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Resumo

VIDAL VARGAS, Janeth Alina, Cinética de Combustao de Oleo Pesado por Calorimetria de
Taxa Acelerada, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual

de Campinas, 2011. 198 p. Dissertacdo de Mestrado.

O processo de combustdo in situ (CIS) € um método térmico de recuperacao melhorada que gera
calor no reservatorio, diminuindo a viscosidade e aumentando a mobilidade do dleo, pela
combustdo de uma parte do 6leo in place. A frente de combustdo € mantida pela injecdo continua
de ar enriquecido com oxigénio. O processo CIS depende basicamente das reagdes quimicas de
combustao que acontecem quando o dleo estd em contato com o ar injetado. Portanto, o sucesso
do processo CIS é determinado pelo conhecimento e compreensdao do comportamento cinético
destas reacdes. O objetivo deste trabalho é determinar os parametros cinéticos da reacdo de
combustdo de um 6leo pesado brasileiro, através da realizacdo de ensaios experimentais usando
um calorimetro de taxa acelerada (ARC) com fluxo (sistema aberto). Os testes foram feitos com 2
g de amostra de 6leo de 12°API, 20,4 atm (290 psi) de pressdo, inje¢do continua de ar com fluxo
de 40-60 ml/min e as amostras foram aquecidas até 550°C. Também se realizaram testes com
misturas de 6leo e areia, Oleo e argila e 6leo/areia/argila para simular melhor o comportamento
das reacdes no reservatério. A temperatura de autoignicao foi de 290°C para o 6leo. Quando areia
ou argila foram misturadas ao 6leo na propor¢ao 25/75, a temperatura de autoignicao se reduziu a
170°C. Identificou-se a presenca das reacdes OBT (oxidagdo de baixa temperatura) num intervalo
de temperatura de 170 a 300 °C, as OMT (oxidacdo de media temperatura) entre 300 e 420°C e
as OAT (oxidacdo de alta temperatura) de 420°a 550°C aproximadamente. Todos os testes
apresentam uma zona de transicdo em 320°C. Também foram realizados testes com
asfalteno/argila e malteno/argila na propor¢do 25/75, para os quais se identificaram temperaturas
de autoignicdo de 180 e 170 °C respectivamente. A energia de ativacdo para a maioria das

reacdes é da ordem de grandeza de 10°[J/mol], e a ordem da reacdo entre O e 1.

Palavras chaves: Calorimetria de taxa acelerada, cinética de oxidagdo, combustdo in situ.
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Abstract

VIDAL VARGAS, Janeth Alina, Kinetic of Heavy QOil Combustion by Accelerating Rate
Calorimetry, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, 2011. 198 p. Dissertacao de Mestrado.

In situ combustion (ISC) is a thermal method of enhanced recovery that generates heat in the
reservoir, to reduce viscosity and increase the mobility of the oil, after the combustion of a
portion of the oil in place. The combustion front is maintained by the continuous injection of air
enriched with oxygen. ISC depends basically on the chemical reactions of combustion that
happen when the oil is in contact with the injected air. Therefore the success of ISC relies on the
knowledge and understanding of the kinetic behavior of these reactions. The objective of this
project is to determine the kinetic parameters of the combustion reaction of Brazilian heavy oil
through accelerating rate calorimetry (ARC) with flow (open system). The tests were made with
2 g of oil samples of a 12°API oil, at 20 bar pressure, continuous air injection at 40-60 ml/min
flow rate and the samples heated up to 550°C. Tests were also carried out with mixtures of oil
and sand, oil and clay and oil/sand/clay to better simulate the behavior of the reactions in the
reservoir. The auto ignition temperature was of 290°C for the oil. When sand or clay had been
mixed to the oil at a 1/3 ratio, the auto ignition temperature is reduced to 170°C. Presence of LTO
(low-temp oxidation) reactions was identified in the temperature range of 170 to 300 °C, MTO
(medium temperature oxidation) reactions in 300 to 420°C and the HTO (high temperature
oxidation) reactions in 420° to 550°C approximately. All tests presented a transition zone at
320°C. Additional tests were carried with mixtures of asphaltene/clay and maltene/clay at a 1/3
ratio, for which auto ignition temperatures were identified at 170 and 180°C, respectively. The
energy of activation for the majority of the reactions was the order of 10° [J/mol], and the order

of the reaction between 0 and 1.

Keys Words:  Accelerating rate calorimeter, kinetic of oxidation, in situ combustion.
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Capitulo 1

Introducao

Enquanto os recursos de 6leo convencional sdo esgotados no mundo inteiro, as vastas
reservas de petréleo pesado disponiveis em varias partes do mundo tornam-se cada vez mais
importantes como uma fonte de energia futura [1]. Alguns dos reservatdrios contendo 6leos
pesados foram explorados hd muitos anos, outros estdo apenas no processo de exploraciao, ou ndao

foram ainda submetidos a qualquer método de extracao.

Devido a alta viscosidade caracteristica deste tipo de 6leo, ndo podem ser aplicados os

métodos convencionais de recuperagdo, devido ao baixo fator de recuperacio.

A necessidade de aumentar a recuperacdo, a fim de elevar o potencial das reservas, tem
levado ao uso de técnicas de recuperacdo assistida, para a producdo das reservas dos Oleos
pesados. Os métodos térmicos sdo processos que atuam na diminui¢do da viscosidade do fluido

pelo aumento da temperatura do reservatorio.

Alem destes métodos existem outros processos de recuperacdo. Os métodos quimicos sao
aqueles associados a injec@o de produtos quimicos, como surfactantes ou agentes alcalinos. Estes
sdo injetados para provocar uma alteracdo de comportamento da fase e de reducao de alta tensdo
interfacial para o deslocamento do 6leo, desse modo melhorando a eficiéncia de deslocamento
microscopica (Ep). Em alguns casos, o controle da mobilidade € igualmente parte do processo
quimico, buscando a melhora de ambas as eficiéncias, Ey (eficiéncia de varrido) e Ep. Também
se tem o método miscivel de recuperacdo. Consiste na inje¢do de liquidos que sdo diretamente
misciveis com o 6leo ou que geram a miscibilidade no reservatério com a alteracdo da

composi¢do. Os exemplos sdo inje¢cdo de solventes de hidrocarbonetos ou CO; [2].

Um dos métodos térmicos mais promissores € o0 método da combustdo in situ, que produz o

-

calor necessdrio para aquecer o 6leo e reduzir sua viscosidade dentro do reservatério. E um

método muito eficiente, mas pela complexidade do processo, ndo € amplamente utilizado.
1



A combustao in situ (CIS) é um método térmico de recuperagdo, em que o calor é gerado
dentro o reservatério pela combustdo de uma parte do 6leo in place para melhorar o
deslocamento na regido ndo queimada. A frente de combustao € mantida pela inje¢ao continua de
ar enriquecido com oxigénio. O processo CIS depende basicamente das reagdes quimicas que
acontecem quando o 6leo estd em contato com o ar injetado. O desenvolvimento destas reagdes

depende das caracteristicas do 6leo e da rocha em que esta contido.

Portanto, os processos fisicos e quimicos que governam a capacidade do 6leo de formar
combustivel e sua posterior combustdo (oxida¢do) tém uma forte influéncia sobre a economia do
processo. Uma deposicao insuficiente de combustivel pode impedir a formacao de uma frente de
combustdo sustentdvel, que possa aquecer o 6leo para seu posterior deslocamento. Do mesmo
modo, uma deposi¢do excessiva de combustivel pode incrementar o volume de gds oxidante
necessdrio, elevando os custos do processo ou obstruindo o fluxo, no caso em que todo o
combustivel gerado ndo seja queimado. Conseqiientemente, a taxa de propagacdo da frente de
combustdo e o ar necessario dependem da extensdo das reacdes de oxidagdo exotérmicas, que sao

controladas por suas cinéticas quimicas. [3]

1.1 Combustao in Situ

O método de combustio in situ é um processo de recuperacdo de 6leo que pode ser visto
como um conjunto de processos combinados. Abrange alguns dos aspectos de quase de todos os
métodos de recuperagcdo conhecidos, incluindo o deslocamento por vapor, a injecdo de CO;, o
deslocamento miscivel de hidrocarbonetos, o deslocamento imiscivel por gis (N), e o

deslocamento por dgua (fria e quente) [4].

A combustio in situ € basicamente a injecao de um gas oxidante (ar ou ar enriquecido com
oxigénio) para gerar calor pela queima de uma parcela do 6leo in place. A maioria do 6leo €
conduzida para os pogos produtores por uma combinag¢do do deslocamento gases de combustao,
pelo vapor e pela dgua. O processo é conhecido em inglés como “fireflooding”. Conforme as

direcoes da frente de propagacdo e do fluxo de ar, o processo pode ser direto, quando a frente de



combustdo avanca no mesmo sentido que o fluxo de ar, ou reverso, quando a frente se move em

sentido contrario ao fluxo de ar [5].

1.1.1 Combustao Reversa

Ao contrdario da combustao direta, a chama move-se no sentido oposto do fluxo de ar. A
injecdo comega em um poco que serd mais tarde um produtor. Apds ter estabelecido a igni¢do, o
injetor inicial € posto em produgdo, e outro pogo € destinado para a injecdo. O 6leo aquecido na

frente dianteira da chama move-se com a zona aquecida para o pogo de producao.

Este processo foi estudado extensivamente nos laboratérios e foi pouco testado no campo. A idéia

poderia ser ttil para produzir 6leos muito pesados, com viscosidade elevada.

A combustdo reversa nao foi bem sucedida economicamente porque a combustdao comega
no pogo produtor e resulta na producao de liquidos quentes contendo oxigénio sem reagir. Estas
circunstancias exigem tubulacdes especiais, com custos elevados de protecdo contra efeitos das
altas temperaturas e da corrosao. Maior qualidade de oxigénio € exigida para propagar a frente de

combustdo, aumentando assim o custo principal de operacdo de um projeto de combustao in situ.

1.1.2 Combustao Direta

Na combustdo direta, o processo € iniciado no poco de injecdo de ar e a frente de
combustdo se propaga na dire¢do do pogo produtor. A injecdo continua do ar mantém a
combustdo e conduz a frente da combustio através do reservatério no sentido do fluxo de ar. A
combustdo direta pode ser seca, quando somente se injeta o ar, ou molhada, quando o ar e dgua

sdo injetados.

Conforme a frente de combustdo avanca, diversas zonas bem caracterizadas sao
desenvolvidas no reservatorio entre o poco produtor € o injetor. Estas zonas sdo resultado do
transporte de calor e massa, e das reacdes quimicas que acontecem no processo de combustdo

direta. A localizagcdo das diferentes zonas no reservatério e em relacdo aos pogos € mostrada na



Figura 1.1, que € uma representacdo idealizada das vdérias regides resultantes do processo de

combustio [4].
Partindo do injetor, sete zonas sdo passiveis de serem identificadas [5]:

A: Zona queimada é formada pelo volume ja queimado. Esta zona é preenchida com o ar e pode
conter pequenas quantidades de residuos sélidos organicos nao queimados. Porque foi sujeita as
altas temperaturas, algumas alteracdes minerais sdo possiveis. Por causa do influxo continuo do
ar injetado, a temperatura na zona queimada aumenta desde a temperatura da formacao, perto do

injetor até a temperatura de combustdo, proxima a zona da combustao.

&00

Temperatura ['C]

[

Distancia

3
Direcdo da Frente de Combustao

Figura 1- 1: Regioes ou Zonas formadas durante a combustio in situ direta.

B: Zona de combustdo: é onde as reagOes entre oxigénio e o combustivel acontecem, gerando
calor. A zona de combustdo é uma zona delgada, onde a oxidagdo de alta temperatura ocorre para
produzir primeiramente dgua e gases de combustdo (CO e CO;). O combustivel ¢é
predominantemente coque, o qual é formado na zona de craqueamento térmico, imediatamente
vizinha a zona de combustdo. O alcance da temperatura nesta zona depende essencialmente da

natureza e quantidade do combustivel consumido por unidade de volume de rocha. A quantidade
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de combustivel queimado € um parametro importante, porque determina quanto ar deve ser

injetado para queimar um determinado volume no reservatorio.

C/D: Zona de craqueamento/vaporizacdo: a alta temperatura gerada pelo processo de combustao
faz que os componentes mais leves do 6leo cru se vaporizem e também realizem a pirdlise dos
componentes mais pesados produzindo CO,, hidrocarbonetos, gases organicos e residuos sélidos
organicos. Estes residuos, definidos como coque, sdo depositados na rocha e sdo a principal fonte

de combustivel para o processo de combustao.

E: Platé de vapor: Esta é a zona onde alguns dos vapores do hidrocarboneto e a 4gua se
condensa. A temperatura do platd do vapor depende da pressdo parcial da dgua na fase de gas.
Dependendo da temperatura o 6leo original pode submeter-se a um craqueamento térmico suave,

nomeado frequentemente de visbreaking, que reduz geralmente a viscosidade do 6leo.

F: Banco de dgua: zona localizada a frente do platé do vapor, onde a temperatura € menor do que
a temperatura de satura¢do do vapor. O banco de dgua tem sua temperatura e saturagdo diminuida

em direc¢do ao produtor, como resultado do incremento da saturagdo do dleo.

G: Banco de dleo: esta zona contém a maioria do 6leo deslocado, que inclui a maioria das

fracdes leves resultantes do craqueamento térmico.

H: Zona inicial: é do reservatdrio original, na forma ainda ndo perturbada. Somente a saturagdo

de gds aumenta ligeiramente nesta drea, por causa da mobilidade elevada de gas de combustao.

1.2 Reacoes da Combustio in Situ

As reacOes quimicas associadas com o processo de combustdo in situ sdo complexas e
numerosas, € acontecem em diferentes faixas de temperatura. Por esta razdo, para simplificar a
andlise, os investigadores as dividiram em trés classes [4]:

® Reacoes de Oxidacdo de Baixa Temperatura (OBT): Sao reagdes heterogéneas

(Gas/Liquido) que, ocorrem em temperaturas inferiores a 350°C e dependem muito da



natureza do o6leo. Podem aumentar a quantidade de combustivel disponivel para a
combustao.

® Reacoes de Oxidagcdo de Media Temperatura (OMT): Siao reagdes homogéneas que
promovem a formacdo de combustivel e envolvem craqueamento/pirdlise dos
hidrocarbonetos, que conduz a formacao de Coque.

® Reacoes de Oxidacdo de Alta Temperatura (OAT): sdo reacgOes heterogéneas e
exotérmicas, nas quais o oxigénio reage com o 6leo ndo oxidado. As reacdes tendem a
ocorrer em temperaturas maiores que 350 °C e s@o responsdveis por uma liberagdao
significativa de energia, que vai promover a redugdo da viscosidade do dleo e a

sustentacdo da frente de combustao.

1.2.1 Oxidacao de Baixa Temperatura (OBT)

As reagdes de oxidacdo de baixa temperatura acontecem geralmente no comego da inje¢ao
do ar na formacdo. Este processo ocorre durante o estdgio da combustdo em que o consumo de
oxigénio € incompleto e os canais de ar se propagam adiante da frente de combustdo. O
combustivel depositado na parte dianteira da combustdo ndo € suficiente para consumir todo o

oxigénio injetado.

As reacdes de OBT sdo caracterizadas pela auséncia ou por baixo teor de 6xido de
carbono na producao. Ou seja, mais oxigénio reage com os hidrocarbonetos do que é refletido nos
gases produzidos. Esta rea¢do ocorre com o oxigénio dissoluto em todo o volume da fase dispersa
do 6leo. A difusdo do oxigénio até as moléculas de carbono é mais rdpida do que o processo de
oxidacdo. Alguns dos produtos das reagdes OBT sdo alcodis, aldeidos, cetonas, acidos e
peroxidos 4acidos [6]. As reacdes 1-1 a 1-5 correspondem a unido de atomos de oxigénio a
molécula do hidrocarboneto, que ocorre durante a oxidac¢do da baixa temperatura [7].

OXIDACAO A ACIDO CARBOXILICO
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As reacOes OBT geralmente aumentam a viscosidade original do 6leo, a sua faixa de
ebulicdo e a sua densidade e alteram caracteristicas de destilacdo do 6leo. As OBT aumentam
quantidade de combustivel gerada por causa do baixo fluxo de ar na zona de oxidagdo. Em
reservatorios de 6leo pesado, as OBT tendem a ser mais pronunciadas quando muito oxigénio é

injetado no reservatoério [4].



A Figura 1-2 mostra a absor¢do de oxigénio quando a temperatura de um 6leo pesado
tipico é aumentada linearmente com o tempo. Observa-se especialmente a regido de gradiente
negativo de temperatura, onde a taxa de absor¢cdo do oxigé€nio diminui com o aumento da
temperatura. Se a temperatura do processo de CIS permanece no nivel deste gradiente ou abaixo,
a eficiéncia do deslocamento do dleo serd muito baixa. Isto acontece porque as OBT aumentam a

viscosidade e o conteido de combustivel [4].
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Figura 1- 2: Efeito da temperatura na taxa de absorcao para 6leos pesados [4]

O fluxo de ar injetado em um projeto de 6leo pesado deve ser mantido em um valor bem
acima do necessdrio para manter as reacdes no regime de oxidacdo de alta temperatura. As OBT
nido tém geralmente quase nenhum efeito em Odleos leves, em termos da mobilidade ou da

recuperacdo, apesar do fato de os Oleos leves serem mais suscetiveis as OBT do que os 6leos

pesados.

1.2.2 Oxidacao de Média Temperatura (OMT)

Gates e Ramey (1958) relataram outro tipo de reacdo de oxidagdo, em que o depésito do
combustivel ocorre entre as OBT e as OAT. Este estdgio da combustdo pode ser igualmente
caracterizado como as reacdes oxidacdo de média temperatura (OMT). A deposicdo de
combustivel inclui o processo de destilacdo, de quebra da molécula, e de formagdo de coque,
enquanto o 6leo flui. O mecanismo de deposi¢cao de combustivel pode ser a do carbono que €

produzido pela seguinte reacdo de pirdlise [8]:



C.H, =xC,, +%H2 (1-6)

Outra suposi¢do € a de que 6leo é depositado na matriz continua como coque, um residuo

pesado gerado da decomposi¢do do 6leo:
CH =CH,\+C_H_ _, (1-7)

Experimentalmente, observou-se que hidrocarbonetos sdao depositados na matriz s6lida. O

“coque” depositado € quase insoltivel em tolueno [4].

As reacgdes de pirdlise do 6leo sdo principalmente homogéneas (géds-gés) e endotérmicas
(consomem calor), e envolvem trés tipos de reagdes: desidrogenacdo, craqueamento e
condensacdo. Nas reacdes de desidrogenardo, os dtomos de hidrogénio sdo retirados das
moléculas de hidrocarboneto, enquanto os d&tomos de carbono permanecem intactos. Nas reacoes
de craqueamento, as ligagdes carbono-carbono das moléculas mais pesadas dos hidrocarbonetos
sdo quebradas, tendo por resultado a formagdo de moléculas de hidrocarbonetos com menor
nimero de carbonos. No caso das reacdes de condensacao, o nimero de 4tomos de carbono nas
moléculas aumenta, conduzindo a formagao de hidrocarbonetos mais pesados, ricos em carbono.
O tipo do 6leo e a estrutura quimica de seus hidrocarbonetos constituintes determinam a taxa e a

extensdo das diferentes reacdes de pirdlise [4].

Em geral, os hidrocarbonetos de cadeia curta (metano até butano) sdo sujeitos a
desidrogenacdo e os de cadeias-maiores submetem-se ao craqueamento. As moléculas da
desidrogenacdo se recombinam para dar forma a moléculas mais pesadas, conduzindo
eventualmente a formacao de “coque”. Assim, as moléculas maiores de cadeias retas, apds o
aquecimento prolongado ou quando sujeitas a temperaturas suficientemente altas, freqlientemente

produzem “coque” e quantidades considerdveis de fracdes de hidrocarboneto volatil [4].

O coque ¢ definido como a fracdo de um 6leo que € insolivel no tolueno. Contém

geralmente de 80 a 90% de carbono e de 3 a 9% de hidrogénio. Tanto as reacOes visbreaking
9



como as de craqueamento produzem gas hidrogénio e alguns hidrocarbonetos leves na fase de
gds. Observa-se que a destilagdo do 6leo cru em temperaturas baixas tem um papel importante, de
dar forma a natureza e a extensdo das reagdes de craqueamento e de formagdo do coque. As
pressoes elevadas encontradas nas operacdes de campo conduzem geralmente a formacao de mais

combustivel escasso em hidrogénio [4].

1.2.3 Oxidacao de Alta Temperatura (OAT)

As reacdes de oxidagcdo de alta temperatura também sdo conhecidas como reagdes de
combustdo. Envolvem a oxidagdo do residuo craqueado do hidrocarboneto formado no processo

da deposicao.

As reagdes entre o oxigénio do ar injetado € o coque em temperaturas relativamente
elevadas sdo referidas frequentemente como reagdes de oxidacdo de alta temperatura (OAT). O
diéxido de carbono (CO,), o mondxido de carbono (CO), e a dgua (H,O) sdo os produtos
principais destas reacdes. OAT sdo reacdes (gds - solido e gds - liquido) heterogéneas e sdo

caracterizadas pelo consumo de todo o oxigénio na fase de gas [7].

COMBUSTAO COMPLETA
H
R—'C—R' + 3/2 02 —>RR+ CO2+ H.0 (1-10)
|
H
COMBUSTAO INCOMPLETA
i
R—?—R' + Oo—> RR'4+ CO + H:0 (1-11)
H

Durante o processo de combustdo in situ, o consumo de oxigénio ocorre principalmente
nas zonas de alta temperatura, onde as reacdes (1-10) e (1-11) s3o as predominantes. A

temperatura nesta regido € mais alta do que 350 °C.
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Assumindo-se que somente as reacdes 1-10 e 1-11 estdo envolvidas na zona de alta
temperatura € que o combustivel queimado contém somente carbono e hidrogénio, a

estequiometria da reacdo OAT (equacao quimica) € dada por [4]:

2m+1 1
cH, +| "+ 2o, »|——|co+| -2 |co,+ZH,0 (1-12)
1 m+1 2

Onde, n € a relagdo do numero de d&tomos H/C, m € razdo molar de produgado entre CO, e CO, e m
€ zero no caso de combustdo incompleta ou parcial. O calor gerado deve prover a energia térmica

que sustenta e propaga a frente de combustao.

Os estudos indicam que as OAT sdo predominantes reacdes de fluxo heterogéneo e o
processo de queima envolve um grande nimero de fendmenos de transporte. A combustdo

(oxidagdo) € uma reacdo controlada pela superficie e pode separar-se nas seguintes etapas [4]:

1. Difusao do oxigénio da maioria do fluxo do gés a superficie do combustivel.
2. Absorcao do oxigénio na superficie.

3. Reagdo quimica com o combustivel.

4. Desor¢ao dos produtos da combustao.

5. Difusdo dos produtos para longe da superficie e para dentro do fluxo de gas.

Se qualquer etapa € inerentemente mais lenta do que as etapas restantes, o processo total da
combustdo serd controlado por essa etapa. As reagdes quimicas gerais (etapa 3) se desenvolvem
muito mais rapidamente do que os processos de difusdo, consequentemente, a taxa total da

combustdo deve ser do tipo controlada pela difusdo [3].
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1.3 Cinética de Reacao

A cinética de reagdo pode ser definida como o estudo da taxa e da extensdo da
transformac¢do quimica dos reagentes em produto. Embora simples, esta defini¢do serve para os
propésitos deste estudo. O estudo da cinética de reacdo do processo da combustdo in situ é

empreendido com os seguintes objetivos [4]:

1. Caracterizar a reatividade do 6leo.

2. Determinar as condi¢des exigidas para a igni¢do e/ou determinar se a autoignicao
ocorrerd com a inje¢ao do ar no reservatorio,

3. Ganhar compreensdo da natureza do combustivel e do seu impacto na combustao.

4. Estabelecer os valores dos parametros do modelo cinético, a serem usados na simulacao

numeérica de processos de CIS.

A combustdo do 6leo num meio poroso nao € uma reagdo simples porque os 6leos sdo
misturas complexas. Portanto, € impossivel representar exatamente as reagdes que acontecem no
processo CIS. Ainda que fosse possivel representar todas as reagdes, introduzir um modelo
reacional tdo complexo dificultaria a simulagdo numérica, devido as limitagdes do computador, o
tempo de simulag@o e custos. Por esta razdo, os modelos que podem ser encontrados na literatura

sdo modelos simples, baseados na equacao de Arrhenius.

A reacdo global mais simples que representa a oxidacdo de um combustivel de

hidrocarboneto tipico é:

Combustive | +n,0, = n,CO +n,CO, +n,H,0 (1-13)

Onde os coeficientes dos estequiométricos “n;” sdo determinados pela escolha do

combustivel.
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A taxa da reagdo de oxidagdo do processo CIS, em termos de um modelo simples de taxa
da reagdo, que supde a dependéncia funcional da concentragdo de carbono e da pressdo parcial do
oxigénio, pode ser dada por [4]:

dc

R, = dt'" = kP, C} (1-14)

Onde R, € a taxa de combustido do 6leo, C¢ é concentragdo inicial do combustivel, k € a
constante da taxa, Po, € a pressdo parcial do oxigénio, a é a ordem da reacdo com respeito a

pressdo parcial do oxigénio e b é a ordem da reagdo com respeito a concentracdo de combustivel.

A constante da rea¢do ‘k’ na equacao (1-14) € frequentemente uma fun¢do da temperatura

€ expressa por:

k =Aexp(%j (1-15)

Onde A € o fator pré-exponencial, E € a energia de ativacdo, R é constante universal dos gases e
T € temperatura absoluta em °K. A equacgdo (1-15) é também conhecida como a Equacdo de

Arrhenius.

1.4 Aplicacao de métodos de analise térmica e calorimétrica das reacoes de
combustio do dleo

A andlise térmica contempla um grupo de técnicas, nas quais uma (ou mais) propriedade
de uma amostra € estudada quando a amostra € sujeita a um programa de variacdo controlada da
temperatura. Os métodos analiticos mais usados para a descri¢do do comportamento térmico das
substancias durante um programa de mudanca de temperatura sdo a termogravimetria (TG/DTG),
analise térmico diferencial (DTA), ou a calorimetria de varredura diferencial (DSC). Estes
métodos foram amplamente aplicados no inicio aos problemas da quimica inorganica,
principalmente aos minerais [9].

O uso destas técnicas da analise térmica na combustdo de 6leos data de 1959, Tadema foi
o primeiro a analisar e compreender a combustdo dos 6leos aplicando a técnica de analise térmico

diferencial (DTA) e observou a presenca de diferentes reacdes exotérmicas [10]. Posterior foram
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realizados estudos com diferentes tipos de 6leos e em diferentes condi¢des de operacgdo,
aplicando as técnicas de analise térmicas convencionais (TG, DTA e DSC). Mas estes métodos
convencionais tem uma grande limitante, a de que os testes sdo feitos a pressdo atmosférica, que
ndo permite a analise do comportamento das reacdes de combustdo do 6leo em condi¢des de
reservatorio. Nos dltimos anos vem sendo aplicada a calorimetria de taxa acelerada (ARC) para o

estudo destas reacdes.

O calorimetro da taxa acelerada (ARC) é um instrumento que € capaz de operar até as
altas pressoes (6.000 psi) e de estudar reacdes exotérmicas na escala 30 a 500 °C. A técnica da
ARC foi usada para examinar o comportamento da autoigni¢do das amostras assim explorar a
extensao e a continuidade das curvas exotérmicas obtidas dos ensaios [11]. A técnica foi descrita
e introduzida na literatura de injecdo de ar/combustdo in situ em 1991, quando os dados da
cinética da combustao em alta pressdo foram apresentados pela primeira vez por Yannimaras et al

[12].

A técnica foi desenvolvida como um método para estudar a cinética de reacdo seguindo
reacdes em condi¢des adiabdticas, especialmente em altas pressdes. Além disso, o método pode
fornecer introspecc¢des para explicar a ocorréncia da oxidagdo da baixa temperatura (OBT) e da
oxidacdo de alta temperatura (OAT), nas duas regides onde ha um consumo significativo de

oxigénio [13].

