4.13 — Método de Coats e Redfern, regime OAT e OBT do 6leo e areia, £ de 5 °C/min

Tabela 4.8 — Dados cinéticos obtidos no Modelo de Coats e Redfern

Amostra Regiao Ea (kJ/mol) n

Oleo OBT 138 1
OAT 370

Oleo e Areia OBT 114 1
OAT 400

Kok et al. (1998) utilizaram o Método de Coats no estudo cinético sobre as fracdes SARA e

os dados obtidos das fragdes separadas do 6leo de Garzan (26,12 °API) estdo mostrados na Tabela

4.9, para efeitos de comparagdo com os resultados deste estudo.
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Tabela 4.9 — Parametros Cinéticos das Fragcdes SARA do 6leo de Garzan obtidos com o Método

de Coats e Redfern (Kok et. al., 1998)

Fracoes % em peso OBT (E, A) OAT (E, A)
Saturados 45 10,5 kJ/mol 80,9 kJ/mol
1,16e+5 min™ 1,76e+9 min™!

Aromaticos 29 74,4 kJ/mol 121,4 kJ/mol
2,33E6 min™' 1,21E8 min™'

Resinas 14 77,6 kJ/mol 136,3 kJ/mol
7,69E6 min™' 1,99E8 min™'

Asfaltenos 12 131,8 kJ/mol 226,8 kJ/mol
7,34E7 min”' 6,51E13 min™'

Os valores obtidos de energia apresentados na Tabela 4.8 englobam as energias envolvidas
nas oxidacdes das fracoes SARA, mas a contribui¢do da energia envolvida na oxida¢do de cada
grupo isolado para a energia global da oxida¢do da mistura é um ponto complexo, pois cada
fracdo contribui mais para um determinado intervalo de temperatura e algumas fracdes tém sua

contribui¢do alterada na presenca de outra.

4.2.3 “Model Free” (baseado na teoria de Vyazovkin)

Nos intervalos de temperatura identificados (OAT e OBT), aplicou-se a expressdo do
célculo da conversdo (Equagdo 2.2). O comportamento da conversdo com a temperatura das
amostras analisadas estd apresentado na Figura 4.14. Os gréficos (a) e (b) correspondem a amostra
6leo nos regimes OBT e OAT, respectivamente. Os graficos (c) e (d) correspondem a amostra
Oleo e areia nos regimes OBT e OAT, respectivamente. O inicio corresponde ao ponto de 0% de

conversao e a temperatura final da regido corresponde ao de 100% de conversao.
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Figura 4.14 — Grafico da conversao oxidativa das amostras nos intervalos de temperatura

280

A partir dos gréficos anteriores, para uma dada conversdo, registram-se as temperaturas

correspondentes nas quatro razdes de aquecimento. Assim, a energia de ativacdo € calculada para

cada conversdao com base na inclinac@o das retas (Regressdao Linear) obtidas quando construidos

os graficos In(S8/T;) versus 1/T,. O comportamento da energia de ativa¢io entre 10 e 90 % de

conversdo (intervalo escolhido de forma a diminuir os efeitos de transi¢do) estd mostrado nos

graficos da Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Energia de ativagao versus conversao (“Model Free”)

O modelo, quando aplicado a regido de OBT, resultou em energias de ativacdo quase
uniformes de 100 kJ/mol para todo o intervalo de conversdo, enquanto que, com a adi¢@o de areia,
este valor foi declinando de 105 kJ/mol até 80 kJ/mol na conversdo de 80%. Na regidao de OAT,
para o 6leo, a energia declinou de 170 kJ/mol até 130 kJ/mol na conversdo de 90%. Com a adi¢ao
de areia, ocorre um declinio mais suave partindo de 230 kJ/mol, e quando atinge a conversao de

45 %, observa-se um declinio mais acentuado até€ 90 kJ/mol na conversao de 90%.

Segundo Kanervo (2003) e Vyazovkin e Linnert (1995), quando o método isoconversional
fornece uma energia de ativagdo constante em funcio da conversdo, presume-se que 0 processo
possa ser representado por uma Unica taxa em um determinado estdgio e isto torna mais facil a

obtencdo do fator pré-exponencial e do mecanismo de reacdo. De outro lado, quando a energia de
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ativacdo varia com a conversdo, entdo, as explicacdes mecanicistas mais simples sdo excluidas e
torna-se inttil um ajuste através de um modelo de taxa de reag¢do unidirecional em tnica etapa.
Dessa forma, os métodos isoconversionais ndo contribuem para o entendimento de fendmenos
quimicos subjacentes. Desta forma, os dois patamares observados na distribui¢cdo de energia na
oxidag¢do a alta temperatura da amostra 6leo e areia indicam que os fendmenos fisicos e quimicos

envolvidos nestas condi¢des nao podem ser representados através de uma taxa unica.

