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“0 mistério das cousas, onde esta ele?

Onde esté ele que néo aparece

Pelo menos a mostrar-nos que € mistério?

Que sabe o rio disso e que sabe a arvore?

E eu, que nfo sou mais do que eles, que sei disso?

Sempre que olho para as cousas e penso no que os homens pensam delas

Rio como um regato que soa fresco numa pedra.

Porque o unico sentido oculto da cousas

E elas ndio terem sentido oculto nenhum.

E mais estranho do que todas as estranhezas
E do que os sonhos de todos os poetas

E os pensamentos de todos os fildsofos,

Que as cousas sejam realmente o que parecem ser

E n#o haja nada que compreender.

Sim, eis 0 que os meus sentidos aprenderam sozinhos
As cousas ndo tém significacio: tém existéncia.

As cousas sdo o tnico sentido oculto das cousas.”

Alberto Caeiro (Fernando Pessoa)

O Guardador de Rebanho.
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RESUMO

O xisto ¢ uma rocha sedimentar que abriga matéria organica intimamente disseminada na
sua estrutura mineral. A matéria orgénica pode, sob agiio do calor, se transformar em
petréleo. Este processo chama-se pirdlise ¢ ocorre em temperaturas acima de 350°C. A
energia contida no xisto €, em termos mundiais, maior que a contida no carviio e muito
maior que a contida nas reservas de petroleo convencional, dai o interesse em desenvolver
processos de pirdlise. Para a modelagem de reatores de desvolatilizagio de xisto sdo
requeridos adequados valores para os pardmetros relevantes. Entre estes destacam-se os
pardmetros cinéticos: a energia de ativagfio e o fator de freqiiéncia. Um dos mecanismos
mais propostos para a cinética de desvolatilizagdo de xisto tem sido o de primeira ordem
referente a concentragdo de material volatil. Trata-se de um mecanismo simples, que pode
ser facilmente incorporado & modelagem de reatores. Comtudo, a andlise dos dados
existentes indica uma incoeréncia de resultados, que traz incertezas quanto ao uso
indiscriminado do mecanismo de primeira ordem. As incertezas podem advir nfio apenas da
origem dos xistos, mas também da forma de obtengdo dos resultados experimentais e da
forma de tratamento desses resultados. Neste trabalho foram feitos: 1) Obtengéo de dados
experimentais de desvolatilizagdo dos xistos da Formagdio Irati (Brasil) e de New
Brunswick (Canada). 2) Tratamento dos dados utilizando o mecanismo cinético global em
uma unica etapa de primeira ordem e o mecanismo de duas etapas de primeira ordem. 3)
Analises sobre a adequagio destes mecanismos para descrever o fendmeno. Foram
utilizadas as equagdes disponiveis na literatura para obtengéio dos pardmetros cinéticos. Os
resultados obtidos mostraram que as equagdes que utilizam os valores de conversdo sio
mais confidveis que as equacBes que utilizam valores derivativos na obtencdo dos
parametros cinéticos. Os pardmetros cinéticos obtidos demonstraram ser funcio da taxa de
aquecimento utilizada na analise termogravimétrica O mecanismo cinético que utiliza duas

etapas de primeira ordem mostrou ser mais adequado que o de uma etapa.

Palavras-chave: Xisto, Cinética, Desvolatilizacio, Pirélise, Mecanismos de

primeira ordem.
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ABSTRACT

Oil shale is a sedimentary rock made up of a complex organic matter scattered throughout a
mineral matrix. The organic matter produces petroleum upon heating above 350°C. The
interest on oil shale derives from the fact that the extratable energy from shale reserves is
greater than from coal and petroleum. The modelling of oil shale devolatilization requires
values for the many parameters involved in the process. Among them, and by far the most
important, are the kinetic parameters, ie., the energy of activation and the frequency factor.
A kinetic mechanism for oil shale devolatilization suggests a first order rate equation in
relation to the oil shale volatile matter concentration. It is simple, and can be readily
incorporated into reactor modelling. Unfortunately, the existent data indicates a scatter of
values. This arises not only from the different oil shales used, but also from the
experimental way they were generated and subsequently processed. This investigation
carried out the following: 1) the experimental obtaining of devolatilization data from the
Irati Formation (Brazil) and from New Brunswick (Canada); 2) the obtaining of the kinetic
data considering first order reactions, using one and two steps for the devolatilization
process; 3) assessed the ability of the first order reaction to describe the experimental data.
Several equations which relate the experimental data to the kinetic parameters were
employed. The results indicate that those equations which use the conversion values are
more adequate than the equations which need derivative terms. The mechanism with two
steps is also better than the ome with one step. The kinetic parameters for the

devolatilization process are a function of the heating rate.

Key-words: oil shale, kinetics, devolatilization, pyrolysis, first order rate equation.
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Capitulo 1: Introducéio

CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Definicdes

A origem da palavra xisto em portugués € proveniente da palavra grega “schistos”
que tem o significado de dividido. Trata-se de um termo geologicamente improprio, mas de
uso generalizado para designar uma rocha sedimentar que contém uma complexa matéria
orgénica intimamente disseminada em sua estrutura mineral que, por aquecimento, fornece
oleo ¢ gas.

Na nomenclatura geologica moderna, faz-se uma distingio entre os termos xisto e
folhelho. Xisto € uma rocha metamorfica cujos componentes apresentam uma orientagio
bem definida em forma de camadas, indicando a principal caracteristica deste tipo de rocha
que ¢ a xistosidade; enquanto folhelho ¢ uma rocha sedimentar de estrutura semelhante,
laminada, desfazendo-se em folhas, porém sem apresentar metamorfismo sensivel, ou seja,
ndo sofre transformacdo em sua estrutura quando sujeitas a novas condigdes de
temperatura, pressdo ou fortes atritos (Leinz e Amaral, 1998). Dessas definigdes, conclui-se
que os matenais mencionados como Xisto betuminoso ou xisto pirobetuminoso devem ser
denominados, com mais propriedade, fothelho betuminoso ou folhelho pirobetuminoso. O
habito antigo, entretanto, faz tolerar essa incorrecdo, sobretudo porque a palavra xisto é
mais curta € também define uma propriedade da rocha que é a xistosidade (formagio em
camadas). Neste trabalho a palavra xisto sera usada como sindénimo de folhelho.

Dependendo do tipo de deposicdo da sua matéria orgnica e também da reacio
quimica ocorrida ao longo do tempo, o xisto pode ser classificado como betuminoso ou
pirobetuminoso. O xisto betuminoso contém, disseminada em sua estrutura mineral,
matéria organica quase fluida, denominada de betume natural, da qual o seu oleo ¢
facilmente extraido, sob agdio de solventes orgénicos comuns. Ji o Xisto pirobetuminoso
possui uma complexa mistura orginica disseminada em sua estrutura, denominada

querogénio, que ¢ insolivel em solventes orgdnicos. Alguns tipos de xistos
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pirobetuminosos apresentam também o betume natural em sua estrutura porém em

quantidades reduzidas.

O processo mais utilizado para o aproveitamento industrial dos xistos
pirobeturmninosos consiste na decomposigfio térmica da matéria orginica do xisto. Este
processo ¢ denominado de pirélise. Nos niveis de temperatura usualmente empregados, o
material orgénico volatiliza da rocha bruta, deixando um residuo carboniceo remanescente
sobre a matriz inorgénica termicamente alterada. O éleo de xisto constitui a porgo liquida
do material volatilizado, enquanto que a fragio gasosa constitui o gds de pirélise.

Sob aquecimento, o querogénio é primeiramente convertido a betume ¢ este, em
seguida, € convertido a dleo e gis. A segunda etapa ¢ denominada desvolatilizacio, porque

a matéria orgnica ¢ liberada da matriz sélida na forma de gés ¢ dleo.

1.2 - Histérico do xisto (Speight, 1991)

O xisto ¢ a tecnologia empregada no seu processamento possuem uma longa
histéria. O xisto foi fonte de éleo em 800 D. C. ¢ os depésitos britanicos de xisto foram
explorados em tempos fenicianos. O uso de xisto foi relatado na Austria em 1350. A
primeira patente para o Oleo de xisto (Patente da coroa britdnica N.° 330) foi emitida a
Martin Eele, Thomas Hancock e William Portlock. A utilizacio do xisto em escala
industrial, no entanto, ndo se seguiu imediatamente. S6 em 1838 a primeira planta em
escala industrial foi posta em funcionamento. Logo surgiram plantas na Escocia (1850),
Australia (1865) e Brasil (1881). Além de ser uma fonte de produtos de éleo de xisto
refinado, foi descoberto que a torbanite, um tipo especial de xisto rico em matéria organica,
era Gitil para aumentar a luminosidade de chamas de gés usado na iluminac@o de ambientes.
Isto propiciou um mercado importante para a prematura industria escocesa do xisto e
depois para a industria australiana de xisto, quando o depésito de torbanite escocés foi
esgotado.

Préximo de 1870, a torbanite australiana foi exportada para a Gré Bretanha, Estados
Unidos, Italia, Franga e Holanda. A inven¢do da “Welbach gas mantle” e o advento do
querosene de alta qualidade e baixo custo do petréleo americano resultou no fim deste
pericdo. Com o aumento da necessidade de transporte de liquidos, as operagdes do xisto
australiano se consolidaram. Plantas de xistos surgiram em outros lugares, tais como na
Nova Zelandia (1900), Suiga (1915), Suécia (1921), Esténia (1921), Espanha (1922), China
(1929) e Africa do Sul (1935). O auge deste estigio de desenvolvimento do xisto foi

2
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atingido pouco depois da segunda guerra mundial. No entanto, a indistria do xisto na

EstOnia e nas vizinhangas da provincia de Leningrado prosperaram tranqiiilamente, com
muito do xisto minerado sendo queimado diretamente em plantas de geragdo de energia
elétrica com 10% sendo retortado para fornecer um estoque quimico e pequenas
quantidades de produtos refinados.

Os japoneses iniciaram em 1926 a produgfo comercial de éleo de xisto dos grandes
depositos chineses de xisto na provincia de Fushun na Manchuria. Retortas aperfeicoadas
foram instaladas neste complexo em 1941 para fornecer um importante suprimento de
combustiveis liquidos para as forgas japonesas durante a segunda guerra mundial. Em
Maoming, no sul da China, um segundo projeto de xisto foi desenvolvido. A produgio do
leo de xisto teve um pico por volta de 1975 e, desde entlo, tem sido substituido pelo
petroleo.

O xisto ¢ a maior fonte de hidrocarbonetos conhecida no mundo e € encontrado em
quase todos os paises em quantidades e caracteristicas varidveis, indicando um potencial
com reservas inferidas equivalente a quase 3,3 trithdes de barris de 6leo, o que corresponde
a mais de trés vezes as reservas provadas de petréleo. Apesar disto, o futuro do xisto &
incerto. Claramente, este futuro serd influenciado pelos precos e abastecimentos
internacionais de petroleo ndo refinado. Na realidade, o crescente interesse no xisto durante
os anos 70 foi devido grandemente aos altos pregos € a escassa fonte de petréleo ndo
refinado. Com o declinio nos pregos e com o aumento da oferta de petréleo, diminuiu o
interesse no xisto e em outras fontes de combustiveis. Portanto, ¢ dificil predizer por quanto

tempo isto continuari.

1.3 — O xisto no Brasil

As primeiras tentativas de se obter o leo de xisto por meio de um processamento
térmico ocorreu em 1831, em Taubaté (SP), ¢ em Maran (BA), épocas em que ja se
reconhecia © grande valor do petréleo e ainda se punha em divida a possibilidade de
encontra-lo algum dia em nosso Pais. Ambos os empreendimentos tiveram suas raizes na
indistria escocesa. De 1 vieram as instalagdes e também os técnicos € os promotores dos
empreendimentos.

A tentativa em Taubaté foi realizada pela Cia. de Gas e Oleos Minerais de Taubatg,
que visou inicialmente a4 produgfo de gas de iluminaglio e, logo depois, & produgio de
6leos. Foi concedido um privilégio para a exploragio do xisto betuminoso da regidio de

3
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Tremembeé-Taubaté ao escocés Carlos Normanton, que o cedeu a Companhia acima

referida da qual era associado. Foram montadas 20 retortas de 750 kg de capacidade,
importadas da Escécia. Os trabalhos foram dirigidos primeiro pelo préprio Normanton, que
ndo sendo técnico, foi depois substituido por um especialista patricio, Geo Laing, que néo
foi capaz de impedir a paralisagio dos trabalhos da empresa, em 1897. No periodo de
funcionamento, a companhia forneceu gas de iluminagio a Taubaté e vendeu esséncia
denominada petroline, querosene, dleos lubrificantes, graxas e parafina. Durante a primeira
guerra mundial voltou & atividade aquela velha instalagio, produzindo gasolina e éleo
combustivel; depois, sé foram realizadas pequenas campanhas a titulo experimental.

Outra tentativa para a produgfio de 6leo de xisto no Brasil realizou-se em Marat,
em 1891, onde a firma John Grant Co., com capital escocés, montou uma bateria de retortas
importadas da Escocia, uma destilaria de 6leo e uma fabrica de 4cido sulfirico. A usina
destinava-se & exploragio do bog-head, ou turfa de Marat (marauito). Foram grandes os
obsticulos na retortagem porque o marauito revelou ter uma condutividade térmica muito
baixa, diminuindo consideravelmente o rendimento da instalagiio. Em Marat produziram-se
esséncias leves, querosene, 6leos lubrificantes e velas de parafina. A empresa teve duragéo
efémera por néo poder competir com os produtos do petrdleo importado.

BEm 1935, em Séo Mateus do Sul (PR), uma usina instalada por Roberto Angewitz
chegou a produzir 318 litros de 6leo de xisto por dia.

Em 1949, o governo federal decidiu investigar cientificamente as potencialidades
do xisto ¢ a viabilidade econdmica de sua industrializagio. Em 1950, criou-se a Comissdo
de Industrializa¢io do Xisto Betuminoso (CIXB), em atendimento a uma recomendacdo do
Conselho de Seguranga Nacional. Com a criagdo da Petrobras em 1953, todo o acervo da
CIXB foi incorporado & companhia e mais tarde, para a Superintendéncia da
Industrializagdo do Xisto (SIX), unidade especialmente criada em 1954 para desenvolver
estudos sobre o aproveitamento do xisto do Vale do Paraiba (SP), em continuagio aos
trabathos da CIXB.

A partir de 1957, a SIX voltou o seu interesse para o xisto (folhelhos
pirobetuminosos) do Irati. Tendo comprovada a melthor qualidade dessas rochas oleigenas,
passaram elas a constituir objeto prioritério da preocupagdo dos trabalhos da SIX. Em 1958,
os técnicos da Petrobrds desenvolveram um novo processo de transformagio de xisto que
recebeu o nome de Petrosix. Os estudos prosseguiram posteriormente em S3o Mateus do

Sul (PR), onde entrou em operagéio em 1972 uma retorta protétipo com 35 m de alturae 5,5
4
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m de difmetro e capacidade para 65 t/h de xisto, que viria a comprovar a viabilidade
técnica do processo Petrosix, além de testar equipamentos e levantar dados bésicos para
projetos de usinas industriais. O processo de consolidagio da tecnologia Petrosix chegaria
ao fim em dezembro de 1991, quando entrou em operagio o modulo industrial com 11 m de
didmetro e capacidade de 260 t/h.

A SIX processa diariamente 7.800 toneladas de xisto pirobetuminoso que geram
3.870 barris de oleo de xisto, 120 toneladas de gds combustivel, 45 toneladas de gas
ligiiefeito de xisto e 75 toneladas de enxoffe.

1.4 ~ Principais ocorréncias do xisto no Brasil (Abrey, 1973)

O Brasil possui a segunda maior reserva de xisto do mundo, sendo a primeira
localizada nos Estados Unidos. Ocorrem no Brasil diversos depésitos de rochas oleigenas
que estdo localizados nos estados da Bahia, Alagoas, Cears, Maranhio (xistos do periodo
Cretaceo), Amazonas, Pard (xistos do periodo Devoniano), Parani, Rio Grande do Sul,
Santa Catarina (Formacgo Irati - xistos do periodo Permiano), S&o Paulo (xisto do periodo
Tercidrio), Goias e Amapa.

Amazonas e Pard. O Devoniano da Bacia Amazonica encerra grandes espessuras
de folhelhos pretos com matéria orgénica, que aflora em extensas areas, ao longo da parte
norte ¢ sul do Amazonas. Os teores de matéria orgénica s3o baixos demais para torna-los
aptos para a produgdo de déleo ou gas em retortas, pois eles contém teores de 8 a 12% de
materiais volateis, devendo ser encarados como possivel rocha geradora de petréleo na
Bacia Amazdnica € nfio como matéria para fornecimento de éleo de xisto.

Maranhdo. Conhecem-se varios afloramentos de rochas pirobetuminosas em Codé
e Barra do Corda. O material de Codé € um folhelho preto que ja foi usado, em 1916, em
experiéncias para a produgio de gas na cidade de S3o Luis, fornecendo 210 m® de g3as por
tonelada de xisto. A capital foi iluminada com esse produto durante 5 dias. O material de
Codé, por destilagdo seca, pode produzir 200 a 240 litros de dleo por tonelada de xisto. O
xisto presente na Barra do Corda produz 180 a 200 litros por tonelada de xisto. Em nenhum
dos pontos mencionados hé grandes reservas visiveis.

Ceard. E comhecida hi muito uma camada pouco espessa de material
pirobetuminoso, estudado ainda no século passado por cientistas franceses. O material

destilado produz entre 200 e 240 litros de 6leo asfaltico por tonelada de xisto, de alto teor
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de enxofre e de tratamento dificil. Pela pequena quantidade, o material no apresenta
interesse econdémico.

Alagoas. Em vérios pontos da costa (Riacho Doce, Camaragibe, Garga Torta)
afloram na praia camadas de xisto que por destilagdo seca produzem de 120 a 200 litros de
6leo por tonelada de xisto. A dificuldade de exploragio desses folhelhos resulta do fato de
estarem na praia e, mais para o interior, de estarem cobertos pela Formag3o Barreiras, nio
sendo possivel a extracio a céu aberto.

Bahia. Alguns dos folhelhos silticos do Supergrupo Bahia podem ser considerados
xistos porém pobres demais para uma utilizagdo como tal. Na Bacia Creticea de Almada,
proximo a Ilhéus, também ha folhelhos desse tipo, mais ricos, porém em quantidades que
ndo despertam interesse.

Sdo Paulo (Vale do Paraiba). No curso médio, o rio Paraiba do Sul corre sobre
uma bacia de 4gua doce, que encerra quantidades enormes de xisto. Essa bacia se estende
entre Quiririm e Roseira, no Estado de S&o Paulo, numa distincia de 32 Km, tendo uma
largura de 4 a 10 Km e profundidade que passa, em alguns pontos, de 300 m. Os folhelhos
oleigenos sdo camadas argilosas impregnadas de querogénio, na proporgio de 25 a 30% de
matéria orgénica para 70 a 75% de argilas (na matéria seca); in Joco, o Xisto contém
elevado teor de umidade, que passa geralmente de 30%.

Apds varios anos de pesquisas sobre o xisto do Vale do Paraiba, tendo em vista a
sua qualidade inferior, em comparagio com o xisto da Formacéio Irati, resolveu a SIX
relega-lo a um segundo plano. A umidade do xisto do Vale do Paraiba ¢ bem mais elevada

do que a do xisto da Formac#o Irati.

1.5 - A Formacio Irati

A Formago Irati constitui parte da seqiiéncia do chamado Grupo Passa Dois, que
pertence ac conjunto de sedimentos paleozéico da Idade Permiana da bacia do Parand. As
condi¢des ambientais na época da deposiglio, cerca de 250 milhdes de anos, foram proprias
a produgéo de grande quantidade de detritos orgénicos, a maior parte correspondendo a
restos vegetais € em menor quantidade de animais, que vieram a originar a matéria orgnica
presente no xisto da Formacdo Irati. A matriz inorgénica constitui-se de argilas, pirita e

carbonatos.
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Apbs muitos anos de pesquisa, a SIX selecionou trés 4reas prioritarias para a
realizag8o de estudos com vistas & exploragdo dos xistos de Irati: regifio de Sdo Mateus do
sul (PR); regides de S#o Gabriel e Dom Pedrito (RS).

No Rio Grande do Sul, apenas a camada inferior do xisto apresenta teor médio de
o6leo compensatorio, na regido de Sio Gabriel é de 6,55% e na de Dom Pedrito, 7,41%. Para
a drea estudada na regifio de SZo Gabriel, as reservas de dleo foram estimadas em 150
milhdes de barris, enquanto para area estudada de Dom Pedrito foram estimadas em 350
milhdes de barns.

O xisto da Formagdo Irati em S3o Mateus do Sul ocorre em duas camadas,
separadas por uma camada intermediaria estéril, constituida por dolomitos e folhelhos com
teor de 6leo muitissimo baixo.

A espessura media da camada superior € de 6,5 m ¢ o teor médio de 6leo (base seca)
de 6,4%. A camada inferior apresenta uma espessura média de 3,2 m e um teor médio de
oleo (base seca) de 9,1%. O xisto na camada inferior € mais resistente e, na lavra, faz-se
necessario o uso de explosivos para o afrouxamento do material antes da remocgfo.

A jazida de S3o Mateus do Sul, com 82 Km?, possui uma reserva media de 600
mithdes de barris de dleo, 10 milhdes de toneladas de enxofre, 4,5 milhdes de toneladas de

G.L.X. (gés liqaefeito do xisto) e 22 milhdes de m® de gas combustivel leve.

1.6 — O processo Petrosix

Desenvolvido pela Petrobras, o processo Petrosix, que emprega um leito movel, tem
como principal caracteristica a simplicidade operacional.

Depois de minerado a céu aberto, o xisto vai para um britador, que reduz as pedras a
tamanhos que variam de 6 a 70 mm. Estas pedras sdo peneiradas e entio levadas a uma
retorta, onde s@o pirolisadas.

Na retorta, as particulas de xisto sdo distribuidas no topo do reator, de onde se
movem lentamente por gravidade, num leito compactado, para a parte inferior do reator. O
calor para a pir6lise € fornecido por uma corrente gasosa de elevada temperatura que entra
na zona de retortagem e se mistura com uma segunda corrente, injetada pela base da retorta,
para recuperar o calor do xisto j4 retortado (ver Figura 1.6.1). Neste percurso as particulas
de xisto so aquecidas da temperatura ambiente até 500'C. O material orgénico presente no

xisto {querogénio) € pirolizado e volatilizado.
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No vaso de pir6lise formam-se 4 zonas distintas, por onde escoam as particulas de

xisto, na seguinte seqliéncia:

a) Zona de secagem ~ aqui o xisto frio entra em contato com a corrente ascendente
de gases quentes, aquecendo-se e liberando toda a 4gua contida, que se Incorpora a corrente
de gases na forma de vapor.

b) Zona de aguecimento — apos as particulas perderem toda a sua umidade, elas
atravessam esta zona, onde a quantidade de calor recebida eleva a temperatura até o ponto
no qual se inicia a pirélise, isto &, comeca o desprendimento de hidrocarbonetos.

¢) Zona de pirdlise — neste local ocorre o crequeamento da matéria orgénica,
desprendendo-se vapores de dleo, gases de pirélise e vapor d’4gua.

d) Zona de resfriamento — o xisto ja retortado sofre resfriamento nesta zona,
perdendo grande parte do calor para o fluxe gasoso de reciclo frio ascendente.

Em seguida, o xisto retortado é descarregado num coletor, misturado com agua e
bombeado em suspensdo até uma represa. Os vapores ascendentes, provenientes da zona de
pirolise, se condensam logo abaixo do topo da retorta ao entrar em contato com o xisto frio,
formando uma neblina de 6leo que ¢ arrastada pelo gas.

A mistura de fluidos compostas por gases, vapor d’agua e neblina de éleo, deixa a
retorta logo abaixo do topo, atravessando um conjunto coletor de particulas sélidas e
liquidas (leo pesado), constituido de um ciclone € de um precipitador eletrostatico.

O fluxo gasoso contendo gases, vapores de hidrocarbonetos e vapor d’agua é
pressurizado e dividido em duas partes. Uma das partes ¢ reciclada, subdividindo-se em
duas correntes gasosas: uma delas constitui o reciclo frio (temperatura de 160°C) sendo
inserida na base da retorta; a outra corrente atravessa o aquecedor de gas de processo,
aquecendo-se & temperatura de 600°C a 700°C. A corrente de gases aquecidos € injetada
atraves do distribuidor de gases situado no primeiro tergo da altura do vaso.