H4 duas modalidades de operacdo da ARC: fechada e com fluxo. A modalidade fechada
significa que a quantidade de ar usada é fixa, na pressio de reservatério. E usada para obter a
maioria dos parametros cinéticos de oxidacdo para 6leos. Na modalidade com fluxo, a amostra do
Oleo fica sob reabastecimento continuo da corrente de ar na pressdo de reservatorio. Esta

modalidade de operagdo € projetada para a andlise de géses efluentes [14].
Na Tabela 1.1 observa-se o resumo dos trabalhos feitos envolvendo a técnica de

calorimetria de taxa acelerada (ARC) para o estudo das reagdes de combustdo de 6leos no

processo de combustao in situ (CIS).
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Tabela 1- 1: Resumo dos estudos das reacoes de combustao do 6leo no processo de CIS

aplicando a técnica ARC.

Ano

Autor

Método

Observacoes com ARC

1991

Yannimaras

et al [15]

ARC

O calorimetro de taxa acelerada (ARC) foi proposto pel
primeira vez para o estudo da cinética de oxidacdo de Oleos

leves a alta pressao.

1995

Yannimaras

etal [12]

ARC

2

O teste é executado nas condi¢des de reservatério, até 41.4
MPa, com um calorimetro especialmente modificado de taxa
acelerada (ARC).

Selecdo de dleos para a aplicabilidade do ar-injec@o/processo
da combustdo in situ com base na continuidade da curva
exotérmica resultante siga na regifo entre as reagdes de LTO e

de HTO.

2000

GREAVES
M., et
al.[16]

ARC (PHI-
TEC II).

Modo de operacdo fechado, se testaram 4 6leos leves . Para o
estudo do comportamento do 6leo quando reage com o ar, em
presenca de rocha e a dgua do reservatdrio.

OBT no

intervalo de 250 a 300 °C

aproximadamente, seguida das OAT, que se estende até 500

Presenca das
°C, ou mais.
As caracteristicas individuais das curvas de cada Oleo

dependem das propriedades fisicas e quimicas, assim como a

rocha do reservatorio e os liquidos associados do reservatdrio.

As curvas medidas permitem modelos apropriados da taxa da
reacdo para que a cinética da oxidacdo do dleo seja derivada,

que podera ser usada em estudos de simulagdo de reservatorios.

2004

Dhiraj
Dembla ,
B.E. [17]

ARC

Os dados da cinética da reacdo quimica foram obtidos do teste
de calorimetria de taxa acelerada (ARC) e ajustados

combinando com dados do tubo de combustido de laboratoério.
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Ano

Autor

Método

Observacoes com ARC

2006

JIAN, Li
[14]

ARC

Hidrocarbonetos puros (modo fechado) e os 6leos (6leo médio
E e betume de Athabasca, em modo fechado e com fluxo)

Os resultados experimentais do ARC indicam tendéncias
similares aquelas obtidas dos testes da andlise térmica de

PDSC, para o modo fechado.

Nos testes com fluxo, uma concentra¢do maxima do diéxido de
carbono de 9.47% ¢ observada na escala de temperatura do
fluxo abaixo de 350°C para o 6leo E. Do meio testado ao
contrario, nenhum diéxido de carbono € observado na escala de
baixa temperatura para o teste com 6leo de Athabasca e um
méaximo do diéxido de carbono 13.95% € observado para uma

temperatura acima de 350°C.

2007

GREAVES
M.e
BENTAHE
R A.H.
[13]

ARC Phi
Tech II.

Foram estudados trés 6leos Clair (19,8°API), Wolk-Lake (10,3
°API) e Athabasca (8°API) em condi¢des de reservatdrio, e em

presenca de dgua e rocha.

Os trés Oleos apresentam um comportamento exotérmico
continuo, e mostram a transi¢cao das reacdes OBT para as OAT.
Portanto estes 6leos sdo bons candidatos para a combustio in
situ.
Também determinaram a temperatura de autoigni¢do para os
trés 6leos que sao 205, 300 e 350 °C respectivamente.
Os parametros obtidos neste estudo foram:
Oleo Clair: OBT (E=109 kJ/mol, In (A)=19,11, n = 0) e
OAT (E=64 kJ/mol, In (A)=5,96 e n = 0)
Oleo Wolf-Lake: OBT (E=77,5kJ/mol, In(A)=10,99,n=0)
OAT (E=82,3 kJ/mol, In (A)=9,90 e n = 0)
Oleo Athabasca: OBT(E=44,60 kJ/mol In (A)=1,15 n= 0)
OAT (E=147,24 kJ/mol, In (A)=20,60 n = 0).

O baixo valor da energia de ativagcdo para do 6leo Athabasca
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Ano

Autor

Método

Observacoes com ARC

na regido de OBT indica a reatividade elevada da oxidacio, e
tem potencial de autoignicdo quando o ar € injetado no
reservatério, mas a temperatura do reservatdrio deve

aumentar até o inicio das OBT, para ocorrer.

2008

RAZZAGH
I,S. et
al.[11]

ARC

A técnica ARC foi usada para examinar o comportamento
da autoigni¢cdo das amostras assim como a continuidade
das reacoes.

Para fines de analise este foi considerada a curva
exotérmica principal. O teste com sé dleo o intervalo de
analise foi de 156°C ate 210°C, calcularam uma 72.66
kJ/mole e de uma reagcdo ordem de 1.0 e para o teste em
presenca de carbonato a energia de ativacdo foi 83.16
kJ/mole, a ordem da reagdo que € 1.0 no intervalo de 115
°C ate 205°C.

A autoigni¢do ocorreu em 115°C de acordo com o teste no
ARC na pressao de reservatorio. Isto indica a importancia
da pressdo no estudo da autoigni¢do, dado que nos testes
feitos com TG e DSC se observo uma temperatura de
inicio  das  reacdes  exotérmicas em = 256°C

aproximadamente.

2009

PRICE D.
et al[18]

ARC

O ARC foi usado para investigar a temperatura de
autoignicdo em uma pressdo tipica de reservatério (8,96
MPa).

Neste trabalho o ARC foi usado para identificar a
temperatura da autoigni¢@o na qual o 6leo reage com o ar e
para determinar os parametros cinéticos da oxidagdo de
Arrhenius do 6leo, com e sem a rocha do carbonato do
reservatorio sob a pressdo de reservatorio.

Auséncia de reatividade na escala de alta temperatura era
devido a configuracdo fechado do ARC que foi usada
Temperatura de autoigni¢do para 6leo pesado 156°C e 115

°C na mistura de O6leo e carbonato a uma pressdo de
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Ano Autor Método Observacoes com ARC

reservatorio (8,96 MPa).

e Os parametros cinéticos calculados para as OBT para o
teste de s6 dleo foi uma energia de ativagdo dos 72.66
kJ/mole e de uma reagdo ordem de 1.0 e para as OBT em
presenca de carbonato a energia de ativacdo foi 83.16

kJ/mole, a ordem da reacdo que é 1.0.

1.5 Motivacao

Os dois fatores mais importantes no processo da combustdo in situ sdo a formagdo e a
combustao do combustivel. Os processos fisicos e quimicos que governam a capacidade de um
petréleo de depositar o combustivel e sustentar a sua combustdo subsequente influenciam

fortemente a economia de um projeto de combustao.

Para que acontecam tanto a deposi¢cdo como a combustdo do combustivel, as reagdes
quimicas de oxida¢cdo devem acontecer. Para isso € necessdrio que antes 0s reagentes superem
uma certa barreira de energia, conhecida como energia de ativacdo (é a energia minima
necessdria para que a reagdo ocorra). Outros parametros cinéticos importantes para a cinética das
reacOes sdo a ordem da reacdo, que determina a dependéncia da taxa reagdo da concentracdao do
reagente, e o fator exponencial A, que descreve o numero de colisdes efetivas entre as moléculas,
um fator determinante na taxa da reacdo. Estes trés fatores sdo os que descrevem o mecanismo
reacional, e a determinagdo deles é muito importante para poder elaborar modelos matemaéticos e
numéricos que representem o processo de combustao in situ.

A principal motivacdo deste trabalho € realizar uma andlise cinética e determinar os
parametros cinéticos das reagdes de oxidagdo do processo de combustio por calorimetria para um
Oleo pesado brasileiro, asfaltenos e os maltenos (Saturados, Aromaticos, Resinas). Com a
determinacdo experimental dos parametros cinéticos serd possivel dimensionar projetos com
maior probabilidade de sucesso e a recuperacdo por combustdo in sifu terd uma maior
aplicabilidade para os reservatdrios de 6leo pesado no Brasil.
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1.6 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € determinar os parametros cinéticos da reacdo de
combustdo de um 6leo pesado brasileiro, dos asfaltenos e os maltenos (Saturados, Arométicos,
Resinas), através da realizacdo de ensaios experimentais usando um calorimetro de taxa acelerada

(ARC) com fluxo.

1.7 Organizacao da Dissertacao

O trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos. No Capitulo 1 se descrevem os aspectos
introdutoérios do processo de combustao in sifu, também a motivacdo do trabalho, os objetivos e a

organizacao da dissertacdo.

O Capitulo 2 trata dos fundamentos tedricos da calorimetria de taxa acelerada, e de outros

conceitos tedricos necessdrios para a elaboragdo do trabalho.

No Capitulo 3 se descrevem todos os materiais € métodos experimentais utilizados para

cumprir os objetivos do trabalho.

No Capitulo 4 sdo apresentados e analisados os dados experimentais obtidos. Finalmente, o

Capitulo 5 contém as conclusdes e recomendacdes do trabalho.
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Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

Neste capitulo faz-se referéncia a todos os conceitos necessdrios para a elaboracdo deste
estudo, como os principios da cinética das reagdes, os fundamentos tedricos da calorimetria de
taxa acelerada, e os conceitos tedricos necessdrios para a interpretacdo e andlise dos dados

experimentais.

2.1 Conceitos Fundamentais da Cinética

A cinética quimica € o estudo da taxa de reacdo e do mecanismo pelo qual uma espécie
quimica se transforma em outra. A taxa € a quantidade de um produto formado ou de um reagente
consumido por unidade de tempo. O mecanismo € a sequencia de etapas quimicas individuais

cujo resultado global produz a reacio observada [19].

Por exemplo, para uma reacao [20]:

A—>B 2-1

Na Equagdo (2-1), a concentragdo de ‘A’ estd diminuindo enquanto é consumido, portanto

a taxa é expressa como —d[A]/dt , porque a concentracdo de B aumenta com o tempo, entdo a

taxa é +d[B]/dt. A equacdo matemdtica que relaciona concentracdes e tempo € chamada a

Equacdo da Taxa ou a Lei da Taxa.

Considera-se uma rea¢do genérica como:

aA+bB — ¢C +dD (2-2)

A lei da taxa € apresentada geralmente em fungdo das concentragdes de ‘A’ e de ‘B’, da

seguinte forma:

Taxa =k * [A]x * [B]y (2-3)
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Onde os expoentes x e y sdo chamados de ordem da reacdo com respeito a ‘A’ e ‘B’
respectivamente, € k € chamado de constante de reacdo. Os valores de x e y podem ou ndo ser
iguais aos coeficientes de equilibrio ‘a’ €’ b’ na Eq. (2-2). A ordem total da reacdo é a soma dos
expoentes x e y. Chama-se de reacdo de segunda-ordem, de terceira - ordem, etc. conforme a
grandeza dos expoentes x e y. Um aspecto muito importante a lembrar € que ndo had nenhuma
correlacdo necessdria entre os coeficientes de equilibrio da reacdo quimica e os expoentes da lei

da taxa. Nao se pode supor que os coeficientes sdo os mesmos sem estudar a taxa da reacao [20].

2.1.1 Ordem de Reacao. Leis da Taxa

Ordem de uma reacdo quimica € igual aos valores dos expoentes aos quais as
concentracdes dos reagentes sao elevadas na equacao da lei da taxa. Nesta se¢do, se examinam 0s
detalhes de algumas leis da taxa, que dependem da concentracdo de reagentes de maneira simples
[20]. Na Tabela 2-1 estdo resumidas as principais formas da lei da taxa:

Tabela 2-1: Principais Leis da Taxa.

Ordem Lei da Taxa Forma Linear Observacoes
Griéfico de [A] em funcdo
0 dc[;] k*[A]° = [A]=—k*t+[A], de t, linear com
inclinagdo -k e
intercessao de [A],.
S [A]‘ . d[ A] Griéfico In [A] funcdo de
1 dt In[A] =In[A], —k *t t, linear com inclinagdo —
k com intercessao In[A]g
Gréfico de 1/[A] funcdo
5 Taxa =k *[A]’ = _% 1 ke de t, linear com
t
[A] A ]0 inclinagdo k e intercessdao
de 1/[A]p
1
_d[A o =(n—1)*k *t
LA r e
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2.1.2 Os Fatores que Influem na Taxa de Reacao

A constante da taxa de reagdo quimica e, portanto a taxa de reacdo pode ser determinada a
partir de dados empiricos. Se estes variam, porque as condi¢cdes em que se desenvolve a reacdo

mudam, os valores da taxa também se modificam.

H4 diversos fatores importantes que controlam a taxa de uma reacdo quimica e que
interferem em determinadas reacdes para acelerd-las ou desacelerd-las. Os principais sdo a seguir
[21]:

1°. A natureza dos reagentes: Os reagentes muito estaveis possuem energias elevadas
de ligacdo, razdo pela qual sdo necessdrios choques de alta energia, que
proporcionem a energia de ativagdo necessdria.

2°. A drea de superficie exposta: Como a maioria das reacdes depende dos reagentes
que entram em contato, aumentando-se a superficie de contato, aumenta-se
proporcionalmente a taxa da reacdo. Por exemplo, numa reacdo heterogénea,
quanto maior a superficie de contato dos reagentes que intervém na reagdo, maior
¢ a probabilidade de que se produzam choques eficazes e maior a taxa reacdo. Em
geral, os gases reagem com taxa maior que os liquidos e, estes, que os sélidos.

3°. As concentracoes: A taxa da reacdo geralmente aumenta com concentragcdes
crescentes dos reagentes.

4°. A temperatura: A temperatura exerce uma influéncia forte sobre as taxas da
maioria das reagdes quimicas.

5°. O catalisador: Um catalisador acelera a taxa da reacdo, mas nao muda a constante

de equilibrio (isto €, acelera simplesmente a taxa de aproximagado ao equilibrio).

Além desses 5 fatores, a pressdo pode exercer um efeito equivalente a temperatura, dado
que, termodinamicamente, a pressdo multiplicada pelo volume tem as dimensdes de trabalho ou
de energia. Consequentemente, a aplicacdo de uma maior pressdo a um sistema quimico €
equivalente a executar trabalho no sistema, de maneira andloga a aumentar a temperatura do
sistema. O principio de Le Chatelier permite prever os efeitos das mudancas nas condi¢des num

sistema em equilibrio. Por exemplo, aumentar a temperatura faz que o sistema caminhe no
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sentido endotérmico. Do mesmo modo, aumentar a pressdo em um sistema no equilibrio faz com

que o sistema mude no sentido de um volume menor [20].

A pressado pode afetar o valor de k se o estado de transi¢do ocupar um volume diferente do
que o ocupado pelo reagente. Se o estado de transi¢do ocupar um volume menor do que os
reagentes, o aumento da pressdo desloca o equilibrio para a formac¢do de uma concentragdo mais
elevada do estado de transicdo, o que aumentard a taxa de reacdo. Se o estado de transi¢cdo ocupar
um volume maior do que os reagentes, o aumento da pressdo diminuird a concentracdo do estado

de transi¢do e diminuird a taxa da reacao [20].

2.1.3 Equacao de Arrhenius

A primeira relacdo matemadtica entre a constante da taxa k e a temperatura absoluta T foi
dada por Hood (1878) como [22]:

mk=a-2 (2-3)
T

Onde A e B sdo constantes para um sistema reacional. Os valores de A e B podem ser
obtidos da intersec¢do e da inclinacdo de um gréafico linear entre o In (k) e 1/T. A equagdo de
Hood foi baseada em resultados experimentais. O significado tedrico desta equagdo foi dado por
Van’t Hoff (1884) com base no efeito da temperatura sobre a constante de equilibrio. Com base
nisto, Van’t Hoff sugere que o logaritmo da taxa de uma reag¢do deve ser uma fungdo linear da
reciproca da temperatura absoluta. Hoff provou que o valor da constante de equilibrio varia com

a temperatura, considerando uma reacdo geral [22]:

Onde k; € constante de taxa direta e k; € a constante de taxa reversa, que sdo relacionadas

com a constante de equilibrio, K, , para a reacao, como [22]:
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k, (2-4)

Além disso, a mudanca da energia é dada por: AE=E, —E,.
A variacdo da constante de equilibrio K. com a temperatura absoluta pode ser dada pela
relacdo de Van't Hoff,[22]

d(inK,) AE (2-5)

dT  RT?

C

Substituindo os valores de Kc e AE na equagdo anterior resulta:

dlink /ky) E,-Eg (2-6)
dT RT?
A equacdo (2-27) pode ser separada em duas equagdes, ou seja.

2-7
d(ink;) _ E, v 7 (2-7)

dTr RT?
dlnky)  Eg (2-8)

= +Z
dT RT?

Onde Z é uma constante, que pode ser igual a zero. Da equacgdo (2-7) e (2-8), se pode

considerar que a constante da taxa € sempre relacionada com a energia do reagente. E, portanto,

para a forma geral da reacdo Ag _kp , a seguinte relacao pode ser dada [22]:

dink) _E (2-9)

dar __RTZ

Integrando a equacdo anterior e assumindo E como independente da temperatura, produz:

E
Ink=-——+-+27' (2-10)
RT
Onde Z’ € uma constante de integragao.
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Esta idéia foi estendida por Svante August Arrhenius em 1889, em sua tentativa de obter a
relacdo entre a constante da taxa e a temperatura, que se estende sobre a sugestdo de Van’t Hoff e

suas proprias hipoteses, que sdo [23]:

e S6 um certo nimero de moléculas reage.

® As moléculas que reagem sdo conhecidas como moléculas ativas.

¢ As moléculas que ndo participam numa reagdo quimica sdo conhecidas como moléculas
passivas. Existe um equilibrio entre moléculas passivas e ativas.

¢ Quando a temperatura aumenta, o equilibrio entre moléculas ativas e passivas desloca
para a direita. Isto aumenta o nimero de moléculas ativas que estdo prontas para
participar na rea¢do. Assim, o aumento na taxa da reagdo com a temperatura é devido ao

aumento de nimero de moléculas ativas devido ao ndmero de colisdes.

Assim o conceito basico da teoria de Arrhenius € que:

“As moléculas ndo ativas ou passivas podem se tornar ativas pela absor¢do de energia”.

A equagdo obtida foi aplicada com sucesso ao efeito da temperatura nos dados para um
nimero de reagdes, e é chamada geralmente de equacdo de Arrhenius. Grande parte do campo da

cinética quimica pode ser descrita, ou discutida, em termos desta equacao [24]:

k=A%e Ea/RT @2-11)

A equacdo de Arrhenius relaciona a constante da taxa k de uma reacdo elementar a
temperatura absoluta T; R € a constante dos gases. O parametro E, € a energia de ativagdo, com
dimensdes de energia por mol, e A € o fator pré-exponencial, o qual tem unidades de k. Se k € a
constante da taxa de primeira ordem, A tem unidades de segundos™, e por isso algumas vezes é
chamada de fator de frequéncia. Quando a reagdo ocorre, existe um equilibrio entre os reagentes
de um lado e um complexo particular de colisdo no outro. Este complexo representa um tipo

especial de complexo de colisdo, que é chamado geralmente complexo ativado.
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A energia exigida para passar o reagente ao complexo ativado € conhecida como a energia
da ativagdo, segundo mostra a Figura 2-1 [22].

A+B > X" - C+D
Re agente Complexo _ Ativado Pr oduto

Complexo Ativado

Energia de
Ativagdo para
reacdo reversa

Produtos

Energia de (Etapa final)

Ativagdo para a AH
reacdo direta

Reagentes
(Etapa inicial)

Figura 2- 1: Representacao da energia e E, [22].

A equagdo de Arrhenius explicita a influéncia da temperatura sobre a taxa de reacdo.
Quando se fornece energia em forma de calor aos reagentes, aumenta-se a energia interna, a
agitacdo molecular das sustancias aumenta o que se manifesta num aumento de temperatura.
Desta forma, a probabilidade de que se produzam choques eficazes é maior. Portanto, um

aumento da temperatura faz aumentar a taxa da reacdo.

A equacdo de Arrhenius € mais bem vista como uma relagcdo empirica que descreve muito

bem os dados cinéticos. E aplicada geralmente na forma linearizada [22]:

a

2 3RT (2-12)

logk =log A -

De acordo com Eq.(2-12), o grafico de log (k) versus 1/T serd linear com uma inclinagdo
(Figura 2-2) igual a E,/2,303R e uma intersec¢ao igual a log (A). Assim, os valores de E, e o fator

de Arrhenius podem ser determinados, com a ajuda da derivada e da intersec¢do respectivamente.
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._Inclinacdo=FEact/2 303K

PIDgA

logk

0 T
Figura 2- 2:Grafico de Arrhenius [22].
As vezes, a curva pode ser dividida em duas porcdes retas. Isto pode ser observado no
caso onde duas reagdes competem com diferentes energias de ativacdo e ocorrem na mesma

reacdo global. Ambas podem ocorrer de maneira homogénea (energia de ativacdo mais elevada)

ou heterogénea (energia de ativacdo mais baixa). Como mostra a Figura 2-3.

log k

/T
Figura 2- 3: Grafico de log k versus 1/T [22].

2.1.4 Teoria das Colisoes

De acordo com a teoria das colisdes proposta por Max Trautz e William Lewis em 1916 e
1918 [25], as particulas reagentes devem colidir para que uma reacdo quimica aconteca. A taxa
de reagdo serd proporcional ao nimero de colisdes por unidade de tempo entre os reagentes, mas
observou-se que nem toda colisdo entre as moléculas dos reagentes conduz a uma reagdo. Quando

se compara o numero calculado das colisdes por segundo com a taxa observada da reagdo, se
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encontra que somente uma fracdo pequena do nimero total de colisdes € eficaz. As seguintes

razdes explicam porque as colisdes podem ser ineficazes [22]:

As colisdes das moléculas que t€ém baixa energia (menor do que a energia de ativacdo,
nivel B de energia) ndo sdo capazes de provocar transformacdo, portanto a colisdo serd
ineficaz. Entretanto, a colisdo entre os reagentes com um nivel A de energia poderd
formar o complexo ativo e transformar-se em produtos, e as colisdes sdo consideradas
eficazes. Isto pode ser compreendido com a ajuda do diagrama coordenado da energia-

reacdo mostrado na Figura 2-4.

___ Complexo ativado

=

Energia ——»
wer)
i
]

]
I
1
1
1
1
]
I
1
1
1

Reagentes

Produtos

Coordenada de reag&o

Figura 2- 4: Diagrama coordenado da energia de reacao [22].

As moléculas nao sao orientadas ou alinhadas corretamente durante as colisdes. A
importancia da orientacdo apropriada das moléculas durante a colisdo pode ser

considerada com o exemplo mostrado Figura 2-5, aonde o alinhamento (a) conduz a

reacdo, no entanto o alinhamento (b) ndo. No caso (b), a molécula ®n€10 ¢é orientada
corretamente e um atomo de B estd distante e ndo é capaz de formar uma ligacio com

qualquer dtomo de A.
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Figura 2- 5: Esquema da orientacao das moléculas A e B [22].

Com base nas discussdes anteriores se pode expressar a taxa como o produto de trés

fatores como:

3 3

Numero colisées (Numero total de < - < -
{ Fracio de cohsoe}x{ Fracdo colisdes COrr}
s o

. cm | ={ . cm
efetivas | — colisdes — rientacéo correta

- (s
seg S8 uficiente energia (> Eact)

Ou

Taxa:{Frequencia de Colisées}x{Fator de Energia}x{Fator de orientagﬁo}

Entdo a taxa de reacdo pela teoria de colisdo é dada como:

E

act

Taxa de reagdo=p*z*e RT (2-13)

Onde p € o fator probabilidade, z a frequéncia de colisdo e e Baet!RT ¢ fator de energia.

2.1.5 Dependéncia da Temperatura dos Coeficientes de Taxa

E caracteristico das reacdes quimicas, que seus coeficientes de taxa dependam de uma
funcdo ndo linear da temperatura. De acordo com Arrhenius (1889), esta dependéncia da

temperatura pode ser descrita por uma férmula simples (lei de Arrhenius) [26].
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k=A-ex —% (2-14)

Recentemente, medidas precisas mostraram uma dependéncia da temperatura do fator pré-

exponencial A, que € pequena em comparagao com a dependéncia do termo exponencial [26].

k=AT? .ex —% (2-15)

A energia de ativacdo E, corresponde a uma barreira de energia para ser superada durante
a reacdo. Seu valor médximo corresponde as energias de cadeia na molécula (em reacdes de
dissociagdo, por exemplo, a energia de ativacdo € aproximadamente igual a energia da ligacdo,
que € separada), mas pode igualmente ser muito menor (ou zero), se as novas ligacdes sdo

formadas simultaneamente com a quebra das ligacdes antigas [26].

2.2 Fundamentos Cinéticos para a Analise Térmica e Calorimetria

Existem dois objetivos principais comuns na maior parte dos estudos cinéticos das reagdes
quimicas. Um deles € a determinacdo da equagdo da taxa que descreve satisfatoriamente a
extensdo da conversdo dos reagentes ou da formacao de produtos com tempo, enquanto a reagao
prossegue, geralmente, mas ndo necessariamente, a temperatura constante. Ao se determinar a

equacdo da taxa de reagdo pode-se também obter informagdo sobre o mecanismo da reagdo [27].

A segunda finalidade da anélise cinética € determinar a influéncia da temperatura na taxa
de reacdo. Os parametros na equacdo da taxa sdo os mais afetados pela temperatura. Esta

dependéncia da temperatura é expressa quantitativamente pela equacdo de Arrhenius [27].

Os dados do laboratério sdo a fonte predominante para o conhecimento do mecanismo da
reacdo e os parametros cinéticos. Portanto, devido a importancia de se conhecer o mecanismo da
reacdo € que se desenvolveram os métodos de andlise conhecidos como métodos de andlise

térmica e calorimetria. O método de andlise térmica significa a andlise da mudan¢ca numa

31



propriedade da amostra, que estd relacionada com uma alteracdo imposta pela temperatura e

calorimetria significa a medida do calor.

Descrever-se-a brevemente as caracteristicas dos métodos de analise térmica, e se dara uma
maior €nfase a calorimetria, especificamente a Calorimetria de Taxa Acelerada (ARC), que € o

objetivo deste estudo.

2.2.1 Métodos de Analise Térmica

A andlise térmica contempla um grupo de técnicas, nas quais uma (ou mais) propriedade de
uma amostra é estudada quando a amostra € sujeita a um programa de variacdo controlada da

temperatura. O programa pode tomar muitas formas [28]:

e A amostra pode ser sujeita a uma taxa constante de aquecimento (ou refrigeracao)
(dT/dt=P), por exemplo 10 °C/min.

¢ A amostra pode ser mantida na condi¢ao isotérmica ( = 0).

e “Um programa modulado da temperatura”, onde uma altera¢ao sinusoidal (ou outra forma
periddica) € sobreposta a uma taxa de aquecimento subjacente.

e Para simular processos industriais (ou outros especiais), um programa por etapas ou um
programa complexo pode ser usado. Por exemplo, a amostra pode ser mantida em 25°C
até o minuto 10, aquecida a 10 °C/min. até 200°C, mantida nesta temperatura por 30 min.
e depois refrigerada a 5°C/min. até 50°C.

¢ (O aquecimento pode ser controlado pela resposta da amostra propria.

2.2.1.1 A Familia de Métodos Térmicos

As técnicas usadas frequentemente na andlise térmica sdo mostradas na Tabela 2-2 junto

com os nomes geralmente empregados.
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Tabela 2- 2: Métodos Térmicos [28].