Os resultados de OBT indicam que a presenca de areia diminui o valor da energia de
ativagdo aparente durante o processo conversional. Isto pode ser atribuido ao aumento da area
superficial por conta da presenca da areia junto ao 6leo. No regime OAT, observou-se um
aumento dos valores de energia ao longo do processo conversional na amostra de 6leo com areia
em relacdo a amostra de 6leo. Isto reforca a indicagdo de que o aumento da extensdo do patamar
na regido de transi¢do, observado na curva de TG para a amostra de Oleo e areia, reflete uma

maior dificuldade no inicio da etapa OAT.

4.2.4 Método ASTM E 1641 (Flynn e Wall)

Este método segue a norma ASTM E 1641. A norma ressalta que os valores de energia de
ativacdo sao independentes da ordem de reacdo nos primeiros estdgios de degradacdo. Esta
mesma suposicdo ndo € vélida para os estdgios finais. Os resultados consistentes, para todas as

conversoes, validam o método para a extensdo das conversdes examinadas.

O método foi aplicado, satisfatoriamente, somente para a regido OBT (Figura 4.16), pois,
quando aplicado a regido de OAT, ndo se obteve um ajuste adequado para o conjunto de retas que
deveriam se mostrar paralelas entre si quando construido o grafico log S versus 1/T. As Tabelas
4.10 e 4.11 apresentam o cdlculo da energia para cada conversdo considerada, seguindo o

procedimento indicado pela norma (Apéndice B).
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Figura 4.16 — Log S versus 1/T no intervalo de OBT na combustdo de dleo

Os célculos de energia de ativacdo da regido de OBT tomaram como base as seguintes

conversoes: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 € 90%.

Tabela 4.10 — Energia de ativacdo da OBT de 6leo para diferentes conversoes

Conversao | Eaprox (kJ/mol) E/RT (aprox) novo b E (kJ/mol)
10 109,99 22,88 0,4712 106,66
20 108,51 22,38 0,722 105,01
30 107,23 21,93 0,4731 103,57
40 105,83 21,45 0,4741 102,02
50 104,52 21,01 0,4750 100,57
60 104,19 20,75 0,4755 100,13
70 104,17 20,58 0,4758 100,05
80 104,71 20,53 0,4759 100,54
90 109,86 21,29 0,4744 105,82

97



O fator de freqiiéncia pode ser calculado através da expressao:

— BIK /min]8,314[J / molK )
E

A[l/min] = (N1 = @107 oo

onde aé uma das constantes de integracdo numérica tabeladas por Doyle (Apéndice B).
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Figura 4.17 — Log f versus 1/T no intervalo de OBT na combustdo de 6leo e areia

Tabela 4.11- Energia de ativacdo da OBT de 6leo e areia para diferentes conversdes

Conversao | Eaprox (kJ/mol) E/RT (aprox) novo b E (kJ/mol)
10 108,73 22,6207 0,4718 105,33
20 103,71 21,3910 0,4742 99,94
30 100,46 20,5506 0,4759 96,48
40 95,42 19,3463 0,4783 91,17
50 91,26 18,3509 0,4803 86,83
60 89,30 17,7916 0,4814 84,77
70 86,12 17,0165 0,4830 81,49
80 84,45 16,5669 0,4839 79,76
90 105,52 20,4527 0,4761 101,29




Observando os dados da Tabela 4.11, percebe-se que, com a adi¢do de areia, os valores de
energia apresentaram uma maior variacao quando comparados aos resultados da Tabela 4.10. Este
fato pode ser, também, verificado na distribui¢do das retas no grafico da Figura 4.17, onde
algumas retas ajustadas nao se mostram paralelas as outras. Isto € um indicativo de que uma maior
complexidade € conferida com a presenca de areia, em que efeitos superficiais podem levar a uma

dependéncia entre a energia global e a conversdo do processo.