A segunda parte do fluxo gasoso dirige-se para a linha de descarga atravessando
sucessivamente as seguintes segdes:

1) Recuperagéo de 6leo leve, onde sfio coletadas, por condensagio, grande parte do
vapor d°agua e hidrocarbonetos a partir do pentano (CsHy,);

2) Recuperagdo do enxofre, onde a quase totalidade do gés sulfidrico (H,S), diéxido
de enxoffe (SO;) ¢ gds carbdnico (CO,) sdo retirados por um processo convencional, para

em seguida sofrerem o tratamento do processo Claus modificado obtendo-se o enxofre;
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3) Recuperagio do G.L.X. (gas ligaefeito de xisto) constituido de propano (C3Hs),

propeno (CsHs), butano (CsHig) € buteno (CsHg). A mistura de gis remanescente, que

constitul 0 gas combustivel, ¢ composta principalmente de hidrogénio (H,), metano (CHy),
etano {C;Hs), eteno (C:H,), mondxido de carbono (CO) e nitrogénio (Na).

O dleo produzido € vendido diretamente para as industrias e também ¢ enviado para

a refinaria de Araucaria (Repar), no Parana. A nafta ¢ toda processada pela Repar,

produzindo gasolina. O G.L.X. e 0 enxofte sfo vendidos diretamente para terceiros.
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Figura 1.6.1: Esquema do processo Petrosix.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Introduciio a Cinética de Desvolatilizacio do Xisto

O xisto abriga na sua matriz mineral matéria orgénica intimamente disseminada
em sua estrutura. A matéria orgénica ¢ constituida em quase sua totalidade de querogénio,
que ¢ insolivel em solventes orgénicos comuns, e de uma pequena fragio de betume
natural que ¢ solavel em solvente orginicos. O aquecimento do xisto em temperaturas
acima de 350°C ¢ a forma mais usada para se extrair a matéria orgénica presente.

Os primeiros ensaios com relagdo ao mecanismo associado as alteracdes térmicas
da matéria orgénica dos xistos datam de 1913 (Capudi, 1990). Estudos posteriores
mostraram que, por aquecimento, a matéria organica no xisto aumentava a sua solubilidade
em solventes orgnicos, sem contudo render a totalidade dos produtos de pirolise. Desta
forma, ficava descartada, em principio, a hipétese da decomposigdo térmica direta (em uma
unica etapa) do querogénio aos produtos finais de pirdlise. Foi proposto entdo a formacio
de um intermediario (betume) na formagdo dos produtos finais de pirdlise, conforme

esquema abaixo:
Querogénio —» Betume —» Oleo + Gds + Carbono Residual 2.1

Franks e Goodier (1922) verificaram que esta decomposicfio inicial do querogénio
poderia ocorrer em temperaturas baixas, na faixa de 200 a 300°C.

O mecanismo acima, apesar de simples, é sustentado pelo fato de que a quantidade
de betume soliivel aumenta durante o primeiro momento da reagio e subseqiientemente
diminui at¢ desaparecer completamente enquanto o 6leo e gas sio produzidos.

No entanto, 0 mecanismo 2.1 nfio trata de muitos aspectos da reagfo que ainda
estdo em debate (Lisbda, 1997). Por exemplo, ainda ndo ¢ claro se o 6leo é produzido na
primeira etapa, porém € mais aceitdvel que o gas seja produzido na primeira etapa. Alguns
pesquisadores afirmam que o carbono residual € produzido s6 na primeira etapa, enquanto
outros dizem que ¢ produzido somente na segunda etapa. Nio esta claro se o querogénio &

10
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convertido totalmente, porque ndo existe uma forma confiavel de distinguir entre

querogénio nio reagido e carbono residual.

Um dos estudos experimentais mais completos do processo foi realizado por
Hubbard e Robinson (1950). Eles estudaram a decomposi¢iio do querogénio no xisto do
Colorado em temperaturas de 400 a 525°C, em atmosfera inerte e pressdes atmosféricas.
Foram medidos os produtos da decomposigio. O betume (definido como material orginico
soluvel em benzeno que se formou durante o periodo de aquecimento e que nio vaporizou,
permanecendo no Xisto) e o gds foram os primeiros produtos a se formarem. Sob
aquecimento adicional, ocorre decomposigio térmica do betume para formar os produtos
finais de pirdlise: gas (definido como vapores nfio condensaveis escapando da amostra de
xisto), oleo (definido como hidrocarbonetos condensaveis ¢ outros compostos orginicos
escapando da amostra de xisto) e o carbono residual (definido como porgdo insolivel ao
benzeno remanescente no xisto esgotado). Nio foi realizada nenhuma medida do carbono

residual. Eles sugeriram o seguinte mecanismo:

Gis Gas
Querogénio —» Betume — Oleo (2.2)
Carbono Residual

Allred (1966) analisou os mesmos dados e concluiu que o carbono residual foi
produzido somente na primeira etapa. Ele considerou que a quantidade total de betume, gis
¢ dlec permaneceu constante apés 50% de conversio do querogénio e propds o seguinte

mecanismo:

Gas Gas
Querogénio — Betume —  Oleo (2.3)

Carbono Residual
Depois, Braun ¢ Rothman (1975) estudaram os mesmos dados de Hubbard e

Robinson (1950) e concluiram que se o periodo de pré aquecimento fosse considerado, os

dados estariam em concordéncia com o seguinte mecanismo de duas etapas:

11
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Gds Gds
Querogénio — Betume - Oleo 2.4)

Carbono Residual Carbono Residual

2.2 — Outros Modelos Utilizados na Cinética do Xisto

Os modelos descritos anteriormente, apesar de simples, no representam o
complexo processo de pirdlise em uma completa faixa de condigdes.

Outros pesquisadores tentaram obter modelos mais complexos com a finalidade de
descrever aspectos importantes do processo, cujos modelos iniciais ndo levaram em conta.
Por outro lado, um mecanismo detalhado da decomposigio do xisto ¢ quase que impossivel
de se obter devido ao grande grau de heterogeneidade do processo.

Por exemplo, as caracteristicas quimicas dos 10 -~ 20% do dleo produzido
inicialmente ¢ significativamente diferente do restante do dleo formado. Wang e Noble
(1983) propuseram um modelo cinético baseado na formagio de o6leo durante a
decomposi¢io de xisto da Formac#io Green River no Colorado, Estados Unidos. O esquema
cinético consiste de cinco reagdes paralelas, individuais e de primeira ordem e estd

representado abaixo:

Composte QOrgdnico LN Composto Polar

Composto  Orgdnico 2Ny omposto Fracamente polar

Composto  Orgdnico SLCEN Composto Saturado (2.5)
Composto Orgdnico L BN Composto Aromdtico

Composto  Orgénico——s Composto Oleofinico

O termo Composto Orgdnico engloba o querogénio ¢ o betume presentes no xisto antes do
Processo.

Os resultados experimentais obtidos mostraram que as energias de ativacio obtidas
estavam em concordancia com a faixa que eles dispunham na época para energia de
ativagio num modelo de primeira ordem (145 — 210 kJ/mol). O esquema cinético acima
n3o levou em conta a formacdio de gas e carbono residual que sdo fatores integrantes do

processo.

12
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Um outro modelo cinético para geragio de 6leo foi proposto por Burnham e Happe

(1984). Este modelo propbe a formagfio de residuo carbondceo (ou carbono residual) € de
gas, porém ndo considerou o betume inicialmente presente no xisto da Formagio Green
River. O querogénio foi dividido em duas fragdes: Uma alifatica e outra aromética. O

mecanismo proposto foi:

querogénio .
=T Steo (Fas
Alifatico Aljfatico ,
. Dleo (2 3)
e — Oleo Recuperado )
s Aromatico

Aromatico
N Residuo Residuo

Carbondceo Carbondceo

Apesar de ter detectado os intermedidrios indicados no modelo cinético, este
trabalho ndo levou em conta a formagio de betume intermediario na reagio, bem como a
evolugfio de gas durante a decomposigio, 0 que tornou o mecanismo incompleto.

Skala et al. (1989) desenvolveram um modelo de multiplas etapas para descrever o
complexo processo de pirdlise de uma forma mais formal Partindo das informagdes
disponiveis na €época, eles construiram o seguinte esquema consistindo de etapas de

primeira ordem:

K~ 1B+ B =2 f3.By + f3.P, ——> f5.Ry + fo-B3
33 48 (2.7)

B—2> f7.Ry + fo Py —2— fo Ry + fi0.P;

Onde X ¢ B denotam o querogénio ¢ betume no xisto, respectivamente. B;, B, e R;-R;
denotam os intermediarios nfo volatilizados e produtos (sélido e liguido), respectivamente.
FP;-Ps denotam os produtos volatilizados (vapores e gases) e fi-fio sdo os coeficientes
estequiometricos.

O modelo mostrou-se concordar de forma satisfatoria com os dados experimentais
do xisto da Iugoslavia estudado. No entanto, os proprios autores reconheceram a

dificuldade para se obter os par@metros cinéticos para cada etapa do mecanismo proposto.
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Além disso, houve a necessidade de serem realizados pré tratamentos fisicos ¢ quimicos na

amostra de xisto ¢ o uso simultdneo dos métodos termogravimétricos (TGA) e
calorimétricos (DSC).

Burnham e Braun (1985) desenvolveram um modelo matematico para a pir6lise do
xisto de Green River que utilizava 67 equagdes diferenciais ordinarias de primeira ordem e
ndo linear. Tratava-se de um mecanismo especifico para este xisto, pois os autores
dispunham de muitos dados experimentais para evolugdo de éleo, gas € o craqueamento do
Oleo para uma ampla faixa de condiges de pirlise, obtidos anteriormente por outros
pesquisadores. Os resultados obtidos pelos autores tiveram uma boa concordincia com os
dados experimentais, porém eles reconheceram que o modelo apresentava muitas falhas
devido as simplificagBes feitas por causa do elevado ntimero de equagses.

Rajeshwar e Dubow (1982) propuseram reexaminar os dados cinéticos de
decomposi¢io térmica do querogénio & luz dos modelos existentes para reages de
decomposi¢do no estado soélido. Eles concluiram que em temperaturas acima de 475°C a
difusdo dos produtos passa a exercer grande controle na cinética global da reacdio,
indicando que o modelo de primeira ordem seria inadequado para temperaturas acima de
475°C. Para temperaturas inferiores, eles concluiram que o modelo de primeira ordem
poderia descrever de forma satisfatoria o processo. No entanto, os dados cinéticos foram
extraidos de Hubbard e Robinson (1950), os quais trabalharam com particulas grandes de
xisto (ver Tabela 2.6.1) ¢ as andlises foram realizadas sob condigdes isotérmicas, e sob
estas condi¢bes podem fornecer resultados errdneos com relagiio ao modelo cinético.

Além dos modelos descritos acima, outros modelos foram desenvolvidos visando
explicar o comportamento cinético do processo de decomposigfio. Da revisdo feita para
esses modelos, pode-se observar que esses modelos no trazem uma melhoria significativa

se comparados ao modelo global de primeira ordem.

2.3 — Modelagem da desvolatilizacio do xisto
Quando uma particula esférica de xisto 4 temperatura ambiente é colocada num

meio a temperatura elevada em atmosfera inerte, a temperatura da particula é aumentada de

acordo com a seguinte equagio:

or 1 8( ,0r
ppcp_é?zkp[:i“g;(r E—)}—RFAH‘, (28)
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onde:

Pp —> Densidade da particula;

¢, — Calor especifico da particula;

k, — Condutividade térmica da particula;
R, —» Taxa da reagio;

AH, — Calor de reagfo;

r — Coordenada radial;

t -~ Tempo;

T — Temperatura.

a qual esta sujeita as seguintes condi¢des de contorno e inicial:

%{“*0 em r=0
or 4_ 4

mkps;mh(T—Tg)+a*ep(T *Tw) em r=r,

I'=T, em =0

A medida que a temperatura da particula aumenta, o querogénio presente no Xisto
se decompde produzindo betume que se vaporiza produzindo 6leo vaporizado e gis
combustivel. O processo de desvolatilizagiio obedece a um mecanismo de nicleo ndo
reagido, conforme fotografias mostradas por Granoff e Nuttall (1977). Assumindo-se uma
reagdo de primeira ordem em relagfo & concentragio de material volatil C,, a velocidade da

reacgio de desvolatilizagfo € dada por:

1 v,
A, dt

= —kC, =~kC,,

Substituindo N, = N,,{1- X ), obtém-se:

dX _AKC,, AKC,, Ak

&t N, CoVp V,

15
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A}
2 | aequagio de balango material para uma particula esférica

Como 4, =4m} ¢ Vp=

de raio constante r, e raio variavel do niicleo nfio reagido r, é dada por:

2
%: 3r§ k (2.9)
p

na qual:
X=0 em =0

O raio do niicleo nio reagido 7, est4 relacionado com a conversdo X por:

Entgo,

dr, Ty dX

dt 3 rez “(}7

Introduzindo o Gltimo resultado na Equagio (2.6), obtém-se

dr
£ ==k 2.10
~ (2.10)

na qual:

r.=r, em (=0
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As Equagdes (2.8) a (2.10) foram resolvidas por Lisbda (1997) usando o método

das linhas proposto por Schiesser (1990, 1994). No caso, o sistema de equagdes foi

resolvido para uma particula de 1,3 cm e o resultado comparado com os resultados

experimentais. Um resultado tipico € mostrado na Figura 2.3.1.
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Figura 2.3.1: Pir6lise de uma particula de xisto. Extraido de Lisbéa (1997),

2.4~ O mecanismo de primeira ordem para cinética de desvolatilizacio do xisto

A maioria dos trabalhos sobre cinética de decomposigdo térmica do xisto utilizou
um mecanismo de primeira ordem.

O querogénio € uma mistura heterogénea de compostos organicos muito complexa
¢ os produtos sdo formados por muitas reacdes diferentes envolvendo seus componentes.
Por esta razdo, uma expressio global de primeira ordem simplifica grandemente a

representacio da taxa de decomposicio.
Logo, do ponto de vista da engenharia, este modelo simples fornece um nimero

reduzido de parametros cinéticos que facilita o seu uso na modelagem do processo, como

descrito no item 2.3.
Quanto a pir6lise, os estudos cinéticos podem focalizar-se em:
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¢ Decomposicio da matéria orginica: Nesta categoria, os parimetros cinéticos referem-
se a decomposiclo (pirdlise) da matéria orginica (querogénio mais betume natural). As
medidas ou estimativas de volateis (0leo, 4gua e gas), betume intermediario e carbono
residual sdo requeridas. Agua e 6leo sdo coletados por condensagio. Betume ¢ extraido da
matriz mineral com um solvente orgénico. A quantidade de gds ¢ obtida por diferenca entre
a massa total inicial e a massa total final. O carbono residual ¢ considerado como parte do
querogénio ndo reagido. Este modelo foi seguido por: Hubbard e Robison (1950), Diricco e
Barrick (1956), Allred (1966) ¢ Rajeshwar e Dubow (1982).

¢ Desvolatilizaclio da matéria orginica: Nesta categoria, 0s parimetros cinéticos
referem-se a perda de massa que ocorre com o xisto durante o processo de decomposicio.
A perda de massa ¢ monitorada por um sistema que mede continuamente a massa da
amostra de xisto. Esta categoria difere da anterior porque aqui nfio sdo considerados os
produtos ndo voldteis, tais como betume intermediario ¢ carbono residual. Este modelo foi
seguido por: Haddadin e Mizyed (1974), Campbell e Koskinas (1978), Thakur e Nuttall Jr,
(1987), Rajeshwar (1981), Capudi (1990), Dogan e Uysal (1996), Lisboa (1997), Jaber ¢
Probert (2000) e Torrente e Galan (2001).

4 Producdo de oleo ou gds: Nesta categoria, 0s parimetros cinéticos referem-se a
quantidade de 0leo ou gas produzido no processo. . Este modelo foi seguido por: Campbell
¢ Koskinas (1978), Capudi (1990), Shih e Sohn (1980), Yang e Sohn (1984). Também
podem ser estudados os componentes do 6leo ou gas formados. Neste caso, os pardmetros
cinéticos nfo referem-se a toda quantidade de 6leo ou gas produzido, mas aos seus
componentes. Este foi o procedimento seguido por: Wang ¢ Noble (1983), Burnham e
Braun (1985), Campbell e Koskinas (1978), Campbell et al. (1980).

¢ Producio de intermedidrios: Nesta categoria, mecanismos complexos sdo
considerados, 0s quais levam em conta um grupo de reagdes em série e paralelo, cada qual
com seus reagentes ¢ produtos que podem ser descritos para obter os muitos pardmetros
cinéticos envolvidos. Este modelo foi seguido por: Skala et al. (1987,1990).
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Segundo Lisbda (1997):  Duas razdes tornam o estudo da desvolatilizagdo da
matéria orginica especialmente atrativo: A grande precisio dos dados experimentais e a sua
importancia para projetos de planta de pirdlise.

Os estudos de desvolatilizacdo do xisto podem ser realizados em aparelhos
termogravimetricos padrdes, os quais s30 capazes de reduzir a um minimo os efeitos da
resisténcia de transporte. Isto permite a obten¢fo de dados experimentais precisos. Como o
aparelho termogravimétrico padrio utiliza particulas de tamanho reduzido ¢ em pequenas
quantidades, as medidas cinéticas de perda de massa representam a cinética quimica.

O segundo atrativo dos estudos de desvolatilizagio € que a produgio de dleo e g4as
sdo de interesse para projetos em engenharia. Os estudos de desvolatilizagio da matéria
orgénica nos fornecem a produgio de dleo, gas e 4gua, porém a produgio de dgua é
usualmente abaixo de 1%. Os estudos de decomposi¢io da matéria organica, produggio de
componentes do 6leo ou gas e produgio de intermedidrios do processo podem fornecer
detalhes uteis mas ndo essenciais do ponto de vista de projeto.”

Por causa das razdes citadas acima, o presente estudo vai fornecer pardmetros
cinéticos que descrevem a desvolatilizagdo da matéria orgénica inicialmente presente no

Xisto.

2.5 — Métodos de Obtencdo dos parimetros cinéticos para um mecanismo de primeira

ordem

2.5.1 — Método isotérmico
O procedimento para obtengdo dos pardmetros cinéticos de desvolatilizacdo de
xisto pelo método isotérmico € o mais simples e conhecido. Supondo-se que a reagéo seja

de primeira ordem em relago a concentragdo de material volatil Cy, entdo:

—v-=—kC, (2.11)

Se a conversdo X ¢ definida como a razio entre o material volatilizado e o

volatilizavel, isto €,
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onde:

Cy, concentracio inicial de matéria volatil

entfo, a introdugdo da Equagdo (2.12) na Equagdo (2.11) produz:

dXx

—z 1= X

— = H1-X)
onde

X=0em t=0

A integrag@o da Equacdo (2.13) sujeita a condi¢fo inicial produz:

~In(l1- X )= ke

(2.12)

(2.13)

(2.14)

Assim, um gréfico de —/n(l- X) versus ¢ produz uma linha reta cuja inclinagio ¢ a

constante de taxa da reagdo & para aquela temperatura. Se o experimento for realizado para

diferentes temperaturas, pode-se obter um conjunto de pontos relacionando os valores de &

com as temperaturas. Se a constante da reacfo & segue a equagio de Arrhenius :

_E
k=k,e s

(2.15)

Entdo, um grafico de /n(%) versus 1/T produz uma linha reta cujo coeficiente angular

vale -E/R (dai determinamos a energia de ativagiio E) € o coeficiente linear corresponde ao

fator de freqii€ncia &p. Este procedimento foi seguido por diversos autores, 0s quais estdo

indicados na Tabela 2.6.1.
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2.5.2 Método néio isotérmico

O método de analise ndo isotérmico foi proposto para corrigir um problema que
aparecia no método isotérmico, qual seja, o de que durante o periodo de aquecimento da
amostra para que ¢la atingisse a temperatura desejada, ji era perdido material em
quantidades significativas. No caso do xisto, o material remanescente, além de menor, é de
outra qualidade. Para contornar este problema, o método n3o isotérmico obtém os dados

experimentais a uma taxa de aquecimento constante £, definida como:

_dr
dt

(2.16)
Onde g ¢ usualmente na faixa de 1 a 60 °C/min. Para obter os pardmetros cinéticos, a

Equagdo (2.13) € modificada pela introdug8o das Equacdes (2.15) e (2.16) para dar:

X _ko g
dr”ﬁe RT(1- X) 2.17)

A Equag@io (2.17) ¢ a equaglo basica da qual diversas outras equagbes sdo
derivadas, as quais permitem o calculo dos parimetros cinéticos. Estas equagdes (ver
dedugdes de cada equacdo no apéndice A) foram obtidas para que os dados experimentais
fossem tratados por meio de ajustes dos minimos quadrados, facilitando a obtengfio dos
pardmetros cinéticos. A seguir, sdo apresentadas as equagdes encontradas na literatura, as

quais foram aplicadas ao estudo da cinética de pirdlise de xistos:

¢ Método da equacio de Friedman (1965) (aplicada ao xisto por Shih e Sohn (1980) e
Yang e Sohn (1984)):

dx E1
- = Il (1~ X )]+ == :
n— Al X)]+RT (2.18)
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* Método da equacfio de Arrhenius (aplicada por Rajeshwar (1981), Shih e Sohn (1980)
e Torrente e Galan (2001)):

1I-X

dX
- ln[—méz} = !n{f—g} + %7}; (2.19)

» Método da equaciio de Freeman e Carroll (1958) (aplicada por Rajeshwar (1981)):

an® ) g Al
wm:’»“l+—]€.m (220)

* Método da equagio de Coats e Redfern (1964) (aplicada por Rajeshwar (1981), Thakur
¢ Nuttal Jr. (1987), Capudi (1990) e Gersten et.al. (2000)):

- ln(:—lﬁg{—X—l) = -—ln{koR .[1 _2RT H LE1 (2.21)
T BE E R'T

* Método Integral (aplicado por Shih e Sohn (1980), Yang ¢ Sohn (1984), Dogan e Uysal
(1996), Jaber e Probert (2000) e Torrente e Galan (2001)):

_ g,,[ﬂﬁ#)} + 1.{1 _E.E) - .’fﬁ.} LE1 2.22)
RT E E| RT

» Método Diferencial (aplicado por Shih e Sohn (1980) e Torrente € Galan(2001)):

2 -E
— = kg exp _E _&RT e Zo 2R (2.23)
dt RT  BE E
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* Método da equaciio de Van Heek et al. (1967,1968) (aplicado por Campbell et al.
(1980) ¢ Wang e Noble (1983)):

X E k{)RTz —E/
—_—=k o e e RT '
% o exg{ € i] (2 24)

* Método da equaciio de Chen e Nuttall (1979) (aplicada por Thakur ¢ Nuttal Jr. (1987)
¢ Capudi (1990)):

E+2RT 1 kZR| E 1
., ! =—ip |2 L 25
n{ 3 n{leﬂ n[ F; }FR 7 (2.25)

2.6 — Variaveis que influenciam no processo de desvolatilizacdo de Xisto

Esta se¢fo mostra os estudos realizados por diversos pesquisadores no intuito de
obter condigGes adequadas de operagiio de um equipamento termogravimétrico, ou seja,
em condigbes nas quais os efeitos de resisténcia de transporte sejam despreziveis. Os
parimetros relevantes para uma andlise termogravimétrica sfo: vazio e natureza do gas,
massa da amostra, tamanho da particula, taxa de aquecimento e pressio.

Observando a Tabela 2.6.1 vemos que nfio ha uma uniformidade nas condigbes de
operagio para as analises termogravimétricas realizadas ¢ que poucos foram os trabalhos
que procuraram obter condi¢Ges adequadas para o processo de pirdlise. Assim, fazendo
uma andlise das melhores condigdes de operacdio para se obter os pardmetros cinéticos
buscar-se-do valores para os parimetros relevantes de uma anélise termogravimétrica,
Charlesworth (1985) criticou esta falta de uniformidade nos procedimentos experimentais
executados por outros pesquisadores o que poderia explicar os discrepantes valores obtidos

para os pardmetros cinéticos para um xisto especifico.

2.6.1 — Tamanho da particula
O tamanho da particula influencia os resultados fornecidos pelo aparelho
termogravimétrico. No decorrer de uma analise termogravimétrica existe a necessidade da

amostra estar inteiramente numa mesma temperatura, ndo podendo ocorrer uma diferenca
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de temperatura entre as particulas ou um gradiente de temperatura no interior de uma

particula.

Este gradiente de temperatura ¢ determinado pelo tamanho das particulas e pela
condutividade térmica do material que as constitui. Sabe-se que para cada material existe
um tamanho minimo de particula acima da qual a isotermicidade ndo pode ser garantida.
Assim, vemos que a amostra devera possuir particulas de tamanhos reduzidos.

Analisando a Tabela 2.6.1 vemos que a maioria dos pesquisadores levaram em
conta esse fator e trabalharam com tamanhos de particulas reduzidos.