Técnica Abreviacao Propriedade Uso
’lie'r mograv1metr1§ a TG ou TGA Massa Decomposicdes, oxidacdes
ou Andlise Termogravimétrica
Andlise Térmica Diferencial DTA Diferenca de Mudanga de fase, reagdes.
Temperatura
Calorimetria de Varredura leejrenga de Capacidade calorifica, mudanga
. . DSC energia ou fluxo ~
Diferencial de fase, reagoes
de calor
Andlise Termomecanica TMA Deformacgdes Mudanca mecanica
Moédulos de Expansao, mudanga de fase,
Andlise de Dindmica Mecanica DMA mudanca transi¢cdo do estado vitreo,
dimensional vulcanizagdo de polimero
Analise Termo Dielétrica DETA Elétrica Como DMA
Anélise de Gés Produzido EGA Gases produzidos Decomposi¢des

ou reagidos

Termoptometria Oticas Mud.ar.lg.a de fase, reages
superficiais, mudancga de cor.
Métodos Menos Usados
Termosonimetria TS Som Mecéanico e quimico
Termoluminescéncia TL Emissdes de luz Oxidagao
Termomagnetometria ™ Magnéticas Mudancas Crlr;ag?;[;cas’ pontos

2.2.1.2 Instrumentacio para a Analise Térmica

A instrumentacdo moderna usada para toda a experiéncia na andlise térmica ou na

calorimetria é composta geralmente de quatro partes maiores [28]:

e Recipiente ou suporte;

e Sensores para detectar ¢ medir uma propriedade particular da amostra e para medir a

temperatura;

e Um recinto dentro o qual os parametros experimentais (por exemplo, temperatura,

pressdo, atmosfera do gés) podem ser controlados;

e Um computador para controlar os parametros experimentais, tais como programa de

temperatura, para coletar os dados dos sensores e para processar os dados e produzir

resultados e registros significativos.
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Isto é mostrado esquematicamente na Figura 2-6, e as aplicacbes e a instrumentagdo

especificas serdo consideradas nos capitulos seguintes.

Sensores
. Computador
_ TH = el Y _ __
Revesﬂmentu—b;;: HE 1 |
| EEEE t Controlador :
Amostra . - - : 1
H O !
Sensores__[H HH l {
para T etc. e éé 'l Processador :
= HE Il de Dados I
: |
’ !.____..|_____l

Figura 2- 6: Esquema basico de um aparato de analise térmica ou calorimétrica [28].

2.2.2 Calorimetria

Calorimetria € uma técnica muito antiga, que foi estabelecida primeiramente por Lavoisier

no século XVIII [29].

A calorimetria € a medida das mudancas na energia térmica, que ocorrem durante um
processo. Um teste calorimétrico € conduzido sob condi¢des particulares, controladas, por
exemplo: o volume constante na bomba do calorimetro ou a temperatura constante num
calorimetro isotérmico. A calorimetria encerra uma variedade muito grande de técnicas, incluindo
a titulacdo, o fluxo, a reacd@o e absorc¢do, e € usada para estudar reagdes de todo tipo de materiais,

desde a pirotecnia até a obten¢do de farmacos [28].
O calor nao pode ser medido diretamente. A medida do calor € feita na maioria dos casos

indiretamente usando a medida da temperatura. Nao obstante, h4 alguns calorimetros capazes de

medir diretamente a taxa de liberagdo do calor ou o poder calorifico.
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2.2.2.1 Classificacao dos calorimetros

Ha diferentes maneiras de classificar os métodos calorimétricos, seja conforme [29]:

® A escala da amostra: micro - calorimetria (mg), macro - calorimetria (g), e escala reduzida
(hectograma - quilograma). Esta classificacio € essencialmente ttil quando a quantidade
de reagente disponivel € limitada, ou quando as reagcdes perigosas tiverem que Ser
estudadas.

¢ Principio de construcao: O dispositivo pode ser projetado como tnico ou acompanhado de
um calorimetro gémeo, estes igualmente chamados de calorimetros diferenciais. A
técnica do calorimetro gémeo elimina perturbacdes devido a perda de calor aos arredores.

e Sensibilidade térmica: que pode variar de alguns mWkg' a 10-20Wkg ™. A sensibilidade é
importante quando a taxa de liberacdo de calor tem que ser medida para a determinacgdo
do TMR,4 (Tempo da taxa méxima sob condi¢des adiabdticas). Com instrumentos muito
sensiveis, a medida pode ser feita diretamente na temperatura desejada. Para avaliar os
riscos térmicos no armazenamento, uma elevada sensibilidade € exigida.

e Equilibrio Térmico: Os calorimetros podem igualmente ser classificados com respeito a
maneira que usam o equilibrio térmico. De fato, cada calorimetro estd baseado num
equilibrio térmico. Aqui nés podemos distinguir calorimetros ideais de acumulacdo ou
calorimetros adiabaticos, de fluxo de calor ideal, os calorimetros isotérmicos € o0s

calorimetros isoperibdlicos (em que a temperatura dos arredores € mantida constante).

2.2.2.2 Modalidades de Funcionamento dos Calorimetros

A maioria dos calorimetros pode ser usada em diferentes modalidades de controle de
temperatura. As seguintes modalidades de controle da temperatura sdo comumente usadas [29]:
e Jsotérmica: A temperatura da amostra € mantida constante, ajustando-se a temperatura dos
arredores de uma maneira apropriada.
¢ Dinamica: A temperatura da amostra € variada linearmente (varredura) sobre uma escala

de temperatura dada. Este tipo de teste fornece a informacdo da atividade térmica sobre
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uma escala de temperatura ampla. Este método é o melhor para determinar as energias das
reacoes.

Adiabatica: A temperatura da amostra resulta de sua atividade térmica. Esta técnica da
acesso direto a curva térmica incontrolada. Os resultados devem ser corrigidos pelo
coeficiente adiabdtico, pois uma parte do calor liberado da amostra € usada para aumentar

a temperatura da célula calorimétrica.

Isoperibdlicos: A temperatura dos arredores € mantida constante, visto que a temperatura

da amostra varia.

Na Figura 2-7, as evolugdes da massa da reacdo e da temperatura dos arredores sdo

comparadas para as diferentes modalidades de funcionamento descritas anteriormente.

(d)

Figura 2- 7: Curso da temperatura da amostra (de linha continua) e dos arredores (linha
tracejada) em funcio do tempo para diferentes modalidades de funcionamento: (a)
isotérmica, (b) dinamica, (c) adiabatica, (d) isoperibdlica [29].
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2.2.2.3 Calorimetros Existentes no Mercado

Os calorimetros disponiveis no mercado estdo descritos brevemente na Tabela 2-3:

Tabela 2- 3: Comparacao dos Métodos Calorimétricos Existentes [29].

) Medida Limites de | Tamanho da| Limites de o ere
Método .. . Sensibilidade
Principal aplicacio amostra Temperatura
(Calorli)nslgtria de Diferencial, Screening,
fluxo ideal ou reacoes 1-50 mg. - 50 a500°C (2)-10
varredura . a1 ‘.
. . isoperibdlica | secunddrias.
diferencial)
. . Reacodes
Calvet Diferencial, | haise | 053¢ | 30a300°C 0.1
fluxo ideal. ‘.
secundarias
ARC Acumulacgdo Reacdo
(Calorimetria de mutag ca0 0,5-3 ¢. 30 2 400 °C 0,5
ideal secunddria
taxa acelerada)
SEDEX (Detector Reacdo
sensivel de Isoperibdlica secundaria 0.5
peribotica, e 2-100 g. 0 - 400°C (depende do
processos adiabdtica | estabilidade de . B
P tipo de célula)
exotérmicos) armazenagem
Isoperibodlica Screening,
RADEX pertbotica, reagoes 1.5-3¢g 20 - 400°C 1,00
adiabdtica P
secunddrias.
Acumulacgdo Reacio
SIKAREX ideal, §a0 5-50 g. 20 - 400°C 0,25
. L1 secunddria
isoperibdlica.
RC (Calorimetro | -y ideal | RO 1350 5000 0. | - 40 250°C 1,00
de Reacdo) principais
TAM (Monitor de Diferencial selzli?lfiii(r)ia
Atividade Fluxo ideal, | estabilidade de | 02 & | 30a130°C 0,01
Térmica)
armazenagem
Reacdes Depende do
Acumulacgdo principais e o volume e a
Dewar ideal estabilidade | 10010008 | 30a250°C 0 o kade
térmica Dewar
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2.3 Calorimetro de Taxa Acelerada (ARC)

2.3.1 Caracteristicas Gerais

O calorimetro de taxa acelerada (Figura 2-8) € um calorimetro adiabdtico, onde a
adiabaticidade nao é controlada pela isolacdo térmica, sendo pelo controle ativo das perdas de
calor ajustadas a temperatura do forno e a temperatura do termopar colocado na superficie
externa da célula contendo a amostra. Assim, ndo ha nenhum gradiente de temperatura entre a

célula e seus arredores, isto é, nenhum fluxo de calor [29].

A amostra € colocada numa célula de propriedades conhecidas. Esta célula é montada no
centro de um forno termostatico (Th), cuja temperatura € ajustada exatamente por um sistema
sofisticado de controle de temperatura (H). A célula € ligada igualmente a um sensor da pressao

(P) permitindo a medida da pressao.

Figura 2- 8: Principios do calorimetro de taxa acelerada que mostra o forno com a célula da
amostra em seu centro. T: termopar, H: aquecedor, Th: termostato, P: transdutor de
pressao [29].

Este instrumento pode trabalhar em dois modos de operagdo [29]:
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1°. Modo AEB (aquece, espera, e busca), em inglés HWS (heat, wait, seek): a
temperatura de ocorréncia da reacdo exotérmica é procurada usando uma série
de etapas de HSW. Em cada passo de temperatura, o sistema é estabilizado por
um tempo definido, e o controlador é comutado para modalidade adiabatica. Se
a taxa do aumento da temperatura ultrapassa um nivel (tipicamente (.02
°C/min), a temperatura do forno segue a temperatura da amostra na
modalidade adiabatica. Se a taxa do aumento da temperatura permanece abaixo
do nivel, o passo da temperatura € acionado (Figura 2-9).

2°. Modalidade isotérmica de envelhecimento: a amostra é aquecida diretamente a
temperatura inicial desejada. Nesta temperatura, sdo realizadas as buscas do
instrumento por um efeito exotérmico, como ja foi descrito anteriormente.

160 [~ T[*C]

140 Incremento da temperatura adiabatica
120
100 ATa
80

60
40
20

t[min.]

T L Ll T L Ll T L

0 60 120 180 240 300

.
.
-
-

Figura 2- 9: Curva tipica da temperatura obtida em um calorimetro de taxa acelerada
usando a modalidade de aquece espera e busca [29].

Por esta técnica, a temperatura “segue” diretamente o processo exotérmico sob condi¢oes
pseudoadiabética. Pseudo, porque uma parte do calor liberado pela amostra € usada para aquecer

a célula onde esta contida a amostra.
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2.3.2 Calorimetria da Taxa Acelerada

O calorimetro de taxa acelerada foi originalmente desenvolvido pela Dow Chemical com
base na teoria termocinética, e que serve para a andlise dos dados do calorimetro da taxa

acelerada [30].

2.3.2.1 Fundamentos

No estudo do efeito da temperatura nas constantes da taxa de uma reagdo quimica,
reconhece-se que as constantes da taxa da reacdo aumentam exponencialmente com a
temperatura. Isto € demonstrado na seguinte equagao cldssica de Arrhenius [31]:

k= Ae—E/RT (2-16)

E para uma reacio de ordem n com um tnico reagente, a taxa de reacdo € [21]:

_4C _on (2-17)

dt

Para uma rea¢do de ordem zero:

_dac_, (2-18)
dt

Sob um controle estrito das condi¢des adiabdticas, esta equagdo cinética bdsica da taxa

pode ser reescrita como [31]:

dp _dr _ dC Ae—E/RT on (2-19)

dt dt dt

Onde C € a concentracdo do reagente no tempo t, € n € a ordem da reacdo. Para uma
reacdo exotérmica em condi¢des adiabdticas, o calor gerado pela reagdo numa temperatura inicial
To resultard num incremento de temperatura, que acelera por sua vez a taxa da reagdo, segundo
mostra as Egs.(2-16 e 2-17). Entretanto, a aceleracdo associada com a taxa causa a deplecdo da
concentracao do reagente. Consequentemente, a taxa da rea¢do deve diminuir apds ter alcangado

seu valor maximo na temperatura Ty, (temperatura mixima) e diminui finalmente a zero na
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conclusdo da reagdo na temperatura Ty (temperatura final). A curva prevista da temperatura
contra o tempo para um sistema de reacdo adiabdtica é mostrada na Figura (2-12). Em toda a
temperatura T ou no tempo t, a concentracdo do reagente pode ser aproximadamente relacionada

a temperatura do sistema [31].

T =T (2-20)

Onde AT,4=T¢T,, € o crescimento da temperatura adiabdtica. C, € a concentracdo inicial

do reagente. C é concentragdo do reagente num tempo t.

-

Temperatura —p

Tempo —»

Figura 2- 10: Curvas da temperatura e a taxa de autoaquecimento contra o tempo de uma
reacao adiabatica [31].

Diferenciando a relacdo da concentracdo/temperatura com respeito a temperatura (Eq.2-
20) [30]:

dc _-¢, (2-21)
dT AT,

Pelas regras de célculo se tem que:

ar _ dr dc (2-22)
dt dC dt
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d_T_(d_Cj” (223)
dC \dT

Aplicando a Eq. (2-21) na (2-23):
ar _(dc\' (LG | (2:24)
dC \dT AT,

Portanto, substituindo as Egs. (2-16) e (2-24) em (2-22) se obtém:

dT_(—COJ_l*(_kCn)

dt AT,y

Rearranjando:

dr _ ATy, *k*C" (2-25)
dt CO

Substituindo k para uma taxa dada em qualquer temperatura:

AT\ AT, (Tr-T)"
dt CO ATad

Isto pode ser rearranjado como:

T, -TY"
(i[_Tj :( f J w7V ATy * A EIRT (2-26)
t)r \ Al

A taxa de autoaquecimento para o inicio da reacao esta dada por uma simplificacao da Eq.

(2-26):

ary _ C U AT % A0 E/RT) (2-27)
dt 0 0 ad
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As equagdes (2-26) e (2-27) sdo as relagdes fundamentais da cinética adiabética que sdo o

fundamento para a andlise dos dados resultantes da calorimetria de taxa acelerada.

2.3.2.2 Calor de Reacao

A equacgdo fundamental para a determinacdo do calor de reacdo quando um sistema &

inteiramente adiabatico se define como [30]:

AH =AT,,; *cp (2-28)
Mas em qualquer instrumento na escala de laboratério o calor pode ser perdido para o

recipiente da amostra. HA uma correcdo exigida, conhecida como fator ¢(phi). préprio de um

sistema inteiramente adiabatico [30].

O calor total gerado em um sistema adiabético é:

Oy =M * AH (2-29)
Onde M € a massa da mostra, portanto:

Oy =M *c, *AT (2-30)

Mas o calor gerado € compartilhado entre a mostra e o recipiente:

Oy =05+ 0 (2-31)

Onde Q; € calor gerado pela amostra, Qp, € o calor gerado pela bomba e Qy € calor total

gerado, que causa um incremento de temperatura igual na amostra e na bomba:

Oy =M >kcps (ATad )sys +M >kcpb (ATad )sys
Ou
M >l<Cp *ATgq = (Ms *Cps +M, *CprATad)

sys

Rearranjando:
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ATad Ms *Cps +Mb >l<Cpb (2_32)
(AT,,) M *c

sys s ps

Onde M; € a massa da amostra, My, € a massa da bomba, c,s € o calor especifico da
amostra, cpp, calor especifico da bomba, AT,q € 0 incremento da temperatura adiabdtica € (ATag)sys

¢ o incremento da temperatura adiabdtica do sistema.

A defini¢cdo de ¢, ¢ mais bem conhecida pela equacao:

Mb * C b
=1+—2 233
o=l e (2-33)
E, portanto:
ATyq = 9% (ATyq ) (2-34)
E finalmente:
AH = ¢%c ), * (AT g )y (2-35)

O mais precisamente:

AH = ¢*c, *(AT,y )Sys (2-36)

Onde o c, € o calor especifico médio da amostra a volume constante no curso da reagdo,

um parametro normalmente nao disponivel. Na anélise de dados do calorimetro de taxa acelerada,

¢p € normalmente usado e aceito [30].

2.3.2.3 Energia de Ativacao

Para um sistema adiabatico, foi mostrado que [30]:

dP _dT _ dC Ae—E!RT on

dr drt dt
Isto é:
ar. . ~EIRT on
dt

Que para uma reacdo de ordem zero reduz a:
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ar
dt

a e—E/RT

Os dados da taxa de autoaquecimento do Calorimetro de Taxa Acelerada sdo tracados nos
eixos In(dT/dt) contra 1/T (°K) e, portanto, a inclinacdo da parte inicial da curva da taxa de

autoaquecimento € - E/R. A energia de ativa¢do pode entdo ser prontamente obtida [30].

Entretanto partindo das duas equacdes derivadas para a cinética adiabdtica, a energia de
ativacdo pode ser igualmente obtida como um grafico sobre a escala de interesse ou como um

modelo que possa estatisticamente ajustar-se aos dados com o minimo erro.

A equagdo da energia de ativagdo pode ser derivada da equagdo (2-26):

T, -TY"
() (i v
t)r \ Al

Que no inicio da reacdo, se simplifica para a equagdo (2-27):

(ﬂj = CJ 7 # ATy * Ae™E R
dt ),

Rearranjando:

(d_Tj o £/ RTy :Cg_l*ATad*A
dt ),

Substituindo na equacao (2-26):

n
(d_Tj (T T *(d_Tj s p—E/RT 4 ,E/RT,
dt )y |\ AT,y dt ),

E na taxa maxima como derivada na secdo seguinte, a ordem da reacao é:

n= Ri oty -1,,) (2-37)

mr

Substituindo, aplicando logaritmos e rearranjando:

)

dt T, -T

N RN YA P {ij{ij
(de R*TS. AT, RT RT,
dt )
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(de
T, -T
In dt T |_ E *(Tf_Tmr)*ln( f J.,.E(L_lj

AT,; | R\T, T

In (CZJT =5{ ! (Tf—Tmr)*ln(YZ_T]{i—lH

( de R| T2, " T, T, T
dt )
Rearranjando se obtém a equagdo da energia de ativacao:
)
R *k ln &

)
dr ), (2-38)

T,-T
1.1 +%*(Tf—Tmr)*ln A
I, T) T, AT,

Onde Ty é a temperatura inicial, Ty, € a temperatura da taxa maxima, Tr € a temperatura

E=

final, T € a temperatura em qualquer tempo t, AT,q € o incremento da temperatura adiabatica, e

ar ) ., :
o ¢ a taxa de aquecimento.

Uma aproximacdo alternativa disponivel com o calorimetro da taxa acelerada é modelar
cineticamente a taxa de calor. Uma taxa prevista de calor € obtida e esta ¢ melhorada
estatisticamente para fornecer um melhor ajuste. Este é o método para determinar E n e, para

executar isto, os dados devem descrever completamente a reagao.

2.3.2.4 Ordem da Reacao

Na secao anterior foi demonstrada que a ordem da reacdo depende da energia de ativacao.
Em muitos experimentos posteriores se determinou a energia de ativagdo considerando uma
ordem zero, a qual representaria grande simplificacdo e ndo se descreveria corretamente a reagao.

No desenvolvimento do Calorimetro de Taxa Acelerada, Townsend e Tou [30] desenvolveram o
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conceito de k*, uma pseudo constante de taxa de ordem zero nas tentativas de encontrar a ordem
de reacdo onde nem todos os dados estavam disponiveis.

T,-T
dt T ATad

Que pode ser reescrita como:

T, -T
(d_TJ = f *Cg_l *ATad * f

Agora se o k* for definido por:

K=k (2-39)
Entao:
dt T ATad a
Rearranjando:
)
k* _ dt T
T, -T\" (2-40)
f *AT,,
AT,
E:

K=k =) x AT RT
Aplicando o logaritmo:
(2-41)

Ink" = (Acg‘l)—%*%

Esta ¢ a equacdo que € usada na calorimetria de taxa acelerada. J4 que k*=kCo"".
Tracando-se um grafico de Ink * contra 1/T para os diferentes valores de n, obter-se-4 uma linha
reta caso o valor correto de n seja escolhido. Se os grificos sdo curvas, o valor de n € incorreto,
ou seja, ndo obedece a equacao fundamental de Arrhenius. Também a inclinag@o da linha reta é a
energia de ativacao [30].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos Experimentais

Neste capitulo sdo

descritos os equipamentos, procedimentos experimentais € materiais

utilizados no desenvolvimento do estudo cinético de um Oleo pesado brasileiro usando

calorimetria. Neste estudo foi utilizado um calorimetro de taxa acelerada fabricado pela Thermal

Hazard Technology Inc.

3.1 Materiais

(THT).

Neste estudo foi utilizado o 6leo pesado de um campo terrestre da Bacia do Espirito Santo,

aqui designado pelo nome de RPO. As principais caracteristicas deste 6leo sdo apresentadas na

Tabela 3-1:

Tabela 3- 1: Caracteristicas do Oleo RPO

Peso Molecular [g/mol] 328
Densidade [g/ml] 0,98
°API 12
Cpl[kJ/kg°K] 1,6
Teor de Agua [%] 10

Alem do teste com o 6leo em seu estado como fornecido, para simular melhor o

comportamento das reacdes de oxida¢do em condicdes de reservatdrio se fizeram testes com areia

e argila. As caracteristicas da areia e argila utilizadas nos teste de calorimetria sdo descritas na

Tabela 3-2:

Tabela 3- 2: Caracteristicas da Areia e Argila.

Areia

Origem: Minera¢do Jundu, Analandia - SP - Brasil
Composicao: Quartzo- SiO,
Granulométrica: 60 - 70 (250-200 micras)

Argila

Origem: BrasilMinas Ind Com Ltda
Composicao: Silicato de Aluminio ( SiO; + Al,O3 )
Granulométrica: 325/ micronizado
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3.2 Métodos

Em seguida sdo descritos os métodos experimentais e analiticos utilizados para a

determinacdo das caracteristicas do 6leo e a separacdo das fracdes SARA.

3.2.1 Peso Molecular

Para calcular o peso molecular do 6leo pesado RPO foi utilizado como base uma Analise
de Hidrocarbonetos Extraiveis do Petroleo (HEP)-Fingerprint (C;o-C36), 0 método € validado por
USEPA 8015D. O analise foi feito por a empresa Analytical Solutions Ltda. A escala de deteccao

deste estudo cromatografico foi de nCj ate nCss, como se pode observar nas Figuras 3-1 e 3-2.

TRACE GC-Channsl 1
— 14073MP002
9000 H$103137.DAT
Name

9000

8000 Fs000

7000

7000

6000

6000

5000 L

Millivelts

alholts

1000 1000

30004 2000

NC36074 (IS)

2000 2000

NCZ0042 (1S)
NC24D50 (1S

NC12026 [IS)

1000 1000

Figura 3- 1: Cromatograma FID do RPO.