Os métodos isoconversionais utilizam os dados de taxa instantanea e, por isso, s€ mostram
sensiveis a ruidos experimentais e tendem a atribuir erros aos valores de E obtidos. Os métodos
integrais se mostram mais tolerantes aos ruidos por contarem com os dados de taxa média. No
entanto, o método isoconversional integral de Flynn e Wall estd sujeito a erros sisteméaticos nos
valores de E, quando se observa uma maior variagdo nos valores de Eq nas diferentes conversoes.
A potencializagdo do erro ocorre por conta da aproximacdo utilizada no método (temperatura
integral), onde implicitamente se assume constincia de E, no intervalo de temperatura
correspondente a extensdo conversional. Este fato pode justificar a falha do método de Flynn e
Wall quando aplicado aos dados de OAT, onde se obteve retas com diferentes inclinagdes
indicando uma grande varia¢do nos valores de energia. Para reverter este erro sistematico, poderia
ser utilizado o método isoconversional avancado, ndo abordado neste trabalho. A utilizacdo do
método isoconversional integral “Model Free” se mostrou aplicidvel em ambos os regimes de
temperatura. Apesar do método de Flynn e Wall ndo ter sido satisfatério aos dados de OAT, os

valores obtidos no “Model Free” tornam-se uma referéncia.

O trabalho de Budrugeac et al. (2001), uma anélise critica dos métodos isoconversionais,
informa que obviamente os métodos diferenciais e integrais, aplicados a0 mesmo conjunto de
dados, fornecem os mesmos valores de energia aparente de ativagdo. Na andlise dos resultados
obtidos com os métodos isoconversionais, observa-se uma proximidade dos valores obtidos, mas

ndo foram obtidos os mesmos valores.
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4.3 Estudo Cinético com Dados de DSC

Para o tratamento dos dados de calorimetria, utilizou-se o programa Excel e o STAR® SW
9.01 (contido no proprio DSC) para auxiliar na formulacdo matemadtica envolvida no método

estudado. Nesta etapa, foram utilizados trés métodos cinéticos.

4.3.1 Modelo Unitario (“Unity Model”)

O primeiro método utilizado com os dados de DSC foi o Modelo Unitdrio. O grafico e os
resultados obtidos estdo apresentados no grifico da Figura 4.18 e na Tabela 4.12,

respectivamente.
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R® =0 986
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Figura 4.18 — Aplicacdo do Modelo Unitério via dados de DSC

Tabela 4.12 — Dados cinéticos obtidos com o Modelo Unitario

Regime Ea (kJ/mol) A (1/min) n
OBT 100 10’
OAT 262 107 1
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4.3.2 Método de Crane Ellerstein

O segundo método utilizado com os dados de DSC foi o de Crane Ellerstein. O grafico e os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.19 e na Tabela 4.13, respectivamente.
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=L 15000 | o R? = 0.9301
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R2 = 0.9684
30000 | o °
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Figura 4.19 — Método de Crane nas regides OBT e OAT via dados de DSC

Tabela 4.13 — Dados cinéticos obtidos com o Método de Crane

Regime Ea (kJ/mol) n
OBT 189 0,555
OAT 308 0,732
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4.3.3 Método de Freeman e Carroll

O terceiro método utilizado com os dados de DSC foi o de Freeman e Carroll. Os graficos

resultantes do método para as regides OBT e OAT estdo apresentados nas Figuras 4.20 e 4.21,

respectivamente. A Tabela 4.14 organiza os parametros cinéticos obtidos. O método diferencial de

Freman e Carroll oferece a vantagem da obtenc¢do direta no valor da ordem de reacao.
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Figura 4.20 — Método de Freeman-Carroll em OBT via dados de DSC

0.000035
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Figura 4.21 — Método de Freeman-Carroll em OAT via dados de DSC

Tabela 4.14 — Dados cinéticos obtidos com o Método de Freeman-Carroll

Regime Ea (kJ/mol) n
OBT 219 0,206
OAT 254 0,549
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4.3.4 Meétodo de Kissinger

Para o estudo com este método, foi escolhida a ordem unitiria de reacdo. Assim,

substituindo a ordem na Equagdo (2.48), obtém-se a seguinte expressao:

Assim, construindo um grafico de In ( 3/T,”) contra 1/T, obtém-se o valor de energia de

ativagdo. Os gréficos obtidos, aplicando este método nas regides de OBT e OAT, estdo mostrados,
respectivamente, nas Figuras 4.22 e 4.23 e os valores de energia de ativacdo obtidos estdo

organizados na Tabela 4.15.