Haddadin e Mizyed (1974) observaram uma relagio inversa entre o tamanho das
particulas e os pardmetros cinéticos obtidos. Ao se reduzir o tamanho das particulas, os
valores obtidos para os pardmetros cinéticos aumentavam.

Su e Yang (1995), trabalhando com dois tipos de xistos (um pobre e outro rico em
Oleo) também estudaram a influéncia do tamanho da particula na cinética de pirdlise.
Utilizando particulas com diversas distribui¢des granulométricas, eles verificaram que o
tamanho da particula afeta as taxas de perda de massa e que esse efeito é mais acentuado
para o xisto pobre em éleo.

Galan e Smith (1983) estudaram os efeitos de transporte que podem afetar a taxa
global de pirdlise de xisto do Colorado. Dentre estes efeitos, estava o tamanho das
particulas (resisténcia ao transporte intraparticula). Eles concluiram que para particulas
menores que 0,4 mm a taxa global do processo de pirdlise ndo era alterada.

Lisbda (1997) também analisou a influéncia do tamanho da particula no processo
de pirolise para o xisto de New Brunswick (Canad4), mantendo as outras variaveis fixas.
Ele observou que para particulas com tamanho méaximo de 0,25 mm os resultados

produzidos eram 0S mesmos.

2.6.2 — Massa da amostra

A massa da amostra a ser colocada em um TGA pode alterar os resultados
fornecidos. Dependendo da quantidade a ser colocada, a transferéncia de calor para as
particulas no interior da amostra pode ser dificultada pelas particulas situadas no exterior da
amostra.

Galan ¢ Smith (1983) avaliaram os efeitos da massa da amostra no processo de
pirdlise de xisto. Eles utilizaram valores extremos de massa e concluiram que para massa

de 1,361 g ocorre um retardamento na taxa de perda de massa, o que foi atribuido ao
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gradiente de temperatura dentro da amostra. Para massa de 250 mg nio foi observado o
retardamento da taxa.

Lisbda (1997) também analisou a influéncia da massa da amostra no processo de
pirolise, mantendo as outras varidveis fixas. Ele trabalhou com dois valores de massa (3,81
e 21,8 mg), e observou que os resultados fornecidos eram os mesmos.

Analisando a Tabela 2.6.1, vemos que alguns estudos utilizaram valores elevados
para a massa da amostra e que os resultados obtidos para os parimetros cinéticos

possivelmente nfo representam o processo de pirdlise nas condigdes desejadas.

2.6.3 — Vazio e natureza do gas

Durante uma andlise de TGA, um gas de arraste flui continuamente ao redor da
amostra. A vazio de gas no deve ser baixa pois assim nfo conseguiria evitar a formacfo
de uma atmosfera autdgena, a qual poderia alterar a velocidade da reagdio. Além disso, a
vazdo nfo deve ser muita elevada pois poderia influir na transferéncia de calor do forno
para a amostra. Desta forma, deve-se trabalhar com uma vazio que atenda as necessidades
citadas actma.

Na Tabela 2.6.1, observa-se que praticamente nfio ha informagdes sobre a vazio de
gés nos estudos ate o inicio da década de 80. Muitos desses artigos afirmavam apenas que a
vazio de gas utilizada era baixa.

Galan ¢ Smith (1983) analisaram os efeitos da vaziio de gas no processo de pirdlise
de xisto. Eles utilizaram dois valores de vazGes (150 ¢ 900 m/min.) e concluiram que para
vazdes elevadas ocorre um retardamento na taxa global do processo.

Lisbda (1997) analisou tambeém a influéncia da vazio de gés no processo de
pirélise. Em seu estudo, foi utilizado condigdes extremas de vazdo do equipamento (60 e
300 mV/min.) e vertficou que vazdes dentro dessa faixa nfio afetam o resultado fornecido
pelo analisador termogravimétrico.

Com relagdo a natureza do gés utilizado na analise, podemos observar que 0s gases
inertes utilizados nas analises sdo: hélio, argbnio e nitrogénio. Lisboa (1997) utilizou
nitrogénio ¢ hélio como gas de arraste sob as condi¢les idénticas de operaciio (exceto
quanto a natureza do gas) e verificou que as curvas de perda de massa eram iguais.

Levando-o a concluir que ndo ha efeito algum associado a natureza destes dois gases.
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2.6.4 — Pressio

A grande maioria dos trabalhos relacionados a cinética de pirdlise do xisto
utilizaram pressbes atmosféricas, pois foram baseados nos estudos efetuados pelos
seguintes pesquisadores:

Diricco e Barrick (1956) que avaliaram o processo a pressdes reduzidas, medindo
as quantidades de Oleo, gés ¢ betume formados no decorrer da reaglio. Este autores
concluiram ser desprezivel o efeito de pressdes reduzidas entre 50 e 625mm Hg (0,066 ¢
0,822 atmosferas).

Wang ¢ Noble (1983) avaliaram o processo a pressbes abaixo e acima da
atmosférica, na faixa de 78 a 765 kPa (0,77 a 7,5 atmosferas), verificando os rendimentos
de 6leo global e algumas fragdes dos componentes do dleo. Os autores observaram que, a
uma dada temperatura, os rendimentos de 6leo decrescem com o aumento da pressio no
sistema.

Na Tabela 2.6.1 encontra-se um resumo das condigbes de operacio utilizadas
pelos pesquisadores. A tabela mostra as varidveis analisadas acima (exceto a pressdo), o
tipo de equipamento, a faixa de temperatura a0 qual o modelo cinético foi estudado, a
técnica termogravimétrica utilizada ¢ o mecanismo aplicado. Os trabalhos foram listados

em ordem cronologica.
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CAPITULO 3

OBJETIVOS

Da reviso bibliografica realizada, vemos que a cinética de desvolatilizagio de
xisto talvez possa ser escrita por uma reagdo de primeira ordem relativa 4 concentragio do
material a ser desvolatilizado. Isto tem sido feito com diferentes graus de sucesso por
diversos pesquisadores. O método consiste em obter dados experimentais da perda de
massa € da temperatura da amostra ao longo do tempo ¢ interpretar estes dados segundo
uma reagdo de primeira ordem. Lisbda (1997) obteve divergéncias significativas entre os

métodos.
Desta forma, este trabalho tem como objetivos:
* Obtengdo de dados experimentais de desvolatilizagdo de xisto da Formac#io Irati
(Brasil) e de New Brunswick (Canadd), utilizando um equipamento termogravimétrico
padrio;

¢ Interpretagéo dos dados experimentais segundo uma cinética de primeira ordem;

* Apresentar uma analise mais completa sobre a adequaco deste mecanismo para

descrever o fenémeno.

O trabalho proposto contribuird para a obtengfio de um procedimento de projeto
para o processo de desvolatilizagio de xisto. Os pardmetros cinéticos s3o importantes para a

descrigéo do fenémeno.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 - Materiais

Dois diferentes xistos foram utilizados neste trabalho para obten¢do dos
pardmetros cinéticos do processo de desvolatilizagdo: o primeiro ¢ proveniente da formacgio
Irati, localizado na regido de Sdo Mateus do Sul ~ PR, que ¢ explorado pela PETROBRAS.
O segundo xisto € proveniente de New Brunswick, no Canada, o qual foi também utilizado
por Lisbéa (1997) para obtengfio dos pardmetros cinéticos.

O xisto da formagéo Irati foi fornecido pela PETROBRAS bem como as analises

do mesmo. Na Tabela 4.1.1 encontram-se as caracteristicas médias deste xisto.

Tabela 4.1.1: Anélises do xisto de Irati (Fonte SIX-PETROBRAS)
Material Volatil (% em peso)

600°C 13,75
900°C 17,25
Finos de Xisto (% em peso)
Cinzas 80,40
Composicio Elementar (% em peso)
Camada Superior Camada Inferior
Carbono Total 12,31 14,50
Hidrogénio 1,85 2,05
Carbono Mineral 0,32 0,23
Enxofre Total 445 5,53
Nitrogénio Niao consta Nio consta
Perda ao Fogo (% em peso)
Camada Superior Camada Inferior
2331 31,10
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Tabela 4.1.1 (continuagdo): Analises do xisto de Irati (Fonte SIX-PETROBRAS)

Ensaio Fischer (% em peso)
Oleo 9.01
Agua 1,84
(Gas 2,09
Residuo 87,06

A amostra do xisto de Irati € proveniente das duas camadas de xisto presentes na
formagio. A camada superior ¢ pobre (5% de 6leo) e espessa (6 m) enquanto a camada
inferior € rica (12% de dleo) e fina (4 m). Assim, qualquer mudanga no conteiido médio de
6leo pode vir de vanagdes de uma dessas origens, ou seja, espessura ou quantidade de éleo
das duas camadas.

A amostra de xisto proveniente de New Brunswick foi a mesma utilizada por
Lisbéa (1997) em seu trabalho de doutorado e serviu para testar a confiabilidade dos
resultados fornecidos pelo equipamento usado neste trabalho. As caracteristicas deste xisto
estdo descritas na Tabela 4.1.2. Os dados do ensaio Fischer foram obtidos de Salib et. al.
(1986).

O ensaio Fischer ¢ uma analise no padrfio, porém utilizada para caracterizar
diferentes xistos por meio de dleo e gas produzidos. Este tipo de ensaio é tido como uma
referéncia na indistria de xisto e institutos de pesquisa para determinar a eficiéncia do
processo de pirdlise do xisto.

O equipamento utilizado neste trabatho ¢ um analisador termogravimétrico padrio
TGA-50 da SHIMADZU CORPORATION (ver esquema na Figura 4.2.1),

4.2 — Métodos
A termogravimetria € uma técnica na qual a massa de uma dada amostra é
monitorada no decorrer do tempo enguanto a temperatura da amostra é elevada por meio de
uma curva previamente programada. A analise ocorre dentro de uma atmosfera especifica.
Muitos fabricantes e usudrios preferem chamar esta técnica de andlise
termograviméirica (TGA). O equipamento é chamado de fermobalanca ou analisador

termogravimétrico. Com o intuito de acentuar as etapas numa curva termogravimétrica, a
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curva fermogravimétrica derivativa (DTG) ¢ frequientemente obtida. Em outras palavras, é

obtido também um grafico da taxa de mudanca de massa no decorrer do tempo.

Tabela 4.1.2: Andlises do xisto de New Brunswick (Extraido de Lisbda (1997)).

Andlise final (% em peso)

Carbono (orgénico) 10,60
Carbono (inorgénico) 2,70
Hidrogénio 2,05
Nitrogénio 0,51
Oxigénio 6,82
Enxofre 0,92
Cinzas 73,78
Analise de cinzas (% em peso)

Si0Oy 41,90

AlOs 10,4

Fe 05 4,38

CaO 9,03

MgO 3,57

Ensaio Fischer (% em peso)

Oleo 7,76

Agua 1,80

Gas 1,14
Residuo 89,30

As analises termogravimétricas tém sido feitas usando equipamentos padrdes ou
construidos em laboratério como indicado na Tabela 2.6.1. Esses equipamentos sdo capazes
de aquecer uma dada amostra de acordo com uma determinada curva de temperatura e ao
mesmo tempo medir a massa da amostra e/ou 2 massa dos produtos.

A Figura 4.2.1 mostra um esquema simplificado do aparelho termogravimétrico e

em destaque o sistema de medigio das variaveis do processo.
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Inicialmente um reservatorio metdlico (platina) ¢ colocado no analisador
termogravimétrico ¢ entio ¢ feita a tara. Em seguida ¢ retirado o reservatério do no
analisador termogravimétrico para medir a massa da amostra.

A amostra € colocada no reservatério e ¢ medida numa balanga analitica para que
fique abaixo de 20 mg Em seguida, o sistema (amostra e reservatorio) vai para o
analisador termogravimétrico, o qual realiza a medida precisa da massa. Neste ponto, a
amostra € o reservatorio estio dentro do forno.

De acordo com uma curva pré estabelecida para o aquecimento da amostra o
analisador termogravimétrico comeca a operar. No decorrer da analise, a temperatura da
amostra ¢ medida através de um termopar que estd proximo do fundo do reservatério. A
massa da amostra vai sendo continuamente medida através da balanga. Um gis de arraste
(N de pureza elevada) flui continuamente durante a analise para evitar a formacio de
atmosferas autdgenas e a possivel incidéncia de reagdes secundarias.

A temperatura maxima a ser alcangada pelo sistema ¢ de 540°C. Segundo Lisbéa
(1997): “A presenca de carbonatos impde um limite superior para a temperatura no
processo de pirlise de xisto, pois evita as reagdes de decomposigio endotérmica de
carbonatos que iniciam em 550°C. Muitos xistos iniciam a volatilizagio a 300°C, alguns
gases leves evoluem até mesmo em 250°C. Um tipico processo de pirdlise ocorre em
temperaturas de até 500°C.”

Uma outra justificativa para o fato da temperatura méaxima ser de 540°C € verificar
se as reagles de decomposi¢do dos carbonatos ocorrem em temperaturas inferiores a de

550°C e assim teremos um indicativo da temperatura final de pirdlise da amostra em estudo.

4.2.1 — Termogravimetria nio isotérmica

Nesse estudo, ndo foram realizados ensaios de termogravimetria isotérmica devido
a falha existente no método indicada no Capitulo 2. Os ensaios de termogravimetria nio
isotérmica seguiram o procedimento descrito anteriormente.

As Tabelas 4.2.1 ¢ 4.2.2 mostram as condiges estabelecidas para o aquecimento
das amostras de xisto da Formag#o Irati ¢ de New Brunswick baseadas no estudo feito por
Lisbba (1997). Nestas tabelas encontrarn-se os valores medidos para as massas da amostra
no inicio da andlise termogravimétrica. Tais valores ficaram entre 16,0 e 18,0 mg. As

analises para cada taxa de aquecimento foram realizadas em duplicata.
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Inicialmente a amostra era aquecida numa taxa de aquecimento de 20°C/min até 110°C e

permanecia nesta temperatura por 30 minutos para garantir a remocio de umidade presente
na amostra. As analises indicaram que este tempo foi mais que suficiente para remogdio da
umidade presente na amostra.

Em seguida, a amostra era aquecida numa taxa de aquecimento constante, £, até

atingir a temperatura final de 540°C onde era mantida por 10 minutos.

Mecanismo da balanga

—]
Entrada do gas
Segho de
fungdo
\!-Lc::
(e
.
L]
[Forng
Yermopar Amuostra e
reservatbrio
Painei de
Control
* Controlador da vazao
do gas de arraste
.

Figura 4.2.1: Esquema do analisador termogravimétrico utilizado na obtenc3o dos dados.

Tabela 4.2.1: Condi¢des programadas para o aquecimento das amostras de xisto de Irati.

Tempo de Taxa de Tempo mantido na | Tempo entre | Massa da

ANALISE | secagem aquecimento ()| temperatura final | amostragem | amostra
(minutos) (°C/min) (minutos) (s) (mg)
IRA 01-1 30 5 10 20 17,24
IRA 01-2 30 5 10 20 16,56
IRA 02-1 30 10 10 10 16,78
IRA 02-2 30 10 10 10 17,13
IRA 03-1 30 20 10 5 16,63
IRA 03-2 30 20 10 5 16,90
IRA 04-1 30 50 10 2 16,54
IRA 04-2 30 50 10 2 16,81
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Tabela 4.2.2: Condigbes programadas para o aquecimento das amostras de xisto de New

Brunswick
Tempo de Taxa de Tempo mantido na | Tempo entre | Massa da
ANALISE | secagem aquecimento (5)| temperatura final | amostragem | amostra
(minutos) (°C/min) {minutos) {s) (mg)
NB 01-1 30 5 10 20 16,95
NB 01-2 30 5 10 20 17,37
NB 02-1 30 10 10 10 16,75
NB 02-2 30 10 10 10 17,50
NB 03-1 30 20 10 5 17,12
NB 03-2 30 20 10 5 16,75
NB 04-1 30 50 10 2 16,43
NB 04-2 30 50 10 2 16,14

Segundo Lisboa (1997), as taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 50°C/min foram

escolhidas baseadas em valores similares cujo uso € aplicado em reatores de leitos moveis,

de jorro e fluidizados.

4.2.2 - Condigdes de operaciio para termogravimetria niio isotérmica

Inicialmente o interesse foi verificar a confiabilidade dos resultados fornecidos

pelo TGA. Assim, buscou-se efetuar as analises dentro das condiges estudadas por Lisboa
(1997). As condigbes de operagdo estdo indicadas nas Tabelas 423 e 4.2.4.

Tabela 4.2.3: Condigbes para analises termogravimétricas baseadas no estudo de Lisbda

{1997).
Tamanho da Vazio de gas Massa da amostra
Gas utilizado particula (mm) (ml/min) (mg)
N, < 0,074 100 16— 18
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Tabela 4.2.4. Condi¢Ges programadas para o aquecimento das amostras de xisto de New

Brunswick em taxas de aquecimento iguais as estudadas por Lisbéa (1997).

Tempo de Taxa de Tempo mantido na | Tempo entre | Massa da
ANALISE @ secagem |aquecimento (B)| temperatura final | Amostragem | amostra

{minutos) (°C/min) {minutos) (s) (mg)
COMP 48-1 30 48 10 2 16,35
COMP 48-2 30 48 10 2 16,52
COMP 19-1 30 19 10 5 16,93
COMP 19.-2 30 19 10 5 17,38

Sob tais condigdes procurou-se verificar a reprodutibilidade das andlises conforme

sera descrito no capitulo seguinte.

4.2.3 — Curvas Termogravimétricas

As Figuras 42.2 ¢ 4.2.3 nos mostram as curvas das analises termogravimétricas
obtidas usando as condi¢des dadas nas Tabelas 4.2.1 ¢ 4.2.2 para os xisto de Irati (TGA
IRA 01-1) e New Brunswick (TGA NB 01-1), respectivamente. Em ambas as curvas a taxa
de aquecimento foi de 5°C/min. As Figuras 4.2.4 e 4.2.5 mostram as curvas obtidas pela
termogravimetria diferencial (curvas DTG) para o xisto de Irati (DTG IRA 01-1) e para o
xisto de New Brunswick ( DTG NB 01-1) na mesma anélise que obteve as curvas indicadas
nas Figuras 4.2.2 ¢ 4.2.3.

As curvas termogravimetricas citadas relacionam a perda de massa, a temperatura
¢ a taxa de perda de massa com o tempo. As demais curvas obtidas para taxas de
aquecimento de 10, 20 e 50°C/min estdo no apéndice B.

No apéndice E encontram-se os dados experimentais da massa perdida da amostra
nas taxas de aquecimento empregadas no presente estudo. A temperatura inicial da amostra
foi de 110°C e a temperatura final foi de 540°C.
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Figura 4.2.2: Curva TGA TRA 01-1. Xisto de Irati com Taxa de Aquecimento de 5 C/min.
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Figura 4.2.3: Curva TGA NB 01-1. Xisto de New Brunswick com Taxa de Aquecimento de
5'C/min.
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Figura 4.2.4: Curva DTG IRA 0i-1. Xisto de Irati com Taxa de Aquecimento de 5'C/min.
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Figura 4.2.5: Curva DTG NB 01-1. Xisto de New Brunswick com Taxa de Aquecimento de

5°C/min.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — Confiabilidade dos resuitados

Neste trabalho, serfio utilizados os termos reprodutibilidade e repetibilidade para
verificar a confiabilidade dos resultados fornecidos pelo TGA.

A reprodutibilidade esta relacionada com a capacidade da anslise reproduzir dados
termogravimetricos de um outro aparelho e um outro operador sob as mesmas condigdes de
estudo.

A repetibilidade esta relacionada com a variacio de resultado de analises feitas com
0 mesmo equipamento, na mesma condi¢io de operagdo e com 0 mesmo operador.

As Figuras 5.1.1 e 5.1.2 mostram as curvas obtidas pelo aparelho termogravimetrico
em estudo ¢ por Lisbda (1997) que utilizou um aparelho termogravimétrico de outro
fabricante (TGS-2 da Perkin-Elmer). As taxas de aquecimento foram de 48 e 19°C/min ¢ as
condi¢des de operagdo foram citadas no Capitulo 4. As curvas termogravimétricas obtidas
para essas taxas de aquecimento estdo no apéndice B.

Para as Figuras 5.1.1 e 5.1.2 foi considerado como massa inicial da amostra a massa
medida na temperatura de 110°C ¢ a massa final a temperatura de 510°C.

Pode-se observar que, em ambas as figuras, as curvas possuem o mesmo
comportamento, com uma pequena diferenca na fase final da analise, pois os dados de
Lisbda (1997) apresentaram uma perda de massa ligeiramente superior 4 obtida pelo
presente estudo. Com base nesses resultados, observa-se que o aparelho termogravimétrico
utilizado nesse estudo reproduziu satisfatoriamente os dados obtidos por Lisbda (1997).

Para verificar a repetibilidade dos resuitados de uma analise, procurou-se seguir as
condi¢des de operagdo indicadas na Tabela 4.2.3. Foram realizadas quatro analises
termogravimétricas com taxa de aquecimento de 5°C/min para o xisto de New Brunswick.
O intervalo de temperatura estudado foi de 110 a 510°C.
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Figura 5.1.1: Reprodutibilidade da analise termogravimétrica a 19°C/min.
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Figura 5.1.2: Reprodutibilidade da anélise termogravimétrica 2 48°C/min.
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A Figura 5.1.3 mostra as quatro andlises termogravimétricas realizadas. Observa-se
gque as curvas apresentam o mesmo comportamento e s30 quase coincidentes em uma
mesma taxa de aquecimento. Os valores percentuais da massa perdida para cada analise
foram proximos e apresentou um valor médio de 6,82 + 0,15 %.

Estes resultados indicam que o equipamento utilizado foi capaz de reproduzir bem a
andlise termogravimétrica com taxa de aquecimento de 5°C/min sob as mesmas condi¢des

de operagfo.
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Figura 5.1.3: Repetibilidade da analise termogravimétrica a 5°C/min

Os resultados obtidos para os testes de repetibilidade e reprodutibilidade confirmam
que o aparetho termogravimétrico utilizado no presente estudo fornece resultados
confiaveis. No entanto, foram realizadas analises em duplicata para cada taxa de
aquecimento aplicada aos xistos estudados para confirmar cada analise.

As Figuras 5.1.4 e 5.1.5 foram obtidas utilizando as condi¢des dadas nas Tabelas
4,2.1,422e4.2.3.

Observa-se mais uma vez que, para uma dada taxa de aquecimento, as curvas sio

quase coincidentes, indicando mais uma vez que o equipamento fornece resultados
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confidveis. Também € observado a influéncia da taxa de aquecimento no processo de

desvolatilizacfo dos xistos estudados. A faixa de temperatura estudada foi de 110 — 540°C.

Massa (%)

91

* i H 1 t ] ! T
160 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 5.1.4: Desvolatilizagdo do xisto de New Brunswick sob diferentes taxas de

aquecimento.

A Tabela 5.1.1 apresenta, para cada xisto, a massa final {(em %) de cada andlise

realizada.

Observa-se nesta tabela que o xisto da formagdo Irati apresentou uma perda de
massa maior que o xisto de New Brunswick. Isto estd de acordo com os valores fornecidos
das andlises do ensaio Fischer, mostrados nas Tabelas 4.1.1 e 4.1.2, ou seja, pelo fato do
xisto de Irati apresentar um maior teor em 6leo se comparado ao xisto de New Brunswick,

espera-se que a perda de massa seja maior para o xisto de Irati..
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Figura 5.1.5: Desvolatilizagdo do xisto de Irati sob diferentes taxas de aquecimento.

Tabela 5.1.1: Massa perdida das amostras (%) ao final do processo de desvolatilizagdo dos

xistos de Irati e New Brunswick..

XISTO
TRATI NEW BRUNSWICK

ANALISE | MASSA MEDIA | ANALISE MASSA MEDIA
IRA 01-1 8,20 8,29+0,13 | NBOI-1 7,40 7,45 + 0,07
IRA 01-2 8,37 NB 01-2 7,50

IRA 02-1 8,74 8,76+0,04 | NBO02-1 7,73 7,79 + 0,08
IRA 02-2 8,79 NB 02-2 7,85

IRA 03-1 9,18 9.1740,01 | NBO03-1 8,09 8,08 + 0,01
IRA 03-2 9,17 NB 03-2 8,08

IRA 04-1 9,44 935+0,12 | NB 04-1 8,15 8,17 + 0,03
IRA 04-2 9,26 NB 04-2 8,20
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5.2 — Tratamento dos Dados Termogravimétricos

Os dados experimentais da perda de massa, temperatura e taxa de perda de massa
foram obtidos para o xisto de Irati ¢ New Brunswick pela técnica de TGA nio isotérmica.,
conforme as Figuras 4.2.2 - 4.2.5 ¢ os graficos mostrados no apéndice B. Taxas de
aquecimento de 5, 10, 20 e 50°C/min foram usadas para obtenciio de tais dados.