50



1000,0 -
900,0 -
800,0 -
700,0 -
600,0 -
500,0 -
400,0 -
300,0 -
200,0 -
100,0 -

mg/kg (ppm)

~~~~~~~~~~~~~~~~~~

Figura 3- 2: Distribuicao Normalizada dos Alcanos.

3.2.2 Densidade e °API

A densidade do 6leo RPO foi determinada usando-se o densimetro da Anton Paar DMA
4500. Realizaram-se duas leituras de densidade uma a 15,55 °C (60°F) e outra a 30°C, como se
mostra na Tabela 3-4.

Tabela 3- 3: Densidade do RPO..

Temperatura [°C] Densidade [g/ml]
15,56 0,98
30,00 0,97

A partir da densidade a 15,56°C pode-se calcular o °API da seguinte maneira:

10,9849

= =0,9859
0,9991
°API = 1415 _ 1315
°API = 141’59 -1315=12

9
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3.2.3 Capacidade Calorifica

Os dados experimentais para as capacidades de calorificas de 13 diferentes 6leos pesados
e extrapesados tém sido estudados por Cassis e outros (1985). Os resultados sdo tracados como

linhas muito bem pontilhadas na Figura 3-3. A média destes dados € dada pelam equacao [32]:
C, =1,605+0,004361*T —4,046*10° *T>  0°C <T >300°C

A capacidade calorifica foi calculada com base na Figura 3-3, o valor para o 6leo POR foi

1dentificado entre o 6leo de 10 e 15 °APL

[ )

o Fine broken Nes represent expenmental data 07
o I for 13 different heawy crudes and bitumens. e
E [ The =olid line iz the average and s grven by g.a""; .rf.-?ﬂ-; éL
[ 2 T e |
T, =5 T = il i
E o5k CD = 1.605 + 0.004361 T - 4.0460-6 T ot i 1 0.6 5
ke SR e &
2 | z
g | :
a | 05 &
m 2F
O Q
L = E
E | T e Cormetation 15 “API and K=11.3 0 T
I i Correlation 10 “AP| and K=11.3 4
1 5 : 1 [l
0 100 200 300

Temperature ©C
Figura 3- 3: Capacidade Calorifica dos Betumes e Oleos pesados (Cassis et al. 1985) [32].

3.2.4 Teor de Agua

O teor de dgua foi determinado pelo método de Karl Fisher. Foi usado o equipamento da
Metrohm, Titulador Volumétrico Karl Fisher 836 Titrando e Forno Thermoprep 832 KF, faixa
potencial -2.000 a 2.000 mV, +0,2 mV e faixa corrente -200 a 200 pA, 0,01 pA [33]. Na figura

3-4 se pode observar o equipamento usado.
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Figura 3- 4: Equipamento Karl Fisher [33].

3.2.5 Extracio de Asfalteno e Malteno

Para extracdao dos asfaltenos e maltenos, foi aplicado o método IP-143, que descreve a
metodologia para quantificagdo destas fracdes pesadas em petréleo. Este ensaio é padronizado
pelo Institute of Petroleum (Standard Methods for Analysis and Testing of Petroleum and Related
Products — vol. 1 IP143) [34].

A extracdo de asfalteno e malteno do 6leo pesado foi feita seguindo o esquema mostrado na

Figura 3-5.

Oleo RPO

Dissolug¢ao no nC5 (1:40)

Solucao Solido frecipitado

Maltenos Asfaltenos

Figura 3- 5: Esquema do procedimento para obtencao de asfalteno e malteno.
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3.2.5.1 Extracao de Asfaltenos

A extragdo de asfaltenos do 6leo RPO foi feita aplicando o método IP-143. O
procedimento de extragdo compreende as seguintes etapas:
¢ Dissolver 6leo em n-pentano numa propor¢ao de 1:40.
e Deixar em agitacdo num periodo minimo de 8 horas.
e Filtrar o solido precipitado num sistema de filtragcdo ao vazio com um filtro
de nitrato de celulose, tamanho 47.

e Recoletar tanto a fase soldvel como o sélido.

Figura 3- 6: Vista dos Asfaltenos no Microscopio.
3.2.5.2 Extracao dos Maltenos.
A parte solivel do 6leo em n-pentano é conhecida como maltenos. Entdo quando

realizada a filtracdo dos asfaltenos, a parte liquida era formada por maltenos e n-pentano. Para

extrair os maltenos desta solucdo se utilizou um Rotavapor R-215.

Figura 3- 7: Rotavapor R-215 [35].
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3.2.6 Calorimetro de Taxa Acelerada (ARC)

O calorimetro de taxa acelerada (ARC) foi projetado pela Dow Chemical como uma
técnica instrumental para simular reacdes altamente perigosas em laboratério, e primeiramente
descritas por Townsend em 1977 [36]. A THT baseou-se no projeto original do ARC para
desenvolver a segunda geracdo de calorimetros de taxa acelerada conhecido como esARC [36]

(ver Figura 3-8).

Figura 3- 8: Vista Geral do esARC [37].

O equipamento da THT visa obter medidas acuradas de tempo-temperatura-pressao para
permitir operagdes seguras em ambiente reacionais. O esARC opera usando um projeto eletronico
industrial de dltima tecnologia que tem uma plataforma de software de Lab View National

Instruments.
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3.2.6.1 Descricao do Sistema

O sistema esARC pode ser descrito de acordo com o diagrama de blocos da Figura 3-9,

onde se podem observar os principais componentes do calorimetro [38].

Transdutor de

Pressio
»| Aquecedores 3 Termopares no
do Forno Forno
Montagem do
Calorimetro
»| Aquecedor Termopar da
Radiante Bomba
ESU <
(Unidade do
Sistema Elétrico) [«
Medidor de A
Fluxo da
saida |
A
Estacio de «—
Y Trabalho de
Notebook Controlador
A
> Y
> PSU Interagéo
(Unidade de usuario/maquina
Alimentacio de
Energia)
Entrada de

Corrente Elétrica

Figura 3- 9: Esquema do Sistema do esARC [38].

O calorimetro € formado por uma bomba (porta amostra), conexdes tubulares e um forno

dividido em duas partes, que contém aquecedores e termopares, como mostra a Figura 3-10.
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Figura 3- 10: Forno do Calorimetro [37].

A bomba que contém a amostra pode ter varias formas e volumes, sendo a mais usada
uma esfera de 2,5 cm de diametro de titanio, hastelloy ou ago inoxidavel. A quantidade de massa
¢ tipicamente de 2-6 g, mas a quantidade depende da energia esperada e do tipo de amostra a ser
estudada. Um termopar € encaixado no clipe da bomba para realizar as medi¢des da temperatura.
A bomba € colocada na parte interna do forno onde fica conectada ao sistema de inje¢do. A
Figura 3-11 mostra um esquema ilustrativo do conjunto forno, bomba e sistema de alimentacao e

saida de gas.

O calorimetro tem trés zonas distintas. O topo (se¢do da tampa) tem dois aquecedores e
um termopar, na zona lateral quatro aquecedores e um termopar e na base do calorimetro dois
aquecedores e um termopar. Todos os termopares sdo forrados e do tipo N (Nisil/Nicrosil). Apds
a instalacdo e a conexdo, o calorimetro é selado dentro de uma estrutura metélica a prova de

explosdes [37].

O esARC estd também equipado com uma resisténcia, usada para aquecer amostra.
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Figura 3- 11: Esquema do Calorimetro.

3.2.6.2 Principios de Operacao

Os diferentes modos de operagdo sdo resumidos na Tabela 3-5.

Tabela 3- 4: Modos de Operacao [37].

MODO DE OPERACAO DESCRIPCAO

Aumenta a temperatura do sistema por etapas de
Aquece (Heat) aquecimento com ou sem uso do aquecedor radiante que é

posicionado na parte inferior do conjunto do calorimetro.

E um tempo em que calorimetro e a bomba de amostra
Espera (Wair) alcancam o equilibrio térmico. A diferenca da temperatura

entre o termopar da bomba e do revestimento serd zero.

Neste periodo de tempo calcula-se mudanga na temperatura
entre a bomba e as outras temperaturas. O tempo nio é
Procura (Seek) definido, mas depende da sensibilidade da mudanca a ser

detectada (uma sensibilidade mais elevada exigird um

periodo de tempo mais longo e esta é ajustada
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MODO DE OPERACAO DESCRIPCAO

automaticamente). O sistema estd no equilibrio térmico
adiabatico. A mudanca de temperatura no periodo de tempo
serd gravada e medida continuamente e quando, o periodo

da procura termina uma taxa média serd computada.

O teste para e o esfriamento comega, com a alimentacdo de
. ar comprimido no sistema através da abertura automadtica
Esfria (Cool) .
de uma vélvula de solendide que é fechada a temperatura

de 35°C.

Entra-se nesta modalidade ap6s o modo de procura. Se o
sistema detecta um aumento na temperatura, isto significa
‘ que se detecta uma taxa de auto-aquecimento maior do que
Exotermia (Exotherm) o ) )
a sensibilidade selecionada. Durante a modalidade
exotérmica, as trés temperaturas do revestimento seguirdao

aquela da bomba/amostra.

Essencialmente o envelhecimento isotérmico ¢ uma
Envelhecimento Isotérmico | modalidade prolongada/repetida da procura e esta procura
(Isothermal Age) continuard sobre o todo o tempo para o qual foi ajustado

este modo.

Na modalidade inativa o sistema proprio permanece ativo e
Parado (Idle) ]
os dados tempos reais sdo mostrados na tela do PC

Além das melhorias do sistema de controle, o esARC estd equipado com a op¢do de fluxo
continuo sob pressdo, que permite o fluxo de ar através de uma amostra sob pressdo. A Figura 3-

12 mostra a configuracdo deste sistema de fluxo.
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Figura 3- 12: Sistema de Fluxo sob Pressao [37].

O esARC foi desenhado para simular as reacdes exotérmicas e armazenar a informagao do

processo em termos de tempo, temperatura e pressao.

Na Tabela 3-6, se descrevem as especificagdes padrao do esARC.

Tabela 3- 5: Especificacdo padrao do esARC [37].

Temperatura Projeto: 0-600°C
Operagdo: 0-550°C
Sensibilidade 0,002°C/min. deteccao do inicio exotérmico a
200°C; 0,01°C/min. a 500°C; 0,002°C/min.
no modo isotérmico.
Resolucdo da Temperatura 0,001°C; Precisdao
0,02%, exatidao 0,1°C; Termopares externos
e internos da amostra.
Pressao Pressdo maxima: 150 bar
Resolu¢do da Pressao 0, 005 bar; Precisao
0,02%, exatidao 0,005%;
Modos de Controle Adiabatico, envelhecimento isotérmico
Operacao Ar, Vicuo, gds inerte. Gés reativo, fluxo de
gas
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3.2.6.3 Procedimento de Teste

A operacdo padrao do calorimetro de taxa acelerada é o modo heat-wait-seek (HWS).
Uma amostra € aquecida até uma temperatura de inicio pré-ajustada, seguida por uma etapa de
espera, uma vez que o equilibrio térmico tenha sido estabelecido. O periodo de procura é entdo
iniciado e a amostra ¢ mantida em regime adiabdtico enquanto o incremento de temperatura no
sistema for menor do que o valor da sensibilidade (0,02°C/min.) estabelecido. Ap6s um periodo
de espera previamente fixado sem detecc¢io de atividade, o sistema € aquecido gradualmente em
outro novo passo. O ciclo de HWS € repetido enquanto o aumento da temperatura ndo exceder o
valor ajustado de sensibilidade, caso contrario o controle muda para o modo exotérmico. Este

procedimento pode ser observado [37]. Ver Figura 3-13.

Inicio do Teste

Se T>T;
—p  Aquece ] I
Espera Esfria — Fim do Teste

A

dT/dt<ValOr FiXO o Procura

‘ dT/dt>valor Fixo

dT/dt<Valor Fixo Exotermico

Se T>T;

Figura 3- 13: Algoritmo do método HWS [37].

Outro tipo de procedimento € seguido no teste de calibragcdo. O teste de calibragado € feito
para assegurar o controle da estabilidade isotérmica/quase adiabdtica do sistema do calorimetro,
realizado comumente com uma sensibilidade de 0,01°C/min. Apds a calibracdo, pode ser util
também executar um teste de drift, que € um teste simples com uma bomba vazia para validar os

valores da calibracao [37].

61



3.2.6.4 Condicoes de Operacao

As condi¢des do teste podem ser programadas no calorimetro facilmente, usando o
software do esARC. O programa tem como interface dois tipos de janelas: uma onde sdo
registrados os pardmetros do teste, os graficos de pressdo e de temperatura, e a outra, que
apresenta o sistema de controle, incluindo da abertura da porta, os comandos do modo manual de
operacdo e outras ferramentas tteis que facilitam a interacdo do operador com o equipamento.

Nas Figuras 3-14 e 3-16 podem-se observar estas duas telas.

b ]

Accelerating Rate Calorimetry Enhanced System ARCes [IF
henmalihazard) 5

Test Setup

Figura 3- 14: Tela com dados indicados de forma tabulada e grafica.
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Accelerating Rate Calorimetry Enhanced System ARCes
[t erina S =l /

Test Setup

Figura 3- 15: Tela de controle.

44967 [l1es {1

50 100

Cool Temperature

Override

CANCEL

Stop Test

Figura 3- 16: Formulario dos parametros do teste.
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3.3 Preparacao das Amostras

Para colocar as amostras no calorimetro de taxa acelerada se usaram porta amostras
(bombas) de titinio, hastelloy e aco inoxiddvel, desenhadas para usar a op¢do de fluxo continuo
de ar. Na Tabela 3-7 sdo descritas as principais caracteristicas das bombas usadas nos testes.

Tabela 3- 6:Bombas Usadas.

Tipo Material Caracteristicas
Massa: 8,80[g]
Cpp: 0,523[J/g°K]
Massa+anilha:19,16[g]

Titanio

TC-TI-HCQ

Volume aprox: 6 ml

Massa: 29,97(g]
Cpo: 0,42[J/g°K]
TC-SS-V65 Massa+anilha:40,56(g]

Volume aprox.: 60 ml

Massa: 13,98[g]
Cpyp: 0,42[J/g°K]
Massa+anilha:29,16[g]

Hatelloy

TC-HC-MCQ

Volume aprox.: 6 ml

O porta amostra utilizado na maioria dos testes foi a bomba de hastelloy TC-HC-MCQ.
Como se pode observar na Tabela 3-6, a porta amostra tem um gargalo muito fino que dificulta a
carga de dleo pesado. Por esta razao se estabeleceu um procedimento para preencher a bomba
com O6leo, que consta das seguintes etapas:

e Pesar a bomba vazia (com anilha).
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e Montar o esquema que mostra a Figura 3-17, que consta de um jogo de vélvulas,
uma seringa, um suporte universal, uma bomba de vicuo, o porta amostra (bomba),
uma placa de aquecimento e mangueiras.

® Agquecer o 6leo, numa temperatura de aproximadamente 50°C.

e Ligar a bomba de vicuo, abrir a vdlvula-1 e fechar a valvula-2.

¢ Encher a seringa com 6leo quente, depois quase ao mesmo tempo fechar a valvula-1
e abrir a vélvula-2, pelo vacuo gerado no porta amostra o 6leo € puxado para dentro
dela.

e Pesar a bomba com 6leo, a massa de 6leo presente deve ser de aproximadamente

2g.

Seringa com
oleo quente g

Suporte
Valvula-2 ijniversal

S=git

Valvula-1

Bomba( _

Placa de
Aquecimento o~ =
sC

Bomba de Vacuo

Figura 3- 17: Esquema de Preenchimento do Oleo.

Também foram feitos testes da mistura de 6leo + areia, 6leo+ argila e Sleo+areia+argila,
neste caso usou-se a propor¢ao massica de 25 % de 6leo e 75% de areia ou argila [3]. Na Tabela

3-8 pode-se observar as proporcdes de Oleo, argila e areia usadas nos testes.
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Tabela 3- 7: Proporcoes Massicas de Areia e Argila

Proporc¢ao Massica 25% Proporc¢ao Massica 75%
Oleo Argila Areia
Massa [g] Massa[g] | % | Massa[g] | %
2 0 0 6 100
2 0,6 10 54 90
2 6 100 0 0

Para preencher esta mistura de 6leo+areia ou argila na bomba, um novo procedimento

consta das seguintes etapas:

Pesar a bomba vazia, as quantidades de argila ou areia necessdrias.

Preencher com ajuda de um funil a areia ou argila na bomba.

Aquecer o 6leo numa temperatura de aproximadamente 50°C.

Preencher o 6leo aquecido numa seringa de vidro.

Gotejar pouco a pouco o 6leo na bomba, enquanto a bomba € aquecida, para que o

6leo ndo fique nas paredes do gargalo, como mostra a etapa 1° da Figura 3-18.

Também se aquece constantemente a seringa de vidro com 6leo para facilitar o

gotejamento.
Suporte
Seringa com |["Universal
6leo quente

1°

Bomba ( - _

Placa de
Aquecimento S% S

H

Fio parg
misturan

2° =

| Suporte
Universal

(R

Bomba

Areia ou Argil.

Placa de
Aquecimento 59%:;

=

Figura 3- 18: Esquema do procedimento de preenchimento da bomba com 6leo +areia ou

argila.
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e Pesar e, uma vez alcancada a massa de 2 g, aquecer mais uma vez, para misturar as
amostras dentro da bomba com ajuda de um fio, como mostra a etapa 2° da Figura

3-18.

3.4 Condicoes de Operacao dos Testes

As condi¢des de todos os testes realizados no equipamento esARC podem ser resumidas

nos protocolos descritos a seguir.

3.4.1 Protocolo de Calibracao

O teste de calibragdo € feito com objetivo de avaliar o sistema adiabdtico e o controle da
estabilidade isotérmica de todas as temperaturas, para assim poder claramente diferenciar uma
reacdo exotérmica de qualquer instabilidade do sistema. Por esta razdo, a sensibilidade da
calibracdo é 50% menor do que o valor usado nos testes com amostra [38]. O protocolo usado
para o teste de calibracdo estd resumido na Tabela 3-9.

Tabela 3- 8: Protocolo de Calibracao.

Item Condicao
Tipo de Bomba TC-HC-MCQ
Massa da bomba [g] 13,98
Cap. Calorifica [kJ/kg*°K] 0,42
Temperatura de Inicio [°C] 50
Temperatura Final [°C] 550
Passo de Temperatura [°C] 25
Sensibilidade da Taxa de 001
Temperatura [°C/min.] ’
Tempo de espera [min.] 25
Calculo do pasio de temperatura 0.20
[°C]
Poder do Aquecedor [%] 20
Pressao [bar] 20,24
Fluxo [ml/min] 50
Tempo de teste 36 horas
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O teste de calibracao € feito novamente, caso o equipamento fique muito tempo parado ou

os testes mostrem instabilidades nos passos de temperatura, ou se mude o tipo de porta amostra.

3.4.2 Protocolo do Teste Drift.

O teste drift € um teste simples, com bomba vazia, cujo objetivo € verificar a calibracdo e
a estabilidade do sistema [38]. O protocolo usado para o drift encontra-se resumido na Tabela 3-

10.

Tabela 3- 9: Protocolo do teste drift.

Item Condicao
Tipo de bomba TC-HC-MCQ
Massa da bomba [g] 13,98
Cap. calorifica [kJ/kg*°K] 0,42
Temperatura de inicio [°C] 50
Temperatura final [°C] 550
Passo de temperatura [°C] 15

Sensibilidade da taxa de

temperatura [°C/min.] 0,02
Tempo de espera [min.] 15
Calculo do pasio de temperatura 0.20
[°C]
Poder do Aquecedor [%] 20
Massa da amostra[g] 0
Pressao [bar] 20,13
Fluxo de ar [ml/min.] 45
Tempo de teste 30 horas
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3.4.3 Protocolo para Amostra.

O protocolo de teste com amostra tem as mesmas condi¢des operacionais que o teste drift,
mas em presenca de massa de amostra. O protocolo usado para os testes com amostras encontra-

se resumido na Tabela 3-11.

Tabela 3-10: Protocolo da Amostra.

Item Condicao
Tipo de bomba TC-HC-MCQ
Massa da bomba [g] 13,98
Cap. calorifica [kJ/kg*°K] 0,42
Temperatura de inicio [°C] 50
Temperatura final [°C] 550
Passo de temperatura [°C] 15
Sensibilidade da taxa de 0.02
temperatura [°C/min.] ’
Tempo de espera [min.] 15
Calculo do pasio de temperatura 0.20
[°C]
Poder do aquecedor [%] 20
Massa da amostra [g] 2
Pressao [bar] 20
Fluxo de ar [ml/min] 40-60

Varidvel, dependendo

Tempo de teste
P da amostra.

3.5 Procedimento de Operaciao do Calorimetro

Previamente a descricio do procedimento de operacdo do calorimetro e para facilitar a
compreensdo do mesmo, separamos em partes o sistema do calorimetro e nomeamos as mesmas
da seguinte maneira:

e A camara do calorimetro é o revestimento metalico, onde se encontra o forno, as
conexodes dos termopares, as conexdes a ESU, a conexdo de ar para resfriamento,
as conexoes para os transdutores de pressdo, e as conexdes de entrada de ar para a

reacdo e a de saida dos gases de combustao.
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e O forno é formado por duas partes, uma que contém a porta amostra e as conexoes
tubulares, referida de ora em diante como PFA, e uma segunda parte, que contem
os demais componentes do forno, a qual serd chamada de PFB.

e Termopar da porta amostra (bomba), TC

e Termopar de topo, TT

e Termo fundo, TB

e Termopar lateral, TS

e Seguranca, TSA

¢ Transdutor de pressdo, TP

e (Conexao da parte superior do forno, CPFA

e (Conexao da parte inferior do forno, CPFB

O procedimento de operacao do calorimetro ndo varia muito quanto a montagem,

geralmente segue 0os mesmos passos, que sio:

e O calorimetro € conectado dentro de sua camara, da maneira que mostra a Figura

3-19.
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Antes de comecar a desmontar o calorimetro deve-se fechar o software do ARC-ES

Figura 3- 19: Esquema de montagem do calorimetro na cimara.

(interface de controle e operacdo o calorimetro).

Para trocar a bomba, seja por uma com amostra ou por uma de calibragdo, devem-

se desconectar os pontos 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 como mostra a Figura 3-19 e retirar a

PFA do forno. A estrutura PFA pode ser observada na Figura 3-20.
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Figura 3- 20: Esquema de montagem da bomba.

Retira-se a bomba do teste anterior e coloca-se uma nova. Antes de colocar o novo
porta amostra deve-se passar pasta térmica em sua conexao, para facilitar a
retirada ao finalizar o teste.

Uma vez conectada a nova bomba, leva-la para a camara do calorimetro e conectar
novamente os pontos 1,2, 3,4,5,6¢ 7.

Fechar as duas portas.

Abrir o software do ARC-ES.

Para comecar o teste, deve-se injetar ar no sistema. O sistema de injecao de ar no
sistema segue o diagrama de fluxo apresentado na Figura 3-21.

Confirmar que as vélvulas de entrada de ar e de saida dos gases de combustio (os
pontos 2° e 4°) estejam fechadas. Depois, abrir o cilindro (ponto 1°). Verificar que
a védlvula regulada esteja aberta em torno de 50 % (ponto 3°).

Abrir pouco a pouco a vdlvula de entrada de ar (ponto 2°), cuidando para ndo
expelir a amostra com a entrada de ar, depois de chegar a uma pressdo de 20 bar.
Passados 15 min., fechar novamente esta vélvula e fazer o controle de pressdo por
30 min., para verificar que nao haja vazamento.

Uma vez verificado que nao hd vazamento no sistema, abrir lentamente a valvula

de saida de gas (ponto 4°), e fixar uma vazao de fluxo.
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Figura 3- 21:: Diagrama de fluxo da injecao de ar do calorimetro.

e Abrir novamente a valvula de entrada de ar.

e Estabilizar o sistema com fluxo a uma pressao de 20 bar. Uma vez estabilizada
a pressdao no sistema aberto com fluxo, carregar no software ARC-ES o
protocolo de teste.

¢ Finalmente, comecar o teste.

3.6 Procedimento de Limpeza do Calorimetro

O protocolo de qualquer teste compreende chegar até ao objetivo da temperatura maxima
e logo resfriar o sistema. Uma vez que o sistema esteja resfriado a uma temperatura menor que

35°C, o sistema de seguranca do calorimetro permite abrir a cAmara onde esta o forno.

Para realizar a limpeza segue-se o mesmo procedimento descrito anteriormente,
desconectam-se os pontos 1, 2, 3, 4, 5, 6 ¢ 7 como mostra a Figura 3-21 e retira-se a PFA do

forno. Retira-se a porta amostra, que € pesada no caso de teste com amostra.

O porta amostra € a parte do calorimetro que apresenta maior dificuldade de limpeza, dada

sua forma esférica e acesso restrito. O residuo da combustdo € normalmente o coque insolivel em
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tolueno. Devido estrutura sélida do coque, € possivel quebrar o residuo solido dentro a bomba
com um fio de metal em pedagos pequenos, que depois sdo faceis de retirar.

Para limpar o sistema de tubulagdes da entrada e saida, e o condensador, primeiro circula-
se querosene e depois ar, até que o solvente saia limpo. Em seguida, passa-se dlcool, ate retirar
todo o querosene que ficou nas tubulacdes. Finalmente, circula-se ar por todas as conexdes para

secar o alcool.

Na limpeza do sistema do calorimetro procura-se desconectar a menor quantidade de

conexoes e tubulacdes, para evitar futuros vazamentos no sistema.
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Capitulo 4

Analise dos Dados e Discussao dos Resultados

Os dados gerados por esARC serdo analisados com ajuda do programa ARCCal-plus provido
pela THT para o tratamentos dos arquivos com extensao ‘dat’ e ‘exo’. Com ajuda deste software

foram calculados os parametros cinéticos para as diferentes amostras.

Os parametros cinéticos foram determinados com base na equagdo da pseudo taxa de
reacdo, formulada por Townsend e Tou (1980), conforme procedimento de andlise inserido no

programa ARCCal-plus e também planilhas de calculo elaboradas no programa EXCEL.

4.1 Critérios de Identificacao de Reacoes

Para identificar os diferentes tipos de reacdo e posteriormente poder realizar o cdlculo dos
parametros cinéticos, utilizaram-se os seguintes critérios, que estdo baseados nos conceitos
tedricos anteriormente descritos [4,31]:

* De maneira geral a mudanca do tipo de reagdo serd identificada pelas mudancas de
tendéncia na curva da temperatura em fun¢ao do tempo

e As reagdes de oxidacdo de baixa temperatura (OBT) estdo caracterizadas por
acontecer no intervalo de temperatura menor que 300°C, apresentar baixas taxas de
aquecimento e a mudanca do tipo de reagdo ser marcada pelo crescimento rdpido
destas taxas.

e As reacdes de média temperatura ou de deposicdo de combustivel ocorrem no
intervalo de 300 até 450°C, aproximadamente. Um pico na taxa de autoaquecimento
indica o final destas reacdes e o comeco das reagdes de alta temperatura.

e As reacOes de oxidacdo de alta temperatura podem ser identificadas em intervalos de
temperatura maiores que 450°C. Também sdo caracterizadas por ter altas taxas de

autoaquecimento, e proverem maior libera¢ao de energia no processo de combustao.
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4.2 Analise dos Resultados do Teste com Oleo RPO (Teste-1)

O comportamento cinético da combustdo do 6leo RPO foi avaliado sob as condi¢des de
operagao descritas no capitulo anterior, usando-se uma pressao de 20 bar e uma massa de 2 g de
amostra de 6leo. A Figura 4-1 registra o comportamento da temperatura em funcdo do tempo

neste (Teste-1).

Teste-1 Temperatura em Funcio do Tempo

] =

E o | | Autoipnigio
| N\

300 | A

| |
. L Y
40 T \‘.

OE+0 200 400 £00 a0 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Tempo [min.]

Figura 4- 1: Temperatura em funciao do tempo para o teste-1.

No inicio da curva da Figura 4-1 observa-se claramente a atuacdo do processo de aquece-
espera-procura nos passos de temperatura regulares entre 20 e 180 °C. Também se pode observar
claramente a mudanga no comportamento da curva com o inicio das reagdes exotérmicas, o que
provoca mudangas nas taxas de autoaquecimento. Nas temperaturas entre 187 e 290°C se pode
observar a presenca das reacdes de oxidacdo de baixa temperatura (OBT), o calor produzido por
estas reacdes nao € suficiente para sustentar a frente de queima. Nota-se a presenga ainda dos
passos de temperatura, providos pelo sistema de aquecimento do calorimetro. Por outro lado, a

partir da temperatura de 290°C a curva exotérmica ndo tem mais interrupcdo. Observam-se, a
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partir desta temperatura, taxas elevadas de autoaquecimento e a sustentacdo da frente de queima.
Portanto, a temperatura de autoignic¢io para o Teste-1 é de 290°C.

A Figura 4-2 apresenta a taxa de aquecimento em funcdo da temperatura, calculada para
este teste. Pode-se observar claramente a mudanca nos patamares de valores, ou seja, no tipo de
reacdo de oxidagdo, a medida que a temperatura é aumentada. De maneira geral, as reacdes foram
divididas em trés tipos, que sdo reacdes de baixa temperatura (OBT), reacdes de média

temperatura ou deposi¢do de combustivel (OMT) e as reacdes de oxidacdo de alta temperatura

(OAT).
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Figura 4- 2: Taxa de autoaquecimento para o 6leo RPO a 20 bar.