1000 Tm (1K)
1.47 1.48 1.59 1.6 1.61 1.62 1.63 1.64 1.65 1.66 1.67
'QB T T T T T T

=10 4

ST B
Regiao OBT
-10.4 A

+
-10.6

In(beta/ Tm"2)

-10.8 1

=111 y=-13.141% + 10.58

FE=0.9116

Figura 4.22 - In (S /Tmz) versus 1000/T, no intervalo de OBT
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Figura 4.23 — Ln ( 8/Tm?) versus 1000/Ty, no intervalo de OAT

Tabela 4.15 — Dados cinéticos obtidos no Método de Kissinger

Amostra Regiao Ea (kJ/mol) n
Oleo OBT 109 1
OAT 138

4.4 Avaliacao Comparativa dos Resultados

A discussdo sobre a cinética de reacdo, tradicionalmente, tende a estar focalizada sobre a
energia de ativacdo (GALWEY, BROWN, 1999). Existem duas razdes para esta tendéncia: a
primeira vem do fato de que a influéncia da temperatura na taxa de reacdo €, predominantemente,
determinada pela energia de ativacdo, enquanto o fator pré-exponencial desempenha o papel de
um parametro de escala, o qual determina o valor absoluto da taxa de reacdo; e, a segunda reside
na forte correlacio entre o fator pré-exponencial e a energia de ativacdo através de efeitos de
compensacdo (VYAZOVKIN, LINERT, 1995), o que torna o fator de Arrhenius um parametro
dependente e de inferior importancia. Este fator tem, freqiientemente, o seu valor modificado,
quando utilizado na simulac¢do do processo, de forma a ajustar os dados experimentais ao modelo

proposto.
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Pelo fato de que ndo sdo todos os métodos que fornecem o fator pré-exponencial, somado as
consideragdes realizadas anteriormente, realiza-se, entdo, a avaliacio dos resultados

principalmente em base nos valores de energia obtidos.

A avaliagdo geral dos resultados obtidos com os diferentes dados experimentais trabalhados
seguiu um norteador principal: o comportamento dos valores de energia global. Analisou-se a
coeréncia na relacdo entre os valores de energias globais, calculados na OBT e na OAT e,
também, seu comportamento na adicdo de areia ao Oleo. Realizou-se a comparacdo entre os
parametros cinéticos obtidos e os resultados divulgados em trabalhos na literatura, obtidos tanto
por técnicas cléssicas (utilizadas no presente trabalho) ou através de células cinéticas especificas.
Por fim, realiza-se o levantamento das incertezas envolvidas no tratamento dos dados

experimentais.

4.4.1 Energias na OBT e OAT

Analisando o comportamento do valor das energias globais obtidas nos diferentes métodos
empregados nos dois regimes de temperaturas delimitados, observou-se o aumento dos valores de
energias na OAT em relacdo a OBT, como mostram as Tabelas 4.14 e 4.15. Este comportamento

também € observado na maioria dos poucos trabalhos na drea.

Define-se a varidvel D como sendo a relacdo entre os valores de energias da OAT e OBT,
representada na expressao (4.3). No caso nos métodos isoconversionais, onde sdo obtidos
diferentes valores de energia de acordo com a conversdo, o valor de D é obtido utilizando os

maiores valores em cada regime de temperatura.
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As Tabelas 4.14 e 4.15 apresentam os valores de D obtidos em todos os métodos utilizados.
Observa-se que foram obtidos sempre valores de D maiores que um. Comparando os valores de D
da mesma amostra, observa-se que os valores se mostram bem proximos nos métodos de Modelo

Unitario e de Coats e Redfern.

4.4.2 Efeito da Adicao de Areia

No estudo termogravimétrico da oxidacdo de O6leo adicionado a areia, foi apontada a
ocorréncia do prolongamento do patamar entre os regimes OBT e OAT, indicando que os efeitos
superficiais envolvidos dificultaram o inicio da OAT. Em termos de valores de energias globais,
observa-se um aumento da varidvel D, indicando que o efeito da adi¢do de areia facilita a OBT,
dificulta a OAT ou a ambos. Analisando a Tabela 4.14, os resultados obtidos com os métodos de
Modelo Unitério e o de Coats-Redfern indicam a diminui¢@o das energias na OBT e um aumento
na OAT com a adi¢do de areia e diminui¢ao da massa de dleo envolvida. Os resultados obtidos no
“Model Free” mostram a mesma tendéncia, sendo que o aumento das energias na OAT se revela

mais acentuado até a conversao de 45% (Figura 4.15, grafico d).