Para utilizarmos as equagdes listadas na Secfo 2.5.2, foi necessario transformar 0s
dados experimentais obtidos para que as equacfes pudessem ser aplicadas.

Na termogravimetria dos xistos estudados, a perda de massa experimentada pelo
material estd diretamente associada & produgdo de volateis. Define-se a conversde ou
rendimento relative de voldteis (Capudi, 1990) como a relagdo entre o0 material volatilizado

¢ o material volatizdvel. A expressio matematica que define a conversiio é:

y=Ll" (5.1)
m, *"T?If

onde:
X — conversdo ou rendimento relativo de volateis;
m, —» massa inicial da amostra (temperatura de 110°C) dada em mg;
my—> massa final da amostra (temperatura de 540°C) dada em mg;

m —» massa da amostra (temperatura entre 110 e 540°C) dada em mg.

Em geral, apds o periodo de secagem das amostras {temperatura de 110°C) nfio houve
variagfo na massa das amostras até temperaturas de 180°C. Como descrito no Capitulo 4, o
valor para a temperatura final de 540°C foi escolhido com a finalidade de evitar 2
contribuicdo da perda de massa por reagdes de decomposigiic de carbonatos, as quais
iiberam COs.

As Figuras 5.2.1 e 5.2.2 mostram a relacdo entre a conversio calculada pela Equagio
3.1 e o tempo nas quatro taxas de aquecimento estudadas, para os xisto de Irati e New

Brunswick.
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Grafico 5.2.1: Conversdo em funciio do tempo para o xisto de New Brunswick em

diferentes taxas de aquecimento.
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Grafico 5.2.2: Conversdo em fungio do tempo para o xisto de Irati em diferentes taxas de

aguecimento.
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Para determinar os parimetros cinéticos das equagbes apresentadas na Se¢o 2.5.2, as

quais necessitam de valores derivativos, ¢ necessario fazer algumas transformagdes na taxa
de perda de massa (fornecida nas anélises).

Derivando ambos os membros da Equag8o 5.1 em relagfio ao tempo, obtém-se:

@ _ 1 dm

(5.2)

dt m,—m, dt

Na Equag8o 5.2, a unidade para a taxa de perda de massa (dm/dr) é em mg/min ¢ a
unidade da taxa de conversdo (dX/df) é em 1/min.

Os valores obtidos pela Equagfo 5.2 foram aplicados nas equacdes de Friedman
(Equagdo 2.18), de Van Heek (Equacio 2.24) ¢ do método diferencial (Equagfio 2.23).

Para as equagbes de Arrhenius (Equagfo 2.19) e de Freeman e Carroll (Equagdo
2.23), a taxa de conversdo definida na Equacio 5.2 foi modificada para que os pardmetros

cinéticos fossem obtidos. Logo:

No entanto, 47/dt ¢ a taxa de aquecimento () dada em °C/min definida pela Equagdo

2.16, entdo:

rr— T JE—— ::;)
dt B dar
o A _lax (5.3)
dr B

Na Equacio 5.3, o taxa de conversio em relago a temperatura (dVd7) é dada em
1/°C.
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5.3 — Obtencéo dos Parametros Cinéticos

Os dados foram interpretados segundo uma cinética de primeira ordem por meio das
equagdes apresentadas na Segdo 2.5.2. Foram testados dois mecanismos para verificar qual
o melhor se aplica a desvolatilizac8o dos xistos estudados: o mecanismo de uma etapa de
primeira ordem e 0 mecanismo de duas etapas de primeira ordem.

A seguir, as equacOes sdo apresentadas juntamente com os graficos obtidos € os

parametros cineticos calculados para cada taxa de aquecimento.

5.3.1 — Método da Equacéio de Arrhenius:

A equagdo do tipo Arrhenius:
dX
—In w@ =—In -if-(l +£i (2.19)
1-X Bl RT

¢ usada para determinar os pardmetros cinéticos por meio da aplicagio dos dados
experimentals na Equag#io 2.19 que fornece os graficos mostrados nas Figuras 5.3.1 ¢ 5.3.2.
O coeficiente angular da reta de ajuste nos fornece E/R e o ponto de intersecfio com 0 eixo
das coordenadas nos da -in(ky /f3.

Nas Figuras 5.3.1 e 5.3.2 foram observados comportamentos semelhantes aos obtidos
por Lisbda (1997) para valores de X se aproximando da unidade. Devido i natureza
logaritmica da equagdo, quando X se aproxima de 1,0 o logaritmo no primeiro membro da
BEquacdo 2.19 tende a -oo. No presente estudo, as Figuras 5.3.1 e 5.3.2 mostraram esta
caracteristicas pois as curvas ficaram mais acentuadas na faixa de conversio 0,9 <X < 1,0.
Na taxa de aquecimento de 5°C/min este comportamento fica mais evidente.

Para valores da conversgo acima de 0,9 temos temperaturas acima de 510°C, ou seja,
temperaturas proximas das temperaturas em que ocorrem as reagdes de decomposigio dos
carbonatos. Isto pode ser um indicativo de que na regido onde 0,9 <X < 1,0 as reagdes de
liberagdo de CO; estejam ocorrendo em conjunto com as reagdes finais de pirdlise.

Observa-se também que na regido onde 0,6 < X < 0,9 para o xisto de Irati ¢ 0,7 < X <
0,9 para o xisto de New Brunswick ha um decréscimo seguido de um aumento na taxa de
reagdo, o qual, segundo Lisbda (1997), pode ser interpretado como um aumento na

liberagdo de gases e Gleos vaporizados provenientes das reagdes complexas de pirdlise.
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Neste caso, nfio podemos considerar que ocorra alguma reagiio de liberagdo de CO; pois as
temperaturas envolvidas nessa faixa de conversfo estdo abaixo de 500°C.

Com relagfio aos valores de X proximos de zero observa-se um comportamento de
decréscimo seguido de aumento e novamente oufro decréscimo na taxa de reaglio {ficou
mais acentuado na taxa de 50°C/min). Para este comportamento nenhuma interpretagio
fisica ¢ disponivel. Para taxa de aquecimento de 5 e 10°C/min observa-se pontos de
descontinuidade das curvas indicadas nas Figuras 5.3.1 e 5.3.2. Isto provavelmente deve
ser afribuido a erros experimentais decorrentes da extrema sensibilidade do equipamento.

A determinacio dos pardmetros cinéticos usando a equagdo de Arrhenius fica
limitada a uma dada faixa de temperatura devido aos comportamentos descritos acima para
valores de X proximo da unidade e de zero.

As Tabelas 5.3.1 e 53.2 mostram os resultados obtidos para o xisto de New
Brunswick com relagio a energia de ativagfio ¢ ao fator de freqgiiéncia para cada taxa de
aquecimento seguidos da faixa de temperatura utilizada. Os ajustes foram realizados sobre
a parte “linear” que aparece no Grafico 5.3.1. No entanio, a Tabela 5.3.1 mostra os
pardmetros cineticos para 0 modelo global de uma etapa e a Tabela 5.3.2 refere-se ao
modelo de duas etapas.

As Tabelas 5.3.1 e 5.3.2 também mostram os somatérios dos desvios quadraticos
obtidos através do somatorio das diferengas quadraticas entre o valor experimental e o valor

calculado pela reta de ajuste. Ou seja,

SDQ = z (Yexp ~ Y eale }2 (5.4)
i=1

Onde: SDQ — somatorio dos desvios quadraticos;
n > niimero de pontos experimentais utilizados para obtengfio da reta de ajuste;
Yexp — valor obtido com o ponto experimental;
Yeatc — valor calculado pela reta de ajuste.
Semelhantemente as Tabelas 5.3.1 e 53.2, as Tabelas 533 e 5.3.4 mostram os
resultados para o xisto de Irati.
Para ambos os xistos estudados, o mecanismo que aplica duas etapas de primeira

ordem ¢ o que melhor se ajusta aos dados experimentais visio que este mecanismo
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apresentou os somatorios dos desvios quadraticos inferiores em relacfio ao modelo global
de primeira ordem (uma tnica etapa).

As Figuras 5.3.3 ¢ 5.3.4 demonstram visualmente o que foi descrito acima. Foi
escolhida a taxa de aquecimento de 20°C/min para mostrar que o modelo de duas etapas ¢ 0
que melhor representa o fendmeno, porém a caracteristica deste grafico foi a mesma para as

demais taxas de aquecimento estudadas.
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Figura 5.3.1: Curvas obtidas pelo método da equagio de Arrhenius para o xisto de New

Brunswick em diferentes taxas de aquecimento.

Tabela 5.3.1: Pardmetros cinéticos para pirolise do xisto de New Brunswick obtidos através

da equagdo do tipo Arrhenius. Mecanismo de uma etapa.

Taxa de E k, Faixa de
aquecimento (kJ/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
5 149,63 2,31.10° 662 — 734 0,14
10 144,47 1,06 . 10° 651 —753 1,57
20 177,02 2,69 . 10 689 - 773 0,70
50 195,99 1,82. 10" 717 — 788 0,31
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Figura 5.3.2: Curvas obtidas pelo método da equagio de Arrhenius para o xisto de frati em
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Tabela 5.3.2: Parametros cinéticos para pirdlise do xisto de New Brunswick obtidos através
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da equag8o do tipo Arrhenius. Mecanismo de duas etapas consecutivas,

Taxa de E k, Faixa de
aquecimento (kJ/mol} (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
Primeira etapa
5 120,05 1,20. 10" 662 — 687 0,05
10 103,41 7,01 . 10° 651 — 700 0,07
20 134,54 1,94 .10° 689 — 725 0,03
50 157,95 1,29. 107 717 - 751 0,13
Segunda etapa
5 162,62 2,06 . 10’ 687 - 734 -
10 186,86 1,19.10° 700 - 753 i
20 211,54 6,80 . 10" 725 - 773 -
50 232,01 1,82. 10" 751 - 788 -
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Tabela 5.3.3: Pardmetros cinéticos para pirdlise de Irati obtidos através da equagdo do tipo

Arrhenius. Mecanisme de uma etapa.

Taxa de E k, Faixa de
aquecimento {(kJ/mol) {1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
5 101,59 6,73 . 10° 602 - 709 0,78
10 125,80 5,80 . 10° 634 - 725 0,70
20 134,94 3,33.10° 641 - 754 1,79
50 178,75 4,77 . 10° 699 - 790 0,28

Tabela 5.3.4: Pardmetros cinéticos para pirdlise de Irati obtidos através da equacfo do tipo

Arrhenius. Mecanismo de duas etapas consecutivas.

Taxa de E k, Faixa de
aquecimento {k}/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (X)
Primeira etapa
5 76,84 5,82 602 - 651 0,06
10 90,05 80,54 634 - 672 0,05
20 87,63 64,59 641 - 687 0,07
50 144,14 1,44 . 10° 699 - 732 0,11
Segunda etapa
5 124,09 3,59 .10 651 - 709 -
10 152,57 5,80 . 10° 672 - 725 -
20 166,57 6,44 . 107 687 -754 .
50 195,23 6,40 . 10° 732 - 790 -
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Figura 5.3.3: Ajustes para equagdo de Arrhenius aplicado ao xisto de New Brunswick. Taxa
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Figura 5.3.4: Ajustes para equagdo de Arrhenius aplicado ao xisto de Irati. Taxa de

aquecimento de 20°/min
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A energia de ativagdo média para o xisto de New Brunswick na primeira etapa do
processe de desvolatilizagiio foi de 129423 kJ/mol e para segunda etapa foi de 198+30
klJ/mol. Lisboa (1997) usou a mesma equacio para o xisto de New Brunswick (a amostra
foi a mesmay), no entanto ele aplicou 0 modelo global em uma {mica etapa e o valor obtido
para a energia de ativagio foi de 142 kJ/mol. Neste trabalho, o valor obtido para este
modelo foi de 13532 kJ/mol, o qual ¢ um valor préximo ao obtido por Lisbéa mesmo
trabalhando com faixas de temperatura diferentes.

Para o xisto de Irati, a energia de ativagio média foi de 100+30 kJ/mol para primeira
etapa do processo de pirélise e de 160229 kJ/mol para a segunda etapa.

Nota-se que os desvios padrdes calculados para as energias de ativagdo médias sio
consideravelmente elevados e que a energia de ativagiio é fungiio da taxa de aquecimento
utilizada. Assim sendo, os valores médios para energia de ativagdo nio tém significado
nesse estudo. Apesar de que, no decorrer deste estudo, foram utilizados os valores médios
da energia de ativagiio para compara-los com outros valores médios sugeridos por outros
pesquisadores.

Com relagdo ao fator de freqtiéncia, observa-se que ha uma grande discrepancia entre
os valores obtidos para diferentes taxas de aquecimento obtidas para ambos os xistos
estudados. Essa discrepéncia entre os valores deve-se principalmente a inclinagio da reta
de ajuste aliada a natureza da fungio logaritmica usada no calculo do fator de freqiiéncia.
Dispersbes similares foram encontradas por Lisbéa (1997), Rajeshwar (1981) e Shih e Sohn
(1980).

O meétodo da equagdo de Arrhenius é um método simples e envolve um esforgo
reduzido, se comparado aos outros métodos, na obtencio dos pardmetros cinéticos. No
entanto, o metodo apresenta fathas para valores de conversio proximo da unidade e valores
proximos de zero.

O método mostrou também que a faixa de conversdo (ou temperatura) para obtencio
dos pardmetros cinéticos modificava de acordo com a taxa de aquecimento usada. Por
exemplo, para o xisto de Irati a faixa de conversiio obtida para taxa de aquecimento de
5°C/min foi de 0,1 — 0,5 e para taxa de aquecimento de 50°C/min foi de 0,1 — 0,8. Isto
deve-se a0 tempo que a amostra leva para atingir temperaturas de pirélise, pois em taxas de
aquecimento alta a amostra atinge rapidamente tais temperaturas enquanto que em taxas de

aquecimento baixas a amostra leva um tempo maijor para atingir temperaturas de pirdlise.
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As Figuras 5.2.1 ¢ 5.2.2 mostram o tempo que cada analise leva para atingir a temperatura
final de pirdlise. O modelo de duas etapas de primeira ordem descrito pela Equagiio 2.2
mostrou ser melhor ajustado aos dados experimentais no método da equacio de Arrhenius,
resultado semelhante foi obtido por Rajeshwar (1981) trabalhando com o xisto de Green
River, Colorado - EUA.

5.3.2 — Método da equacfo de Coats ¢ Redfern:
A Equacio de Coats e Redfern (1964):

w{n(iﬂ%—i)}x ~!n[f§£.(}~2§zﬂ+§.i (2.21)
T PE E RT

Permite o calculo dos pardmetros cinéticos com o auxilio das curvas mostradas nas Figuras
5.3.5 e 5.3.6. Neste metodo, € feita a consideracfio de que o primeiro termo do lado direito
da equacfo permanece essencialmente constante, ou s¢ja, 1-2RT/E ~ 1.

Observando as curvas nas Figuras 5.3.5 ¢ 5.3.6 constata-se que o comportamento ¢
semethante ao descrito na literatura, ou seja, nas regides onde 0,10 < X < 0,90, cada curva
pode descrever duas reagles consecutivas, de acorde com o mecanismo proposto na
Equagdo 2.4. Foram determinados os pardmetros cinéticos para os mecanismos de uma ¢
duas etapas, conforme as Figuras 5.3.7 ¢ 5.3.8.

As Tabelas 5.3.5 ¢ 5.3.6 mostram os resuitados obtidos para o xisto de New
Brunswick com relacfo a energia de ativacBo e o fator de freqiiéneia para cada taxa de
aquecimento seguidos da faixa de temperatura utilizada. A Tabela 5.3.5 mostra os
pardmetros cinéticos para o mecanismo de uma etapa e a Tabela 5.3.6 refere-se ao
mecanismo de duas etapas. Também mostram os somatérios dos desvios quadraticos
obtidos aplicando os dois modeios estudados na cinética de primeira ordem.

Semelhantemente as Tabelas 5.3.5 e 5.3.6, as Tabelas 5.3.7 ¢ 5.3.8 mostram os
resultados para o xisto de Irati,

Analisando a Equaciio 2.21, observa-se que em X —> 0eem X — 1 osvaloresda
ordenada nas Figuras 5.3.5 e 5.3.6 tendem a +w ¢ -o0, respectivamente.

Em X < 0,10, a conversio procede a taxas muito baixas. Segundo Capudi {1990},

que obteve pardmetros cinéticos para o xisto de Irati utilizando a Equagio 2.21: “ a perda
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de massa que ocorre nesta faixa de conversdio estd associada & perdas que envolvem um

fendmeno fisico de evaporagio tais como a remogdo de agua de constituicdo de argilas, e

eventualmente,

material em estudo™.

a saida de fragBes leves provenientes do betume natural inerente ao

Para X > 0,9 ha um decréscimo na taxa para em seguida aumentar novamente com

uma inclina¢do mais acentuada. Como nesta faixa de conversio temos temperaturas

elevadas (acima de 510°C), supde-se que a provavel causa sejam as reacBes nas quais o

CO, ¢é liberado.
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Figura 5.3.5: Curvas obtidas do método de Coats e Redfern para o xisto de New Brunswick.

Tabela 5.3.3: Pardmetros cinéticos para desvolatilizaciio do xisto de New Brunswick

obtidos através do método de Coats e Redfern. Mecanismo de uma etapa,

Taxa de E k. Faixa de
aquecimento (kJ/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
5 104,03 46,00 632 - 741 0,76
10 114,17 3,38.10° 657 - 761 1,07
20 113,19 3,86 . 10° 667 - 779 1,85
50 124,23 4,00, 10° 694 - 803 2,10

58



Capitulo 5: Resultados e Discussdes

19

17 4

16 ~

154

05°C/min
= 1H°C/min
= 20°C/min
50°C/min

-inf-In(1-XyT%)

14 4

13

12 -

. . S . .
1,2 1,3 1.4 13 1.6 1,7 1.8
1000/T (K™)

Figura 5.3.6: Curvas obtidas pelo método de Coats e Redfern para o xisto de Irati.

Tabela 5.3.6: Pardmetros cinéticos para desvolatilizacio do xisto de New Brunswick

obtidos através do método de Coats e Redfern. Mecanismo de duas etapas consecutivas.

Taxa de E ks, Faixa de
aquecimento (kJ/mol) (1/5) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
Primeira etapa
5 83,28 8,34.10° 632 - 691 0,04
10 87,07 2,19.10° 657 - 715 0,06
20 79,77 8,36 . 107 667 - 729 0,09
50 84,03 3,32, 10° 694 - 754 0,13
Segunda etapa
5 135,27 1,15.10° 691 - 741 -
10 158,62 6,68 . 10° 715 - 761 -
20 166,84 3,05.10° 729 - 779 -
50 186,70 9,55.10" 754 - 803 -
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Tabela 5.3.7: ParAmetros cinéticos para desvolatilizacio do xisto de Irati obtidos através do

método de Coats e Redfern. Mecanismo de uma etapa.

Taxa de E ko Faixa de
aquecimento (kJ/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
5 100,60 30,90 623 - 734 0,20
10 114,08 4,49 . 10° 647 -754 0,64
20 127,22 539 .10° 675 -778 0.60
50 117,69 1,38 10° 681 - 798 2,06

Tabela 5.3.8: ParAmetros cinéticos para desvolatilizagdo do xisto de Irati obtidos através do

método de Coats e Redfern. Mecanismo de duas etapas consecutivas.

Taxa de E £, Faixa de
aguecimento {kJ/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
Primeira etapa
5 88,82 3,07.10° 623 - 676 0,02
10 86,15 2,26 . 10° 647 - 693 0,04
20 92,65 1,01. 10 675 -717 0,03
50 76,28 8,29 . 10° 681 - 738 0,10
Segunda etapa
5 112,83 2,79 . 10° 676 - 734 -
10 136,16 2,09 10° 693 - 754 .
20 149,97 2,45, 10° 717 - 779 -
50 163,17 237.10° 738 - 798 -
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As Figuras 53.7 ¢ 5.3.8 e os desvios apresentados nas Tabelas 5.3.5 — 5.3.8

confirmam que ¢ mecanismo de duas etapas ¢ o que melhor se ajusta aos dados
experimentais. Pode-se verificar isso visualmente através dos graficos descritos e por
compara¢io dos desvios apresentados para cada um dos mecanismos indicados nas Tabelas
5.3.5 ~ 5.3.8. O mesmo mecanismo de duas etapas foi usado por Rajeshwar (1981) que
trabalhou com o Xisto de Green River, Colorado - EUA, Thakur e Nuttall Jr. (1987) que
trabalhou com o xisto do Marrocos, Capudi (1990) que trabalhou com o xisto de Irati e
Lisbéa (1997) que trabalhou com o xisto de New Brunswick ¢ Irati.

A energia de ativa¢do média para o xisto de New Brunswick na primeira etapa do
processo de desvolatilizagio foi de 83+3 kJ/mol e para segunda etapa foi de 161121
kJ/mol. Lisbba (1997} obteve, trabathando com a mesma amostra, valores para energia de
ativagfo de 33 kJ/mol e 99 kJ/mol para a primeira e segunda etapa, respectivamente.

Para o xisto de Irati, a energia de ativagio média foi de 86+7 kJ/mol para primeira
etapa do processo de desvolatilizagdo e de 140422 kJ/mol para a segunda etapa. Capudi
(1990) obteve valores para energia de ativagio de 29 kJ/mol e 92 kJ/mol para a primeira e
segunda etapa, respectivamente. Lisboa (1997) obteve valores médios de 55 kJ/mol e 135
kJ/mol para a primeira ¢ segunda etapas, respectivamente.

Nota-se que, nesses casos, ha uma diferenca considerdvel nas energias de ativagdo
obtidas neste trabalho e as obtidas pelos pesquisadores citados. Lisbda (1997) afirma que
este método grafico de determinagéo dos valores da energia de ativagio é muito dependente
da mudanga de pontos experimentais selecionados para ser aproximado pelos segmentos de
linha reta. O namero de pontos usados por Lisbéa (1997) para determinar os parimetros
cinéticos ndo ultrapassavam de 13 pontos ¢ o de Capudi (1990) n#o ultrapassaram de 15
pontos, para ¢ método em questdio. Neste trabalho o namero de pontos experimentais esteve
entre 65 ¢ 70 pontos, cobrindo uma faixa mais ampla de temperatura (ver Tabela 5.4.7
contendo a faixa de temperatura utilizada para cada taxa de aquecimento).

Para determinar os pardmetros cinéticos, utilizou-se um programa para fazer ajustes
das curvas mostradas nas Figuras 5.3.5 e 5.3.6 por meio de duas retas. O programa fornecia
o ponto experimental de melhor ajuste , ou seja, fornecia o par de retas que davam o menor
somatorio dos desvios quadraticos. O apéndice C mostra o programa que fornece o par de

retas de melhor ajuste.
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Figura 5.3.7: Ajustes para o método de Coats e Redfern aplicado ao xisto de New
Brunswick. Taxa de aquecimento de 50°/min.
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Figura 5.3.8: Ajustes para o método de Coats e Redfern aplicado ao xisto de Irati. Taxa de
aquecimento de 50°%min.
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s fatores de freqii€ncia calculados apresentaram grande discrepincia entre os
valores obtidos para diferentes taxas de aquecimento obtidas para ambos os xistos
estudados, principalmente na segunda etapa da reagSo. Essa discrepéncia entre os valores
deve-se principalmente a inclinacio da reta de ajuste aliada a natureza da fungfo

logaritmica usada no calculo do fator de fregiéncia.

5.3.3 — Método de Friedman:
O método de Friedman (1965) € caracterizado pela equagiio:

E 1
e s

dxX
—ingl—;:-—in[ko(lw}{)] == (2.18)

Este método difere dos demais métodos porque os resultados das analises em diferentes
taxas de aquecimento sio usadas simultaneamente para obter os parAmetros cinéticos. O
métode tequer que o primeiro termo do lado direito da Equagio 2.18 seja mantido
constante.

A tnica forma de realizar isto é fazer pares de pontos dX/dr ¢ 1/T no mesmo valor
de X, o qual pode ser obtido de analises em diferentes taxas de aquecimento.

Os pardmetros cin€ticos sfio obtidos por meio de graficos tais como as Figuras
539 e 53.10. Cada curva necessitou de dados das andlises nas quatro taxas de
aquecimento usadas nesse estudo.