4.2.1 Parametros Cinéticos

Na anélise dos dados do teste do 6leo RPO, ndo se puderam representar as reagdes OBT,
OMT e OAT num sé modelo. Portanto, obtiveram-se vérios submodelos para cada tipo de reacgao.
Isto devido a natureza complexa do 6leo, dado que ndo € uma sustancia pura, mas ao contrario €
uma mistura de hidrocarbonetos que irdo reagir num padrdo de multiplas reacOes. Para a anélise

destes submodelos s6 se consideraram os dados mais significativos e consistentes.

7



4.2.1.1 OBT do Oleo

Uma primeira andlise foi elaborada numa planilha do programa Excel. Na Tabela 4-1, se
apresentam os modelos obtidos para as reacdes OBT e seus pardmetros cinéticos. Na Figura 4-3,

se podem observar os ajustes dos modelos aos dados experimentais correspondentes ao Teste-1.

Tabela 4- 1:Modelos para as reacoes OBT s Excel

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq.da Pseudo Taxa de reacio | E [J/mol] | ACy"™,[1/s] n

Ink*= —16833*%—1— 30,428

OBT-1 | 187,09-212,528 | 1,37¢10° | 1,64*10° | 0,79
R” =0,8962

Ink*= —41737*l+76,736 s 3
OBT-2 | 230,536-244,559 T 3,40*10 2,12*10 0,84
R? =0,9094

In k* = 29424 % L 447 4 S 0
OBT-3 | 260,492-295,677 T 2,45*%10 3,85*%10 1

R?=08512

Os submodelos obtidos para as reacoes OBT ,como se pode observar na Figura 4-3,
apresentam um bom ajusto aos dados experimentais. Os valores dos parametros cinéticos
encontrados no ajuste estdo préximos aos encontrados na literatura. Também se pode observar
que a OBT-3 tem o pior ajuste do modelo aos valores experimentais. Esta faixa de temperatura
marca o fim das OBT e nela acontecem fendmenos muito rdpidos, que o equipamento
provavelmente ndo conseguiu detectd-los todos. Assim, esses dados ndo seguem nenhuma

tendéncia, que permita agrupd-los em uma sé reacao.
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Figura 4- 3: Modelos para as reacoes OBTs.

Antes de avaliar os resultados obtidos anteriormente na planilha Excel desenhada

especialmente para a andlise dos dados do arquivo exo do calorimetro de taxa acelerada, se

procedeu a uma andlise dos dados através do programa fornecido pela THT, o software ARCCal-

plus. A diferenca entre os célculos da planilha de Excel e este software é que a planilha resulta

mais flexivel e o software precisa de mais dados para realizar o ajuste. As andlises com o

software sobre os mesmos dados dos testes estdo detalhadas no Anexo A-1.

Os resultados obtidos com este software podem ser observados na Tabela 4-2 para os

dados do Teste-1.

Tabela 4- 2: Modelos para as reacoes OBT’s pelo ARCCal-plus

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F. [1/s]| n
OBT-1 | 187,09-212, 528 | 1,40*10° 2,07*10" 0,79
OBT-2 |230,536-244,559 | 3,11*10° 5,83%10% 0,84
OBT-3 |260,492-295,677 | 3,70%10* 6,71 0
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Os resultados da OBT 1 e OBT 2 sdo muitos proximos aos obtidos com a planilha de
Excel, mas se comparamos os parametros da OBT 3 vemos que sdo completamente diferentes,

alem de que o valor da constante A estd fora da grandeza esperada para este tipo de reagdo.

Pode-se observar os modelos da taxa de autoaquecimento obtidos pelo programa

ARCCal-plus, nas Figuras 4-4, 4-5 e 4-6.

Modelo OBT-1 para Oleo (ARCCal-plus)
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Figura 4- 4: Modelo OBT-1 pelo ARCCal-plus.
Modelo OBT-2 para Oleo (ARCCal-plus)
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Figura 4- 5: Modelo OBT-2 pelo ARCCal-plus
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Modelo OBT-3 para Oleo (ARCCal-plus)

(=]
[=1
LA

Modelo de Taxa de Autoagquecimento O
Taxa de Autoaguecimento

Clin]
2

[=]
=]
[}

Taxa de Autoaquecimento dT/dt, [

(=]
[=1

273 27

Temperatura ECC]

o=
L

[~
(]

=9

L

k.

o

ca

283 233 283 288

Figura 4- 6: Modelo OBT-3 pelo ARCCal-plus

Como se pode observar na Figura 4-6, o ajuste para a reacdo OBT-3 ndo € tdo bom quanto

os outros modelos anteriormente apresentados.

4.2.1.2 OMT do Oleo

Analogamente ao realizado para as OBT’s, seguiu-se o procedimento para a andlise das
reacoes OMT. No caso das reagdes OMT foi dificil estabelecer submodelos. A subdivisdo
objetivou que cada um dos submodelos envolvesse a maior quantidade de pontos e que fosse o

mais representativo possivel do comportamento das reacdes de média temperatura.

Como se pode observar na Figura 4-2, no intervalo de temperatura que envolve as reagcdes
OMT existem pontos que estdo fora do valor médio da maioria dos dados experimentais; entao

para melhorar e facilitar a andlise dos dados tais pontos foram desconsiderados.
Os resultados, os modelos obtidos para as reagcdes OMT e seus parametros cinéticos

calculados na planilha de Excel sdo apresentados na Tabela 4-3. Na Figura 4-7, se podem

observar os ajustes dos modelos com os dados experimentais.
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Tabela 4- 3:Modelos para as reacoes OMT’s.

Reacoes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacao | E [J/mol] AC™ [1/s] n
Ink* = —9258,2*%+17,282
OMT-1 |296,725-309,017 | , 7,54%10" 32%10" | 1,15
R°=0,1978
In k*=—13565*l+21,327 s 9
OMT -2 | 310,147-348,281 T 1,13*10 1,83*10 0,5
R? =0,7098
Ink* = 24118 1 +37,573 S s
OMT -3 | 349,357-368,1 T 1,96*10 2,08*10 0,26
R? =0,9476
1
OMT -4 |369,257-383,406 | Ink*=-15089%-2+22,092 1,23#¥10° | 7,16¥10° | 02
R? =0,8746
In k*=-21287 *% +29,498
OMT -5 | 384, 607-456257| 07130 177410° | 647410 | 1.0
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Figura 4- 7:Modelos para as reacoes OMTs.
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Os resultados obtidos mediante a anélise pelo software ARCCal-plus sao apresentados na
Tabela 4-4. Também se podem observar os ajustes dos submodelos aos dados experimentais nas
Figuras 4-8, 4-9 e 4-10.

Tabela 4- 4: Modelos para as reacoes OMT pelo ARCCal-plus.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F. [1/s]| n
OMT-1 |296,725-309,017 | 7,7*10" 2,72%10’ 1,15
OMT-2 | 310,147-348,281 - - -
OMT-3 | 260,492-295,677 | 2,0%10° 4,69*10" 0,26
OMT-4 | 349,357-368,1 | 8,57*10° 7,123 0
OMT-5 | 384,607-456,257 | -1,59*10" 0,02885 0,03

Como se pode nos resultados da Tabela 4-4, somente nos casos das OMT 1 e 3, os valores
dos parametros cinéticos estdo de acordo com os valores obtidos na planilha de Excel. No caso da
OMT-2, o software ARCCal-plus gerou alguma inconsisténcia matematica que impossibilitou a
andlise dos dados. Para a OMT-4 o ajuste do modelo com a curva experimental € perfeito, mas os
valores dos parametros ndo estdo dentro da grandeza esperada para este tipo de reagdes, porque
se compara com os resultados obtidos na Tabela 4-3 os valores sdo muito diferentes para uma
mesma reacdo. No ultimo caso, a OMT-5 apresenta uma energia de ativacdo negativa, o que
indica que € uma reacdo endotérmica, o que € impossivel, dado que o equipamento s6 simula

reacOes exotérmicas.

Modelo OMT-1 para Oleo (ARCCal-plus)
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Figura 4- 8: Modelo OMT-1 pelo ARCCal-plus.
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Modelo OMT-3 para Oleo (ARCCal-plus)
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Figura 4- 9: Modelo OMT-3 pelo ARCCal-plus.

Os submodelos apresentados nas Figuras 4-8 e 4-9 sdo os melhores ajustados pelo

programa ARCCal-plus para o intervalo de temperatura das reacdes de média temperatura
(OMT).

Modelo OMT-4 para Oleo (ARCCal-plus)
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Figura 4-10: Modelo OMT-4 por pelo ARCCal-plus.

Na Figura 4-10, se podem observar o modelo OMT-4 aos dados experimentais, mas 0s

valores das constantes cinéticas ndo sao da grandeza esperada para este tipo de reagao.
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4.2.1.3 OAT do Oleo.

Para o caso das reacdes OAT, foram identificados, no intervalo de temperatura, trés

submodelos de ajuste para os dados experimentais. Na Tabela 4-5, sdo apresentados os modelos

obtidos para as reacdes OAT e seus parametros cinéticos, mediante a planilha do Excel. Na

Figura 4-11, se podem observar os ajustes dos modelos aos dados experimentais.

Tabela 4- 5: Modelos para as reacoes OAT’s.

Reacoes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacao | E [J/mol] AC™ L [1/s] n
In k* = —44999% L 4 59,783
OAT-1 | 457,354-480,234 | | r 3,74%10° | 9,19%¥10% | 0,62
R~ =0,9084
In k*=—38827*i+49,601 5 21
OAT-2 | 481,426-506,116 T 3,23*10 3,48*10 0,5
R* =0,9788
1nk*=—21125*l+24,602 s 0
OAT-3 | 514,645-550,263 T 1,76*10 4,84*10 0,2
R?=09127

dT/dt

100

10
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490 510 530
Temperatura[°C]

Figura 4- 11: Modelos para as reacoes OAT’s.
85




Na Figura 4-11, pode-se observar que os modelos calculados para as OATs se ajustam
muito bem aos dados experimentais. Além disso, os parametros cinéticos obtidos estdo entre os

valores observados na literatura para este tipo de reacao.
Os resultados da andlise para as reagdes OAT no programa ARCCal-plus sdo

apresentados na Tabela 4-6. Nas Figuras 4-12 e 4-13 s@o apresentados os ajustes dos submodelos

das reacdes OAT aos dados observados.

Tabela 4- 6: Modelos para as reacoes OAT pelo ARCCal-plus.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F. [1/s]| n
OAT-1 |457,354-480,234 | 3,74*10° 1,40%10° 0,62
OAT-2 | 481,426-506,116 - - -
OAT-3 | 514,645-550,263 | 1,76*10° 2,51%10" 0,20

Para o caso da OAT-2 o software ARCCal-plus nao conseguiu realizar o célculo dos
parametros cinéticos devido a presenca de uma inconsisténcia matemdtica entre os dados e o
procedimento de cédlculo. Enquanto os valores dos outros submodelos estdo muito proximos aos

obtidos com o programa Excel.
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Figura 4- 12:Modelo OAT-1 pelo ARCCal-plus.
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Modelo OAT- 3 para Oleo (ARCCAIl-plus)
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Figura 4- 13: Modelo OAT-3 pelo ARCCal-plus.

4.3 Analise dos Resultados do Teste com Oleo RPO e Areia (Teste-2)

No teste de 6leo e areia a amostra testada guarda uma proporc¢do de 1:3 em massa. O
comportamento da combustdo foi diferente do observado no teste com 6leo somente. Como se
pode observar na Figura 4-14, a temperatura de autoigni¢do € de 171°C. Também se pode
observar que a presenca da areia ajudou a sustentar as reacdes, garantindo maior efeito de
exotermia logo acima desta temperatura. Diferentemente do teste s6 com 6leo, onde o regime

exotérmico ndo € sustentado em todo o intervalo de temperatura.
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Figura 4- 14: Temperatura em funcao do tempo para o 6leo e areia em 20 bar.
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A Figura 4-15 apresenta as taxas de autoaquecimento em fun¢do da temperatura para o
teste de 6leo e areia. Pode-se observar que as OBTs t€ém as taxas muito baixas quando sdo
comparadas com as taxas das reacOes de media e alta temperatura, como se esperava. Na
temperatura de 320 °C se pode observar uma zona de transicdo, que representa a mudanca de

regime de reagdo.

Também se pode observar que as reacdes OBT t€m um comportamento continuo € nao
sdo interrompidas, como no caso do 6leo em as que reacdes de baixa temperatura sao dificilmente

sustentadas.
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Figura 4- 15: Taxa de autoaquecimento em funcio da temperatura para o dleo e areia em
20 bar.

4.3.1 Parametros Cinéticos

O comportamento das reacdes do 6leo com a presencga de areia foi distinto daquele sé com

6leo, muito provavelmente devido ao fato da presenga da areia provocar um grande incremento



na érea superficial de contato. Obtiveram-se maiores taxas de reacdo, o que acelerou a formacgao

de produtos e a oxidacao dos mesmos, permitindo a manutencdo da frente de queima.

4.3.1.1 OBT de Oleo e Areia

Procedeu-se a andlise de acordo com os critérios anteriormente descritos para identificar
as diferentes reacoes de oxidacdo. Numa primeira tentativa, se analisou a possibilidade de um sé
modelo cinético ser representativo de todas as reagdes OBT do teste de 6leo e areia. Os resultados
obtidos desta andlise sdo apresentados na Tabela 4-7, e na Figura 4-16 se apresenta o ajuste do

modelo aos dados cinéticos desta reacao.

Tabela 4- 7: Modelos para as reacoes OBT s

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. Da Pseudo Taxa de reaciio| E [J/mol] | ACy"™,[1/s] n

In k* =-3864,7 *%+ 11872

OBT-1 | 171,888-291,172 | 3,21*10* 3,28 0,7
R” =0,8832
Modelo da Reacio OBT-1
100 .
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Figura 4- 16: Modelo para a Reaciio OBT para o Teste Oleo e Areia
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Os resultados obtidos com um sé modelo para as reacdes OBT para o teste de 6leo e areia
mostram um fator pré-exponencial muito baixo, valor que nio € coerente para este tipo de reagdo.
Além disso, como se pode observar na Figura 4-16, o modelo calculado nio se ajusta muito bem
aos dados experimentais. Por estas razdes, decidiu-se dividir esta OBT em 6 submodelos, para
melhorar o ajuste e obter pardmetros cinéticos que melhor representem o comportamento da

reacao.

Na Tabela 4-8 sdao apresentados os modelos obtidos para as reagdes OBT e seus
parametros cinéticos. Na Figura 4-17 podem-se observar os ajustes dos modelos aos dados

experimentais.

Tabela 4- 8: Modelos para as reacoes OBTs.

Reacoes | Faixa de Temp. | Eq.da Pseudo Taxa de reacdo | E [J/mol] ACy™ [1/5] n

In k* =-7729,6 *%4— 11,085

OBT-1 | 187,09-198,937 6,42%10" 6,51%10* | 0,17

R? =0,9874

In k* = —8164,3*%+12,516

OBT-2 | 198,937-208,958 | 6,7910* | 2,73*10* | 0,09
R~ =0,8359

Ink*= —14751*l+ 25,468

OBT-3 | 208,958-227,025 T 1,23¥10° | 1,15%10'' | 0,36
R? =0,8839

In k*=—8015,9*l+10,279 . .
OBT-4 |227,025-262,126 r 6,66*10 2,91*10 0,5
R? =0,8795

In k¥ = —15391% - +22,774 S 0
OBT-5 |262,126-291,172 T 1,28*10 7,78%10 1

R? =0,6573

lnk*=—11738*l+14,212 4 6
OBT-6 | 291,172-316,216 T 9,76*10 1,49*10 0,01

R? =0,9705
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Modelo das Reacdes OBT para Oleo e Areia
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Figura 4- 17: Modelo das reacoes OBT para 6leo e areia.

A Figura 4-17 apresenta os modelos obtidos com a separacdo da reacio OBT em seis
submodelos. Como se pode observar, os pardmetros cinéticos calculados para os seis submodelos
sdo valores que estdo de acordo com o esperado, ja levando em consideragdo incremento na area
superficial de contato: a energia de ativacdo diminui e a constante pré-exponencial A aumenta. O
aumento de A ndo se observa na Tabela devido ao fato do ajuste do modelo ndo ser perfeito e A

depender muito da qualidade de ajuste.

Os resultados obtidos a partir da andlise com o software ARCCal-plus sdo apresentados na
Tabela 4-9 e os modelos de ajuste podem ser observados nas Figuras 4-18 a 4-23.

Tabela 4- 9: Modelos para as reacoes OBT pelo ARCCal-plus.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F.[1/s] | n
OBT-1 | 187,09-198,937 | 6,43*10" 1,62*10" 0,17
OBT-2 | 198,937-208,958 | 6,79*10" 7,42%10° 0,09
OBT-3 | 208,958-227,025 | 1,23%10° 2,32%10" 0,36
OBT-4 | 208,958-262,126 | 2,01¥10" 1,10 0,21
OBT-5 | 262,126-291,172 - - -
OBT-6 | 291,172-316,216 | 9:76*10° 4,41+10° 0,01

91



Modelo OBT-1 para Oleo e Areia (ARCCal-plus)
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Figura 4- 18:Modelo OBT-1 para éleo e areia por ARCCal-plus.

No modelo OBT-1 apresentado na Figura 4-18 se pode observar um bom ajuste dos dados

experimentais com o modelo calculado para esta primeira reacdo de baixa temperatura.

ocorréncia da OBT-1 provoca um aumento de 11 °C na temperatura do sistema.

01

Modelo OBT-2 para Oleo e Areia (ARCCal-plus)
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Figura 4- 19: Modelo OBT-2 para éleo e areia pelo ARCCal-plus.

A

Na Figura 4-19 se pode observar o ajuste do modelo da OBT-2. Neste intervalo de

temperatura os dados estdo mais dispersos, o que torna mais dificil achar uma tendéncia para

calcular o modelo. Ainda assim, os parametros cinéticos calculados neste intervalo sdo coerentes.
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A temperatura aumenta 11°C com a ocorréncia desta reagdo, igualmente ao que ocorre com a

OBT-1.

Modelo OBT-3 para Oleo e Areia (ARCCal-plus)
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Figura 4- 20:Modelo OBT-3 para éleo e areia pelo ARCCal-plus.

A Figura 4-20 apresenta o ajuste do modelo OBT-3. Embora o modelo ndo se ajuste
perfeitamente aos dados experimentais, foi a melhor aproximacao encontrada pelo software para

este intervalo de reacdo.

Modelo OBT-4 para Oleo e Areia (ARCCal-plus)
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Figura 4- 21:Modelo OBT-4 para éleo e areia pelo ARCCal-plus.

Na Figura 4-21 pode-se observar um bom ajuste dos dados experimentais ao modelo
calculado pelo software, mas os valores dos pardmetros cinéticos ndo estdo proximos aos valores

observados na literatura e aos calculados anteriormente pela planilha. Isto é devido ao fato que o
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programa sempre procura o melhor ajuste aos dados experimentais sem analisar se os valores das

constantes cinéticas sao coerentes ou nio.

Modelo OBT-5 para Oleo e Areia (ARCCAI-plus)
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Figura 4- 22:Modelo OBT-5 para 6leo e areia pelo ARCCal-plus.

A Figura 4-22 apresenta o modelo OBT-5, que se ajusta razoavelmente aos dados, mas as
constantes obtidas deste modelo indicam que a reacdo analisada € uma reacdo endotérmica.
Resultado incoerente, j4 que o calorimetro s trabalha com reag¢des exotérmicas. Por isso os

valores das constantes cinéticas para esta reagdo ndo foram registrados na Tabela 4-9.
O intervalo da OBT-6 € parte da zona de transicdo, mas foi considerado como parte das

reacOes de baixa temperatura pelas baixas taxas de autoaquecimento, que sdo caracteristicas das

reacoes OBT. Na Figura 4-23 pode-se observar o ajuste obtido com o modelo para as OBT-6.
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Modelo OBT-6 para Oleo e Areia (ARCCaI plus)
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Figura 4- 23:Modelo OBT-6 para éleo e areia pelo ARCCal-plus.
4.3.1.2 OMT de Oleo e Areia

Na Tabela 4-10 s@o apresentados os modelos obtidos para as reacdes OMT e seus

parametros cinéticos.

Tabela 4- 10: Modelos para as reacoes OMT.

. ~ n-1
Reacdes Faixa de Temp. | Eq.da Pseudo Taxa de reacdo | E [J/mol] | ACy ,[1/s] n
In k* = —33212*%+ 52,704
OMT-1 |318,275-368,977 | 2,76%10° | 7,75%10” | 0,85
R° =0,5264
Ink* = —15912 * - 422,192
OMT-2 | 375,959-419,291 T 1,32%10° 4,34%10° 0,5
R? =0,9402

O modelo OMT-1, como se pode observar ndo é o melhor ajustado para os dados
experimentais, mas se tentou achar uma tendéncia aproximada ao comportamento neste intervalo.
Como as reacdes OMT sdo as reacdes de formacdo de combustivel, existem muitos processos
envolvidos neste tipo de reagdes como desidrogenacdo, craqueamento e condensacdo, e a

dispersdo dos dados nesta etapa € compreensivel.
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Modelos das Reacdes OMT para Oleo e Areia
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Figura 4- 24: Modelo das reacoes OMT para dleo e areia.

Os resultados obtidos a partir da andlise com o software ARCCal-plus sdo apresentados na

Tabela 4-11 e os modelos de ajuste podem ser observados nas Figuras 4-25 e 4-26.

Tabela 4- 11: Modelos para as reacoes OMT pelo ARCCal-plus.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F.[1/s] | n
OMT-1 | 318,275-368,977 | 2,76%10° 9,13%10* 0,85
OMT-2 | 375,959-419,291 | 8,5*10° 1,69%10° 0,28

Modelo OMT- 1 para Oleo e Areia (ARCCal-plus)
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Figura 4- 25:Modelo OMT-1 para 6leo e areia pelo ARCCal-plus.
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A figura 4-25 mostra o ajuste do modelo para a reagdo OMT-1 para dleo e areia calculado
por o software ARCCal-plus. Pode-se observar muita dispersdo dos dados experimentais neste

intervalo de temperatura, razao pela qual foi dificil ajustar um modelo.

Modelo OMT-2 para Oleo e Areia (ARCCal-plus)
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Figura 4- 26:Modelo OMT-2 para éleo e areia pelo ARCCal-plus.

A Figura 4-26 apresenta o modelo da OMT-2 para 6leo e areia obtido com o software
ARCCal-plus, que comparado com o modelo obtido com a planilha de Excel, ndo € tdo
representativo do comportamento desta reacdo, porque seus parametros cinéticos nao se

aproximam dos valores obtidos anteriormente.

4.3.1.3 OAT de Oleo e Areia

A presenca das reacdes OAT no teste com Oleo e areia foi determinada na faixa de 419
°C ate 550°C. Considerou-se adequado que estas reacOes podem ser divididas em dois
submodelos. No caso do intervalo de temperatura da OAT-1 poder-se-ia observar 5 submodelos
presentes porém cada submodelo provocaria um incremento de temperatura nado maior que 10°C,
0 que ndo € muito significativo para este tipo de reagcdo. Por esta razao optou-se por analisar com
um s6 modelo representando toda essas pequenas reacdes. Ao considerar um sé modelo para as
OAT haveria o risco de redundar em constantes cinéticas fora dos valores esperados, mas nao

1sso ndo aconteceu. Os valores calculados sdo coerentes, apesar da dispersdao dos dados.
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Para o submodelo OAT-2 a tendéncia da reacdo ndo foi dificil de ser identificada e os
dados experimentais foram fécies de se ajustar ao modelo. S6 existe uma pequena dispersao dos

dados ao final do teste, mas eles ndo afetaram o calculo dos parametros cinéticos.

Os resultados obtidos usando a planilha do Excel sdo apresentados na Tabela 4-12 e os
ajustes dos submodelos podem ser observados na Figura 4-27.

Tabela 4- 12: Modelos para as reacoes OAT.

Reacoes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacao | E [J/mol] AC™ [1/s] n

Ink*=-1 1648*%+ 14,359

OAT-1 |419,291-483,381 | , 9,68*10* 1,72%10° 0,5
R” =0,847

In k* =-8632,6* L +8,775

OAT-2 | 485,757-547.383 T 7.18%10* 6,47%10° | 0,09
R? =0,9276
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Figura 4- 27: Modelo das reacoes OAT para dleo e areia.
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Os resultados obtidos a partir da andlise com o software ARCCal-plus sdo apresentados na
Tabela 4-13 e os ajustes dos modelos podem ser observados nas Figuras 4-28 e 4-29.

Tabela 4- 13: Modelos para as reacoes OAT pelo ARCCal-plus.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F.[1/s] | n
OAT-1 | 419,291-483.381 | 9,90*10° 4,29%10° 0,51
OAT-2 | 485,757-547.383 | 8,34*10" 1,41%10° 0,09
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Figura 4- 28: Modelo OAT-1 para 6leo e areia pelo ARCCal-plus.

Modelo OAT-2 para Oleo e Areia (ARCCal-plus)
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Figura 4- 29: Modelo OAT-2 para 6leo e areia pelo ARCCal-plus.
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Para as andlises dos dados, tanto da planilha de Excel como do software, foi eliminado
dos dados um ponto da curva de autoaquecimento no intervalo das reacdes OAT. Eliminando-se
esse dado o modelo para as OAT-1 melhorou no ajuste dos dados experimentais. Também se
eliminaram os quatro ultimos pontos no intervalo da OAT-2 com o propdsito de se obter um

melhor modelo de ajuste.

4.4 Analise dos Resultados do Teste com Oleo RPO e Argila (Teste-3)

A Figura 4-30 apresenta os resultados obtidos para a combustdo do 6leo na presenca de
argila, na propor¢ao de 1/3 em massa de 6leo/argila. Como se verd dos resultados, a argila atua
como catalisador, acelerando a reagdo e diminuindo o tempo de teste. A temperatura de
autoignicao neste teste € de 170°C, que € proxima a temperatura obtida com a mistura 6leo/areia

na mesma proporgao.
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Figura 4- 30:Temperatura em funcao do tempo para o dleo e argila em 20 bar.
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Pode-se observar na Figura 4-31 que a taxa de reacdo das reacdes OBT estdo
compreendidas entre 0,05 e 7 °C/min. Comparando-se estes valores com os observados nos testes
anteriores pode-se concluir que a presenca de argila acelera as OBT. O mesmo ndo acontece com

as reacOes de média e alta temperatura, dado que suas taxas sdo muito proximas aos valores

anteriormente vistos. Este fato é devido a menor distribuicdo granulométrica da argila em

comparagdo com a areia, o0 que proporciona uma maior superficie de contato facilitando a

interacdo do 6leo e o ar.
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Figura 4- 31: Taxa de autoaquecimento em funcio da temperatura para o 6leo e areia.

4.4.1 Parametros Cinéticos

O comportamento das reagdes do 6leo na presenca de argila foi de melhor desempenho
que no caso de somente 6leo, provavelmente devido ao incremento da drea superficial de contato.
Obtiveram-se maiores taxas de reacdo, o que acelerou a formacgdo de produtos e a oxidacdao dos

mesmos, permitindo a manuten¢do da frente de queima. O tempo de teste foi menor em relagdo

aos outros testes anteriores.
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4.4.1.1 OBT de Oleo e Argila

A identificacdo dos intervalos de temperatura das reacdes caracteristicas no teste de 6leo e
argila foi mais complicada do que nos anteriores testes, devido ao fato de que a curva
apresentaria s6 uma tendéncia do ponto de vista macro. Mas os pardmetros cinéticos obtidos com
uma sO reacdo ndo foram coerentes com os equivalentes encontrados na literatura ou
apresentaram um ajuste ruim do modelo aos dados experimentais. Entdo depois de uma andlise

detalhada foram identificados 3 modelos para as reacdes OBT.

Os resultados obtidos desta andlise sdo apresentados na Tabela 4-14. Na Figura 4-32 sao

apresentados os ajustes dos modelos aos dados cinéticos para esta reacao.

Tabela 4- 14: Modelos para as reacoes OBT pelo Excel para éleo e argila.

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacio | E [J/mol] | ACy"™,[1/s] n

Ink* = —21680*%+44,28

OBT-1 |172,563-180,593 | , 1,80%10° | 1,70%10" | 0,02
R”=0,9993

Ink*= —37060*l+74,98 5 3
OBT-2 | 185,794-216,968 T 3,08*10 3,66*%10 0,59

R? =09813

In k* =-4676,1 *i+ 6,5697 4
OBT-3 | 216,968-274,78 T 3,89*10 713,1558 | 0,07

R? =0,9605
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Modelos das Reacdes OBT para Oleo e Argila
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Figura 4- 32: Modelos para as reacoes OBT pelo Excel para é6leo e argila

Na Figura 4-32, pode-se observar que a OBT-1 cobre um pequeno intervalo de
temperatura, mas que foi considerado parte das OBT porque nesta faixa de temperatura encontra-

se o ponto de autoignicao.

Na Tabela 4-14 se pode observar que os dados se ajustaram bem aos modelos, mas o valor
da constante pré-exponencial para OBT-3 é muito baixo em relacdo ao valor esperado. A