Tabela 4.16 — Anélise das Energias Globais para as duas amostras

Amostra Oleo Oleo e Areia
Método OBT OAT D OBT OAT D
Modelo Unitario 103 278 2,69 87 302 3,47
Coats e Redfern 138 370 2,68 114 400 3,50
“Model Free” ~100 130-170 1,7 105-80 | 230-90 | 2,19
Flynn e Wall 104-109 - - 84-109 - -

107



4.4.3 Técnicas Experimentais

A Tabela 4.17 apresenta todos os resultados de energia obtidos com os dados de TG e de
DSC realizados com o 6leo morto. Para 0 mesmo processo, os pardmetros de ativacdo obtidos
através de diferentes métodos termoanaliticos (TG e DSC) na mesma amostra podem ou ndo se
mostrar proximos utilizando-se 0 mesmo método de resolucdo da equagdo da velocidade de
reacdo. Observando os resultados do Modelo Unitario na Tabela 4.17, nota-se uma proximidade

entre os resultados de DSC e de TG.

Na DSC, a conversdo € obtida com a liberacao/absorciao de energia pela amostra. Na TG, a
conversdo ¢é calculada através da perda de massa da amostra. Para um determinado processo, as
curvas de conversdo geradas por TG e DSC sao diferentes, o que pode tender a uma idéia que as
energias calculadas serdo necessariamente diferentes. Quando um método analitico é adotado para
a conducdo do estudo cinético, algumas hipdteses sdo intrinsecamente adotadas. Sendo assim, os
resultados obtidos com os dados de DSC modelam a cinética reacional pela variacdo de entalpia e
a TG pela variacdo de massa. Sao duas modelagens distintas, que, no entanto, podem produzir

resultados equivalentes.

Tabela 4.17 — Resultado dos Pardmetros Cinéticos de Oxidagao do 6leo morto

Dados de TG Classificacao OBT OAT D n
Modelo Unitario Diferencial 103 278 2,69 1/1
Coats e Redfern Integral 138 370 2,68 1/1

“Model Free” Isoconversional Integral ~100 130-170 1,7 -

Flynn e Wall Isoconversional Integral ~105 - - -

Dados de DSC Classificacao OBT OAT D n
Modelo Unitario Diferencial 100 262 2,62 1711
Crane-Ellerstein Diferencial 189 308 1,63 | 0,555/0,732

Freemam-Carroll Diferencial 219 254 1,15 | 0,206/0,549
Kissinger Isoconversional Diferencial 109 138 1,38 1/1
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As técnicas tradicionais de TG e DSC contribuem significativamente para o estudo do
comportamento térmico e cinético da oxidac¢do de dleos, no entanto, ndo se mostram adequadas
para subsidiar uma modelagem reacional e cinética das rea¢des do processo CIS. Para isto, o mais
adequado parece ser a realizacdo de ensaios em células cinéticas, onde as concentracOes de
diferentes reagentes e produtos sdo monitoradas durante o processo reacional, viabilizando a
constru¢do de um modelo cinético e a proposicdo de um modelo de reacdes balanceadas. A

Tabela 4.18 apresenta alguns valores de energias na OBT obtidos por célula cinética.

Tabela 4.18 — Valores de Energia na OBT de 6leos obtidos por células cinéticas

Autores Ea (kJ/mol) - OBT
Bousaid e Ramey (1968) 53,2
Phillips e Hsieh (1985) 80 (uma reagao simples)
67 e 145 (duas reagdes paralelas)
Fulton (1974) 72
Fassihi et al. (1984) 64-70
Mamora (1995) 78 (6leo de 20,8 °API)

162 (6leo de 10,2 °API)