As conversdes escolhidas estavam entre 0,2 ¢ 0,8 para gerar os dados das curvas
nos Graficos 5.3.9 ¢ 5.3.10. O coeficiente angular das retas de ajustes, as quais também
estdo mostradas nos graficos, fornece o valor de E/R e o coeficiente linear da
~Infley {1- X)),

Valores para conversio de 0,1 e 0,9 nfio entraram na determinagfio dos pardmetros
cinéticos pelos motivos j4 citados nos métodos ja discutidos, isto ¢, para X € 0,10 temos
uma taxa de conversdo muito baixa a qual nfio estd diretamente associada ao processo de
pirdlise dos Xistos ¢ para X = 0,90 temos as possiveis reagdes de decomposigio dos
carbonatos ocorrendo nesta faixa de conversjo.

As tabelas 5.3.9 ¢ 5.3.10 mostram os resultados obtidos para os pardmetros

cinéticos dos xistos de New Brunswick e Irati, respectivamente.
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Figura 5.3.9: Curvas obtidas pelo método de Friedman para o xisto de New Brunswick
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Grafico 5.3.10: Curvas obtidas pelo método de Friedman para o xisto de Irati,
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Tabela 5.3.9: ParAmetros cinéticos para o xisto de New Brunswick utilizando o método de
Friedman.

X E ko SDQ
(kJ/mol) (1/s)
0,2 79,58 7,85. 10° 0,05
0,3 83,96 1,71.10° 0,04
0,4 101,52 3,11. 10° 0,04
0,5 90,38 588 .10° 0,04
0,6 98,11 2,28 . 10° 0,02
0,7 110,80 1,92 .10° 0,02
0,8 140,19 2,14 . 10 0,05

Tabela 5.3.10: Pardmetros cinéticos para o xisto de Irati utilizando o método de Friedman.

X E ke SDQ
(kJ/mol) (1/s)
0,2 70,25 1,90 . 10° 2,0.10°
0,3 75,59 3,71. 10° 0,01
0,4 80,68 1,25 . 10° 0,03
0,5 88,21 4,58 . 10° 0,04
0,6 96,41 1,89 . 10° 0,07
0,7 113,54 3,05.10° 0,13
0,8 161,04 534 . 10° 0,23

Este método foi usado por Shih ¢ Sohn (1980) que trabalharam com o xisto do
Colorado ¢ por Yang ¢ Sohn (1984) que trabalharam com xisto da China. Em ambos os
estudos, eles utilizaram este método para verificar se a reago era de primeira ordem, o que
foi verificado nos dois estudos. Tendo garantida a validade do uso da cinética de primeira
ordem eles utilizaram outros métodos para obtengfio dos pardmetros cinéticos.

No presente trabalho, partiu-se do pressuposto de que a cinética a ser utilizada é
de primeira ordem, portanto, sendo desnecessario determinar a ordem da reacfio através

deste método.
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Os dados referentes a energia de ativagio para ambos os xisto foram colocados em
grafico para verificar qual o comportamento da energia de ativagfo diante da conversio. A
Figura 5.3.11 mostra que com o aumento da conversdo hia um aumento na energia de
ativagdo. A Unica exceglio ocorreu para conversdo de 0,40 para o xisto de Irati, o qual
provavelmente esta associado a um erro experimental ocorrido em pelo menos uma das
taxas de aquecimento usadas nesse estudo.

O uso da Equagiio de Friedman (1965) ndo forneceu, neste estudo, um indicativo
de qual mecanismo melhor se ajusta ao processo estudado. Se fosse seguido o
procedimento seguido por Shih ¢ Sohn (1980) os pardmetros cinéticos obtidos seriam

referentes a um mecanismo de uma etapa de primeira ordem.
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Grafico 5.3.11: Energia cinética obtida pelo método de Friedman em fungfio da conversdo

para os xistos de Irati e New Brunswick.
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5.3.5 - Métode Integral:

O método Integral de cdlculo dos pardmetros cinéticos ¢ baseado na equagfio;

- !n(M}+ fn[z—gf‘iq = -—In[f—e—}in-j—?—.—}- (2.22)
RT E E| RT

Este método ndo requer valores derivativos tais como dX/d7, ao quais s3o requeridos para a
maioria dos outros métodos listados na segfio 2.5.2. Os pardmetros cinéticos podem ser
obtidos de curvas tais como as curvas mostradas nas Figuras 5.3.12 ¢ 5.3.13. O coeficiente
angular dos segmentos de linha reta fornece £/R enquanto o coeficiente linear da —In[k,/R].

Pode-se observar que a Equagio 2.22 demanda uma tentativa inicial para o valor
da energia de ativagfo. Esta primeira tentativa permite o cileulo de um segundo valor da
energia de ativaglo que pode ser comparado ao primeiro. Se a diferenga entre os dois
valores for maior que um valor pré estabelecido, o novo valor da energia de ativagiio pode
ser usado para calcular um terceiro valor e assim se segue até que uma boa convergéneia
seja obtida.

As Tabelas 53.11 — 5.3.14 mostram 0s pardmetros cinéticos para ambos o0s
modelos estudados aplicados aos dois xistos em estudo.

Observa-se das curvas obtidas nas Figuras 5.3.14 ¢ 5.3.15 que s3o melhor
ajustadas por dois segmentos de reta, ou seja, 0 mecanismo de duas etapas novamente
demonstra ser melhor ajustado ao processo de desvolatilizacfio em relacBo 20 mecanismo
de uma etapa. No entanto, a diferenca entre os modelos niio demonstraram ser acentuadas
como nos outros métodos citados anteriormente (Arrhenius ¢ Coats e Redfern).

Este método também mostra o desvio que a curva apresenta fugindo de um padrio
de linha reta em valores acima da temperatura de 510°C. Como discutido anteriormente,
acima desta temperatura as reages de liberagfo de CO; estejam pfovaveimente ocorrendo €
este metodo, assim como o método de Arrhenius, foi capaz de indicar esta caracteristica.

Para valores de baixa convers#io, ou temperaturas inferiores a 330°C, as figuras
mostraram que a conversdo ocorre 2 taxas muito baixas pois os valores da ordenada se

mantém constante por intervalos regulares de temperaturas.
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Figura 5.3.12: Curvas obtidas pelo método Integral para o xisto de New Brunswick nas

quatro taxa de aquecimento utilizadas.

19 i
e
18 - i,
= g
= oaeal
e -
)
g
+
=
o 05°C/min
F 16°C/min
T 20°C/min
k= 50°C/min
 —
1.2 13 1.4 L5 1.6 1,7 1.8

1000/T (KD

Figura 5.3.13: Curvas obtidas pelo método Integral para o xisto de Irati nas quatro taxa de

aquecimento utilizadas.
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Tabela 5.3.11: Parametros cinéticos para desvolatilizacio do xisto de New Brunswick

obtidos através do método Integral. Mecanismo de uma etapa.

Taxa de E K, Faixa de
Aquecimento (kJ/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) X)
5 105,14 6,33 . 10° 634 - 741 0,75
10 103,28 2,69 . 10 646 - 753 1,05
20 117,20 2,14 .10° 672 - 779 1,59
50 120,63 241 .10° 693 - 800 1,89

obtidos atraves do meétodo Integral. Mecanismo de duas etapas consecutivas.

Tabela 5.3.12: Pardmetros cinéticos para desvolatilizagio do xisto de New Brunswick

Taxa de E K, Faixa de
aquecimento (ki/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
Primeira etapa
5 83,34 9,31. 10° 634 - 691 0,04
10 80,69 3,70 . 10° 646 - 709 0,06
20 82,98 4,12 10° 672 - 730 0,08
50 81,53 2,30 . 10° 693 - 751 0,12
Segunda etapa
5 135,74 1,35. 10 691 - 741
10 148,24 6,11. 10" 709 - 753
20 168,78 1,12.10° 730 - 779
50 179,90 3,41.10° 751 - 800
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Tabela 5.3.13: Pardmetros cinéticos para desvolatilizacio do xisto de Irati obtidos através

do método Integral. Mecanismo de uma etapa.

taxa de E k. Faixa de
aquecimento (kJ/mol) {(1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
5 102,22 4,68 . 10° 628 - 733 0,17
10 114,74 2,81.10° 647-754 0,64
20 119,54 3,98.10° 665 - 773 0,97
50 118,70 1,77. 10° 686 - 793 1,40

do método Integral. Mecanismo de duas etapas consecutivas.

Tabela 5.3.14: Pardmetros cinéticos para desvolatilizagfio do xisto de Irati obtidos através

Taxa de E K, Faixa de
aquecimento (kJ/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) K)
Primeira etapa
5 90,05 4,43 10° 628 - 678 0,02
10 86,94 1,50 . 10° 647 - 694 0,03
20 82,91 4,80 . 10° 665 - 711 0,03
50 79,23 1,47 .10° 686 - 738 0,07
segunda etapa
5 113,95 3,81.10° 678 - 733
10 136,68 1,24 .10’ 694 - 754
20 147,46 4,36 . 10 711-773
50 160,43 1,61.10° 738 - 793
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-In[-Bin(1-XyRT’] + In[1-2RT/E)]

' T T ¥ T T T T J T i
1,35 1,40 145 1,50 1,55 1,60 1,65

1000/T (K™)

Figura 5.3.14: Ajustes para equagio do método Integral aplicado ao xisto de New

Brunswick. Taxa de aquecimento de 20°/min

*  Experimental

-Inf{-BIn(1-X)/RT’] + In[1-(2RT/E)]

13,5~ e Duas etapas
1 e ma etapa
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Figura 5.3.15: Ajustes para equagdo do método Integral aplicado ao xisto de Irati. Taxa de

aquecimento de 20°/min
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Os valores obtidos para energia de ativagéo para cada etapa ficaram proximos, se
comparados aos outros modelos. Neste método os fatores de fregiéneia obtidos ndo
apresentaram uma dispersdo significativa nos valores como ocorreu nos outros métodos.
Este método apresentou os somatdrios dos desvios quadraticos inferiores aos demais
métodos estudados.

Epcoentra-se no anexo C o programa utilizado para obter os parametros cinéticos
através do procedimento iterativo descrito anteriormente.

Lisbda (1997) usou este método para obtengio dos pardmetros cinéticos, 0s
valores obtidos foram de 42 e 104 kl/mol para a primeira e segunda etapas para o xisto de
New Brunswick e de 41 e 97 kJ/mol para o xisto de Irati. Neste trabalho, os valores foram
de 82l kJ/mol e 158+20 kJ/mol para o xisto de New Brunswick ¢ de 85+5 kJ/mol e
14020 kJ/mol para o xisto de Irati. Os valores diferem bastante, principalmente para o
xisto de New Brunswick cuja amostra foi a mesma. O mesmo aconteceu quando foram
comparado os pardmetros cinéticos deste trabalho com aqueles obtidos por Lisbda no
método de Coats ¢ Redfern. A mesma justificativa dada no método de Coats e Redfern &
vélida para este método, ou seja, que este método de determinagiio dos pardmetros cinéticos
¢ muito dependente da escolha dos pontos experimentais que foram selecionados para
serem aproximados por segmentos de linhas retas.

Os autores que usaram este método afirmam que trata-se de um método confiavel
para obtencio dos pardmetros cinéticos. Shin e Sohn (1980) criticaram o uso de valores
derivativos na obten¢fio dos pardmetros cinéticos. Os trabalhos mais recentes, tais como o
de Torrente ¢ Galan (2000) e o de Jaber e Probert (2001) usaram diretamente este método
pois acreditavam na sua confiabilidade.

5.3.5 - Método da equaciio de Chen e Nuttall:

O método sugerido por Chen e Nuttall (1979) é outro método iterativo para

obtengdo dos pardmetros cinéticos. E baseado na equacgio:

~in E+2RT[;{ ! ) o RR|EL (2.25)
2 \l-x g RT
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Este metodo € similar ao método Integral. Um valor inicial para a energia de ativagiio é
usado na equaclo para que seja inicializado o processo iterativo. As Figuras 5.3.16 € 5.3.17
mostram as curvas obtidas para o xisto de New Brunswick e o xisto de Irati. A forma dos
gréficos se assemelham aos graficos obtidos pelo método Integral.

Observa-se novamente que o mecanismo de duas etapas é o que melhor se ajusta
aos dados experimentais. Uma analise dos desvios quadraticos obtidos nas Tabelas 5.3.15 ¢
5.3.16 para o xisto de New Brunswick e nas Tabelas 5.3.17 ¢ 5.3.18 para o xisto de Trati
mostram que o mecanismo de duas etapas apresentou os menores desvios quadraticos.

Assim como no método Integral, os valores médios obtidos para a energia de
ativagio utilizando ¢ método de Chen e Nuttall (1978) nio foram comparaveis aos obtidos
por Lisbda (1997) para o xisto de New Brunswick e Capudi (1990) para o xisto de Irati.

Lisba (1997) obteve valores da energia de ativagic de 40 e 100 kl/mol para a
primeira € segunda etapas, respectivamente. Neste trabatho os valores foram de 83+3
kJ/mol e 160+18 kJ/mol. Capudi (1990) obteve valores de 30 e 93 kJ/mol para a primeira e
segunda etapas, respectivamente. No presente trabalho os valores foram de 8742 kl/mol e
142423 kJ/mol.

Novamente, a justificativa para essa discrepincia entre os valores obtidos neste
trabalho e os valores obtidos por outros pesquisadores estd na mudanga de pontos
experimentais selecionados para ser aproximado por segmentos de reta.

Thakur e Nuttall Jr. (1987) determinaram os parimetros cinéticos para o xisto do
Marrocos utilizando este método. Eles também concluiram que o modelo de duas etapas foi

o que melhor se ajusiou a0s dados experimentais obtidos por eles.

Tabela 5.3.15. ParAmetros cinéticos para desvolatilizacio do xisto de New Brunswick

obtidos através do método de Chen e Nuttall. Mecanismo de uma etapa.

Taxa de E ke Faixa de
Agquecimento (kJ/mol) (1/3) temperatura SD@
(°C/min) (X)
5 105,00 1,31.10° 634 — 741 0,75
10 116,60 3,19.10° 657 765 1,22
20 112,35 1,75 . 10° 668 - 775 1,52
50 120,50 2,33.10° 693 — 800 1,88
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An{[B+2RTY/TIn[1/(1-X)]}
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1.2 13 1,4 L5 L6 L7
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Figura 5.3.16: Curvas obtidas pelo método de Chen e Nuttall para o xisto de New

Brunswick nas quatro taxa de aquecimento usadas.
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Figura 5.3.17: Curvas obtidas pelo método de Chen e Nuttall para o xisto de Irati nas guatro

taxa de aquecimento usadas.
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Tabela 5.3.16: Pardmetros cinéticos para desvolatilizagiio do xisto de New Brunswick

obtidos através do metodo de Chen e Nuttall. Mecanismo de duas etapas consecutivas.

Taxa de E ko Faixa de
Aquecimento (kJ/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (X)
Primeira etapa
5 83,25 1,31.10° 634 — 691 0,04
10 87,63 3,19 10° 657716 0,06
20 80,54 1,75 . 10° 668 — 729 0,08
50 81,39 526 . 10° 693 - 751 0,12
Segunda etapa
5 135,67 1,59. 107 691 — 741
10 159,94 1,04 . 10° 716 — 765
20 164,90 3,00 . 10° 729 - 775
50 179,86 4,36 . 10" 751 - 800

Tabela 5.3.17: Parametros cinéticos para desvolatilizagio do xisto de Irati obtidos através

do método de Chen e Nuttall. Meacinsmo de uma etapa.

Taxa de E k, Faixa de
aquecimento (kl/mol) (17s) temperatura SDQ
(°C/min) (K
5 98,80 2,44 10° 618 - 724 0,21
10 113,27 4,33.10° 645 — 752 0,68
20 124,38 3,65.10° 670 — 778 0,84
50 130,65 1,32 . 107 694 - 801 1,34
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Tabela 5.3.18: Parametros cinéticos para desvolatilizagio do xisto de Irati obtidos através

do método de Chen e Nuttall. Mecanismo de duas etapas consecutivas.

Taxa de E k, Faixa de
aquecimento (kJ/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) X)
Primeira etapa
5 88,81 3.44 . 10° 618 - 678 0,03
10 84,24 1,88 . 10° 645 — 691 0,03
20 87,34 431.10° 670 - 714 0,04
50 89,10 1,39. 10° 694 — 745 0,08
Segunda etapa
5 115,06 461.10° 678 — 724
10 135,51 2.27 . 107 691 — 752
20 149,16 2,57 . 10° 714 - 778
50 170,17 8,98.10° 745 - 801

5.3.4 — Método da equacio de Freeman e Carroll:

A equag8o de Freeman e Carroll (1958):

_ Al”(d)%:r) _ L E Z*‘(l/r)
— e = YL (2.20)
Aln{l- X) R Aln{l-X)

permite o calculo dos pardmetros cinéticos para o xisto de New Brunswick e o xisto de Irati

através das Figuras 5.3.18 ¢ 5.3.19, respectivamente. O coeficiente angular das retas de

ajuste mostradas nessas figuras fornece £/R e o coeficiente linear fornece a ordem da

reagdo. Nesse estudo, a ordem cinética foi presumida ser de primeira ordem, por 1SS0 a

constante 1 aparece na Equacfo 2.20. Assim, a equacio de Freeman e Carroll (1965)

permite o calculo da energia de ativagio ¢ da ordem da reagdo.
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Semelhantemente ao método de Friedman, este método mostra somente segmentos
de linha reta, ou sgja, ndo hd um indicativo de que o processo ocorra em duas etapas. Nas
regies de baixa e alta conversdo, as curvas fogem totalmente de um padriio de linha reta.

As Figuras 5.3.18 e 5.3.19 foram obtidas para o xisto de New Brunswick e de Irati
para uma taxa de aquecimento de 5°C/min. As demais figuras com as taxas de aquecimento
restantes estdo no apéndice D.

As Tabelas 5.3.19 e 5.3.20 apresentam os valores obtidos para energia de ativacio
¢ da ordem da reagdo calculados segundo a Equago 2.20. A coluna mostrando a ordem da
reagdo indica que ¢ valida a consideragdo inicial da cinética de primeira ordem para o
processo de desvolatilizacdo. Os valores obtidos para ordem cinética ficaram proximos da
unidade.

Os valores médios para energia de ativagio obtidos neste trabalho foram inferiores
aos obtidos por Lisbda (1997). Os valores obtidos aqui foram 65 +10 kJ/mol para o xisto de
Irati e 75 £9 kJ/mol para o xisto de New Brunswick.
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.3 0.6 6.7 0.3

STy AI(1-X)

Figura 5.3.18: Método de Freeman e Carroll para o xisto de New Brunswick. Taxa de
aquecimento de 5°C/min.
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Figura 5.3.19: Método de Freeman e Carroll para o xisto de Irati. Taxa de aquecimento de

5°C/min.

Tabela 5.3.19: Parametros cinéticos para desvolatilizagio do xisto de New Brunswick

obtidos através do método de Freeman e Carroll.

Taxa de E Faixa de Ordem
aquecimento | (kJ/mol) | temperatura SDQ da
{°C/min) (K) reacdo
5 63,12 645 - 727 0,23 0,9
10 79,06 686 — 748 0,23 0,8
20 73,52 673 - 765 0,11 0,6
50 85,55 720 - 785 0,22 1,0
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Tabela 5.3.20: ParAmetros cinéticos para desvolatilizacio do xisto de Irati obtidos através

do método de Freeman e Carrell,

Taxa de E Faixa de Ordem
aquecimento | (kJ/mol) | temperatura SDQ da
(°C/min) (K) reacdo
5 52,51 627-714 0,35 0.9
10 62,04 610 -734 0,23 0,8
20 70,53 687 - 753 6,17 0,9
50 75,99 704 - 783 0,16 0,8

Este método ndo determina os valores do fator de freqiiéneia bem come ndo foi
capaz de indicar se o mecanismo de duas etapas melihor se ajustou aos dados experimentais
obtidos, como ocorreu nos metodos estudados até aqui. As energias de ativaciio obtidas
foram inferiores as obtidas pelos outros métodos. As faixas de temperatura estudadas para
cada taxa de aquecimento também foram inferiores as faixas de temperaturas estudadas

pelos outros métodos.

5.3.77 - Método Diferencial:

O método Diferencial:
e 2 mE R "
,fi:?wz ky ex{hi—w—we ;’éf(l—w———ﬂefﬂ {2.23)

determina os valores da energia de ativagio e do fator de freqiiéncia a partir das curvas
DTG (ver tais curvas no apéndice B).

Os valores da energia cinética (£) ¢ do fator de freqiidneia (kg) podem ser obtidos
pelo ajuste da EquacBo 2.23 aos dados experimentais, usando ¢ tratamento dos minimos
quadrados repetidos.

Inicialmente a EquagBio 2.23 ¢ linearizada para que ¢ método dos minimos

guadrados repetidos possa ser aplicado. A forma linearizada da Equag#io 2.23 ¢ dada por:
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RT* -
_In(i‘i{}_f?___e hr lm_z_‘?_z)xmfn(ko)+——€m (5.5)
d ) PBE E RT

Este método difere do método Integral porque necessita usar um valor inicial para o
fator de freqiincia além do valor inicial da energia de ativagio, mostrando o cardter
fortemente nfio linear deste método.

Assim, um valor de E e ky sdo inicialmente usados e sio determinados os novoes
valores de E e ky os quais sdo comparados aos valores iniciais. Se a diferenca entre os
novos valores e os antetiores forem maior que um erro aceitavel, os novos valores de E ¢ kg
sdo usados para calcular outros valores até que o critério de convergéncia seja atingido.
Este procedimento foi usado por Shih e Sohn (1980) e Torrente e Galan (2001)

As Figuras 5.3.20 e 5.3.21 foram obtidas usando a Equagdo 5.5 € o procedimento
descrito acima para o xisto de New Brunswick e o xisto de Irati, respectivamente. A partir
destas figuras os pardmetros cinéticos foram determinados. As Tabelas 5.3.21 e 5.3.22
mostram os parametros cinéticos obtidos bem como a faixa de temperatura estudada e os

somatérios dos desvios quadraticos dos ajustes para cada taxa de aquecimento.

- In(dX/d) - k R1]1-(2RT/E))exp(-E/RT)/(8 E)

£ 05°C/min
2 5 5 - ¢«  10°C/min
s = 20°C/min
P B v 50°C/min
-6 e — A . —
1.2 1,3 1.4 1,5 1.6 17 1.8
1000/T (K™

Figura 5.3.20: Curvas obtidas pelo método Diferencial na sua forma linearizada para o Xisto

de New Brunswick nas taxas de aquecimento estudadas.
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- In(dX/dlt) - k RTT1-(2RT/E)Jexp(-E/RT)/(S E)

=
5

o4 fEf *  10°C/min

i + 20°C/min
4d e v 50°C/min
6 ¥ T ¥ T 4 T T T ¥ t T

1.2 L3 14 1.3 L6 1.7 1.8
1000/T (K)

Figura 5.3.21: Curvas obtidas pelo método Diferencial na sua forma linearizada para o xisto

de Irati nas taxas de aquecimento estudadas.

Tabela 5.3.21: Pardmetros cinéticos para desvolatilizagio do xisto de New Brunswick

obtidos através do método Diferencial,

Taxa de E ks Faixa de
aquecimento {kJ/mol) (1/s) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
5 146,47 9,19 .10’ 679 - 766 2,13
10 168,08 3,52, 10° 704 - 783 2,04
20 189,94 1,20. 10" 718 - 794 1,90
50 204,52 1,29. 10" 736 - 805 1,46

UNICAMP
RIBLIOTECA CENTRAL

SECAD CIRCULANTE
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Tabela 5.3.22: ParGmetros cinéticos para desvolatilizacio do xisto de Irati obtidos através

do método Diferencial.

Taxa de b ko Faixa de
aquecimento {kJ/mol) {1/s) temperatura SDQ
(°C/min) K)
5 125,81 3,35.10° 663 - 771 2,47
10 131,98 1,15. 107 682 - 780 1,91
20 144,74 1,07 .10° 704 - 791 1,81
50 179,85 340,107 724 - 808 1,26

Pela forma com se apresentam as curvas nas Figuras 5.3.20 e 5.3.21, 0 mecanismo
de duas etapas poderia ter se ajustado melhor em relagdo ao mecanismo de uma etapa, no
entanto, os valores obtidos para energia de ativagiio na segunda etapa da reaciio foram
negativos e os valores do fator de freqiiéncia foram inferiores a um, indicando que este
método falha para o mecanismo de duas etapas quando aplicado ao procedimento de ajustes
repetitivos. A justificativa para isto ¢ a natureza fortemente nfio linear da equacdo do
método Diferencial.