presenca de argila na reac@o incrementa a taxa de reacdo significa que haverd menos tempo entre
colisdes, entdo a frequéncia das colisdes aumentara e também o numero de colisdes efetivas, o
que aumenta o valor da constante A. Isto ndo € registrado devido a dispersdao dos dados que

desvia o valor de A.

Os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus sdao apresentados na Tabela 4-15 e os

ajustes dos modelos podem ser observados nas Figuras 4-33 a 4-35.
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Tabela 4- 15: Modelos para as reacoes OBT pelo ARCCal-plus para éleo e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F.[1/s]| n
OBT-1 | 172,563-180,593 | 1,80%10° 4,99*10" 0,02
OBT-2 | 185,794-216,968 | 3,08*10° 5,75%10°" 0,59
OBT-3 | 216,968-274,78 | 3,89%10" 1982,75 0,07

Modelo OBT-1 para Oleo e Argila (ARCCal-plus)
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Figura 4- 33: Modelos para as reacao OBT-1 pelo ARCCal-plus para éleo e argila.
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Figura 4- 34: Modelo para as reacao OBT-2 pelo ARCCal-plus para dleo e argila.
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Modelo OBT-3 para Oleo e Argila (ARCCal—plus)

Madelo Taxa de Autoaquecimento o
Taza de Autcaqueciments o Laoanof e

Taxa de Autoaquecimento, dT/dt [°C/min]

z
210 218 208

246

237 255 264 273 220
Temperatura [°C]

Figura 4- 35: Modelo para as reacao OBT-3 pelo ARCCal-plus para dleo e argila.

Comparando os modelos da OBT-2 e OBT-3, pode-se observar que no caso da OBT-2 nao
existe muita dispersdo dos dados experimentais em relacio ao modelo e as constantes cinéticas
estdo dentro da faixa esperada, dado que para somente com O6leo se tem uma constante pré-
exponencial da ordem 10" e com a presenca de argila este valor incrementa para 10*. Mas no
caso da OBT-3 se observa uma grande dispersdo dos dados em relacdo ao modelo, o que afeta o

valor do fator exponencial, reproduzindo um valor mais baixo do que se esperava.

4.4.1.2 OMT de Oleo e Argila

Aplicando os critérios anteriormente descritos para a andlise das reacdes, identificaram-se
as reacoes OMT no intervalo de temperatura de 274 a 438 °C. Para a andlise desta reagdo, a

mesma foi dividida em dois submodelos.

Os resultados obtidos desta andlise na planilha de Excel sdo apresentados na Tabela 4-16

e a Figura 4-36 mostra o modelo ajustado aos dados cinéticos para esta reacao.
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Tabela 4- 16: Modelos para as reacoes OMT Excel para dleo e argila.

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacio | E [J/mol] | ACy"™,[1/s] n

In k* =—-4955,5* % +5,9006

OMT-1 | 274,78-387,809 4,12*10* 3,65¥10° | 04

R? =0,8038

1nk*=—10418*i+13,707 . 5
OMT-2 | 387,809-438,862 T 8,66%10 8,97*10 0,5
R? =0,7491

Para o caso das reacoes OMT se observa uma grande dispersdo dos dados em relagao ao
modelo calculado, como disposto na Figura 4-36. Esta dispersdo faz com que se obtenha um
valor do fator pré exponencial abaixo do esperado, da mesma forma observada anteriormente nas
OBT-3. Mas o valor da energia de ativacdo diminui em relagdo ao teste com somente 6leo, como

era de se esperar, devido a presenca de argila.

Modelos das Reacdes OMT para Oleo e Argila
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Figura 4- 36: Modelos para as reacoes OMT pelo Excel para dleo e argila.
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Os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus sdo apresentados na Tabela 4-17 e os

ajustes dos modelos podem ser observados nas Figuras 4-37 e 4-38.

Tabela 4- 17: Modelos para as reacoes OMT pelo ARCCal-plus para éleo e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F.[1/s] | n
OMT-1 | 274,78-387,809 | 1,42*10° 3,312 0,07
OMT-2 | 387,809-438.862 | -4,01%10° 0,2075 0,07

Devido a dispersao dos dados, os modelos calculados com o software ndo se ajustaram
bem, o que se reflete nas constantes cinéticas. Para as OMT-1 pode-se considerar que o valor da
energia ativacao se aproxime do valor correto, mas o fator pré exponencial encontrado € distante
do valor que se esperava. Para o caso da OMT-2, a tendéncia escolhida pelo programa para

representar um modelo no intervalo de temperatura nao representa uma reacao exotérmica.

Modelo OMT-1 para Oleo e Argila (ARCCal-plus)
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Modelo da Taxa de Autoaquecimento o
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¥

320
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340 360 380

Figura 4- 37: Modelo para as reacao OMT-1 pelo ARCCal-plus para dleo e argila.

Na Figura 4-37, se pode observar o modelo da reacdo OMT-1. O modelo segue
razoavelmente a tendéncia dos dados experimentais, mas a dispersdo dos mesmos ndo permite

achar um modelo mais preciso do comportamento desta reacao.
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Modelo OMT-2 para Oleo e Argila (ARCCal-plus)
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Figura 4- 38: Modelo para as reacao OMT-2 pelo ARCCal-plus para dleo e argila.

A Figura 40-38 mostra o modelo da reacdo OMT-2. O modelo ndo se ajusta a maioria dos

pontos e ndo se tem uma aproximacgao correta do comportamento da cinética desta reagao.

4.4.1.3 OAT de Oleo e Argila

As reacdes OAT foram identificadas no intervalo de temperatura de 438 °C a 550°C. Para
a andlise destas reagdes foram identificados dois submodelos, que ajudaram a ter uma melhor

aproximacao dos parametros cinéticos.

Os resultados obtidos desta andlise, feita na planilha de Excel, sdo apresentados na Tabela

4-18 e a Figura 4-39 apresenta os ajustes dos modelos aos dados cinéticos.
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Tabela 4- 18: Modelos para as reacoes OAT pelo Excel para 6leo e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacao | E [J/mol] AC™Y[1/s] | n

In k* = -20995 *%+ 27,678

OAT-1 |438,862-472,311 | , 1,74¥10° | 1,05%¥10" | 0,5
R =0,8017

1nk*=—21851*l+26,891 S "
OAT-2 | 472,311-523,262 T 1,81*10 4,77*10 0,6
R? =0,8804

523,262-550,759 Ink* = —20008*%+ 23,529
R? =0,733

OAT-3 1,66%10° | 1,65%10'° | 03

Os modelos estimados para as OAT ndo se ajustam perfeitamente aos dados
experimentais, mas a dispersdo que se observa em cada intervalo de temperatura segue uma
tendéncia. Os modelos calculados para estas reagdes procuram uma tendéncia que represente a

maioria dos pontos, e estimar um valor aproximado dos parametros cinéticos.

Apesar da dispersdo dos dados, o modelo encontrado para cada intervalo de temperatura
reproduz com uma boa aproximagdo os pardmetros cinéticos destas reacdes, dado que as
constantes pré exponenciais ndo apresentam valores tdo baixos, e também se pode observar que

os parametros para todos os modelos sdo quase da mesma ordem de grandeza.
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Modelos das Rea¢oes OAT para Oleo e Argila
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Figura 4- 39: Modelos para as reacoes OAT pelo Excel para éleo e argila.

Os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus sdo apresentados na Tabela 4-19 e os

modelos podem ser observados nas Figuras 4-40 a 4-42.

Tabela 4- 19: Modelos para as reacoes OAT pelo ARCCal-plus para dleo e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F.[1/s] | n
OAT-1 | 438,862-472,311 | -1,7*%10" 0,0274 0,01
OAT-2 | 472,311-523,262 | 6,71%10" 1,35%10" 0,17
OAT-3 | 523,262-550,759 | 2,57*10" 31,77 0,03

Os parametros cinéticos obtidos para os modelos das reagcdes OAT usando o software
ARCCal-plus ndo se aproximam dos valores obtidos anteriormente com a planilha do Excel. Isto
se deve ao fato do software procurar o modelo melhor ajustado aos dados, sem se importar se 0s
valores dos parametros cinéticos sdo coerentes para a reacdo que esta sendo utilizada. Enquanto
na planilha Excel se procura ter cuidado com dois pontos: que o modelo seja representativo dos
dados experimentais € que os parametros cinéticos sejam proximos aos valores esperados para

esse tipo de reagdo.
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Modelo OAT-1 para Oleo e Argila (ARCCal-plus)
7 — =
Modelo da Taxa de Autoaquecimento O
Taxa de Autoaquecimento | (0

g 6 - 3 . 0
G a =] o n o o i
2, Ssa g,
g et
) 5 o o L L -
2 - s
g
= °
[+ ]
g -
E, B
o o
8 s
& 4 .
Lo o
h=]
=1
]
|_1

3

435 440 445 450 455 460 465 470 475

Temperatura |~C]

Figura 4- 40: Modelo para as reacao OAT-1 pelo ARCCal-plus para 6leo e argila.

A Figura 4-40 dispde o modelo OAT-1, que mostra uma tendéncia contraria a descri¢do

de uma reagdo exotérmica.
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Figura 4- 41: Modelo para as reacao OAT-2 pelo ARCCal-plus para 6leo e argila.
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A Figura 4-41 mostra o modelo para a reagdo OAT-2, que comparada com o outro modelo
descreve melhor o comportamento desta reagdo. Também apresenta dispersdo em relacdo ao
modelo, o que faz com que a constante pré-exponencial calculada seja menor do que o valor

esperado.

Modelo OAT-3 para Oleo e Argila (ARCCal-plus)
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Figura 4- 42: Modelo para as reacao OAT-3 pelo ARCCal-plus para éleo e argila.

A Figura 4-42 apresenta o modelo OAT-3, com uma maior dispersdo dos dados em
relacdo ao modelo, razdo pela qual o fator pré exponencial resulta num valor muito baixo em

relacdo ao esperado.

4.5 Analise dos Resultados do Teste com Oleo RPO e Areia (90%) e Argila (10%)
(Teste-4)

A Figura 4-43 apresenta os resultados obtidos para a combustdo do 6leo numa mistura de
areia e argila, a mesma que tem um conteido massico de 90% de areia e 10% argila. Manteve-se
a relacdo madssica na propor¢do de 1/3 em massa de 6leo por massa de areia e argila. Vale

informar que as quantidades misturadas foram de 2 g de 6leo, 0,6 g de argila e 5,4 g de areia.

112



A temperatura de autoignicao observada foi de 170°C, que € proxima a temperatura obtida
com a mistura 6leo/areia e 6leo/argila na mesma propor¢do. Além disso, podem-se observar na
curva as mudancas nas taxas, que estdo representadas pelas variagdes na inclinagdo da curva.
Para observar melhor estas mudancas foram desenhados trechos de retas de diferentes cores sobre
a curva. Cada trecho de reta, sobre a curva da temperatura em funcdo do tempo, representa o

ciclo de uma reagdo.

Na Figura 4-43, se pode observar também que a medida que a temperatura aumenta o
tempo do ciclo diminui, o que indica um incremento nas taxas de reagdo. Também se pode

observar que a duracao deste teste € proxima a do Teste-2 (6leo e areia).

Temperatura em Fungiio do Tempo para OleotAreia +Argila
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Figura 4- 43: Temperatura em fun¢ao do Tempo para o éleo, areia (90%) e argila (10% ) em
20 bar.

A Figura 4-44 apresenta as taxas de autoaquecimento em funcdo da temperatura para o
teste de Oleo e areia e argila. Pode-se observar um comportamento muito similar ao do teste com
areia e Oleo. Na temperatura de 320 °C se pode ver uma zona de transi¢do, que representa a

mudanca de regime de reacao.
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Alem disso, podemos observar na Figura 4-44 os diferentes intervalos das reagdes de
oxidacdo presentes. As OBT tém um intervalo de 170 a 350°C, as OMT estdo presentes no
intervalo de 315 a 468 ° C e por ultimo as reacdes OAT. Também se pode observar que a
presenca de argila e areia faz com que as reagdes exotérmicas se mantenham, ou seja, nao

precisem de energia adicional para manter a frente de queima.

Taxa de Autoquecimento em Funciio da Temperatura para Oleo+Areia +Argila
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Figura 4- 44: Taxa de autoaquecimento em funcao da temperatura para o dleo, areia (90%)
e argila (10%) em 20 bar.4.5.1 Parametros Cinéticos

O comportamento das reacdes do 6leo em presenca de argila e areia foi similar ao
comportamento que se obteve no caso de 6leo e areia. Mas, se comparamos as taxas de reagdo,
vemos que as primeiras taxas sao menores do que as observadas no caso do Teste-2. Quanto as
reacdes de media e alta temperatura, os dados obtidos no Teste-4 se mostram mais dispersos do
que no Teste-2, o que dificultou a identifica¢do das reacdes e o ajuste a um modelo para o calculo
de suas constantes cinéticas. Fora isso, a frente de queima foi bem mantida, semelhantemente aos

testes com argila e 6leo.
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4.5.1.1 OBT de Oleo, Areia e Argila

O intervalo de temperatura definido para as reacdes de oxidacdo de baixa temperatura € de
171 a 316 °C. Nesta faixa de temperatura, se identificam 3 submodelos. Encontrar as tendéncias
das OBT ndo foi dificil, como se pode observar na Figura 4-44. Os dados mostram claramente a

presenca de 3 diferentes reacdes do mesmo tipo.

Na Tabela 4-20 se podem observar os resultados obtidos com a planilha do Excel e na

Figura 4-45 se podem observar os modelos de ajuste aos dados experimentais.

Tabela 4- 20: Modelos para as reacoes OBT pelo Excel para éleo+areia +argila.

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacio | E [J/mol] | ACy"',[1/s] | n
Ink* = —20817% 1 +40,574 s .
OBT -1 | 171,657-185,686 T 1,73*10 4,18*%10 0,42
R*=0,9917
In k*:—6019,2*l+5,7761 5
OBT-2 | 185,686-265,859 T 5,0¥10 322,499 0,7
R* =08684
1
In k*=-5574,3%—+3,5522
265,859-306,937 T 4
- k
OBT -3 R® =0.9502 4,63*10 34,890 0
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Figura 4- 45: Modelos para as reacoes OBT pelo Excel para 6leo +areia + argila.
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Como se pode observar o ajuste do OBT-1 € perfeito, dado que o modelo representa muito
bem os dados experimentais e também as constantes cinéticas tem valores coerentes com o
relatado na literatura. No caso da OBT-3 o modelo € bem ajustado aos dados experimentais, mas
o valor do fator pré exponencial estd fora da faixa de valores esperados, devido a dispersdo dos
dados.

No caso da OBT-2, se observa que o modelo ndo se ajusta bem ao comportamento das
reacOes nessa faixa de temperatura. Nesta faixa de temperatura, a tendéncia da curva mostra uma
inclinagcdo oposta a dos modelos mateméaticos comumente utilizados para a andlise dos dados. O
fato de que a reacdo OBT-2 ndo se ajuste bem a um sé modelo ndo é devido a dispersdo dos
dados, sendo a presenca de muitas pequenas reacdes concorrentes. Neste caso, a presenga destas
reacOes influenciou fortemente a tendéncia do modelo. Para avaliar essa hipotese, analisou-se a
OBT-2 por partes. Para dividir a OBT-2 em submodelos, buscou-se representara curva de
temperatura em funcdo do tempo através de segmentos de retas. As mudangas na inclinagdo
destes segmentos de retas indicam o fim de um submodelo e o comeco de outro. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 4-21. Na Figura 4-46 se pode observar a qualidade do ajuste
dos modelos aos dados experimentais.

Tabela 4- 21: Submodelos da OBT-2 para dleo +argila +areia

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reaciio | E [J/mol] | ACy"',[1/s] | n

Ink* = —17834*l+ 32,5

OBT -2-1 | 185,686-204,731 T 1,48%10° | 1,302%10' | 0,2
R? =0,9865
In k¥ = 11095 - 118,044 . ;

OBT -2-2 | 204,731-218,759 T 9,22%10 6,86%10 0,2
R? =0,9192

1
In k* =-5452,2*%—+5,7966
218.759-236.817 8 T

Ko x10% %102
OBT -2.3 - 453%10° | 329%10> | 0.2
1
OBT -2-4 | 236.817-252.84 In == —749L1% - +9,364 6.23¥10" | 1.17¢10* | 0.3
R? =0,7253
1
In k* =-9845,8*—+13,272
_ T
OBT .25 |202:84-265.859 8.19%10° | 5.81%10° | 03

R? =0,7013
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Submeodelos da OBT-2 para Oleo +Argila +Areia
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Figura 4- 46: Submodelos da OBT-2 para 6leo +argila +areia

Obtiveram-se 5 submodelos da divisdo da OBT-2. Os resultados de seus parametros
cinéticos encontram-se na faixa dos valores esperados para este tipo de reacdo. Os primeiros dois
submodelos se ajustam bastante bem aos dados experimentais € os outros trés ndo estdo tdo bem
ajustados, mas podem ser considerados uma boa aproximacdo dos dados experimentais.
Comparando os resultados obtidos com um s6 modelo e com o fracionamento da reacdao OBT-2
se conclui por melhores resultados com o fracionamento, mas pode ser que para simulacio
numérica da combustdo in situ, muitos submodelos reacionais podem dificultar a simulacdo do

Processo.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para os
trés modelos de OBT obtidos na analise inicial dos dados experimentais para as reagdes de baixa
temperatura. Estes resultados podem se observados na Tabela 4-22 e os modelos de ajuste para
estas reacdes encontram-se nas Figuras 4-47 a 4-49.

Tabela 4- 22: Modelos para as reacoes OBT pelo ARCCal-plus para éleo +areia+ argila

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F. [1/s] | n
OBT -1 | 171,657-185,686 | 1,73*10° 7,91%10" 0,42
OBT-2 | 185,686-265,859 | 3,30%10° 7,435 0,45
OBT -3 | 265,859-306,937 | 4,58+10" 90,45 0

117
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Figura 4- 47: Modelo para as reacao OBT-1 pelo ARCCal-plus para dleo+areia+argila.

A Figura 4-47 mostra o ajuste do modelo OBT-1 aos dados experimentais. Neste caso, a

tendéncia da curva esta bem identificada, o que facilita o calculo dos parametros cinéticos.
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Figura 4- 48: Modelo para as reacao OBT-2pelo ARCCal-plus para éleo+areia+argila.
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Na Figura 4-48 se encontra o modelo para OBT-2. O modelo calculado ndo se ajusta bem
aos dados experimentais, isto devido ao fato da curva OBT-2 ser dificilmente ajustdvel a um s6
modelo de cdlculo. Aplicou-se a mesma subdivisdo feita anteriormente a OBT-2 na planilha de

Excel, mas os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus ndo foram os esperados.
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Figura 4- 49: Modelo para as reacao OBT-3 pelo ARCCal-plus para éleo+areia+argila

A Figura 4-49 apresenta o modelo OBT-3, que se ajusta bem aos dados experimentais.
Porém, o valor obtido para a constante pré exponencial se apresenta muito baixo, em relacdo ao

observado na literatura. Isto devido a existir uma pequena dispersao dos dados.
4.5.1.2 OMT de Oleo, Areia e Argila

Para as reacdes de média temperatura na amostra de Oleo+areia+argila, foram
estabelecidos 5 modelos de cédlculo, os quais estdo ao longo do intervalo de temperatura de 306 a

450°C.
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Na Tabela 4-23 se podem observar os resultados obtidos com a planilha de Excel e na

Figura 4-50 se podem observar os modelos de ajuste aos dados experimentais.

Tabela 4- 23: Modelos para as reacoes OMT pelo Excel para éleo+areia +argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacao | E [J/mol] AC™Y[1/s] | n

Ink*= —121202*l+ 2025

OMT -1 | 306,937-330,157 T 1,01%10% | 8.80%10% |1.,19
R? =0,9158
In k* =-9908,9 *l +14,041 4 6

OMT -2 | 336,207-391,324 T 8,24%10 1,25%10 0,5
R? =0,7716

1
In k* =-7662,4*—+10,166
391,324-418.81 8 T

OMT -3 6,37¥10* | 2,60%10* 0,15

R? =0,617
1
OMT -4 | 418,81-440,259 In == —129727%,+17,513 1,078%10° | 4.03%107 |0.15
R? =0,7137
1
Ink*=-83381*—+116,17
- T
OMT -5 | #40:259-430.421 6,93%10° | 2.83*10°° |0,57

R? =0,9636

Na Tabela 4-23 sdo apresentados os resultados obtidos a partir dos modelos identificados
ao longo da curva OMT. Na OMT-1 se observa um fator exponencial da ordem da 10¥, este
valor corresponde a zona transi¢do que marca a mudanca das OBT para as OMT. Nesta faixa de
temperatura devem ocorrer quebras de ligacdes e apresenta com taxas de aquecimento altas. Nos
testes anteriores os dados desta zona eram muito dispersos € ndo podiam ser ajustados a um
modelo. Agora esta zona apresenta uma tendéncia que pode ser ajustada ou aproximada por um
modelo. Este mesmo fendmeno acontece na OMT-5, onde também se tem um fator pré

exponencial elevado, que neste caso mostra o fim das OMT e o comego das OAT.
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Modelos da OMT para Oleo +Argila +Areia
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Figura 4- 50:Modelos para as reacoes OMT Excel para 6leo +areia + argila.

A Figura 4-50 apresenta os modelos OMT calculados para o intervalo de temperatura 306

a 450 °C por médio da planilha de Excel.

A seguir apresentamos os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para os 5
modelos de OMT obtidos na analise dos dados experimentais para as reacdes de média
temperatura. Estes resultados podem ser observados na Tabela 4-24 e os modelos

correspondentes de ajuste estdo nas Figuras 4-51 a 4-49.

Tabela 4- 24: Modelos para as reacoes OMT pelo ARCCal-plus para éleo +areia+ argila

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F.[1/s] | n
OMT -1 | 306,937-330,157 | 1,008*10° 7,13%10% 1,19
OMT-2 | 330,157-391,324 | 8,49%10" 3,13*10° 0,33
OMT-3 | 391,324-418,810 | 6,56*10" 9,33*10" 0,15
OMT-4 | 418,810-440,259 | 1,078*10° 1,028%10° 0,15
OMT-5 | 440,259-450,421 | 6,93*10° 4,55%10° 0,57

A Figura 4-51 apresenta o modelo de ajuste para a OMT-1. O ajuste pode ser considerado

como uma boa aproximac¢ao do comportamento da rea¢ao nessa faixa de temperatura.
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Modelo OMT-1para Oleo+AreiatArgila (ARCCal-plus)
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Figura 4- 51: Modelo para as reacao OMT-1 pelo ARCCal-plus para dleo+areia+argila

Na Figura 4-52 se pode observar o modelo de ajuste para a OMT-2. Neste intervalo

existem aproximadamente 9 pequenos submodelos de reacdes, mas se optou por simplificar seu

comportamento num s6 modelo. Dado que estes submodelos correspondem a intervalos de

temperatura pequenos e a fracionamento deste modelo complicaria a andlise.
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Figura 4- 52: Modelo para as reacado OMT-2 pelo ARCCal-plus para dleo+areia+argila.
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A Figura 4-53 dispde o modelo OMT-3, que semelhantemente ao caso anterior teve o
comportamento das reacdes simplificado para um s6. Este modelo pode ser considerado como o

comportamento médio de todas as reacOes que estdo nessa faixa de temperatura.
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Figura 4- 53: Modelo para as reacao OMT-3 pelo ARCCal-plus para dleo+areia+argila.

Modelo OMT-4 para OleotAreiatArgila (ARCCal-plus)
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Figura 4- 54: Modelo para as reacao OMT-4 pelo ARCCal-plus para dleo+areia+argila.
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Na Figura 4-54 se pode observar o modelo de ajuste OMT-4. Os dados experimentais

neste intervalo de temperatura estdo mais dispersos que nos outros casos.

Modelo OMT-5 para Oleo+Areia+Argila (ARCCal-plus)
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Figura 4- 55: Modelo para as reacao OMT-5 pelo ARCCal-plus para déleo+areia+argila.

Na Figura 4-55 se pode observar uma boa concordancia dos dados experimentais, que
permite considerar o modelo OMT-5 como uma boa aproximagdo do comportamento da taxa de

autoaquecimento neste intervalo de temperatura.

4.5.1.3 OAT de Oleo, Areia e Argila

Para as reagdes de alta temperatura na amostra de dleo+areia+argila foram estabelecidos 4

modelos ao longo do intervalo de temperatura de 450°C a 550°C.

A Tabela 4-25 resume os resultados obtidos com a planilha de Excel e a Figura 4-56

dispde os ajustes dos modelos aos dados experimentais.
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Tabela 4- 25: Modelos para as reacoes OAT pelo Excel para dleo+areia +argila.

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacio | E [J/mol] | ACy"',[1/s] | n
In k* = ~40253* 1 + 54,51 s .
OAT -1 | 450,421-463,621 T 3,35*10 4,71*10 0,25
R* =0,8739
Ink* = ~23234% 1 429,955 s 13
OAT -2 | 463,621-485,018 T 1,93*10 1,02*10 0,14
R =0,7178
485.018-501.336 lnk*:—34341*%+44,27
_ P} - P} % 5 % 19
OAT -3 R? =0,8303 2.86*%10 1,46%10 0,25
1
OAT -4 | 501,336-549,205 |~ mA"=-8022.1%2,+8.2534 6.67510" | 3.84%10° |0.11
R? =0,6223

De todos os modelos calculados para as reagdes de alta temperatura, o modelo OAT -4 € o
que tem o valor do fator pré exponencial menor, se comparado aos parametros equivalente
obtidos para os outros modelos das reagdes OAT. Isto é devido a dispersdo dos dados no

intervalo da OAT-4, que € maior do que os observados nos outros intervalos.
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Figura 4- 56: Modelos para as reacoes OAT pelo Excel para 6leo +areia + argila.
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A Figura 4-56 apresenta os ajustes dos modelos para as reacdes OAT. Como ja
mencionado, o intervalo da OAT-4 mostra a maior dispersdo dos dados e o modelo calculado ndo

se ajusta muito bem ao comportamento nesta faixa de temperatura.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para os 4
modelos de OAT obtidos na andlise dos dados experimentais para as reagdes de alta temperatura.
Os resultados podem ser observados na Tabela 4-26 e os ajustes dos modelos nas Figuras 4-57 a

4-60.

Tabela 4- 26: Modelos para as reacoes OAT pelo ARCCal-plus para dleo +areia+ argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F. [1/s] n
OAT -1 | 450,421-463,621 | 3,35%10° 1,076%10* 0,25
OAT -2 | 463,621-485,018 | 1,93*10° 2,63*10" 0,14
OAT -3 | 485,018-501,336 | 2,86*10° 3,33%10" 0,25
OAT -4 | 501,336-549,225 | 6,67*10 1,02¢10" 0,11

Os parametros obtidos com o programa ARCCal-plus sdo da mesma ordem de grandeza
dos valores obtidos anteriormente com a planilha Excel. Também se pode observar que o ajuste
do modelo OAT-4, apesar de ndo ser perfeito, pode ser considerado como uma média do
comportamento de todas as reagdes presentes nesse intervalo, dado que existe muita dispersdao

dos dados experimentais.

A Figura 4-57 apresenta o modelo de ajuste OAT-1, onde se observa que o a curva de

ajuste passa pelo meio dos dados experimentais.
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Modelo OAT-1 para OleotAreiatArgila (ARCCal-plus)
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Figura 4- 57: Modelo para as reacao OAT-1 ARCCal-plus para dleo+areia+argila.

A Figura 4-58 mostra o modelo de ajuste para o intervalo de temperatura do modelo
OAT-2, onde se pode observar que como no caso da OAT-1 o modelo de ajuste passa por meio

dos dados experimentais, com inclinagdo média.
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Figura 4- 58: Modelo para as reacao OAT-2 pelo ARCCal-plus para 6leo+areia+argila.
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Nas Figuras 4-59 e 4-60 se apresentam os modelos de ajuste da OAT-3 e OAT-4

respectivamente.
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Figura 4- 59: Modelo para as reacao OAT-3 pelo ARCCal-plus para 6leo+areia+argila.
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Figura 4- 60: Modelo para as reacao OAT-4 pelo ARCCal-plus para 6leo+areia+argila.