4.4.4 Comparacao com Dados da Literatura

Para realizar a comparagdo entre os resultados obtidos no trabalho e os divulgados na
literatura, buscou-se escolher trabalhos que envolvessem condicdes experimentais e
caracteristicas de 6leo semelhantes. Como n@o existe nenhuma razdo para se esperar que o Viés
dos diferentes métodos tenha o mesmo sinal e magnitude, somente os resultados obtidos de um
mesmo método podem ser comparados adequadamente. Iniciando a comparagdao com o método
mais simples, o Modelo Unitdrio, utilizou-se os resultados do trabalho de Kok (1993), que
estudou a cinética de OAT de um 6leo de 12,9 °API com dados de TG e DSC. O autor obteve
uma energia de 288 kJ/mol com os dados de TG e 142,4 kJ/mol via dados de DSC, o primeiro se
aproxima do obtido pelo trabalho (262 kJ/mol).
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Um aspecto importante, durante o estudo cinético, é a delimitacdo do intervalo de
temperatura a ser aplicado. Por exemplo, analisando os resultados do trabalho de Kok (2001), os
valores de energia de ativagdo na OBT de 6leo 12,9 °API se mostraram muito baixos em relagdao
aos obtidos pelo presente trabalho e, também, por outros na literatura. Uma justificativa para tal
diferenca seria justamente a escolha do intervalo de trabalho. Kok utilizou os dados
termoanaliticos coletados desde inicio do aquecimento, diferentemente da metodologia aqui
abordada, onde os dados inicias foram desprezados por conta de fendmenos endotérmicos
associados a perda de umidade, uma vez que a amostra estudada apresenta uma quantidade
considerdvel de dgua (BSW de 17%). Assim, os valores aqui obtidos para OBT se aproximam

mais dos obtidos por Kok na regido de transicao (DC), como mostra a Tabela 4.19.

Tabela 4.19 — Resultados do trabalho de KOK (2001)

Método Regimes KOK (2001) Nosso Trabalho
E (kJ/mol) E (kJ/mol)
OBT 8,2 103
Modelo Unitario DC 144 -
OAT 288 278
OBT 11,1 138
Coats e Redfern DC 164 -
OAT 292 370
OBT 17,4 219
Freeman e Carroll DC 161 -
OAT 312 254
OBT 21,5 109
Flynn e Wall DC 209 -
OAT 324 138
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O processo de oxidacdo de dleos envolve diferentes etapas quimicas e fisicas. Os métodos
termoanaliticos (TG e DSC), junto aos modelos cinéticos trabalhados, fornecem uma taxa global
de reacdo, composta pelas taxas das diferentes etapas individuais envolvidas. A contribui¢do
dessas etapas na taxa global depende das condi¢des experimentais como temperatura, natureza do
6leo, massa da amostra e efeitos superficiais. Uma vez que estas etapas contribuem, de forma
diferenciada, dependendo das condi¢cdes experimentais € da natureza do Oleo, os trabalhos na
literatura que estudam a oxidacdo de 6leo geram diferentes valores de energia. Outra justificativa
para a variacdo dos valores de energia na literatura estd relacionada a natureza do método cinético

adotado.

4.4.5 Erros no Tratamento dos Dados Experimentais

A forma de tratamento dos dados experimentais depende do objetivo do estudo. E
necessdrio destacar que a utilizacdo de dados experimentais carrega erros aleatorios. Qualquer
transformacdo de dados experimentais acarreta a deformagdo da distribuicdo de erros, a
heteroscedasticidade e a mudanga na posicdo do minimo na soma dos quadrados entre valores
experimentais e valores calculados (MELOUN E MILITKY, 1994). Os métodos que utilizam
funcgdes-objetivos com dados experimentais transformados acabam tendenciando a estimativas
viesadas dos parametros de ativagdo quando comparado a utilizacdo direta dos dados

experimentais (SIMON, 2004).

Dependendo da natureza do método cinético adotado, a suscetibilidade a ruidos
experimentais pode ser mais ou menos acentuada. Os métodos integrais avaliam diretamente a
perda de massa ou a liberacdo de energia contra a temperatura, enquanto os métodos diferenciais
utilizam a taxa do processo contra a temperatura. Desta forma, os métodos integrais se mostram

mais robustos em relacdo aos diferenciais.

111



Em todos os métodos abordados, os parametros cinéticos foram obtidos a partir do
coeficiente angular e linear das retas ajustadas por regressdo linear. Desta forma, dependendo do
conjunto de pontos utilizados, ocorre a flutuacdo nos valores dos coeficientes
e,conseqiientemente, nos parametros cinéticos obtidos. A flutuagdo nos coeficientes da reta
ajustada se mostrou muito delicada durante a aplicagdo do método de Freeman e Carroll, pois

dependendo dos pontos considerados, a ordem de reacao obtida variou sensivelmente.

Na regressdo linear, através do método dos minimos quadrados (MMQ), aplicados aos
dados gerados com os diferentes modelos apresentados, ndo se garantiu, em principio, a
aplicabilidade do método para todos os conjuntos de dados gerados no intervalo de temperatura
selecionado. Qualquer uma, ou mais de uma das caracteristicas do MMQ, como linearidade da
funcdo ou normalidade da distribuicio do termo de erro, em alguns casos, ndo se mostrou
garantida para todo o conjunto de dados. Sendo assim, foi importante examinar o comportamento
geral dos dados experimentais e aplicar o método ao conjunto de pontos que atendesse a

homoscedasticidade, o que acaba contribuindo para erros sistematicos.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

Este capitulo apresenta as principais conclusdes obtidas do trabalho e indica sugestdes para

trabalhos relacionados.