Seguindo © mesmo procedimento descrito por Shih e Sohn (1980) e Torrente e
Gélan (2001), os valores dos pardmetros cinéticos listados nas Tabelas 5.3.21 e 5.3.22 sio
usados na Equac8o 2.23 e os valores de d¥/dt sfo determinados na faixa de temperatura
estudada para o processo de desvolatilizaglio. As Figuras 5.3.22 ¢ 5.3.23 mostram as curvas
obtidas seguindo este procedimento juntamente com os dados experimentais obtidos das
curvas DTG,

Os valores obtidos para o fator de freqiiéncia em ambos os xistos estudados foram
discrepantes ¢ os valores para energia de ativagfio também ndo foram préximos como os
obtidos pelos outros métodos iterativos. Neste trabalho, os valores médios para energia de
ativagio foram de 146124 ki/mol para o xisto de Irati ¢ de 177425 kl/mol para o xisto de
New Brunswick. Resultados semelhantes foram obtidos por Torrente e Galan (2001) que

trabalharam com xisto da Espanha e obteve uma energia de ativaciio de 130424 kJ/mol.
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Figura 5.3.22: Curvas obtidas pelo método Diferencial para o xisto de New Brunswick nas

taxas de aquecimento estudadas.
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Figura 5.3.23: Curvas obtidas pelo método Diferencial para o xisto de Irati nas taxas de

aquecimento estudadas.
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Dentre os métodos estudados até aqui, o método Diferencial apresentou os maiores
somatorios dos desvios quadraticos indicando que € o menos preciso dentre os métodos
estudados. Conclusio semelhante foi obtida por Shih e Sohn (1980) e Torrente e Galan

{2001) que concluiram que o uso de dados de conversio na obtengfio dos parimetros

cinéticos sdo mais confiaveis.

5.3.8 — Método da Equacio de Van Heek:
O método da equagiio de Van Heek (1967,1968):

2 _ps
%:kgexp[—fwkﬂm e /Ri’} (2.24)

determina, assim como ¢ método Diferencial, os valores da energia de ativacio e do fator
de freqiiéncia a partir das curvas DTG.

Este método ¢ uma simplificagio do método Diferencial pois elimina o termo
[i-(2R7/ E)] da Equagao 2.23. Este método é muito pouco aplicado ao xisto. Da revisio
bibliografica feita, apenas o trabalho de Wang e Noble (1983} utilizou este método para
obtengio dos parAmetros cinéticos.

O procedimento € o mesmo seguido pelo método Diferencial para obtengdo dos
pardmetros cinéticos ¢ a Equacio 2.24 ¢ linearizada para que o método dos minimos

quadrados repetidos possa ser aplicado. A forma linearizada da Equagiio 2.24 é dada por:

k 12 Y
-In (;d}i)-— o KT e Tar =-!n(iza }+-£— (5.6)
dt BE RT

Usando os dados experimentais na Equagio 5.6 obtemos as Figuras 5.3.24 ¢ 5.3.25
para os xistos de New Brunswick e Irati, respectivamente. Destas curvas, os parimetros
cinéticos foram obtidos e os resultados estdio listados nas Tabelas 5.3.23 e 5.3.24. Os
desvios quadraticos obtidos por este modelo ficaram préximos aos obtidos pelo método

Diferencial, e em geral foram inferiores aos do método Diferencial,
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Assim como no metodo Diferencial, o modelo de duas etapas ndo se adequou ao
presente metodo. Mais uma vez, 2 natureza fortemente nfio linear da equagiio fez com que

isto oCorresse.

Tabela 5.3.23: Parimetros cinéticos para desvolatilizacfio do xisto de New Brunswick

obtidos atraves do método da equaciio de Van Heek.

Taxa de E k, Faixa de
aquecimento | (kJ/mol) {1/5) temperatura SDQ
(°C/min) (K)
5 125,04 2,91.10° 671-761 1,83
10 149,83 2,22 . 10° 692 - 771 1,70
20 160,74 1,60.10° 710 - 780 1,96
50 190,82 1,66 . 10" 741 - 802 1,08

do método da equaclo de Van Heek.

Tabela 5.3.24: ParAmetros cinéticos para desvolatilizacio do xisto de Irati obtidos através

Taxa de E k, Faixa de
aquecimento | (kl/mol) (1/s) temperatura SD@
(°C/min) (K)
5 164,94 2,03.10° 681 - 764 2,28
10 182,08 324 . 10" 709 - 780 1,71
20 199,58 5,60 . 10" 731-792 1,69
50 212,82 4,71. 10" 740 - 805 0,97

Os valores obtidos para o fator de freqliéncia em ambos os xistos estudados foram
discrepantes ¢ o8 valotes para energia de ativagiio também nido foram proximos como
ocorreu com o método Diferencial. No presente trabalho, os valores médios para energia de
ativagdo foram de 146224 kJ/mol para o xisto de Irati ¢ de 177425 kJ/mol para o xisto de
New Brunswick

Os valores dos parAmetros cinéticos listados nas Tabelas 5.3.23 ¢ 5.3.24 sfio usados
na Equacfio 2.24 e os valores de dX/dr sdo determinados na faixa de temperatura estudada

para o processo de desvolatilizacfio. As Figuras 5.3.26 ¢ 5.3.27 mostram as curvas obtidas
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seguindo este procedimento juntamente com os dados experimentais obtidos da curvas

DTG.

H-CRIEYjexp-ERD(B E)

A &
- g
A
# =
2 L F .
A oo ) -
P2 . *  05°C/min
5 . P ¢ 10°C/min
o s F 4 20°C/min
o S = 50°C/min
S I
3 -
E .
b8 — T ' T T ; * T T T
1.2 13 1.4 1,5 16 1.7

1000/T (K'Y

Figura 5.3.24: Curvas obtidas pelo método da equacio de Van Heek na sua forma

linearizada para o xisto de New Brunswick nas taxas de aquecimento estudadas.

e 4_
25
=
S 21
oo
N
&
5 97
e
>
o 21 o .
S = 05°C/min
[ - )
Ro - L s 10°C/min
N s 20°C/min
_ % *
% P = 50°C/min
k-3
= B
€ 5
-8 5 &
4 H H H ¥ ] N 1} ¥ 1
1.2 L3 14 1,5 16 17

1000/T (K™

Figura 5.3.25: Curvas obtidas pelo método da equagio de Van Heek na sua forma

linearizada para o xisto de Irati nas taxas de aquecimento estudadas.
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Figura 5.3.26: Curvas obtidas pelo método da equaciio de Van Heek para o xisto de New

Brunswick nas taxas de aquecimento estudadas.
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Figura 5.3.27: Curvas obtidas pelo método da equacio de Van Heek para o xisto de Irati

nas taxas de aquecimento estudadas.
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5.4 - Resumo dos resulitados obtidos:

As Tabelas 5.4.1 ¢ 5.4.2 mostram os pardmetros cinéticos obtidos pelos métodos
de Friedman, Freeman ¢ Carroll, Diferencial e de Van Heek os quais ufilizaram o
mecanismo em uma etapa de primeira ordem. Observa-se, na Tabela 5.4.1, que entre estes
métodos hd uma considerdvel diferenca nos valores da energia cinética numa dada taxa de
aquecimento. Essa diferenca é menos acentuada entre os métodos Diferencial e de Van
Heek pois sfo métodos semelhantes. No entanto, os valores das energias cinéticas variam
bastante dentro de um dado métedo quando mudamos a taxa de aquecimento, por exemplo,
o método Diferencial apresentou valores de 126 kJ/mol para uma taxa de aquecimento de
5°C/min para o xisto de Irati e de 180 kJ/mol para uma taxa de aquecimento de 50 C/min, o

que déa uma diferenca considerdvel de 54 kJ/mol.

Tabela 5.4.1: Energias de ativagfio obtidas pelos métodos que utilizaram o mecanismo em

uma etapa de primeira ordem para 0s xistos estudados. Os valores estdo em kJ/mol.

Taxa de aquecimento (°C/min)
Método 5 10 20 50
Xisto de New Brunswick

Friedman - - - -
Freeman e Carroll 63 79 74 86
Diferencial i46 168 190 209
Van Heek 165 182 200 213

Xisto de Irati

Friedman - - - -
Freeman e Carroll 53 62 71 76
Diferencial 126 132 145 180
Van Heek 125 150 161 191
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A Tabela 5.4.2 mostra os valores obtidos para o fator de frequiéncia pelos métodos
Diferencial e Van Heek, uma vez que o método de Freeman e Carroll nfio determina este
parametro cinético ¢ o método de Friedman determina o fator de fregiiéncia em fungdio da
conversdo escolhida. Observa-se que, numa dada taxa de aquecimento, os valores para o
fator de frequiéncia foram discrepantes nos métodos Diferencial e de Van Heek, exceto na
taxa de aquecimento de 50°C/min para o xisto de New Brunswick ¢ na taxa de 5°C/min
para o xisto de Irati. Nestes casos, os fatores de freqiiéncia estdo na mesma ordem de
grandeza. Esta diferenca existente entre os métodos numa dada taxa de aquecimento é
atribuida a simplifica¢io feita no método de Van Heek.

Como discutido anteriormente, o valor do fator de freqiiéncia aumenta quando a
taxa de aquecimento aumenta em um dado método. Isto ¢ atribuido a natureza logaritmica
das equagOes usadas na determinacgdo deste pardmetro cinético aliada a inclinacio da reta

de ajuste obtida que ¢ modificada com a mudanga na taxa de aquecimento aplicada.

Tabela 5.4.2: Fatores de freqiiéncia obtidos pelos métodos que utilizaram o mecanismo em

uma etapa de primeira ordem para os xistos estudados. Os valores estdio em 1/s.

Taxa de aquecimento (°C/min)

Método 5 10 20 50
Xisto de New Brunswick
Diferencial 9,19.107 | 3,52.10° [ 1,20. 10" | 1.29.107
Van Heek 2,03.10° | 3,24. 10 [ 560. 107 | 471107
Xisto de Irati
Diferencial 3,35.10° | 1,15.107 | 1,07.10% | 3.,40.107
Van Heek 291.10° | 222.10° | 1,60.10° | 1,66.10"

Os métodos citados mostram que a energia cinética do xisto de New Brunswick ¢é
superior a do xisto de Irati, o que estd de acordo com o descrito na literatura (Lisboa, 1997 e
Capudi, 1990). No entanto, o mecanismo analisado aqui foi o mecanismo de
desvolatilizagdo em uma etapa de primeira ordem sendo que o mecanismo que melhor se

ajustou aos dados experimentais foi o de duas etapas de primeira ordem, como sera visto a

seguir.
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As Tabelas 5.4.3 e 5.4.4 mostram os pardmetros cinéticos obtidos pelos métodos
da equagdo de Arrhenius, Coats e Redfern, Integral e Chen e Nuttall para o mecanismo de
duas etapas de primeira ordem aplicado ao xisto de New Brunswick e as Tabelas 5.4.5 e
5.4.6 mostram os pardmetros cinéticos para o xisto de Irati.

Nas Tabelas 5.4.3 ¢ 5.4.5 nota-se que os valores para energia cinética est3o
proximos se compararmos 0s métodos numa determinada taxa de aquecimento; a excecdo é
o método da equaco de Arrhenius o qual apresentou valores superiores em relagio aos
outros métodos. Vale destacar que o método da equaciio de Arrhenius utiliza valores
derivativos para obtengiio dos parimetros cinéticos € os demais métodos analisados aqui

usaram apenas os valores de conversdo na obtengio de tais pardmetros.

Tabela 5.4.3: Energias de ativagdo obtidas pelos métodos que utilizaram o mecanismo de

duas etapas de primeira ordem para o xisto de New Brunswick. Os valores estio em kJ/mol.

Taxa de aquecimento (°C/min)
Método 5 10 20 50
Primeira etapa
Arrhenius 120 103 135 158
Coats e Redfern 83 87 80 84
Integral 83 81 83 82
Chen e Nuttall 83 88 81 81
Segunda etapa
Arrhenius 163 187 212 232
Coats e Redfern 135 159 167 187
Integral 136 148 169 180
Chen e Nuttall 136 160 165 180

Shih e Sohn (1980) criticaram o uso de valores derivativos na obtencdo dos
parametros cinéticos e concluiram que os parimetros cinéticos obtidos através do uso da
conversdo e da temperatura s3o mais confisveis. O presente estudo confirma isto; os
meétodos que utilizam apenas os valores de conversio em fungdo do tempo ou da
temperatura (Coats ¢ Redfern, Integral € Chen e Nuttall) apresentaram 0s somatorios dos

desvios quadraticos inferiores em relagio aos métodos que utilizam valores derivativos.
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Observa-se que 0s métodos que utilizaram apenas a conversdo na obtengfo dos pardmetros
cinéticos tiveram os valores das energias de ativagio proximos dentro numa mesma taxa de

aguecimento.

Tabela 5.4.4: Fatores de freqiiéncia obtidos pelos métodos que utilizaram ¢ mecanismo de

duas etapas de primeira ordem para o xisto de New Brunswick. Os valores estio em 1/s.

Taxa de aquecimento (°C/min)
Método 5 10 20 50

Primeira etapa

Arrhenius 1,20 .10° 7,01 .10° 1,94 .10° 1,29 .10

Coats e Redfern 8,34 .10° 2,19 .10° 8,36 .10° 3,32.10°

Integral 9,31.10° 3,70 .10° 4,12 .10° 2,30 .10°

Chen e Nuttall 1,31 .10° 3,19 .10° 1,75 .10° 5,26 .10°
Segunda etapa

Arrhenius 2,06 .107 1,19 .10° 6,80 .10™ 1,82 .10%

Coats ¢ Redfern 1,15 .10 6,68 .10° 3,05.10° 9,55.10"

Integral 1,35 .10 6,11 .10 1,12.10° 3,41.10°

Chen e Nuttall 1,59 .10 1,04 .10° 3,00 .10° 4,36 .10

Na primeira etapa da desvolatilizag8o, os valores para energia de ativagfio ficaram
préoximos se comparamos metodos diferentes e taxas de aquecimento diferentes, exceto
para o método da equacdo de Arrhenius, o que indica que a taxa de aquecimento ndo
influencia no processo durante esta etapa. Com relagfio ao fator de frequéncia, os valores
estiveram entre 3,70,10% s € 8,34,10* s para o xisto de New Brunswick ¢ entre 1,47,10°
sT e 1,39:10* s para o xisto de Irati. Tais dispersdes estfio associadas a natureza
logaritmica das equagdes na obtengfio do fator de freqiéncia.

Na segunda etapa da desvolatilizagiio observa-se que, dentro de uma determinada
taxa de aquecimento, os valores da energia cinética ficaram préximos exceto os do método
de Arrhenius. No entanto, a energla de ativagdo aumenta quando a taxa de aquecimento

aumenta no mesmo meétodo, mostrando que a taxa de aquecimento influencia. Isto também
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ocorreu para o fator de freqiiéncia, mostrando que a taxa de aquecimento influencia na
obtengdo dos pardmetros cinéticos nesta etapa do processo.

Uma possivel explicagdo para o fato da taxa de aquecimento influenciar na
segunda etapa da reacio reside no aumento da liberagiio de gases ¢ oOleos vaporizados que
ocorre durante esta etapa do processo quando a taxa de aquecimento € aumentada.

Na primeira etapa, ocorre a conversio de querogénio a betume, com liberagdo de
fragbes leves de gas. Nesta etapa, segundo Capudi (1990), ocorre a quebra de ligacdes na
macromolécula do querogénio formando moléculas menores (formagdo de betume), porém
nfio ocorre o desprendimento destas moléculas da estrutura mineral. A liberago de gases
leves estd associada & saida de moléculas menores que nfio estiio associadas ou fracamente
associadas a estrutura do querogénio.

Na segunda etapa, ocorrem quebras das ligacdes das moléculas de betume,
formando moléculas de tamanhos inferiores, as quais desprendem-se da estrutura mineral,
aumentando assim a taxa de liberagio de gases e oleos vaporizados do xisto. Com o
aumento na taxa de aquecimento da amostra em estudo ocorre uma reducéio no tempo de
reagdo do processo e muitas reages que ocorreriam apenas na primeira etapa
possivelmente passam a ocorrer juntamente com as reagGes da segunda etapa aumentando
ainda mais a taxa de liberagio de gases e dleos vaporizados na segunda etapa.

A evidéncia que sustenta o descrito anteriormente s3o os graficos obtidos pelos
métodos Integral, Chen e Nuttall ¢ Coats e Redfern. Analisando os graficos obtidos por
estes métodos, observa-se que as curvas na taxa de aquecimento de 5'C/min sdo de facil
visualizaggo do local onde o processo de desvolatilizagdo termina pois ha uma aiteragio no
comportamento da curva em temperaturas elevadas. Isto nfo ocorre para taxa de
aquecimento de 50 C/min, pois nas curvas obtidas ¢ quase imperceptivel a regifio onde o
processo de desvolatilizagdo termina. As temperaturas finais de pirélise também sio
diferentes em cada modelo estudado, por exemplo, no método Integral aplicado ao xisto de
New Brunswick esta temperatura foi de 470°C para taxa de aquecimento de 5'C/min e de
527°C para taxa de aquecimento de 50 C/min.

92



Capitulo 5: Resultados e Discussées

Tabela 5.4.5: Energias de ativagiio obtidas pelos métodos que utilizaram o mecanismo de

duas etapas de primeira ordem para o xisto de Irati. Os valores estio em ki/mol.

Taxa de aquecimento (°C/min)

Método 5 10 20 50
Primeira etapa

Arrhenius 77 50 88 144

Coats e Redfern 89 86 93 76

Integral 90 87 83 79

Chen e Nuttall 8% 84 87 8%
Segunda etapa

Arrhenius 124 153 167 195

Coats ¢ Redfern 113 136 150 163

Integral 113 137 147 160

Chen e Nuttall 115 136 149 170

Tabela 5.4.6: Fatores de freqiiéncia obtidos pelos métodos que utilizaram o mecanimo de

duas etapas de primeira ordem para o xisto de Irati. Os valores estio em 1/s.

Taxa de aquecimento (°C/min)
Método 5 10 20 50

Primeira etapa

Arrhenius 5,82 80,54 64,59 1,44 .10°

Coats ¢ Redfern 3,07 .10° 2,26 .10° 1,01 .10° 8,29 .10°

Integral 4,43 .10° 1,50 .10° 4,80 .10° 1,47 .10°

Chen e Nuttall 3,44 .10° 1,88 .10° 4,13 10° 1,39 .10°
Segunda etapa

Arrhenius 3,59 .10° 5,80 .10° | 6,44.107 | 6.40.107

Coats e Redfern 2,79 .10° 2,09.10" | 245105 | 237.10°

Integral 3,81 .10° 1,24 .107 4,36 .10 1,61.10°

Chen ¢ Nuttall 461.10° 2,27 .10 2,57 .10° 8,98 .10°
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No presente estudo, as discrepéncias entre os resultados obtidos foram devidas aos
métodos que utilizam valores derivativos para obtenciio dos pardmetros cinéticos. Métodos
como o Diferencial, Van Heek, Friedman , Freeman e Carroll apresentaram fathas descritas
anteriormente € ndo se ajustaram ao mecanimo de duas etapas.

O unico método que emprega o uso de valores derivativos na obtencdo dos
parametros que foi capaz de ajustar-se a0 mecanismo de duas etapas de primeira ordem foi
o método da equagiio de Arrhenius. Porém, os resultados obtidos por este método nio
foram préximos aos obtidos pelos métodos que utilizaram a conversio na obtencdo dos
pardmetros cinéticos, se considerarmos a mesma taxa de aquecimento. O que reforga o fato
de que os métodos Integral, de Coats ¢ Redfern e o de Chen e Nuttall fornecem resultados
mais confidveis.

Sabe-se da literatura (Levenspiel, 1989; Smith, 1977) que os métodos que utilizam
valores de conversio diretamente (equagfo na sua forma integral) para obtengdio dos
pardmetros cin€ticos sdo utilizados primeiramente por serem mais simples e rapidos. Ja os
métodos que utilizam valores derivativos (equagdo na sua forma diferencial) s&o aplicados
nos casos onde ndo se consegue bons ajustes através dos métodos que utilizam equacSes na
forma integral, pois séo métodos mais complicados (em geral) e possuem erros associados a
natureza das aproximagdes efetuadas na obtencéo de tais valores derivativos,

Um outro ponto de discussdo refere-se as faixas de temperaturas escolhidas em
cada método para obtencfio dos pardmetros cinéticos. Estas faixas de temperaturas
escolhidas podem variar nfio somente entre os métodos estudados, mas também entre
diferentes trabalhos. A Tabela 5.4.7 mostra os resultados obtidos por Lisbda (1997) e os
resultados obtidos neste trabalho para os métodos de Coats e Redfern, Integral e de Chen e
Nuttall, visto que sdo os mais confidveis métodos de obtengdo dos pardmetros cinéticos.

Observa-se, na Tabela 5.4.7, que mesmo utilizando a mesma amostra de xisto de
New Brunswick e que os resultados foram reproduziveis (como demonstrado na Segfio 5.1),
as faixas de temperaturas utilizadas foram diferentes em cada taxa de aquecimento
estudada. Isto ocorreu em todos os métodos mostrados na Tabela 5.4.7.

O Grafico 5.4.1 mostra as curvas obtidas utilizando o método Integral para taxa de
aquecimento de 19°C/min aplicada ao xisto de New Brunswick. Observa-se que as faixas

de temperatura utilizadas na obtengdo dos pardmetros cinéticos sdo diferentes, o que
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modifica as inclinagdes e os coeficientes lineares das retas de ajuste, alterando, por sua vez,
os valores dos parametros cinéticos.

As faixas de temperatura s3o escolhidas baseadas no comportamente das curvas
obtidas por cada método, ficando a critério do pesquisador analisar a faixa onde ocorre o
processo de desvolatilizagdo. Na Tabela 5.4.7 nota-se que o pardmetros cinéticos obtidos
no presente estudo foram diferentes dos obtidos por Lisbéa mesmo considerando um dado
método e uma taxa de aquecimento especifica. Este fato indica que a faixa de temperatura
escolhida para se obter 0s pardmetros cinéticos também influencia nos resultados.

Para validar o descrito acima, consideremos na Tabela 5.4.7 os resultados obtidos
no presente trabalho para taxa de aguecimento de 5C/min. Observa-se que as faixas de
temperaturas nos metodos estdo proximas e os pardmetros cinéticos obtidos nessas faixas
também estdo préximos com relagdio ao fator de freqiéncia e sdo iguais em relagdio a

energia de ativagio.
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Figura 5.4.1: Curvas pelo método Integral obtidas no presente estudo e por Lisbda (1997).

Xisto de New Brunswick, taxa de aquecimento de 19°C/min.
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Tabela 5.4.7: Comparagéio dos resultados obtidos neste trabalho e os obtidos por Lisbba
(1997). Xisto de New Brunswick..

Método de Coats e Redfern
B(°C/min) 10 20 50
Pesquisador Lisbda | Pimentel | Lisbéa | Pimentel | Lisbda | Pimentel | Lisbda | Pimentel
Faixa de 322 - 427 1359 - 468|352 - 446 | 384 - 488 | 360 - 458 | 394 - 506 | 374 -485 | 421 - 530
Temperatura (°C)
E; (kJ/mol) 48 83 66 87 54 80 53 84
Ko1 (1/s) 1,7 834.10°| 75 12,19.10° 17 [836.10°] 24 3,32.10°
E; (kJ/mol) 118 135 150 159 128 167 144 188
Koz (1/s) 1,71.10° 11,15.107 6,13 . 10°] 6,68 . 10°| 6,81 . 10° | 3.05 . 10° 3,09.10°%(9,55. 10"
Meétodo Integral
B(°C/min) 10 20 50
Pesquisador Lisbda | Pimentel | Lisboa | Pimentel | Lisbéa | Pimentel | Lisbda | Pimentel
Faixa de 322-412 1361 -468 | 352 - 473 | 373 - 480|354 - 446 | 389 - 506 | 367 - 467 | 420 - 527
Temperatura (°C)
E; (kJ/mol) 35 83 59 81 37 83 37 82
Kor (175) 0,1 1931.10°| 19 [370.10°| 0,6 |4.12.10° 1 341.10°
E, (kJ/mol) 87 136 134 148 96 169 101 180
K,z (1/s) 2,67.10° 1,35 1071196 . 10°|6,11.107|3,30 . 10°| 1,12, 10°| 1.16 . 107 2,30 . 10°
Meétodo de Chen e Nuttall
B(°C/min) 10 20 50
Pesquisador Lisbda | Pimentel | Lisbéa | Pimentel | Lisbda | Pimentel | Lisboa | Pimentel
Faixa de 332-412 |361-476 351 - 442|384 - 473 | 360 - 439 | 395 - 505 | 379 - 464 | 420 - 528
Temperatura (°C)
E; (kJ/mol)’ 34 83 55 88 34 81 37 81
Ko1 (1/s) 0,3 1,31.10°] 27 1319.10° 1 1,75.10°] 08 526 . 10°
E; (kJ/mol) 80 136 135 160 84 165 92 180
K,z (1/5) 3.95.10° [ 1,59. 107 1,19 . 10°| 1,04 10°| 1,88 . 10° | 3,00 . 10° | 9.98 . 10° 4,36. 107

os indices 1 e 2 referem-se a primeira e segunda etapas do processe de desvolatilizacio, respactivamente,
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Com base nos resultados obtidos, observa-se que o mecanismo 2.4 mostrado na
Secdo 2.1 ¢ visto ser o modelo que melhor representa o processo de desvolatilizagdo dos

xistos estudados, ou seja:

Gds Gds
Querogénio —» Betume — Oleo (2.4)

Carbono Residual Carbono Residual

Este mecanismo foi escolhido pois é visto ter aplicabilidade geral na cinética de
decomposi¢iio térmica dos xistos (Karabakan e Yiriim, 1998), mesmo ndo sendo
realizadas analises para saber se realmente ocorre a formacio de carbono residual e betume
na primeira etapa do processo de desvolatilizagio e de carbono residual na segunda etapa
do processo.