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4.6 Analise dos Resultados do Teste com Asfaltenos e Argila (Teste-5)

A Figura 4-61 apresenta os resultados obtidos para a combustdo dos asfaltenos que sdo a
fracdo mais pesada do 6leo. O teste foi realizado como uma mistura de asfalteno e argila na
proporcdo mdssica de 1:3. Vale informar que as quantidades envolvidas na mistura foram de 2 g
de asfalteno e de 6 g de argila. Nesta Figura 4-61 se podem observar 5 passos iniciais uniformes
de HWS. Mas, o sexto e o sétimo passos sdo muito longos, com o sétimo passo durando
aproximadamente 600 minutos. Isto provavelmente se deve a presenca de instabilidades no

sistema, que evitam que o sistema se mantenha isotérmico nesses passos de temperatura.

Temperatura em Funcéio do Tempo para Asfaltenos e Argila
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Figura 4- 61:Temperatura em funcao do tempo para asfaltenos (25%) e argila (75%) em 20
bar.

Também se pode observar que a temperatura de 177°C representa o ponto de autoignicao,
valor um pouco maior do que aquele obtido no teste com a mistura 6leo/argila. Uma vez iniciado
o modo exotérmico, este ndo termina até que a temperatura alcance 550 °C, que € a temperatura
maxima fixada para o teste. A reacdo dos asfaltenos com argila € muito rédpida, uma vez que o
teste s6 demora 150 min. para chegar a temperatura final. Pela inclinacdo da curva no intervalo

de 177 a 550 °C, se pode concluir que as taxas de autoaquecimento sdo muito altas.
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A Figura 4-62 apresenta as taxas de autoaquecimento em funcdo da temperatura para o
teste de asfaltenos e argila. Na temperatura de 320 °C se pode observar uma zona de transi¢ao,
que representa a mudanca de regime de reacdo. Também na Figura podem-se observar os
diferentes intervalos das reacdes de oxidacdo presentes. As OBT tém um intervalo de 177 a
300°C, as OMT estao presentes no intervalo de 300 a 481 ° C e por ultimo as reagdes OAT.
Também se pode observar que a partir dos 220 °C existe mais dispersao dos dados, mas podem

ser agrupados em modelos devido a tendéncia que seguem.
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Figura 4- 62: Taxa de autoaquecimento em funcao da temperatura para asfaltenos (25%) e
argila (75%) em 20 bar

4.6.1 Parametros Cinéticos

Comparando as curvas da taxa de autoaquecimento do teste de 6leo com argila e o teste de
asfalteno com argila se pode observar que, ao se ter um s6 tipo de amostra, a identificacdo dos
diferentes tipos de reagdes de oxidacao € mais simples, do que ter uma mistura complexa como ¢é
o 6leo. Isto ndo quer dizer que os asfaltenos sejam uma sustancia simples, mas sua andlise nao
serd tdo complexa como no caso do 6leo. Assim, a quantidade de modelos de ajuste diminuiu

para o caso dos asfaltenos.
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4.6.1.1 OBT para Asfaltenos e Argila

As reacOes de baixa temperatura estdo presentes no intervalo de temperatura de 182 a 300
°C. Eliminaram-se os pontos de 177 ate 181 °C porque ao apresentar um intervalo tdo pequeno de
temperatura que o modelo ajuste calculado a partir destes dados ndo seria muito representativo
para ser incluido. Encontrar as tendéncias das OBT ndo foi dificil, como se pode observar na

Figura 4-62, se pode observar a presenca de 3 modelos para as reacdes de baixa temperatura.

Na Tabela 4-27 se podem observar os resultados obtidos com a planilha do Excel e na

Figura 4-63 se podem observar os modelos de ajuste aos dados experimentais.

Tabela 4- 27: Modelos para as reacoes OBT pelo Excel para asfaltenos e argila.

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacio | E [J/mol] | ACy"',[1/s] | n

Ink* = —27886*l+ 56,84

OBT -1 | 182,067-204,168 T 1,96%10° | 4,08%10%° |0,21
R? =0,7518
In k* =-6204,5 *l +10,542 4 4

OBT-2 | 208.202-255.953 T 5,16%10 3,79%10* 0,46
R? =0,8169

255.953-300.534 Ink* = —7857,5*%4—12,449
- ) - . ) \ ) 5
OBT -3 R? =0,8406 6,53*%10 2.,55%10 0.5

Como se pode observar a OBT-1 na Figura 4-63, o ajuste do modelo aos dados
experimentais é muito bom e também os valores dos parametros estdo dentro da ordem de
grandeza que se esperava para este tipo de reacdo. Mas os ajustes da OBT-2 e OBT-3, devido a
dispersdao dos dados, s6 seguem a tendéncia média dos dados experimentais. Também
observamos que os valores da constante pré exponencial sdo altamente afetados pela qualidade de
ajuste dos modelo aos dados do teste, € assim que, devido a esse efeito da dispersdo dos dados,

ndo se obtiveram valores da ordem de grandeza que se observa na OBT-1.
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Modelos das OBT para Asfaltenos e Argila
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Figura 4- 63: Modelos para as reacoes OBT pelo Excel para asfaltenos e argila

Também, para poder obter um melhor modelo de ajuste na andlise da OBT-2, ndo foram

considerados os pontos de 204 a 207 °C. .

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para os 3
modelos da OBT, obtidos da andlise dos dados experimentais para as reacOes de baixa
temperatura. Os mesmos podem ser observados na Tabela 4-28 e os ajustes dos modelos nas

Figuras 4-64 a 4-66.

Tabela 4- 28: Modelos para as reacoes OBT pelo ARCCal-plus para asfaltenos e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F. [1/s] | n
OBT-1 | 182,067-204,168 | 1,96%10’ 3,81%10% 021
OBT-2 | 204,168-255,953 | 5,21*10° 3,30*10" 0,35
OBT-3 | 255,953-300,534 | 2,22*10" 14,8 0,22

Para a andlise da OBT-2 por meio do ARCCal-plus nao foi desconsiderado nenhum ponto

experimental. Como se pode observar, os valores dos parametros cinéticos t€ém quase a mesma
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ordem de grandeza dos obtidos com a planilha de Excel. Mas, para o caso da OBT-3, se

obtiveram melhores resultados com a planilha de Excel do que com o programa ARCCal-plus.

Na Figura 4-64 se pode observar o modelo calculado com o programa ARCCal-plus para

o teste de asfaltenos e argila. O ajuste do modelo aos dados experimentais ¢ muito bom.
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Figura 4- 64: Modelo para as reacao OBT-1 pelo ARCCal-plus para asfaltenos e argila.

A Figura 4-65 apresenta o ajuste do modelo OBT-2 aos dados experimentais. Observou-se
que ndo é um ajuste tdo bom como na primeira OBT. Provavelmente fracionando este modelo em
mais partes melhoraria a andlise, como aconteceu com a OBT-2 no teste de 6leo+argila+areia,

mas isso complicaria a simulagio posterior destes dados.

A Figura 4-66 apresenta o ajuste do modelo OBT-3. Devido a dispersdo de seus dados a
constante pré exponencial ndo tem a ordem de grandeza esperada para este tipo de reacdo. Mas o

modelo pode ser considerado uma boa representacdo da tendéncia da maioria dos dados

experimentais.
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Modelo OBT-2 para Asfaltenos e Argila
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Figura 4- 65: Modelo para as reacao OBT-2 pelo ARCCal-plus para asfaltenos e argila.

Modelo OBT-3 para Asfaltenos e Argila
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Figura 4- 66: Modelo para as reacao OBT-3 pelo ARCCal-plus para asfaltenos e argila.
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4.6.1.2 OMT para Asfaltenos e Argila

As reacoes de média temperatura estdo presentes no intervalo de temperatura de 300 a 481
°C. Encontrar as tendéncias das OMT foi dificil. Como se pode observar na Figura 4-62, ha uma
grande dispersdo dos dados experimentais. Também olhando de forma macro percebe-se que s6
existe um modelo neste intervalo de temperatura. Mas, fazendo-se uma andlise mais rigorosa, se
observa que na temperatura de 319 °C existe uma queda da taxa de aquecimento, para logo a
seguir aumentar de novo. Portanto, sdo identificados 2 modelos de andlise para os dados

experimentais das OMT.

Na Tabela 4-29 se podem observar os resultados obtidos com a planilha do Excel e na
Figura 4-67 se podem observar os ajustes dos modelos aos dados experimentais.

Tabela 4- 29: Modelos para as reacoes OMT pelo Excel para asfaltenos e argila.

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacio | E [J/mol] | ACy"",[1/s] | n

In k* = —12798* 2 +20.48 5 .
OMT -1 | 300,534-319,712 r 1,064*10 7,84*10 0,02

R? =0,9183

In k* =-2328,6 *%+ 0,5679

OMT -2 | 319,712-481,452 1,94%10" 1,76 0,3

R? =0,7499
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Figura 4- 67: Modelos para as reacoes OMT pelo Excel para asfaltenos e argila.
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Como se pode observar na Tabela 4-29 e na Figura 4-67 o ajuste da OMT-1 € melhor do
que o da OMT-2, dada a maior dispersdo dos dados no intervalo do segundo modelo. A constante
pré exponencial para o modelo OMT-2 é muito baixa e neste caso ndo pode ser feito o
fracionamento para mais modelos. Porque os dados s6 mostram uma tendéncia e ndo apresentam
nenhuma diminui¢do significativa em suas taxas, que possa indicar uma mudanga no

comportamento da reacdo.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para os 2
modelos da OMT, obtidos na andlise dos dados experimentais para as reacdes de média

temperatura, que podem ser observados na Tabela 4-30 e os ajustes dos modelos nas Figuras 4-68

e 4-69.

Tabela 4- 30: Modelos para as reacoes OMT pelo ARCCal-plus para asfaltenos e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F. [1/s] | n
OMT -1 | 300,534-319,712 | 1,064¥10° 7,18*%10° 0,02
OMT-2 | 319,712-481,452 | 6,30%10° 1,28+10" 0,1

Os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para o modelo OMT-2 s@ao menores

do que os calculados na planilha Excel.

Modelo OMT-1 para Asfaltenos e Argila
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Figura 4- 68: Modelo para as reacao OMT-1 pelo ARCCal-plus para asfaltenos e argila.
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Na Figura 4-68 se apresenta o modelo de ajuste para o modelo OMT-1. Como se pode

observar, o modelo se ajusta bastante bem aos dados experimentais, apesar de ter alguns pontos

dispersos.
Modelo OMT-2 para Asfaltenos e Argila
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Figura 4- 69: Modelo para as reacao OMT-2 pelo ARCCal-plus para asfaltenos e argila.

A Figura 4-69 mostra o modelo OMT-2. Como ja foi comentado anteriormente, os dados
nesta faixa de temperatura estdo muito dispersos € 0 modelo matemético de célculo € afetado por
este fendmeno, razdo pela qual ndo € possivel achar o valor correto das constantes cinéticas. Para

melhorar o ajuste poderiamos eliminar os pontos mais dispersos e assim simplificar a andlise.

4.6.1.3 OAT para Asfaltenos e Argila

As reagdes de alta temperatura estdo presentes no intervalo de temperatura de 481 a
550°C. Semelhantemente ao intervalo de temperatura das OMT, nesta ultima faixa existe muita
dispersdo dos dados. Para a andlise se identificou um sé modelo, que segue a tendéncia da

maioria dos dados experimentais.
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Na Tabela 4-31 se podem observar os resultados obtidos com a planilha do Excel e na

Figura 4-70 se podem observar os ajustes dos modelos aos dados experimentais.

Tabela 4- 31: Modelos para as reacoes OAT pelo Excel para asfaltenos e argila.

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacdio | E [J/mol] | ACy"',[1/s] | n

Ink*=-8776,8 L +9,0174 4 3
OAT | 481,452-549,552 r 7,30*%10 8,25*10 0,4

R? =0,7081

O modelo para as reacdes OAT ndo se ajusta perfeitamente aos dados experimentais,
como se pode observar na Figura 4-70. Mas segue a tendéncia da maioria dos pontos, assim, o
valor das constantes cinéticas pode ser considerado como uma boa aproximacao. Em especial os
valores da ordem de reagdo e a energia de ativacdo sdo da grandeza esperada para este tipo de

reacdo.

Modelo da OAT para Asfaltenos e Argila
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Figura 4- 70: Modelos para as reacoes OAT pelo Excel para asfaltenos e argila.

Os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para o modelo da OAT sdo

apresentados na Tabela 4-32 e o ajuste do modelo na Figura 4-71.
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Tabela 4- 32: Modelo para a reacao OAT pelo ARCCal-plus para asfaltenos e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F.[1/s] | n
OAT-1 | 481,452-549,552 | 961,225 9,18 *10 0,06

Comparando os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus com os da planilha
Excel se pode dizer que o modelo da planilha estd melhor ajustado ao comportamento dos dados
experimentais. Os valores dos parametros cinéticos calculados com o ARCCal-plus sao muito

menores do que os obtidos com o Excel.

Modelo OAT para Asfaltenos e Argila

Modelo da taxa de autoaquecimento O
Taxa de autoaquecimento ©

C/mmin]
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Figura 4- 71: Modelo para a reacio OAT pelo ARCCal-plus para asfaltenos e argila.

Na Figura 4-71 se apresenta o modelo de ajuste da OAT obtido com o programa ARCCal-
plus.

4.7Analise dos Resultados do Teste com Maltenos e Argila (Teste-6)

A Figura 4-72 apresenta os resultados obtidos para a combustdo dos maltenos que € a
mistura de saturados, aromaticos e resinas. O teste foi realizado como uma mistura de maltenos e
argila na proporcdo mdssica de 1:3. Vale informar que as quantidades envolvidas na mistura
foram de 2 g de malteno e de 6 g de argila. Na curva se podem observar 8 passos uniformes de
HSW. Mas, o nono passo nio é completado porque se detecta o inicio das reagdes exotérmicas

numa temperatura de 171 °C, ponto conhecido como de temperatura de autoignic¢ao.
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Temperatura em Fun¢ido do Tempo para Maltenos e Argila
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Figura 4- 72:Temperatura em funciao do tempo para maltenos (25%) e argila (75%) em 20
bar.

Uma vez iniciado o modo exotérmico, este ndo termina até que a temperatura alcance 550
°C, que € a temperatura méaxima fixada para o teste. O modo exotérmico para esta amostra dura
aproximadamente 300 min., que se comparamos com os asfaltenos representa o dobro de tempo.
A curva exotérmica dos maltenos comega com taxas menores, dada a leve inclinagdo presente na
Figura 4-72. Este comportamento vai dos 171 até 240 °C, depois disso se observa uma mudancga

na inclinagdo, o que indica a mudanca nas taxas de autoaquecimento.

A Figura 4-73 apresenta as taxas de autoaquecimento em funcdo da temperatura para o
teste de maltenos e argila. Na temperatura de 300 °C se pode observar uma zona de transicdo, que
representa a mudanga de regime de reacdo. Também na mesma figura podem-se observar os
diferentes intervalos das reacdes de oxidacdo presentes. As OBT tém um intervalo de 171 a

303°C, as OMT estdo presentes no intervalo de 303 a 418 ° C e por ultimo as reacdes OAT.

Também se pode observar que de 420 até 470°C existe uma zona de transicao, que indica

a mudanca para as reacOes de alta temperatura. Esta zona s foi vista de maneira tdo clara neste
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teste. Neste intervalo de temperatura também se podem observar as maiores taxas de

autoaquecimento de toda a curva exotérmica.

Taxa de Autoaquecimento em Funcio da Temperatura para Maltenos e Argila
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Figura 4- 73: Taxa de autoaquecimento em funciao da temperatura para maltenos (25%) e
argila (75%) em 20 bar

4.7.1Parametros Cinéticos

Comparando as curvas de taxa de autoaquecimento dos testes feitos com Oleo e argila, e
asfalteno e argila, o teste com maltenos apresenta dados menos dispersos e tendéncias claras das
diferentes reacdes, o que facilitou a identificacdo dos modelos de ajuste e o cdlculo dos

parametros cinéticos.

4.7.1.1 OBT para Maltenos e Argila

O intervalo identificado para as reacdes de baixa temperatura é de 171 a 303 °C. Nesta
faixa de temperatura, se identificam 3 submodelos. Encontrar as tendéncias das OBT nao foi
dificil, como se pode observar na Figura 4-73. Os dados mostram claramente a presenca de 3

diferentes reagdes do mesmo tipo.
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Na Tabela 4-33 se podem observar os resultados obtidos com a planilha do Excel e na

Figura 4-74 se podem observar os ajustes dos modelos aos dados experimentais.

Tabela 4- 33: Modelos para as reacoes OBT pelo Excel para maltenos e argila.

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacdio | E [J/mol] | ACy"',[1/s] | n

Ink*= —15178*l+ 27,635

OBT -1 | 171,921-206,301 T 1,26%10° | 1,004%10"% | 0
R? =0,9165
Ink*= —24998*l +48,033 5 20
OBT-2 | 206,301-241,593 T 2,078%10° | 7.25%10%* 0,51
R? =0,984

241,593-303,789 1“"*:‘7581’2*%“27011
- > B ) . . . s
o R? =09417 6,303*10 1,70%10° |0,25

Modelo das OBT para Maltenos e Argila
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170 150 210 230 250 270 250 310 330
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Figura 4- 74: Modelos para as reacoes OBT pelo Excel para maltenos e argila.

Como se pode observar na Tabela 4-33 e a Figura 4-74, o ajuste dos modelos aos dados
experimentais € muito bom. Vale informar também que as constantes cinéticas possuem valores
coerentes com o tipo de reacdo. SO existe um valor baixo do fator exponencial para o modelo

OBT-3, j4 que neste intervalo de temperatura se observam varias reacdes pequenas que ocorrem
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uma apos a outra. Tal fendmeno pode ser perceptivel na Figura 4-74, mas para simplificar a
andlise se juntaram essas reagdes num modelo s6, o que ajuda na andlise.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para os 3
modelos da OBT obtidos na andlise dos dados experimentais para as reagdes de baixa

temperatura, que podem ser observados na Tabela 4-34 e os ajustes dos modelos nas Figuras 4-75
e 4-77.

Tabela 4- 34: Modelo para a reacao OBT pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F.[1/s] | n
OBT -1 | 171,921-206,301 | 1,26%10° 2,86%10" 0
OBT-2 | 206,301-241,593 | 2,078*10° 1,21%10" 0,51
OBT -3 | 241,593-303,789 | 6,303%10" 3,61%10° 0,25

Os resultados obtidos com o programa ARCcal-plus sdo da mesma ordem de grandeza dos

calculados na planilha de Excel.
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Figura 4- 75: Modelo para a reacao OBT-1 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

Na Figura 4-75 se pode observar o ajuste do modelo OBT-1 aos dados experimentais.
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Modelo OBT-2 para Maltenos e Argila
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Figura 4- 76: Modelo para a reacio OBT-2 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

A Figura 4-76 mostra o ajuste obtido para a OBT-2. Se pode observar que a curva esté

bastante préxima aos dados experimentais.

Modelo OBT-3 para Maltenos e Argila
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Figura 4- 77: Modelo para a reacio OBT-3 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.
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A Figura 4-77 apresenta o ajuste do modelo OBT-3 aos dados experimentais. Pode-se
observar que neste intervalo de temperatura existe mais dispersdo dos dados, se comparado com

os modelos anteriores.

4.7.1.2 OMT para Maltenos e Argila

O intervalo identificado para as reacdes de media temperatura ¢ de 303 a 418 °C. Nesta
faixa de temperatura, se identificam 3 submodelos. Encontrar as tendéncias das OMT foi dificil.
Como se pode observar na Figura 4-73, nesta faixa de temperatura existe mais dispersdo dos
dados que na anterior. Portanto se decidiu identificar uma tendéncia que envolva a maior

quantidade de dados experimentais.

Na Tabela 4-35 se podem observar os resultados obtidos com a planilha do Excel e na

Figura 4-78 se podem observar os ajustes dos modelos aos dados experimentais.

Tabela 4- 35: Modelos para as reacoes OMT pelo Excel para maltenos e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacao | E [J/mol] AC™[1/s] | n

In k* =-5459,2 *i+ 8,456

OMT -1 | 303,789-333,867 T 4,539%10% | 4,703*10° | 0,2
R? =0,5918
In k* = —6577,1% 1 19,3838 4 4

OMT -2 | 333,867-377,293 T 5,47%10 1,19¥10* 0,27
R? =0,8253

1
Ink*=-7137%—+9,5919
377,293-418,554 T 4 4
- * *
OMT -3 R? = 0.6904 5,93*10 1,465*%10" |0,23

Os resultados obtidos a partir dos modelos mateméticos sdo pequenos em relacdo aos
valores esperados para este tipo de reacdo. Mas os valores de energia de ativacdo e ordem de
reacdo ndo estdo muito fora da grandeza esperada, entanto os valores do fator pré exponencial sdo
muito pequenos em relagdo aos valores da literatura. O calculo do fator exponencial no modelo
matemadtico de calculo esta condicionado a qualidade do ajuste e também afetado pela dispersao

dos dados.
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Mesmo assim os valores obtidos para os modelos da OMT podem ser considerados uma
boa aproximag¢do do comportamento real das reagdes de oxidacdo nessa faixa de temperatura. Na
Figura 4-78 apresentamos os modelos de ajuste para as reacdes OMT, como se pode observar os

modelos tem uma tendéncia media do comportamento dos dados experimentais.

Modelos das OMT para Maltenos e Argila
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Figura 4- 78: Modelos para as reacoes OMT pelo Excel para maltenos e argila.

Os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para os 3 modelos da OMT, obtidos
da andlise dos dados experimentais para as reacdes de media temperatura, podem ser observados

na Tabela 4-36 e os ajustes dos modelos nas Figuras 4-79 e 4-81.

Tabela 4- 36: Modelo para a reacao OMT pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] Fator Pseudo F. [1/s] | n
OMT-1 | 303,789-333,867 | 2,50%10° 1,73*%107 0,12
OMT-2 | 333,867-377,293 | 5,47%10" 2,56*%10" 0,27
OMT-3 | 377,293-418,554 | 5,93%10" 3,28%10" 0,23

Os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus sdo da mesma ordem de grandeza

dos calculados na planilha de Excel.
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Na Figura 4-79 se apresenta o modelo de ajuste OMT-1. O intervalo de temperatura se
estende desde 303 até 334 °C aproximadamente. Observa-se que na faixa de 304 a 312°C existem

dados muito dispersos em relagdo ao modelo.
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Figura 4- 79: Modelo para a reacio OMT-1 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

A Figura 4-80 apresenta o modelo de ajuste da OMT-2. Observa-se que o modelo passa

pelo meio dos dados experimentais e segue a tendéncia que domina nesse intervalo de

temperatura.
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Figura 4- 80: Modelo para a reacio OMT-2 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.
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Por ultimo, na Figura 4-81 se pode observar o modelo da OMT-3. O modelo segue quase
perfeitamente a tendéncia que domina os dados experimentais excetuando-se alguns pontos, que

estdo fora da inclinagdo.

Modelo OMT- 3 para Maltenos e Argila
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Taxa de autoaquecimento o
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Figura 4- 81: Modelo para a reaciao OMT-3 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

4.7.1.3 OAT para Maltenos e Argila

O intervalo identificado para as reacdes de alta temperatura vai de 418 a 550°C. Nesta
faixa de temperatura, se identificam 7 submodelos. Encontrar as tendéncias das OAT foi muito
dificil, como se pode observar na Figura 4-73, em especial no intervalo da zona de transi¢do, que
vai de 418 a 470 °C aproximadamente. Para poder modelar o comportamento destas reacgdes,
onde acontecem uma grande quantidade de mudancgas nas taxas de autoaquecimento, devido a
quebra de ligagdes e outros fendmenos envolvidos nesta faixa de temperatura, teve-se que

analisar modelos em faixas de temperatura pequenas (os dois primeiros modelos).

Na Tabela 4-37 se podem observar os resultados obtidos com a planilha do Excel e na

Figura 4-82 se podem observar os modelos de ajuste aos dados experimentais.
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Tabela 4- 37: Modelos para as reacoes OAT pelo Excel para maltenos e argila.

Reacdes | Faixa de Temp. | Eq. da Pseudo Taxa de reacio | E [J/mol] | ACy"',[1/s] | n

In k* =-258429 L +373,74

OAT -1 | 418,554-425,72 T 2,15%10°% | 2,057*10'%% | 1,8
R? =09763
In k= 195925 - + 280,15 p 121
OAT -2 | 425,72-430,781 T 1,63*10 4,652*%10"' 0,78
R? =09916

1
430,781-444,153 n 68229 - +96,388

_ * 5 * 41
OAT -3 R 5.67¢10° | 7.26%10°" |0.85
1
OAT -4 | 444,153-463,587 |~ [k"=964807 7 +13319 8.02¢10° | 698107 | 1.5
R? =0,9548
1
OAT -5 | 463.587-485.205 Ink*=~66654%7-+89.34 5.54%10° | 631%10° |0.98

R? =0,8443

1
OAT -6 | 485.205-531.474 Ink*=~16402%7,+19,563 136%10° | 3.13%#10° |0.24

R? =0,8708

Ink*= —14932*%4— 17,721

OAT -7 | 531,474-550,45 1,24%10° 4,97%10" 10,06

R? =0,6406

Modelos das OATs para Maltenos e Argila

©ODados OAT

= Modelo OAT-1
4 Modelo OAT-2
@ Modelo OAT-3
# Modelo OAT-4
® Modelo OAT-5
4 Modelo OAT-6
B Modelo OAT-7

10 -

Taxa de Autoaquecimento, dT/dt [°C/min]

410 430 430 470 490 510 530 550 570
Temperatura [°C]

Figura 4- 82: Modelos para as reacoes OAT pelo Excel para maltenos e argila.
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A ordem de grandeza dos resultados obtidos para as reacdes de alta temperatura no teste
de maltenos e argila, é coerente. Dado a maior taxa de autoaquecimento em altas temperaturas, se
esperaram valores altos do fator exponencial, o que pode ser observado na Tabela 4-37. Os
modelos se ajustam bem ao comportamento das reagdes presentes neste intervalo de temperatura,
razdo pela qual ndo se tem valores incoerentes dos parametros cinéticos para esta faixa de

temperatura.
Os resultados obtidos com o programa ARCCal-plus para os 7 modelos da OAT, obtidos
na andlise dos dados experimentais para as reagdes de alta temperatura, podem ser observados na

Tabela 4-38 e os ajustes dos modelos nas Figuras 4-83 e 4-81.

Tabela 4- 38: Modelo para a reacao OAT pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

Reacoes | Faixa de Temp. | E [J/mol] ACO"'I,[IIS] n
OAT -1 | 418,554-425,72 | 2,15*10° | 8,93*10™" | 1,8
OAT -2 | 425,72-430,781 | 1,63*10° | 5,83*10™" 0,78
OAT -3 |430,781-444,153 | 2,49%10° | 3,89*10" |0,43
OAT -4 |444,153-463,587 | 4,89%10° | 1,43*10° |0,83
OAT -5 |463,587-485,205| 5,54%10° | 6,44%10°° 0,98
OAT -6 |485,205-531,474] 1,36*10° | 6,95*10° 0,24
OAT -7 | 531,474-550,45 | 1,24*10° | 1,33*10° 0,06

Modelo OAT-1 para Maltenos e Argila

C/min]

Taxa de Autoaguecimento, dT/dt [

Modelo da taxa de autoaquecimento O
Taxa de autoaquecimento o

4
418554 41945 420346 421241 422137 423033 423928  424.82 42572
Temperatura [°C]

Figura 4- 83: Modelo para a reaciao OAT-1 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.
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Os modelos de ajuste OAT-1 e OAT-2 sdo para os menores intervalos de temperatura que