5.1 Conclusoes

1.

Com as curvas obtidas na andlise térmica foi possivel a delimitagdo das regides de
oxidag@o durante a combustdo do 6leo: oxidacdo em baixa temperatura, zona de

transicdo e oxidacdo em alta temperatura.

Os fendmenos de variacdo de massa e de entalpia na regido de OAT se mostraram

mais significativos do que na OBT.

Foram observadas regides de estabilizacdo nas curvas de TG, DTG, DTA e DSC
devido a formacdo de produtos menos volateis e mais viscosos (efeito “skin”)
durantes as reacgdes de adicdo de oxigénio, caracteristicas da OBT, que retardam as

taxas de geracdo de energia e perda de massa.
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10.

A adicdo de areia ao 6leo acentuou as regides de estabilizacdo de massa e energia
referentes ao fendmeno ‘“‘skin”, apontando para a contribuicdo de efeitos de

superficie a formacdo da barreira de transferéncia de massa.

A adicdo de areia ao 6leo facilita a OBT e dificulta o inicio da OAT.

As energias de ativacdo obtidas nos diferentes métodos cinéticos experimentados
mostraram-se maiores para a oxidacao a alta temperatura em relagdo aquela de baixa

temperatura.

A simplificacdo de analisar as reagdes como em Unica etapa se mostrou adequada
em todos os métodos cinéticos estudados, exceto o método isoconversional
diferencial de Flynn e Wall envolvido na norma ASTM E 1641, que ndo se mostrou
aplicdvel aos dados experimentais na regido de oxidacdo a alta temperatura das

amostras.

O método isoconversional integral se apresentou como uma boa alternativa na
estimativa da energia de ativacdo aparente, sem a necessidade da escolha prévia de

uma fun¢do mecanismo.

O estudo cinético qualitativo proposto ndo se mostra adequado na elaboracao efetiva
de um modelo cinético e de reacdes do processo CIS, necessério para uma simulagdo
numérica do processo, para isto tornam-se essenciais experimentos em células

cinéticas acoplados a andlise quimica quantitativa dos gases desprendidos.

A metodologia empregada e as informagdes obtidas pelo trabalho, através da
avaliacdo das propriedades, do comportamento oxidativo e cinético do dleo,
contribuem significativamente para um projeto CIS. Para um estudo completo, é
necessdria a incorporacdo de outros estudos em laboratdério, como ensaios em tubo
de combustio, célula cinética, testes ARC, testes de oxidag@o isotérmica e ignicao

espontanea.

114



5.2 Sugestoes

1. Utilizacao da metodologia do trabalho para avaliagdo de diferentes 6leos durante o
processo de selecdo de reservatdrios candidatos ao processo CIS, como também para

a avaliacdo do efeito catalitico de diferentes aditivos quimicos.

2. Acoplamento da andlise quimica dos gases desprendidos aos ensaios termoanaliticos
de forma a gerar informagdes para o melhor entendimento da natureza das reagoes

exotérmicas.

3. Conducdo do estudo cinético proposto com as fracdes SARA do 6leo isoladas e

combinadas.
4. Viabilizar um estudo cinético de oxidagdo do 6leo empregando célula cinética

adequada, no sentido de realizar uma modelagem cinética e reacional adequada para

o processo CIS.
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Apéndice A — Modelo de Reacgdes CIS

Modelo de Coats (1983):

CRAQUEAMENTO:

OleoPesado — OLeoLeve + Coque
OXIDACAO:

OleoLeve +0,— Agua + GdsInerte + Energia

OleoPesado + 0, — Agua + Gdslnerte + Energia

Coque+ 0, — Agua + GdslInerte + Energia

Modelo de Belgrave et. al. (1993):

CRAQUEAMENTO:

Maltenos — Asfaltenos
Asfaltenos — Coque
Asfaltenos — CO,

OBT:

Maltenos + O, — Asfaltenos
Asfaltenos + O, — Coque

OAT:
Coque+0, — CO, + H,0
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Modelo de Hutchence e Freitag (1991):

OBT:

Aromdticos Pesados + O, — MuitoPolares + H,0 + CO, + CO
Resinas + O, — MuitoPolares + H,O + (CO, + CO)

PIROLISE:

SaturadosPesados — SaturadosLeves + Insaturados

Aromdticos Pesados — Armdticos Leves + SaturadosLeves

Resin as — Asfaltenos + Aromadticos Pesados + SaturadosPesados + SaturadosLeves

Asfaltenos — Coque + Aromadti cos Pesados + SaturadosPesados + SaturadosLeves + CO, + H,0O

MuitoPolares — Coque + Aromdti cos Pesados + SaturadosLeves + CO, + H,0

COMBUSTADO:

SaturadosLeves + 0, — CO, + H,O
Aromdticos Leves + 0, — CO, + H,0
SaturadosPesados + 0, — CO, + H,O
Aromdticos Pesados + 0, — CO, + H,O
Coque+0, — CO, + H,0

Modelo de Déchelette et al. (2006):

OXIDACAO:
Oleo + a0, — Coque,

COMBUSTAO:
b
Coque, +a,0, — b,CO, + ?CO +¢,H,0 + Coque,

b
Coque, + a,0, — b,CO, + ?ZCO +c¢,H,0
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Modelo OBT de Jia et al. modificado (MARiN, 2007):

OBT:

(1)Aromdticos+ O, — Asfaltenos
(2)Resinas + 0, — Asfaltenos
(3)Asfaltenos — Saturados + Coque + Gds
(4)Saturados +0, — CO_+H,O

Tabela A1 — Pardmetros Cinéticos do Modelo de Reagdes OBT (JIA et al., 2004)

Reacgado Fator A Energia de Ativacao [kJ/mol] n (em relacdo a pO,)
1 4084 76,63 1,114
2 3,6 40,21 0,283
3 768599 94,25 0,732
4 2218063 102,5 1,414

Modelo OBT de Jia et. al. modificado (MARiN, 2007):

OBT:

Aromdticos+ O, — Resin al + Aromdti cos
Aromdticos+ Resinal + 0, — Asfaltenos + CO, + H,O
Resina + Resinal + 0, — Asfaltenos + CO, + H,O
Asfaltenos — Saturados + Coque + CO,
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Modelo de Kristensen et al. (KRISTENSEN et al., 2007):

Tabela A2 - Lista dos pseudo-componentes, abreviagao e fase ocupada para modelagem SARA

Componente Abreviagdo | Fase (s)
Agua H,O dgua
Oleo Inerte InertOleo 6leo
Resinas/Aromadticos oxidados | OxdResAr 6leo
Saturados Oxidados OxdSat 6leo
Asfaltenos Asf 6leo
Resinas Resin 6leo
Arométicos Arom 6leo/gas
Saturados Sat Oleo/gas
Oleo Leve Leves Oleo/gas
Diéxido de Carbono CO, Oleo/gas
Nitrogénio N, gds
Oxigénio 0, gés
Asfaltenos Oxidados OxdAsf so6lido
Coque de Pir6lise PirCoque solido

Craqueamento/Pirdlise:

Asf — H,0 + Arom + Sat + Leves + PirCoque
Resin = H,0 + Asf + Arom + Sat + Leves
Arom — Asf + Leves

OBT:

Asf +0, —- H,0 + CO, + OxdAsf
Resin+ 0, - H,0+ CO, + Oxd Re sAr
Arom+ 0, — H,0+CO, + Oxd Re sAr
Sat+0, - H,0 + CO, + OxdSat

OAT:

PirCoque +0, — H,0 + CO,
OxdAsf +0, — H,0+CO,
OxdResAr+0, - H,0+CO,
OxdSat+ 0, - H,0+CO,
Asf +0, - H,0+CO,
Resin+ 0, - H,0+CO,
Arom+0, - H,0+CO,
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Apéndice B — Valores Tabelados por Doyle (1961)

Tabela B — Constante de Integracdo Numérica (ASTM E 1641)

E/RT a b
8 5,3699 0,5398
9 5,8980 05281
10 64167 0,5187
1 6,9280 0,511
12 7433 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 18312 0,459
36 18,770 0,458
37 19.228 0458
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 33,301 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 04515
51 25,5806 0,4511
52 26,0314 0,4508
53 26,4820 0.4506
54 26,9323 0,4503
35 27,2823 0,4500
56 27,8319 0,4498
57 28,2814 0,4495
58 28,7305 0,4491
0 29,1794 0,4489
60 28,6281 0,4487
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