Sabe-se que 0 querogénio € uma mistura heterogénea complexa de compostos
orgdnicos, € que na sua decomposi¢iio ocorrem muitas reagdes complexas ou grupos de
reages que resultam na produgiio de diferentes tipos de produtos, variando de um 4tomo de
carbono por molécula (CH,) até compostos contendo mais de 30 atomos de carbono por
molécula (Khraisha, 1996). O mecanismo que descreve este processo em sua totalidade ¢
quase que impossivel de ser obtido. Assim, em termos de engenharia, a aplicagiio de um
mecanismo que utilize pseudo reagles de primeira ordem simplifica a representacdo do
processo de pir6lise de xisto e facilita a inclusdo do mesmo na modelagem de reatores de
pirdlise de xistos.

Neste trabalho, ficou claro que a taxa de aquecimento influencia na obtencido dos
pardmetros cinéticos. O que era de se esperar, pois pirdlises sob diferentes taxas de
aquecimento fornecem dleos em quantidade e qualidade diferentes (Wang e Noble, 1983).
Observou-se que, nas equagdes estudadas, quando a taxa de aquecimento era modificada
para valores superiores, os pardmetros cinéticos e a temperatura final de pirdlise

aumentavam.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Neste trabalho, foi proposto estudar a aplicagio da cinética de primeira ordem ao
processo de desvolatilizago de dois tipos de xistos: o xisto de New Brunswick proveniente
do Canada e o xisto brasileiro da Formago Irati. Os dados experimentais foram obtidos
usando um analisador termogravimétrico padrio. Em seguida, os dados experimentais
foram tratados usando dois modelos encontrados na literatura, 0 modelo de uma etapa de
primeira ordem ¢ o modelo de duas etapas de primeira ordem. Foram utilizadas as equagdes
encontradas na literatura para obtengfio dos parimetros cinéticos no intuito de verificar

quais fornecem os resultados mais confiaveis.

A seguir, s30 apresentadas as conclusdes extraidas deste trabalho:

- Os meétodos que usaram valores derivativos para obtengdio dos pardmetros cinéticos
mostraram falhas e os desvios quadraticos obtidos pelos ajustes foram superiores aos
obtidos pelos métodos que utilizam os valores de conversio. Além disso, os métodos
Diferencial, Van Heek, Friedman , Freeman e Carroll nfo determinaram os parimetros

cinéticos para 0 mecanismo em duas etapas de primeira ordem.

- O método da equagio de Arrhenius foi o tmico método que utiliza valores derivativos
capaz de calcular os pardmetros cinéticos para o modelo de duas etapas. No entanto,
apresentou valores da energia de ativagio e do fator de freqiiéncia superiores aos obtidos
pelos outros métodos que também se ajustaram ao modelo de duas etapas. Este método
tambeém apresentou desvios superiores ¢ faixas de temperatura reduzidas em relagdo aos

valores obtidos pelos métodos que utilizam apenas a converséo.
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- Os métodos de Coats e Redfern, Integral ¢ Chen e Nuttall mostraram os menores desvios
quadraticos ¢ os valores dos pardmetros cinéticos ficaram proximos em uma dada taxa de
aquecimento. Porém o método de Coats ¢ Redfern apresentou uma dispersdo maior entre os

seus valores nas diferentes taxas de aquecimento estudadas.

- O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de duas etapas de primeira
ordem. Este modelo segue o seguinte esquema:
Querogénio — Betume + Gdas + Carbono Residual

Betume —» Gds + Oleo + Carbono Residual

- Os parametros cinéticos obtidos pelos métodos Integral e de Chen e Nuttall para a
primeira etapa foram préximos e no apresentaram dependéncia com relago as taxas de

aquecimento usadas. Na segunda etapa, os parimetros cinéticos aumentam a medida que a
taxa de aquecimento aumenta,

- Os resultados mostram que os métodos iterativos Integral e de Chen e Nuttall sio os mais
confidveis para serem utilizados na obtenc&o dos pardmetros cinéticos. O método de Coats

¢ Redfern pode ser usado para determinar os pardmetros cinéticos os quais poderdio ser

utilizados como valores iniciais nos métodos iterativos.

Espera-se que os resultados obtidos no presente trabalho sejam de utilidade para
que se estabelega um procedimento de projeto para o processo de desvolatilizagfio de xisto,
visto que Os pardmetros cinéticos sdo importantes para a descri¢do do fendmeno. Espera-se
também que trabalhos futuros com xistos de diferentes regides utilizem os métodos de

obtencéio dos pardmetros cinéticos recomendados neste trabalho.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 — Realizagdo de estudos envolvendo outros xistos para verificar se o modelo de duas

etapas possui aplicabilidade geral no processo de pirélise.

2 - Utilizag8o de taxas de aquecimento inferiores a 5'C/min para verificar o comportamento
das curvas obtidas pelos métodos sugeridos no estagio final de pirdlise para obter valores

mais precisos da temperatura final de pirélise.

3 — Utilizagdo de métodos calorimétricos em conjunto com os métodos termogravimeétricos
para obtengdo de detalhes mecanisticos do processo de pir6lise, principalmente em

temperaturas elevadas onde o processo demonstra ser mais complexo.

4 — Montagem de um equipamento mais completo para realizagdo de analises
termogravimétricas nfio isotérmicas no qual constaria um sistema para condensacdo do 6leo
vaporizado para verificar a influéncia da taxa de aquecimento na formacio dos produtos

finais de pirolise e um cromatégrafo para andlises dos produtos gasosos formados
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APENDICE A

Deducao da equagdes usadas para obtenciio dos parimetros cinéticos

Assumindo que a reagBio seja de primeira ordem em relagfio a concentragdo de

material volatil, entdo:

dcy,
—¥ = 4C 2.11
= v (2.11)
como,
x=Srp=Cr (2.12)
CVo

Assim, a expressdo para uma reagéo de primeira ordem sera:
dx

—=k{l-X 2.13
- = Hi1-X) _ (2.13)

Assumindo que a constante da taxa segue a equacdio de Arrhenius:
~-F

k=kyexp — 2.15

0 RTJ (2.15)
Substituindo (2.15) em (2.13), temos:

dx )
ko (1- — :
~ oll-X)ex, RT) (A.01)
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Para analises termogravimétricas ndo isotérmicas com taxa de aquecimento

constante:
dr
—_— 2.16
= B (2.16)
Substituindo (2.16) em (2.13.1) obtemos:

ko -£
X5 X)e.xp(RT) @17)

Integrando a equagdo (2.17), temos:

) "f"““m“,é" J'Ta p( (A.02)

Uma aproximagfo feita por Coats e Redfern (1964) para obten¢io da equacdo usada

por eles com a finalidade de determinar os pardmetros cinéticos foi:

Ty=0emX=0
Logo, a equagio (A.02) torna-se:
X
X (A.03)
o 1-X ,B

Fazendo a integracdo por partes no lado direito da equacdo (A.03), temos:
~E
k ~E\_ ET exf{ Kfj
~inl- x)="% exp(————m) T-= j — 2 gT (A.04)
yij RT R0 T
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Para resolvermos a integral no lado direito da equagio (A.04) devemos introduzir

uma variavel «, tal que:

E E 1
Um— = [=
RT R u
logo,
2
fff_z___E_,, = dTmRT du
dar RT? E

e os limites de integracdo sdo:

T=0 = y-aow

I'=T = wu=ERT

Assim,

of), z
j_: RT T;:IE/RT exp{~u) - RT dumj-E/Rngex )T du=

T e T ' E o
Az,
= ! IE/Rr—Eexp )—E—ldu=J£/RT exp(~u)du::>
0 U L U
i),
I r=[° expl-u)
E/RT U

O lado direito da integral na equagdo acima é dado por:

fexp(—u)du= exp("x)(]m£+ 2 3 +)

(A.05)
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Portanto,

ex{:ﬁ]
r exp(m u) du = RT 1! 2!
E/RT 4

+... (A.06)
%QT %T ( /RT): (E/RT)j
Assim, a equacdo (08) torna-se:
k, -E 1!
~In{l-X)="L exp[ ).T (A.07)
B RT / RT (%T)Z (%Ty (%Ty
Equacdes usadas para o cdlculo dos parametros cinéticos
Vimos que:

dX ~E
— =k, (1~ X)ex E’f} (2.17)

A Equaglio (2.17) ¢ a equagfio basica da qual diversas outras sio derivadas, as quais

permitem o cdlculo dos pardmetros cinéticos. Estas equagdes sdo:

Meétedo da Equacio de Friedman (1965) (aplicada ao xisto por Shih ¢ Sohn
(1980) ¢ Yang ¢ Sohn (1984)):

-mff—m*m[ k(71— X))+ %

” (2.18)

Lz
T
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¢ Demonstracdo:

Tomando o logariimo da equacio (A.01) temos:

-l = —zn[kg (1- X)exp(i—-—ﬂ = - zn% = Ik, (1 - X)|+ l{exp{%}]
m% = i, (1 - )] %"’7{“ - -an% - wln[ko(zmx)}+—i-.~;;

Meétodo da equacgio de Arrhenius (aplicada por Rajeshwar (1981) e Shih e Sohn
(1980)):

(2.19)

E 1
R'T

{4

® Demonstracdo:

Considerando uma taxa de aquecimento constante B (=d7/df) e substituindo na

equacdo (A.01) obtemos a equagio (2.17) ja formulada anteriormente:

dax
ﬁ:fﬁw(]—wX)axp(i) = —}-:Z‘%—z%ex :5:] =

ATl o) {2 () ()

ax ax
= In[——/gsz = ln(zc-"—) _E = - In[mw/f-iz} =— IH(I—C”—J + £
1-X B ) RT 1-X 5] RT
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Método da equacio de Freeman e Carroll (1958) (aplicada por Rajeshwar (1981)):

_mn(d)f/;,T)_*l E A( T)

A(1-X) R Al(l-X) (2.20)

o Demonstragdo:

Tomando o logaritmo da equagdo (2.17) temos:

mm: ﬂ{tﬁ% X)ex -mﬂ r{dX) ln[];g}zn(z X)+lr{ex m]

=1 ﬁ]-zn[(l—x)]ﬂ ko) £1
dt Bl RT
derivando em relagdio a T, X, dX/dT, resulta em:
dln(ng aifi-x)=+£ L ar
dt R 72
integrando as relagdes obtidas temos:
Azn(ﬁ{) ~Aln(l- X)= 4L
dt R T

dividindo por — A/n(1 - X ) teremos entiio:

“"“”(dX/dy")_ 1 E A( T)
Aln{l-X) R Al(l-X)
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Método da equaciio de Coats e Redfern (1964) (aplicada por Rajeshwar (1981),
Thakur e Nuttal Jr. (1987) e Capudi (1990))

- zn(if;’?-(i;i"l) = mln{fﬁﬁ{l —355]},5.3“ (2.21)
T pEN E JIRT

o Demonstracdo:

Tomando os dois primeiro termos da série que aparece na equagio (A.07), temos que:

wlrl(I—X):%{ex %}T{_@Ez}ig’z]}:
= —irfl-x)=2L LY (1WZRT)exp(“E J}m

B\ E RT
02

:m{“ zn(lmx)] _ Rke[l_ 2RT] _E
7° EB\' E J| RT
5“1{_%&}:4 Eﬁo{l_zfﬁ) +E
Vi Ef E RT
Método Integral (aplicado por Shih e Sohn (1980) e Yang e Sohn (1984)):

- zn[lw] + !rz(l - -2—-‘33) =— ln!i—ifp{] + (2.22)
RT E E

s | by

1
T

e Demonstracdos

Seguindo as mesmas etapas da equagfo (2.21), chegamos a:

EPB E RT

~In{l-X)= RT?k, (1_ 2RT}exp[:u£)

Rearranjando:
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_pill-x) 1 _ko (~E
RT? (lmggg] E T\ RT

E

Tomando o logaritmo, teremos;

ln[—— M} - ln(l - 3%1} = in(.f‘.g) _E

RT?

E) RT
oo Py 2R (), E
RT E E ;] RT

Método Diferencial (aplicado por Shih ¢ Sohn (1980)):

dx 2 £
—= kg axp[mim koRT e /RT(1 _2RT ﬂ (2.23)

RT PE E

® Demonstragdo:

Vimos que:

RT*k -
uln(lmX)m d 0(1—~2RT]ex £ =
Ep E RT

2
:zln(in)szT ky (lm 2RT)exp[”E):>

EpB E RT
=(1-x ) = exp[w R;;ko (i - zirjexp(;zfﬂ

Aplicando este resultado na equaggo (03) obtemos:

UHICAN ¢ |
@%%3&’%{}?%(3& Q%ﬁ.?ﬁﬁﬁﬁi
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2 -E -
iX—m kg exp[m Rk [}._ 2RT)€ /RT:}e.x ._,.E.J =

dT EB E RT
z -E
ngkoex _E _RIp, 1“2RT]6 -
dT RT EB E

Meétodo da equagio de Van Heek et al. (1967,1968) (aplicado por Campbell et al.
(1980) e Wang e Noble (1983)):

2 _g
— = kyexp _E kR, VAT (2.24)
dr RT  BE

e Demonstragdo:

Usando apenas 0 primeiro termo da série existente na equagio (09), teremos:

il — vy Tho (RT -E . Rk, [_EJ
In(1 X)m F; (E)exp(Rszbln(l X)= 7 exp 7T =

=(1-X)= axp{«- RT2k0 e_%Tj[
ES

Aplicando este resultado na equagio (03) encontramos:

2k, -E -
gm:koex _RT koe VR ex -—-E)D
Ef

dr RT

2, _E
o) E Rk By
dr RT EP

M¢étodo da equaciio de Chen e Nuttall (1979) (aplicada por Thakur e Nuttal Jr.
(1987) e Capudi (1990)):

,.zn[E‘*'iRT Zn( ! ]]m_gn{fgﬁ}
T 1-X B
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e Demonstragdo:

Adotando a seguinte aproximagio que foi discutida por Doyle (1965):

7 ~E 2 -
To=0 E+2RT

Aplicando na equagfo (06) obtemos:

k 2 -E 2 -
—-ln(l—X)m«Q—Le “rr - I 1 m_]i{l__..ﬂ_._e %T;
B E+2RT 1-X/) B E+2RT

$E+iRTln[ 1 )kaRe-E/RT:}lnEidRTI LY [ keR
T 1-X) g T2 1-X B

:>~ln[E+22RTln( I ) = ~/n ..if.{.).{%. +£.}..
T 1-X 8 ) RT
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APENDICE B

Curvas TGA e DTG para os xistos estudados

A seguir, sdo apresentadas as curvas das andlises termogravimétricas (TGA) e suas
respectivas curvas diferenciais (DTG) como citado na Segdo 4.2.3. O termo NB refere-se ao
xisto de New Brunswick e o termo IRA refere-se ao xisto da Formaggo Irati. Os nimeros
01, 02 , 03 e 04 referem-se as taxas de aquecimento estudadas de 5,10, 20 e 50°C/min,
respectivamente. Os ntimeros 1 ¢ 2 que seguem apoOs o trago referem-se as analises
realizadas. Assim, por exemplo, quando aparece TGA NB 04-2 refere-se a segunda analise

termogravimétrica realizada para o xisto de New Brunswick a uma taxa de aquecimento de
50°C/min..

173

17,6

I 16,5

Temperatura (°C)
(Bur) vssupy

16,0

v : . . ——
0 20 48 5G 80 100 126 140
Tempo (min)

Figura B.1: Curva TGA NB 01-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
5'C/min
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Figura B.2: Curva TGA NB 02-1. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
10'C/min.
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Figura B.3: Curva TGA NB 02-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
10°C/min,
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Figura B.4: Curva TGA NB 03-1. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
20°C/min.
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Figura B.5: Curva TGA NB 03-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
20'C/min.
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Figura B.6: Curva TGA NB 04-1. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
50'C/min.
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Figura B.7: Curva TGA NB 04-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
50'C/min.
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Figura B.8: Curva TGA IRA 01-2. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 5 C/min.
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Figura B.9: Curva TGA IRA 02-1. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 10'C/min,
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Figura B.10: Curva TGA IRA 02-2. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 10 C/min.
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Figura B.11: Curva TGA IRA 03-1. Xisto de Irati com Taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Figura B.12: Curva TGA IRA 03-2. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 20 C/min.

Figura B.13: Curva TGA IRA 04-1. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 50 C/min.
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Figura B.14: Curva TGA IRA 04-1. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 50'C/min.
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Figura B.15: Curva DTG NB 01-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
5C/min.
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Figura B.16: Curva DTG NB 02-1. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
10°C/min.
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Figura B.17: Curva DTG NB 02-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
10°C/min.
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Figura B.18: Curva DTG NB 03-1. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
20°C/min.
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Figura B.19: Curva DTG NB 03-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
20'C/min.
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Figura B.20: Curva DTG NB 04-1. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
50°C/min.
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Figura B.21: Curva DTG NB 04-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento de
50'C/min.
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Figura B.22: Curva DTG IRA 01-2. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 5'C/min.
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Figura B.23: Curva DTG IRA 02-1. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Figura B.24: Curva TGA IRA 02-2. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 10'C/min

0.000 1o e
0,007
0,002

0,003 ~

dmldt (mg/min)
b
g

0,008 ~

PPPPPY TT 1L
0.'.0..0...,..

-0,00% -

-«

0007 L I S A e et B e

Figura B.25: Curva DTG IRA 03-1. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Figura B.26: Curva DTG IRA 03-2. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Figura B.27: Curva DTG IRA 04-1. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 50°C/min.
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Figura B.28: Curva DTG IRA 04-2. Xisto de Irati com taxa de aquecimento de 50 C/min.
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Figura B.29: Curva TGA COMP 48-1. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento

de 20 C/min.
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Figura B.30: Curva TGA COMP 48-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento
de 20°C/min,
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Figura B.31: Curva TGA COMP 19-1. Xisto de New Brunswick com taxa de aguecimento
de 50°C/min.
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Figura B.32: Curva TGA COMP 19-2. Xisto de New Brunswick com taxa de aquecimento
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APENDICE C

Programa utilizado para obtencéio dos parimetros cinéticos por meio dos dois

mecanismos estudados

A seguir, € apresentado o programa usado para realizar os ajustes dos modelos de
uma ¢ duas etapas no processo de desvolatilizagdo do xisto. A equacdo aplicada aqui ¢ a do
método integral e a taxa de aquecimento estudada foi de 5°C/min. Os dados de entrada sdo
referentes ao xisto de New Brunswick (Canadd). Para as outras equagdes utilizou o mesmo
programa modificando a forma da equa¢o estudada. O programa estd na linguagem
FORTRAN 77.

Este programa fornece a reta de ajuste para um mecanismo em uma etapa de
primeira ordem e fornece também o par de retas para o0 mecanismo de duas etapas de
primeira ordem.

Necessita-se atribuir um valor inicial para energia de ativagio em ambos os
mecanismos para que seja feita o ajuste inicial das retas. Em seguida compara o novo valor
obtido da energia cinética com o anterior, se a diferenca for maior que um erro estabelecido
(107 ent3o realiza-se um novo ajuste para obtengdo de um outro valor. Este procedimento
€ repetido ate que a convergéncia seja atingida.

Para o mecanismo de duas etapas, este programa fornece as duas melhores Tetas
(menor somatério dos desvios quadraticos) que aproxima os pontos experimentais através
de uma das equagSes utilizadas na obtengdo dos parimetros cinéticos. Inicialmente, o
programa realiza a leitura dos pontos experimentais (previamente modificados de acordo
com a equagdo estudada) e em seguida calcula os coeficientes linear e angular para cada
uma das retas (primeira e segunda etapas). Determina o somatério dos desvios quadraticos
para cada reta ajustada e soma cada desvio obtidos para obtengdo do desvio total do par de
retas. Em seguida, compara as novas retas ajustadas com as do ajuste anterior, guardando
os novos valores se o desvio total for inferior ao desvio obtido pelo ajuste anterior. Caso

contrario, mantém-se o desvio total obtido pelo ajuste anterior.
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program ajustes

implicit real*8(a-h,0-z)

[F%

dimension x(64), y(64), yc(64),y1(64),y2(64),t(64),conv(64),ye(64)
dimension yd(64),y2e(64),y2d(64),yec(64),ydc(64)
arquivos de saida dos resultados. UMAOS5nb.txt refere-se ao arquivo de saida dos
resultados para o modelo global de uma etapa. DUPLOO3nb. txt refere-se ao arquivo de
saida dos resultados para o modelo de duas etapas. O termo nb esta relacionado ao xisto
de New Brunswick.
open(unit=4, file="UMAO3nb.txt")
open(unit=5, file ="DUPLO05nb.txt")
arquivo de leitura dos pontos experimentais
open(unit=1, file="ira05en txt™)
pardmetros usados para comparago entre o somatério dos desvios ¢ as energias de
ativacdo calculadas
quadmin=10000000
erro=0.00000001
inicio do programa: leitura dos pontos experimentais que estio no arquivo de entrada
do 1 i=1,64
read(1,*) t(i), conv(i)
continue
taxa de aguecimento aplicada
beta=5,
equacdo do tipo mtegral: determinagio do primeiro membro no lado esquerdo da equagdo
¢ determinag@o dos valores da coluna do eixo das abcissas.
do 2 i=1,64
y1(1)y=-LOG((-beta*LOG(1-conv(i)))/(8.31451*(1(i)**2)))
x(1)y=1.4()
continue
ajuste para 0 mecanismo em uma etapa de primeira ordem
write(4,3)
format(2x,'Equagao do tipo Integral. Xisto do Irati ")
write(4,4)
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4 format(2x 'taxa de aquecimento: 5 C/min "}

o

valor inicial (chute) para energia de ativagio para que se inicie o processo de iteracdes
EAI= 149628

6 sx=0.0

sy=0.0

$x2=0.0

sxy=0.0

[#]

calculo do segundo termo no lado esquerdo da equacdo integral e determinagfio dos
valores da coluna do eixo dos y's
do 7 i=1,64
y2(1)=LOG(1-(2*8.31451*(i)/EA1))
y)=yl(+y2(i)
7 continue

[¢]

¢ chamada da subrotina que calcula o somatério dos parametros usados para determinagio
dos coeficientes linear e angular
do 8 j=1,64
call somas(x(j),y(j),sx,sy,5x2,sxy)

L]

o

continue
a=((sy*sx2)-(sx*sxy)J{(64*sx2)-(sx*sx))
b=((64*sxy)-(sy*sx))/((64*sx2)-(sx*5x))
¢ comparagio entre o valor antigo e o novo valor obtido para a energia de ativagdo
EAnew=b*8.31451
dif=dabs(EAnew-EA1)
critério de convergéneia deste método
if (dif gt.erro) then
EAl1=EAnew
gotob
end if
write(4,9) a,b
9 format(2x,'reta de ajuste anico: Y =.f12.6,)+ ' f12.6, * X

Ly

soma=0.0
do 10 j=1,64
soma=soma-+(y(j)-a-(b*x(j)))**2
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10 continue
write(4,11) soma
11 format(2x,'desvio obtido do ajuste tnico: ' £12.6)
EAl=EAnew
Ao=EA1*(EXP(-a))
write (4,12) EA1/1000,A0/60.
12 format(2x,'Ea =,f17.6,(KJ/mol), Ko =:"e15.7,'(1/5)"
do 13 i=1,64
ye(iy=a+{(b*x(i))
13 continue
¢ escrevendo os resultados obtidos para 0 mecanismo em uma etapa de primeira ordem
write (4,14)
14 format(2x,'temperatura conversao 1000/temperatura Yexperimental
+ Ycalculado: ")
write(4,15) (t(i),conv(i),1000*x(i),y(i),yc(i),i=1,64)
15 format(1x,f10.6,f11.6,f15.6,2f16.7)
¢ inicio do ajuste para um mecanismo de duas etapas de primeira ordem: dados de entrada