se utilizaram para o calculo dos parametros cinéticos. Além disso, estes modelos apresentam
constantes de ordem de grandeza maior, comparando-se com os outros modelos, € também tem

os melhores ajustes de todas as OATSs calculadas.

Modelo OAT-2 para Maltenos e Argila

Modelo da taxa de autoagquecimento o
Taxa de autoaquecimento o

C/min]

=3

Taxa de Autoaquecimento, dT/dt [

s
b

572 42633 42688 427.61% 42825 #28.583 425516 430148 430.78
Temperatura [°C]

Figura 4- 84: Modelo para a reacio OAT-2 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

Modelo OAT-3 para Maltenos e Argila

Modelo da taxa de autoaquecimento O
Taxa de autoaquecimento o

C/min]

=
(=1

Taxa de Autoaquecimento, dT/dt [

130 437 434 436 438 140 442 444 446
Temperatura [°C]

Figura 4- 85: Modelo para a reacio OAT-3 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.
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A Figura 4-85 apresenta o modelo da OAT-3. Observa-se no intervalo de 432-434°C um
crescimento das taxas de autoaquecimento que ndo sdo bem representadas pelo modelo
matemdtico. A OAT-4 apresenta uma maior dispersao do que OAT-3 e o modelo de ajuste tenta

representar um comportamento aproximado dessa reacdo nessa faixa de temperatura.

Modelo OAT-4 para Maltenos e Argila

MModelo da taxa de autoagquecimento O
Taxa de autoaguecimento o

C/min]

10 1 IE} - % a_ - 2 "

Taxa de Autoaguecimento, dT/dt [

443 445 445 432 435 458 461 465
Temperatura [*C]

Figura 4- 86: Modelo para a reaciao OAT-4 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

Na Figura 4-87, se pode observar o ajuste do modelo para a OAT-5.

Modelo OAT-5 para Maltenos e Argila
30 —
o MModelo da taxa de autoaquecimento o .
a Taxa de autoaquecimento o
U 20
L
4 ,
=
=
£ ) “
g 10 - -
£ . ;
g s 1 :
2 5
|~ =
T,
w B
=
® 5
&
B 5
163 466 468 472 475 478 481 434 487
Temperatura [°C]

Figura 4- 87: Modelo para a reacio OAT-5 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.
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A Figura 4-88 apresenta o modelo da OAT-6, num modelo aproximado de um conjunto
de reacdes pequenas. Estas pequenas reacdes poderiam ser avaliadas uma por uma, mas

complicaria demais o modelo reacional nesta faixa de temperatura.

Modelo OAT-6 para Maltenos e Argila

Modelo da taxa de autoagquecimento O
Taxa de autoaquecimento o

C /]

Taxa de Autoaquecimento, dT/dt [

4
480 488 496 304 512 520 528 535 340
Temperatura [*C]

Figura 4- 88: Modelo para a reacio OAT-6 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.

Por dltimo, na Figura 4-89 se pode observar o modelo da OAT-7. Este modelo também
poderia substituido por 3 submodelos, em faixas pequenas de temperatura, € assim se teriam

melhores parametros cinéticos, como se pode observar nos dois primeiros modelos das OAT.

Modelo OAT-7 para Maltenos e Argila
m - . - - - .
Modelo da taxa de autoaquecimento 0
'_g‘ Taxa de autoaquecimento o
e
[
o
g |
%
3 ) h
g
g
= s
% g —
L¥]
o
o
8
q
=
530 533 336 539 542 343 348 552
Temperatura [°C]

Figura 4- 89: Modelo para a reacio OAT-7 pelo ARCCal-plus para maltenos e argila.
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4.8 Comparacao das Curvas Exotérmicas dos Testes

A Figura 4-90 apresenta uma comparacdo da taxa de autoaquecimento para o 6leo, 6leo/areia e
Oleo/areia/argila. Mostra-se claramente que a zona de transi¢ao € a mesma, em 320°C. O efeito da
superficie de contato faz com que a reagdes OBT na presenca de areia e areia/argila ocorram com
valores maiores de taxa de autoaquecimento. No entanto, as reacdes de média e alta temperatura

ndo sdo tao afetadas pela presenca da areia ou da argila.

Oleo, Oleo/Areia e Oleo/Areia/Argila
ggg - . - - - -
100

Oleo o =
Olen e Areia O
Oleo, Areia e Argila O

C/min]

B ke
===

et
=]

[T

o o2
(SRR

Taxa de Autoaquecimento, dT/dt [

==
=1~
Lads

370, @
Y smp

p=

eratu:r;; [ |

4

-y
i

0

LA
(]
=1

Figura 4- 90: Comparacao das taxas de autoaquecimento do 6leo, 6leo/areia e
oleo/areia/argila.

Observa-se que as reagdes OBT no 6leo sdo interrompidas devido a falta de energia
necessdria para sustentar a ocorréncia das reacdes, o qual ndo acontece com as OBT no caso da
areia e areia/argila. Além disso, o teste sé com areia possui taxas de autoaquecimento maiores do
que o teste com areia/argila, mas isso s6 nas OBT. Quando as OBT estdo na parte final, se pode
observar que o teste de Oleo/areia/argila comeca a ter taxas mais elevadas do que o teste com
areia. Esta diferenca é devido a presenca de argila, que atua como catalisador, provocando o
incremento das taxas de autoaquecimento. O efeito da argila afeta s6 ao final das OBT, dada sua
pequena proporcao em relacdo a quantidade de areia presente.

A Figura 4-91 apresenta uma comparacdo da taxa de autoaquecimento para o Oleo,
Oleo/areia e Oleo/argila. Mostra-se claramente que a zona de transi¢do € a mesma, em 320°C. O
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efeito da superficie de contato maior, devido a granulometria muito fina da argila faz com que as
taxas de autoaquecimento sejam muito maiores daquelas com a areia. Isto ajuda a acelerar as

reacdes OBT, que sdo as reagdes com taxas de reacdo menores € que demoram mais tempo no

Pprocesso.
Oleo, Oleo/Areia e Oleo/Argila
300
200 o
100 « Oleo
! Oleo e Areia
* Oleo e Argila a . F B
40
30
2
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E 4
5 s
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Figura 4- 91: Comparacio das taxas de autoaquecimento do 6leo, 6leo/areia e 6leo /argila.

Oleo, Oleo/Areia, Oleo/Argila e Oleo/Areia/Argila
300 2 . - : : ) 3
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Figura 4- 92: Comparacio das taxas de autoaquecimento do 6leo, 6leo/areia, oleo /argila e
oleo/areia/argila.
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Oleo/Argila, Asfaltenos/Argila e Maltenos/Argila
30
20
gl[ﬁ
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170 220 270 320 370 420 470 520 570
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Figura 4- 93: Comparacio das taxas de autoaquecimento do 6leo/argila, asfalteno/argila e
maltenos/argila.

Na Figura 4-93 apresenta-se a comparacdo das taxas de autoaquecimento do Oleo,
asfaltenos e maltenos em argila. Os trés testes tém aproximadamente a mesma temperatura de
autoignicdo, em torno aos 170°C. Desde o inicio da reacdo até aproximadamente 250°C, os
asfaltenos apresentam as maiores taxas de autoaquecimento, seguidos do 6leo e por ultimo os
maltenos. Na temperatura de 250°C, ocorre uma mudanga: os maltenos liberam mais energia,

quer dizer, suas taxas de reacdo aumentam, seguidos pelo 6leo e pelos asfaltenos, quase juntos.

Na curva dos maltenos, se pode observar duas zonas de transi¢ao bem definidas: uma que
marca o fim das OBT e o inicio das OMT, e a outra que marca o fim da OMT e o inicio das OAT.
Mas na curva das taxas de autoaquecimento dos outros testes ndo aparecem tao claramente estas

duas zonas.
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4.9 Resultados

Na Tabela 4-39 se apresentam os resultados obtidos para o 6leo RPO. Pereira (2008)
estudou o mesmo 6leo com teste TG e observou valores para OBT de E=103(KJ/mol), A=10%e
n=1, e para as OAT E=278(KJ/mol), A=10" e n=1 [3]. Comparando com nossos resultados, se
vém valores quase proximos na ordem de grandeza, com a diferenca que se geraram mais

modelos de andlise.

Tabela 4- 39: Resultados dos parametros cinéticos para o 6leo.

PARAMETROS CINETICOS
e | LD | OB WRODE |y | acr
EXCEL OBT-1 187.09-212. 528 0,79 1,37E+05 | 1,64E+13
ARC OBT-1 187.09-212. 529 0,79 | 1,40E+05 | 2,07E+13
EXCEL OBT-2 230.536-244.559 0,84 | 3,40E+05 | 2,12E+33
ARC OBT-2 230.536-244.560 0,84 | 3,11E+05 | 5,83E+29
EXCEL OBT-3 260.492-295.677 1 2,45E+05 | 3,85E+20
ARC OBT-3 260.492-295.677 0 3,70E+04 | 6,71E+00
EXCEL OMT-1 296.725-309.017 1,15 | 7,54E+04 | 3,20E+07
ARC OMT -1 296.725-309.018 1,15 | 7,70E+04 | 2,72E+07
EXCEL OMT -2 310.147-348.281 0,5 1,15E+05 | 1,83E+09
ARC OMT -2 310.147-348.282 - - -
EXCEL OMT-3 349.357-368.1 0,26 1,96E+05 | 2,08E+16
OLEO ARC OMT-3 349.357-368.2 0,26 | 2,00E+05 | 4,69E+16
EXCEL OMT-4 369.257-383.406 0,2 1,23E+05 | 7,16E+09
ARC OMT-4 369.257-383.407 0 8,57E+03 | 7,12E+00
EXCEL OMT-5 384.607-456.257 1 1,77E+05 | 6,47E+12
ARC OMT-5 384.607-456.258 0,03 | 1,59E+04 | 2,89E-02
EXCEL OAT-1 457.354-480.234 0,62 | 3,74E+05 | 9,19E+25
ARC OAT-1 457.354-480.235 0,62 | 3,74E+05 | 1,40E+26
EXCEL OAT-2 481.426-506.116 0,5 3,23E+05 | 3,48E+21
ARC OAT-2 481.426-506.117 - - -
EXCEL OAT-3 514.645-550.263 0,2 1,76E+05 | 4,84E+10
ARC OAT-3 514.645-550.263 0,2 1,76E+05 | 2,51E+10

A Tabela 4-40 mostra os parametros obtidos para o teste de dleo e areia. Para este mesmo
6leo, em teste TG, se observaram valores para OBT de E=87(KJ/mol), A=10" e n=1, e para as

OAT E=302(KJ/mol), A=10" ¢ n=1 [3]. Comparando esses com os obtidos neste trabalho,
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devido a maior dispersdo dos dados experimentais, o valor do fator pré-exponencial ¢ menor, mas
a energia de ativacdo € da mesma ordem de grandeza.

Tabela 4- 40: Resultados dos parametros cinéticos para o éleo e areia.

PARAMETROS CINETICOS
TESTE MET. DE ANALISE | TIPO DE REACAO | INTERVALO DE TEMP. | n E(J/mol) AC,™!
EXCEL OBT-1 187.09-198.937 0,17 | 6,42E+04 | 6,51E+04
ARC OBT-1 187.09-198.937 0,17 | 6,43E+04 | 1,62E+04
EXCEL OBT-2 198.937-208.958 0,09 | 6,79E+04 | 2,73E+04
ARC OBT-2 198.937-208.958 0,09 | 6,79E+04 | 7,42E+05
EXCEL OBT-3 208.958-227.025 0,36 | 1,23E+05 | 1,15E+11
ARC OBT-3 208.958-227.025 0,36 | 1,23E+05 | 2,32E+11
EXCEL OBT-4 227.025-262.126 0,5 | 6,66E+04 | 2,91E+04
ARC OBT-4 227.025-262.127 0,21 | 2,01E+04 1,1
EXCEL OBT-5 262.126-291.172 1 1,28E+05 | 7,78E+09
ARC OBT-5 262.126-291.172 - - -
AREIA+OLEO
EXCEL OBT-6 291.172-316.216 0,01 | 9,76E+04 | 1,49E+06
ARC OBT-6 291.172-316.216 0,01 | 9,76E+04 | 4,41E+06
EXCEL OMT-1 318,275-368,977 0,85 | 2,76E+05 | 7,75E+22
ARC OMT-1 318,275-368,977 0,85 | 2,76E+05 | 9,13E+22
EXCEL OMT-2 375,959-419,291 0,5 | 1,32E+05 | 4,39E+09
ARC OMT-2 375,959-419,292 0,28 | 8,50E+04 | 1,69E+06
EXCEL OAT-1 419,291-483,381 0,5 | 9,68E+04 | 1,72E+06
ARC OAT-1 419,291-483,382 0,51 | 9,90E+04 | 4,29E+06
EXCEL OAT-2 485,757-547,383 0,09 | 7,18E+04 | 6,47E+03
ARC OAT-2 485,757-547,383 0,09 | 8,34E+04 | 1,41E+05

Na Tabela 4-41 se apresentam os resultados obtidos para o teste de argila e 6leo. Vossoghi
(1983) [39] estudou o efeito da argila num 6leo de 19°API utilizando o método TG e obteve uma
energia de ativacdo para o primeiro pico de 28,5 (MJ/kmol) e ordem de reagdo 2,2, para o
segundo pico obteve 172,4 (MJ/kmol) e 1,7 e finalmente o terceiro 191,6 (MJ/kmol) e 1,2. Nao
pode ser comparado com o 6leo analisado neste trabalho, mas dd uma referencia dos valores

esperados para este tipo de teste.
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Tabela 4- 41: Resultados dos parametros cinéticos para o 6leo e argila.

PARAMETROS CINETICOS
TESTE MET. DE ANALISE | TIPO DE REACAO | INTERVALODETEMP. | n | E(J/mol) | AC,™'
EXCEL OBT-1 172,563-180,593 0,02 | 1,80E+05 | 1,70E+19
ARC OBT-1 172,563-180,593 0,02 | 1,80E+05 | 4,99E+19
EXCEL OBT-2 185,794-216,968 0,59 | 3,08E+05 | 3,66E+32
ARC OBT-2 185,794-216,968 0,59 | 3,08E+05 | 5,75E+32
EXCEL OBT-3 216,968-274,78 0,07 | 3.89E+04 | 713,156
ARC OBT-3 216,968-274,78 0,07 | 3,89E+04 | 1982,75
EXCEL OMT-1 274,78-387,809 04 | 412E+04 | 3,65E+02
ARC OMT-1 274,78-387,809 0,07 | 142E+04 | 3,312
ARGILA+OLEO
EXCEL OMT-2 387,809-438,862 05 | 8,66E+04 | 897E+05
ARC OMT-2 387,809-438,862 0,07 | -4,01E+03 | 0,2075
EXCEL OAT-1 438,862-472,311 0,5 | 1,74E+05 | 1,05E+12
ARC OAT-1 438,862-472,312 001 | -176,8 0,0274
EXCEL OAT-2 472,311-523,262 06 | 1,81E+05 | 4,77E+11
ARC OAT-2 472,311-523,263 0,17 | 6,71E+04 | 1,35E+04
EXCEL OAT-3 523,262-550,759 03 | 1,66E+05 | 1,65E+10
ARC OAT-3 523,262-550,760 0,03 | 2,57E+04 | 31,77

A Tabela 4-42 apresenta os resultados obtidos para o teste de 6leo, argila (10%) e areia

(90%).
Tabela 4- 42:Resultados dos parametros cinéticos para o 6leo, areia e argila.

PARAMETROS CINETICOS

TESTE MET. DE ANALISE | TIPO DE REACAO | INTERVALODETEMP. | n | E(J/mol) | AC,™'
EXCEL OBT-1 171,657-185,686 042 | 1,73E405 | 4,17E+17
ARC OBT-1 171,657-185,687 042 | 1,73E+05 | 7,91E+17
EXCEL OBT-2 185,686-265,859 0,7 | 500E+05 | 322E+02
ARC OBT-2 185,686-265,360 045 | 3,30E+04 | 7,44E+00

EXCEL OBT-3 265,859-306,937 0 | 463E+04 | 34389

AREIA+ARGILA+O ARC OBT-3 265,859-306,938 0 | 458E+04 | 9045
LEO EXCEL OMT-1 306,937-330,157 1,19 | 1,01E+06 | 880E+87
ARC OMT-1 306,937-330,158 1,19 | 1,01E+06 | 7,13E+87
EXCEL OMT-2 336,207-391,324 05 | 824E+04 | 125E+06
ARC OMT-2 330,157-391,325 033 | 849E+04 | 3,13E+06
EXCEL OMT-3 391,324-418,810 0,15 | 637E+04 | 2,60E+04
ARC OMT-3 391,324-418,810 0,15 | 6,56E+04 | 9,33E+04
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PARAMETROS CINETICOS

TESTE MET. DE ANALISE | TIPO DE REACAO | INTERVALODETEMP. | n | E(J/mel) | AC,™
EXCEL OMT-4 418,810-440,259 0,15 | 1,08E+05 | 4,03E+07
ARC OMT-4 418,810-440,259 0,15 | 1,08E+05 | 1,03E+08
EXCEL OMT-5 440,259-450,421 0,57 | 693E+05 | 2,83E+50
ARC OMT-5 440,259-450,421 0,57 | 693E+05 | 4,55E+05
EXCEL OAT-1 450,421-463,621 025 | 335E+05 | 4,71E+23
ARC OAT-1 450,421-463,621 025 | 335E+05 | 1,08E+24
EXCEL OAT-2 463,621-485,018 0,14 | 193E+05 | 1,02E+13
ARC OAT-2 463,621-485,018 0,14 | 1,93E+05 | 2,63E+13
EXCEL OAT-3 485,018-501,336 025 | 2,86E+05 | 146E+19
ARC OAT-3 485,018-501,336 025 | 2,86E+05 | 3,33E+19
EXCEL OAT-4 501,336-549,225 0,11 | 6,67E+04 | 384E+03
ARC OAT-4 501,336-549,225 0,11 | 6,67E+04 | 1,03E+04
A Tabela 4-43 apresenta os resultados obtidos para o teste de asfaltenos e argila.
Tabela 4- 43:Resultados dos parametros cinéticos para asfaltenos e argila.
PARAMETROS CINETICOS
TESTE MET. DE ANALISE | TIPO DE REACAO | INTERVALODE TEMP. | n | E(J/mol) | AC,"!
EXCEL OBT-1 182,067-204,168 021 | 1,96E+05 | 4,08E+20
ARC OBT-1 182,067-204,168 021 | 1L96E+05 | 3,81E+20
EXCEL OBT-2 208,202-255,953 046 | 5,16E+04 | 3,79E+04
ARC OBT-2 204,168-255,953 035 | 521E+04 | 3,30E+04
EXCEL OBT-3 255,953-300,534 05 | 6,53E+04 | 2,55E+05
ARC OBT-3 255,953-300,534 022 | 222E+04 | 148
ASFALTENOS E ARGILA
EXCEL OMT-1 300,534-319,712 0,02 | 1,06E+05 | 7,84E+08
ARC OMT-1 300,534-319,712 0,02 | 1,06E+05 | 7,18E+08
EXCEL OMT-2 319,712-481,452 03 | 1.94E+04 | 1,76
ARC OMT-2 319,712-481,452 0,1 | 630E+03 | 1,28E-01
EXCEL OAT 481,452-549,552 04 | 730E+04 | 8,25E+03
ARC OAT 481,452-549,552 0,06 | 961,225 | 9,18E-02

A Tabela 4-44 apresenta os resultados obtidos para o teste de maltenos e argila.
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Tabela 4- 44:Resultados dos parametros cinéticos para maltenos e argila.

PARAMETROS
CINETICOS

TESTE MET. DE ANALISE | TIPO DE REACAO INTEll,‘EVI\‘,‘HE_O DE n | EQ/mol) | AC™
EXCEL OBT-1 171,921-206,301 0 | 1.26B+05 | 1,00E+12

ARC OBT-1 171,921-206,301 0 | 1,26E+05 | 2,86E+12

EXCEL OBT-2 206,301-241,593 0,51 | 2,08E+05 | 7,25E+20

ARC OBT-2 206,301-241,593 | 0,51 | 2,08E+05 | 1,21E+21

EXCEL OBT-3 241,593303,789 | 0.25 | 6,30E+04 | 1,70E+05

ARC OBT-3 241,593-303,789 | 0,25 | 6,30E+04 | 3,61E+05

EXCEL OMT-1 303,789-333,867 02 |4,54E+04 | 4,70E+03

ARC OMT-1 303,789-333,867 | 0,12 | 2,50E+04 | 1,73E+02

EXCEL OMT-2 333,867-377.293 027 | 547E+04 | 1,19E+04

ARC OMT-2 333,867-377293 | 027 | 547E+04 | 2,56E+04

EXCEL OMT-3 377293418554 | 023 | 5.93E+04 | 147E+04

ARC OMT-3 377,293-418,554 | 0,23 | 5,93E+04 | 3,28E+04

T EXCEL OAT-1 418,554-425,72 1.8 | 2.15E+06 | 2,06E+162
ARGILA ARC OAT-1 418,554-425,72 1,8 | 2,15E+06 | 8,93E+161
EXCEL OAT-2 425.72-430,781 0,78 | 1,63E+06 | 4.65E+121

ARC OAT-2 425,72-430,781 0,78 | 1,63E+06 | 5,83E+121

EXCEL OAT-3 430,781-444,153 0,85 | 5.67E+05 | 7,26E+41

ARC OAT-3 430,781-444,153 | 0,43 | 2,49E+05 | 3,89E+18

EXCEL OAT-4 444,153-463,587 1.5 | 8.02E+05 | 6,98E+57

ARC OAT-4 444,153-463587 | 0,83 | 4,89E+05 | 143E+35

EXCEL OAT-5 463,587-485,205 0,98 | 5,54E+05 | 6,31E+38

ARC OAT-5 463,587-485205 | 0,98 | 5,54E+05 | 6,44E+38

EXCEL OAT-6 485205-531474 | 024 | 1,36E+05 | 3,13E+08

ARC OAT-6 485205-531,474 | 024 | 1,36E+05 | 6,95E+08

EXCEL OAT-7 531,474-550,45 0,06 | 1,24E+05 | 4.97E+07

ARC OAT-7 531,474-550,45 0,06 | 1,24E+05 | 1,33E+08

4.10 Residuos dos Testes

Ao final da combustdo, uma parcela significativa de residuo foi sempre observada

residuo varia de acordo com substincias que foram misturadas.

. Este

Para o teste de 6leo se observou um residuo solido insoldvel em tolueno. Por esta
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poder queimar. Neste teste, a quantidade de residuo foi de 14,48%.

caracteristica, é seguro tratar-se de coque, que precisaria chegar a temperaturas mais altas para



O teste de 6leo com areia teve um residuo de 15,52% em massa. Neste caso a areia saiu de

cor preta brilhante, o que indica a possivel presenca de coque bem misturado com areia.

No teste de argila e 6leo foi dificil determinar a quantidade de residuo presente ao final do
teste. Devido ao fato de que se injetou ar no sistema, o que provocou que parte da amostra fosse
expelida para as tubulagdes. Mas se estimou o residuo pelo método descrito no anexo A-3. Por tal

método se estimou um residuo de 20% em massa. A cor da argila depois do teste resultou preta.

Para o teste de 6leo, areia e argila teve-se um residuo do 20,1%. Enquanto para o teste de

asfaltenos e argila se teve um residuo de 17,62%.

Por ultimo, para o teste de maltenos, aconteceu de ser também expelida pequena parte da
amostra. Para quantificar o residuo, aplicou-se o mesmo método de calculo descrito
anteriormente para o teste de argila e 6leo A quantidade de residuo aproximado foi de 21%. A cor

deste residuo foi cinza.

Figura 4- 94: (1) Residuo do éleo, (2) residuo de 6leo e areia, (3) residuo de éleo, areia e
argila, (4) residuo 6leo e argila, (5) residuo asfaltenos e argila e (6) residuo maltenos e
argila.
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Capitulo 5

Conclusoes e Recomendacoes

e Aplicou-se a técnica de calorimetria de taxa acelerada com sucesso no estudo cinético do
comportamento das reagdes de combustao.

¢ Identificaram-se os intervalos de temperatura para as reagdes de oxidacdo de baixa, media
e alta temperatura, para o 6leo RPO.

¢ Em todos os testes, o comportamento das OMT e OAT ¢€ similar, mas o contrario acontece
com as reacdes OBT, que possuem um comportamento diferente, dependendo das
mudangas nos testes.

e A identificacio de um unico intervalo de temperatura para cada tipo de reacdo ¢é
impossibilitada devido ao fato de que o 6leo é uma sustdncia complexa, com reacdes
simultaneas.

e Observou-se o aumento das taxas de aquecimento na presenca de argila, devido ao
incremento da superficie de contato entre os reagentes, que também reduz o tempo de
teste.

e As reacdes OBT sdo as reacdes com menor taxa de aquecimento em todos os testes
observados.

e A temperatura em que a amostra comeca a liberar energia suficiente para sustentar o

avanco das demais reacdes € de 320°C para os diferentes testes.

e (Calcularam-se os parametros cinéticos para todos os testes que foram feitos num sistema
aberto com fluxo. Onde, a energia de ativacdo para a maioria das reagdes € da ordem de
grandeza de 105[J/mol], e a ordem da reacdo entre O e 1.

e Os valores dos parametros cinéticos sdao muito dependentes da qualidade de ajuste do
modelo, e do modelo matemético utilizado para calcular os mesmos.

e Pode-se concluir que o efeito do incremento da drea superficial afeta principalmente o
comportamento das reacdes OBT, quanto maior a drea superficial, maiores serdo as taxas
das reacdes de baixa temperatura.

e A fracdo dos asfaltenos libera mais calor do que os maltenos e do que mesmo o 6leo.
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A temperatura de autoignicdo para os testes de Oleo/areia/argila, asfaltenos/argila e
maltenos/argila estd em torno de 170 a 180°C.

Para melhorar os resultados dos modelos mateméticos se poderiam filtrar os pontos
muitos dispersos, para melhorar o ajuste.

Realizar mais ensaios para obter o intervalo de confianca dos parametros obtidos por este
método calorimétrico.

Tentar realizar os testes por partes para poder medir a massa quando termina um tipo de

reacdo, para assim poder fazer a corre¢do do valor do fator exponencial.
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ANEXO A
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ANEXO A-1

ANALISE RPO-171110

Massa do 6leo: 2,21 [g]

Densidade de Oleo: 0,9849 [g/ml]

Densidade de Oleo: 984,9/ g/l]

Volume de Oleo: 2,244 [ml]

Volume Total da Tubulacao: 9,287[ml]

Volume Bomba Vazia: 6[ml]

Volume total de Vazio: 9,287+6-2,244=13,043[ml]
Peso molecular: 328 [g/mol]

Massa de Bomba vazia [g]:29,16

Massa da bomba+dleo (g): 31,37[g]

Massa da bomba+residuo (g):29,48

Massa de Residuo (g): 0,32

Porcentagem de Residuo [%]: 14,48

Nota: Os resultados complementares necessarios para o software ARCCal-plus sdo os que estdo

com fonte italico.
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ANEXO A-2

ANALISE RPO+AREIA

Massa do 6leo: 2,19 [g]

Densidade de Oleo: 0,9849 [g/ml]
Densidade de Oleo: 984, 9[g/l]

Volume de Oleo: 2,224 [ml]

Volume Total da Tubulacdo: 9,287[ml]
Volume Bomba Vazia: 6[ml]

Massa de areia: 6,02[g]

Densidade da areia: 2,43 [g/ml]

Volume da areia: 2,477 [ml]

Volume total de Vazio: 9,287+6-2,224-2,477=10,586[ml]
Peso molecular: 328 [g/mol]

Massa de Bomba vacia[g]:29,08

Massa da bomba+Areia (g): 35,10[g]
Massa da bomba+Areia+6leo(g):37,29
Massa da bomba+Areia+Residuo(g):35,44
Massa de Residuo (g):35,44-35,10=0,34
Porcentagem de Residuo [%]: 15,525

Nota: Os resultados complementares necessarios para o software ARCCal-plus sdo os que estdo

com fonte italico.
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ANEXO A-3

ANALISE RPO+ARGILA

Massa do 6leo: 1,81 [g]

Densidade de Oleo: 0,9849 [g/ml]

Densidade de Oleo: 984, 9[g/l]

Volume de Oleo: 1,838 [ml]

Volume Total da Tubulacdo: 9,287[ml]

Volume Bomba Vazia: 6[ml]

Massa de argila: 5,99[g]

Densidade da argila: 1,4 [g/ml]

Volume da areia: 4,279 [ml]

Volume total de Vazio: 9,287+6-1,838-4,279=9,17[ml]
Peso molecular: 328 [g/mol]

Massa de Bomba vazia [g]:28,99

Massa da bomba+Argila(g): 34,98(g]

Massa da bomba+Argila+6leo(g):36,79

Massa da bomba+Argila+Residuo(g):34,43
Massa de Residuo (g):34,43-34,98=-0,55

Massa de Residuo +argila: 34,43-28,99=5,44 (g)

Nota: Os resultados complementares necessarios para o software ARCCal-plus sdo os que estdo

com letra itdlico.

***Nota: no momento da injecdo de ar no sistema, a mesma ndo foi feita com o cuidado
suficiente e se expeliu amostra na tubulacdo, resultando numa menor massa no momento de pesar
o residuo da queima de 6leo com argila. Para remediar este erro se realizou um calculo

aproximado do residuo aplicando o seguinte procedimento de cédlculo.

Calculo aproximado do residuo
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Primeiro se mediu a densidade da argila a seco, com ajuda de uma proveta e uma balanca,

o resultado foi:

Depois se fizeram das medidas de volume e massa do residuo (argila+residuo do oleo), e

p arg ila

se obtiveram os seguintes resultados:

= 0,849 [g / mol |

Porcentagem de Residuo [%]: 20
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Residuo Argila Residuo
Volume Massa Volume Massa
[ml] [g] [ml] [g] Am(g) | %massa |Propor¢do
1 0.849 23/77
4.2 3.73 42| 3.5658| 0.1642(4.402145|5.7170711
59 5.32 59| 5.0091] 0.3109|5.843985| 7.5895909
Media |5.123065| 6.653331
Massa |0.278695|0.3619412
Res(%)| 15.3975|19.996752




ANEXO A-4

ANALISE RPO+ARGILA (10%)+AREIA (90%)
Massa de Bomba vazia [g]:29,02

Massa da bomba+Argila [g]:29,62

Massa da bomba+Argila+Sand(g):35,03

Massa da bomba+Argila+Sand(g)+6leo (g):37,12

Massa da bomba+Argila+Sand+Residuo(g):35,45

Massa de Residuo (g):35,45-35,03=0,42 (g)

Porcentagem de residuo:

0,42

Residuo (%) = 715 "35.03)

*100 = 20,1%

Massa do 6leo: 2,09 [g]

Densidade de Oleo: 0,9849 [g/ml]
Densidade de Oleo: 984, 9[g/l]
Volume de Oleo: 2,122[ml]

Volume Total da Tubulacao: 9,287[ml]
Volume Bomba Vazia: 6[ml]

Massa de argila: 0,6[g]

Densidade da argila: 1,4 [g/ml]
Volume da areia: 0,84 [ml]

Massa de Sand: 5,41g]

Densidade da argila: 2,43[g/ml]
Volume da areia: 2,226 [ml]

Volume total de Vazio: 9,287+6-2,122-0,84-2,226=10,099[ml]
Peso molecular: 328 [g/mol]

Nota: Os resultados complementares necessarios para o software ARCCal-plus sdo os que estdo

com fonte 1italico.
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ANEXO A-5

ANALISE de ASFALTENOS

Massa de Bomba vazia [g]:29,00

Massa da bomba + Asfaltenos: 30,93 [g]

Massa de asfaltenos: 1,93 [g]

Densidade dos asfaltenos: 1,2 [g/ml] (se obteve esse valor da literatura)
Massa da bomba+Argila+asfalteno (g):36,97

Massa da bomba+Argila:35,04 [g]

Massa da bomba+Argila +Residuo(g):35,38

Massa de Residuo (g):35,38-35,04=0,34 (g)

Porcentagem de residuo:

Re siduo (%) = %*100 =17,62%

’

Massa do 6leo: 1,93(g]

Densidade de asfalteno: 1,20[g/ml] (valor obtido da literatura)
Densidade de asfalteno: 1200[g/1]

Volume de asfalteno: 1,608[ml]

Volume Total da Tubulacao: 9,287[ml]

Volume Bomba Vazia: 6[ml]

Massa de argila: 6,04[g]

Densidade da argila: 1,4 [g/ml]

Volume da argila: 4,31[ml]

Volume total de Vazio: 9,287+6-1,608-4,31=9,369[ml]

Peso molecular:1312 g/mol (valor estimado como 4 vezes o peso molecular do 6leo)
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ANEXO A-6

ANALISE MALTENOS
Massa de Bomba vazia [g]:22,78

Massa da bomba+Argila: 28,78 [g]
Massa argila [g]:6,00
Massa malteno:2 [g]
Massa bomba+ argila+malteno [g]: 30,78

Realiza-se a medida aproximada dos maltenos com ajuda de seringa. Primeiro se pesa a
seringa vazia, posteriormente enche-se-a com 2ml de amostra de maltenos e por ultimo pesa-se-a,
o resultado da densidade € obtido foi de

= % = %{Eﬁl = 0,935[%}

Densidade dos maltenos: 0,935 [g/ml]
Massa da bomba+Argila +Residuo(g):28,40 g

Calculo aproximado do residuo
Primeiro se mede a densidade da argila a seco, com ajuda de uma proveta e uma balanca,
o resultado foi:
Pargita = 0,849 [g/mol |

Depois se fizeram das medidas de volume e massa do residuo (argila+residuo do oleo), e

se obtiveram os seguintes resultados:

Residuo Argila Residuo
Massa Massa
Volume[ml] | [g] Volume[ml] | [g] Am(g) | %massa |Proporcao
6,1 5,49 6,1 5,1789 | 0,3111|5,666667 | 7,5555556
média |5,666667 | 7,5555556
Massa |0,308267 | 0,4246222
Res(%)|17,03131|21,231111

Re siduo(%) = 21

Massa do malteno: 2[g]
Densidade de malteno: 0,935[g/ml]
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Densidade de malteno: 935[g/l]

Volume de malteno:2,139 [ml]

Volume Total da Tubulacao: 9,287[ml]

Volume Bomba Vazia: 6][ml]

Massa de argila: 6,0[g]

Densidade da argila: 1,4 [g/ml]

Volume da argila: 4,29[ml]

Volume total de Vazio: 9,287+6-2,139-4,29=8,858[ml]

Peso molecular:328g/mol
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