¢ iniciais (chutes) para as energias de ativagio na primeira e segunda etapas
Eae=120050

Ead=162617
18 do 38i1=3,62
¢ ajuste para primeira etapa de processo de desvolatilizaciio
sxe=0.0
sye=0.0
sx2e=0.0
sxye=0.0
do 20 j=1,1
y2e(3)=LOG(1-(2#*8.31451*(j)/EAe))
ye(y1()yry2e())
call somas(x(j),ye(j),sxe,sye,sx2¢,sxv€)
20 continue
¢ calculo dos coeficientes angular e linear na reta da primeira etapa
al=((sye™sx2e)-(sxe*sxye))/((1*sx2e)-(sxe*sxe))
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bI=((i*sxye)-(sye*sxe))/((i*sx2e)-(sxe*sxe))
¢ ajuste para segunda etapa do processo de desvolatilizacdo
sxd=0.0
syd=0.0
sx2d=0.0
sxyd=0.0
do 22 k=i,64
y2d(k)=LOG(1-(2*8.31451 *{(kYEAd))
yd(ky=y1(k)y+y2d(k)
call somas(x(k),yd(k),sxd,syd,sx2d,sxyd)
22 continue
¢ calculo dos coeficientes angular ¢ linear na reta da segunda etapa
az%(syd*sx2d)~(sxd*sxyd))/(((é5-i)*sx2d)—(sxd*sxd))
b2=(((65~1')*sxyd)-(syd*sxd))/(((éS~i)*sx2d)-—(sxd*sxd))
¢ determinagdo dos desvios na reta da primeira etapa
somae=0.0
do 25 j=1,1
somae=somae+(ye(j)-al-(b1*x(j)))**2
25  continue
¢ determinagio dos desvios na reta da segunda ctapa
somad=0.0
do 30 k=i,64
somad=somad+(yd(k)-a2-(b2*x(k)))**2
30 continue
somat=somae-+somad
¢ comparagdo entre os somatorios dos desvios (antigo:quadmin e novo:somat)
if (somat.It.quadmin) then
quadmin=somat
xref=x(i)
=i
ae=al
be=b1
ad=a2
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bd=b2
end if
38 continue
¢ comparacao entre os valores antigos e os novos valores obtidos para as energias de
¢ de ativagio na primeira e segunda etapa.
EAen=be*8.31451
EAdn=bd*8.31451
DIFe=dabs(EAen-EAe)
DIFd=dabs(EAdn-EAd)
¢ critério de convergéncia
if (DIFe.gt.erro) then
if (DIFd.gt.erro) then
EAe=EAen
EAd=EAdn
goto 18
else
EAe=EAen
EAd=EAdn
goto 18
end if
else
if (DIFd. gt.erro) then
EAe=EAen
EAd=EAdn
goto 18
end if
end if
EAe=EAen
EAd=FAdn
Ace=EAe*(EXP(-ae))
Aod=EAd*(EXP(-ad))
¢ ponto de intersec¢io das retas calculado pelos ajustes
xinter=(ad-ae)/(be-bd)
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¢ escrevendo os resultados obtidos para o modelo de duas etapas
write(5,41)
41 format(2x,'ajustes para o modelo de duas etapas: ')
write(5,42) ae,be
42 format(2x,'reta do lado esquerdo: Ye =.£12.6,' + " f12.6,' * X"
write(5,43) ad,bd
43 format(2x,'reta do lado direito: Yd = £12.6, + LI12.6, * XY
write(5,44) 1000%xref
44 format(2x,'ponto de melhor ajuste experimental:',f12.6)
write(5,45) 1000*xinter
45 format(2x,'ponto de intersecgio das retas:',f12.6)
write(5,46) quadmin
46 format(2x,'somatorio dos desvios:',f12.6)
write (5,47) EAe/1000,A0e
47 format(2x,Eae=",f17.6,(KJ/mol), Koe=",e15.7,'(1/s), BAIXAS temp
+eraturas’)
write (5,48) EAd/1000,A0d
48 format(2x,'Ead="f17.6,(KJ/mol), Kod=:"¢15.7,'(1/s), ALTAS temp
-+graturas)
write(5,54)
54 format(2x,temperatura conversao 1000/temperatura Yexperimental
+ Yecalculado: )
if (xref It.xinter) then
do 58 k=1,1-1
yec(k)y=as+be*x(k)
write(5,55) t(k),conv(k),] 000*x(k),ye(k),vec(k).k
55 format(1x,f10.6,f11.6,f15.6,2f16.7,i4)
58 continue
do 65 k=164
yde(k)=ad+bd*x(k)
write(5,62) t(k).conv(k),1000*x(k),yd(k),ydc(k).k
62 format(1x,£10.6,f11.6,f15.6,2f16.7,i4)
65 continue
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end if
if (xref.gt.xinter) then
do 65 k=1,
yec(k)=ae+be*x(k)
write(5,66) t(k),conv(k),1000*x(k),ye(k),yec(k),k
66 format(1x,f10.6,f11.6,15.6,2f16.7.i4)
69 continue
do 80 k=1+1,64
yde(k)=ad+bd*x(k)
write(5,77) t(k),conv(k),1000*x(k),yd(k).vde(k),k
77 format(1x,f10.6,£11.6,f15.6,2f16.7,i4)
80 continue
end if
stop

end

¢ subrotina usada para calcular o somatério das variaveis. Os resultados desses somatorios
¢ serdo usados para determinar os coeficientes linear e angular da reta.
subroutine somas(x1,y1,sx1,sy1,sx21 sxy1)
implicit real*8(a-h,0-z)
sx1=sx]+x1
syl=syl+yl
sx21=sx21+(x1*x1)
sxyl=sxyl+(x1*yl)
return

end

141



Apéndice D:

APENDICE D

Curvas Obtidas pelo Método de Freeman e Carroll

As curvas a seguir com suas respectivas retas de ajuste foram obtidas seguindo o
procedimento descrito na se¢o 5.3.4. Essas curvas sio referentes as taxas de aquecimento

de aquecimento de 10, 20 e 50°C/min para os xistos de New Brunswick e Irati, as quais nio
foram mostradas na se¢do 5.4.3.

-An(dXIETYAI( LX)

®  Experimental
Reta de ajuste

AUTY A1)

Figura D.1: Método de Freeman e Carrol para o xisto de New Brunswick. Taxa de
aquecimento de 10°C/min,

- AT Al LX)
Iy

{ ®  Experimental

Reta de ajuste
¢ ¥ 13 T H ¥ ¥ T T ¥ T T T T J 4
&0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 a.6 0.7 o8
ACH/TY aln(1-X)

Figura D.2: Método de Freeman e Carrol para o xisto de New Brunswick. Taxa de
aquecimento de 20°C/min.
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& Experimental
Reta de gjuste

1 * H 1 * H 1 T i T T

0.6 0.3 0.2 03 0.4 0.5 36 4.7 423
AHTYAIn(1-X)

Figura D.3: Método de Freeman e Carrol para o xisto de New Brunswick. Taxa de

aquecimento de 50'C/min.
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Figura D.4: Método de Freeman ¢ Carrol para o xisto de Irati. Taxa de aquecimento de
10'C/min.
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Figura D.5: Método de Freeman e Carrol para o xisto de Irati. Taxa de aquecimento de
20'C/min,
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Figura D.6: Método de Freeman e Carrol para o xisto de Irati. Taxa de aquecimento de
50°C/min.
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APENDICEE

Dados experimentais das andlises termogravimétricas

As Tabelas E2 e E3 mostram os dados experimentais para as analises
termogravimétricas nfo isotérmica para os xistos de New Brunswick ¢ Irati. Os valores
listados nesta tabela referem-se a massa da amostra (mg) em funcfio da taxa de aquecimento
empregada. Os nimeros na primeira linha da tabela referem-se as massas das amostras apés
o periodo de secagem e estdo na temperatura de 110°C. O tempo entre amostragens foi em

funcdo da taxa de aquecimento empregada na analise e esta indicada na Tabela E. 1

Tabela E.1: Tempo entre amostragens em fungfo da taxa de aquecimento.

Taxa de aquecimento (°C/min) 50 20 10 5

Tempo de amostragem (s) 2 5 10 20

Como descrito no capitulo 4, as amostras foram aquecidas e mantidas numa
temperatura de 110°C por 30 minutos para garantir a secagem da amostra e em seguida a
temperatura de analise foi aumentada numa taxa de aquecimento (£) de 50, 20 ,10 e

5°C/min. A temperatura (7) em °C ¢ o tempo (¢) em minutos s&o descritos pela equagéo:

T =tf+110 (E.1)

onde, em ¢ = 0 temos os valores das massas das amostras indicados na primeira linha dos
dados de perda de massa nas Tabelas E2 e E.3.
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Tabela E.2: Dados experimentais para o xisto de New Brunswick nas diferentes taxas de

aguecimento estudadas.

Xisto de New Brunswick
taxa de aquecimento (°C/min)
5 10 20 50
analise 1 | andlise 2| analise 1 | analise 2 | analise 1 | analise 2 analise ] |andlise 2
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,80 16,10
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,81 16,10
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,81 16,10
16,90 17,34 16,70 17,46 17.06 16,72 16,81 16,10
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,72 16,81 16,11
16,90 17,34 16,70 17,46 17,07 16,72 16,81 16,11
16,90 17,34 16,70 17.46 17,07 16,72 16,82 16,11
16,90 17,34 16,70 17,46 17.07 16,72 16,82 16,11
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,72 16,82 16,11
16,90 17,34 16,70 17.46 17,06 16,72 16,82 16,12
16,90 17.34 16,70 17,46 17,06 16,72 16,82 16,12
16,90 17.34 16,70 17,46 17,06 16,72 16,82 16,12
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,82 16,12
16,90 17,34 16,70 17.46 17,06 16,71 16,82 16,12
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,82 16,12
16,90 17,34 16,70 17.46 17,06 16,71 16,82 16,12
16,90 17.34 16,70 17.46 17,06 16,71 16,82 16,11
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,82 16,11
16,90 17.34 16,70 17,46 17.06 16,71 16,82 16,11
16,90 17.34 16,70 17.46 17,06 16,71 16,82 16,11
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,82 16,11
16,90 17,34 16,70 17,46 17.06 16,71 16,82 16,11
16,90 17,34 16,70 17.46 17,06 16,71 16,81 16,11
16,90 17.34 16,70 17.46 17,06 16,71 16,81 16,11
16,90 17,34 16,70 17.46 17,06 16,71 16,81 16,10
16,90 17,34 16,70 17.46 17,06 16,71 16,81 16,10
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,81 16,10
16,90 17,34 16,70 17.46 17,06 16,71 16,81 16,10
16,90 17,34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,81 16,10
16,90 17.34 16,70 17,46 17,06 16,71 16,81 16,10
16,90 17,34 16,70 17,46 17.06 16,71 16,81 16,10
16,90 17,34 16,69 17.46 17,06 16,71 16,80 16,10
16,90 17,34 16,69 17,46 17,06 16,71 16,80 16,10
16,90 17,34 16,69 17.46 17,06 16,71 16,80 16,10
16,90 17.34 16,69 17,46 17,06 16,71 16,80 16,10
16,90 17,34 16,69 17,46 17.06 16,71 16,80 16,10
16,90 17,34 16,69 17,46 17,06 16,72 16,80 16,10
16,90 17,34 16,69 17,46 17,06 16,72 16,80 16,10
16,90 17.34 16,69 17,46 17,06 16,72 16,80 16,10
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Xisto de New Brunswick
taxa de aquecimento (°C/min)

5 10 20 50
analise 1 analise 2| andlise 1 | andlise 2 | analise 1 | analise 2 | andlise 1 |anslise 2
16,90 17,34 16,69 17,46 17,06 16,72 16,30 16,10
16,90 17,34 16,69 17,46 17.06 16,72 16,80 16,10
16,90 17,34 16,69 17.46 17,06 16,72 16,80 16,10
16,90 17.34 16,69 17,46 17,06 16,72 16,80 16,10
16,90 17,34 16,68 17,46 17,06 16,72 16,80 16,10
16,89 17,34 16,68 17.46 17,06 16,72 16,80 16,10
16,89 17,34 16,68 17,46 17,06 16,72 16,80 16,10
16,89 17,33 16,68 17 46 17.06 16,72 16,80 16,10
16,89 17,33 16,68 17,46 17,06 16,72 16,80 16,10
16,89 17.33 16,69 17.46 17,06 16,72 16,80 16,10
16,89 17,33 16,69 17,46 17,06 16,72 16,81 16,10
16,89 17.33 16,69 17,45 17,06 16,72 16,81 16,10
16,89 17.33 16,69 17,45 17,06 16,71 16,81 16,10
16,89 17.33 16,69 17,45 17,06 16,71 16,81 16,10
16,89 17.33 16,69 17,45 17,05 16,71 16,81 16,10
16,89 17,33 16,69 17.45 17,05 16,71 16,81 16,10
16,88 17,33 16,69 17.45 17.05 16,71 16,80 16,10
16,88 17,32 16,69 17,45 17.05 16,71 16,80 16,10
16,88 17,32 16,69 17.45 17.05 16,71 16,80 16,10
16,88 17,32 16,69 17,45 17,05 16,71 16,80 16,10
16,88 17,32 16,69 17,45 17.05 16,71 16,80 16,10
16,88 17.32 16,69 17,45 17,05 16,71 16,80 16,09
16,88 17.32 16,69 17,45 17,05 16,71 16,80 16,09
16,88 17.32 16,69 17,45 17.05 16,71 16,80 16,09
16,88 17,32 16,68 17.45 17.05 16,71 16,80 16,09
16,88 17,32 16,68 17,45 17,05 16,71 16,80 16,09
16,88 17,32 16,68 17,45 17,05 16,71 16,80 16,09
16,88 17.32 16,68 17.45 17,05 16,71 16,79 16,09
16,88 17,32 16,68 17.45 17,05 16,71 16,79 16,09
16,88 17,32 16,68 17,44 17,05 16,71 16,79 16,09
16,88 17,32 16,68 17,44 17,05 16,71 16,79 16,09
16,87 17,32 16,68 17,44 17,05 16,71 16,79 16,08
16,87 17,32 16,68 17,44 17,05 16,70 16,79 16,08
16,87 17.32 16,68 17.44 17,05 16.70 16,79 16,08
16,87 17,31 16,68 17,44 17,04 16,70 16,79 16.08
16,87 17,31 16,68 17,44 17,04 16,70 16,79 16,08
16,87 17,31 16,68 17,44 17.04 16,70 16,79 16,08
16,87 17,31 16,68 17,44 17,04 16,70 16,79 16,08
16,87 1731 16,67 17,44 17,04 16,70 16,79 16,08
16,87 17.31 16,67 17,44 17,04 16,70 16,79 16,08
16,87 17,31 16,67 17,44 17.04 16,70 16,79 16,08
16,87 17,31 16,67 17.43 17.04 16,70 16,79 16,08
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Xisto de New Brunswick
taxa de aquecimento (°C/min)
5 10 20 50
analise 1 {andlise 2| analise 1 | analise 2 | analise 1 analise 2 | analise 1 |analise 2
16,87 17,30 16,67 17.43 17,04 16,70 16,78 16,08
16,87 17,30 16,67 17.43 17,04 16,69 16,78 16,08
16,87 17,30 16,67 1743 17,04 16,69 16,78 16,08
16,87 17,30 16,67 17,43 17,04 16,69 16,78 16,08
16,87 17,30 16,67 17.43 17.03 16,69 16,78 16,08
16,86 17,30 16,67 17.43 17,03 16,69 16,78 16,08
16,86 17,30 16,67 17,43 17,03 16,69 16,78 16,08
16,86 17,30 16,66 17,43 17,03 16,69 16,78 16,08
16,86 17,29 16,66 17,42 17,03 16,69 16,78 16,07
16,86 17,29 16,66 17,42 17,03 16,69 16,78 16,07
16,86 17,29 16,66 17,42 17,03 16,68 16,78 16,07
16,86 17,29 16,66 17,42 17,03 16,68 16,78 16,07
16,86 17,29 16,66 17,42 17,03 16,68 16,78 16,07
16.86 17,29 16,66 17.42 17,03 16,68 16,77 16,07
16,85 17,29 16,66 17,42 17,02 16,68 16,77 16,07
16,85 17,29 16,65 17.42 17,02 16,68 16,77 16,07
16,85 17,29 16,65 17,41 17.02 16,68 16,77 16,06
16,85 17,28 16,65 17.41 17,02 16,68 16,77 16,06
16,85 17,28 16,65 17,41 17,02 16,67 16,77 16,06
16,85 17,28 16,65 17.41 17,02 16,67 16,77 16,06
16,85 17,28 16,65 17,41 17,02 16,67 16,76 16,06
16,85 17,28 16,65 17.41 17,01 16,67 16,76 16,06
16,85 17,28 16,65 17.41 17,01 16,67 16,76 16,05
16,85 17,28 16,65 17.41 17,01 16,67 16,76 16,05
16,84 17.28 16,64 17.41 17,01 16,67 16,76 16,05
16,84 17,28 16,64 17,40 17.01 16,67 16,76 16,05
16,84 17,28 16,64 17,40 17,01 16,66 16,75 16,05
16,84 17,27 16,64 17,40 17.01 16,66 16,75 16,05
16,84 17,27 16,64 17,40 17.01 16,66 16,75 16,05
16,84 17,27 16,64 17.40 17,01 16,66 16,75 16,05
16,84 17,27 16,64 17,40 17,00 16,66 16,75 16,04
16,84 17,27 16,64 17.40 17,00 16,66 16,75 16,04
16,84 17.27 16,64 17,40 17,00 16,66 16,75 16,04
16,84 17,27 16,64 17,40 17.00 16,66 16,75 16,04
16,83 17,27 16,64 17,40 17,00 16,65 16,75 16,04
16,83 17.27 16,63 17,39 17,00 16,65 16,74 16,04
16,83 17,26 16,63 17.39 17.00 16,65 16,74 16,04
16,83 17,26 16,63 17.39 17,00 16,65 16,74 16,04
16,83 17,26 16,63 17,39 17,00 16,65 16,74 16,04
16,83 17,26 16,63 17,39 16,99 16,65 16,74 16,03
16,83 17,26 16,63 17,39 16,99 16,65 16,74 16,03
16,82 17,26 16,63 17.39 16,99 16,65 16,74 16,03
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Xisto de New Brunswick
taxa de aquecimento (°C/min)

5 10 20 50
analise 1 | analise 2| analise 1 | analise 2 | andlise 1 | andlise 2 | analise 1 |analise 2
16,82 17.26 16,63 17,39 16,99 16,64 16,74 16,03
16,82 17,26 16,63 17,39 16,99 16,64 16,74 16,03
16,82 17,25 16,63 17,38 16,99 16,64 16,73 16,03
16,82 17,25 16,62 17,38 16,99 16,64 16,73 16,03
16,82 17,25 16,62 17,38 16,99 16,64 16,73 16,03
16,82 17,25 16,62 17,38 16,99 16.64 16,73 16,03
16,81 1725 16,62 17,38 16,98 16,64 16,73 16,02
16,81 17,25 16,62 17,38 16,98 16,64 16,73 16,02
16,81 17,24 16,62 17,38 16,98 16,63 16,73 16,02
16,81 17,24 16,62 17,38 16,98 16,63 16,73 16,02
16,81 17,24 16,61 17,37 16,98 16,63 16,72 16,02
16,81 17,24 16,61 17.37 16,98 16,63 16,72 16,02
16,80 17,24 16,61 17,37 16,98 16,63 16,72 16,02
16,80 17.24 16,61 17,37 16,97 16,63 16,72 16,01
16,80 17,23 16,61 17,37 16,97 16,63 16,72 16,01
16,80 17,23 16,61 17,37 16,97 16,63 16,72 16,01
16,80 17,23 16,61 17,36 16,97 16,62 16,72 16,01
16,79 17,23 16,60 17,36 16,97 16,62 16,71 16,01
16,79 17,23 16,60 17,36 16,97 16,62 16,71 16,01
16,79 17,22 16,60 17,36 16,97 16,62 16,71 16,01
16,79 17,22 16,60 17,36 16,96 16,62 16,71 16,01
16,79 17,22 16,60 17,36 16,96 16,62 16,71 16,00
16,78 17,22 16,60 17,35 16,96 16,61 16,71 16,00
16,78 17,21 16,59 17,35 16,96 16,61 16,71 16,00
16,78 17,21 16,59 17,35 16,96 16,61 16,70 16,00
16,78 17,21 16,59 17,35 16,96 16,61 16,70 16,00
16,77 17,20 16,59 17.35 16,95 16,61 16,70 16,00
16,77 17,20 16,59 17,34 16,95 16,61 16,70 16,00
16,77 17,19 16,58 17,34 16,95 16,60 16,70 15,99
16,76 17,19 16,58 17.34 16,95 16,60 16,70 15,99
16,76 17,19 16,58 17,34 16,95 16,60 16,69 15,99
16,76 17,18 16,58 17,33 16,95 16,60 16,69 15,99
16,75 17,18 16,58 17,33 16,94 16,60 16,69 15,99
16,75 17,17 16,57 17,33 16,94 16,59 16,69 15,99
16,75 17,17 16,57 17.33 16,94 16,59 16,69 15,98
16,74 17.17 16,57 17,32 16,94 16,59 16,69 15,98
16,74 17,16 16,57 17,32 16,93 16,59 16,68 15,98
16,73 17,16 16,56 17,32 16,93 16,59 16,68 15,98
16,73 17,15 16,56 17,31 16,93 16,58 16,68 15,98
16,72 17.15 16,56 17,31 16,93 16,58 16,68 15,98
16,72 17,15 16,55 17.31 16,93 16,58 16,68 15,97
16,71 17,15 16,55 17,31 16,92 16,58 16,67 15,97
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Xisto de New Brunswick
faxa de aquecimento (°C/min)
5 10 20 50
analise 1 |andlise 2| andlise 1 | analise 2 anglise 1 | andlise 2 | analise 1 | analise 2
16,71 17,14 16,55 17,30 16,92 16,57 16,67 1597
16,70 17,14 16,55 17,30 16,92 16,57 16,67 15,97
16,70 17,13 16,54 17,29 16,92 16,57 16,67 15,97
16,69 17,12 16,54 17,29 16,91 16,57 16,67 15,96
16,68 17,12 16,53 17,29 16,91 16,56 16,66 15,96
16,68 17,11 16,53 17,28 16,91 16,56 16,66 15,96
16,67 17,10 16,53 17.28 16,90 16,56 16,66 15,96
16,66 17,10 16,52 17,27 16,90 16,55 16,66 1595
16.66 17,09 16,52 17,27 16,90 16,55 16,66 15,95
16,65 17,08 16,51 17,26 16,89 16,55 16,65 15,95
16,64 17,07 16,51 17.26 16,89 16,54 16,65 15,95
16,63 17,07 16,50 17,25 16,89 16,54 16,65 15,95
16,63 17,06 16,50 17,25 16,88 16,54 16,65 15,94
16,62 17,05 16,49 17,24 16,88 16,53 16,64 15,94
16,61 17,04 16,49 17,23 16,87 16,53 16,64 15,94
16,60 17,03 16,48 17,23 16,87 16,52 16,64 15,93
16,59 17,02 16,47 1722 16,87 16,52 16,63 15,93
16,57 17,01 16,47 17,21 16,86 16,51 16,63 15,93
16,56 16,99 16,46 17.21 16,86 16,51 16,63 15,92
16,55 16,98 16,45 17.20 16,85 16,50 16,62 15,92
16,54 16,97 16,45 17.19 16,85 16,50 16,62 15,92
16,52 16,95 16,44 17,18 16,84 16,49 16,62 15,91
16,51 16,94 16,43 17,17 16,84 16,49 16,61 15,91
16,49 16,92 16,42 17,16 16,83 16,48 16,61 15,91
16,48 16,91 16,41 17.15 16,82 16,47 16,61 15,90
16,46 16,89 16,40 17,14 16,82 16,47 16,60 15,90
16,44 16,87 16,39 17,13 16,81 16,46 16,60 15,89
16,42 16,86 16,38 17,12 16,80 16,45 16,59 15,89
16,41 16,84 16,37 17,11 16,80 16,45 16,59 15,89
16,39 16,82 16,36 17,09 16,79 16,44 16,58 15,88
16,37 16,80 16,34 17,08 16,78 16,43 16,58 15,88
16,35 16,77 16,33 17,06 16,77 16,42 16,57 15,87
16,32 16,75 16,32 17,05 16,76 16,41 16,57 15,87
16,30 16,73 16,30 17.03 16,75 16,40 16,56 15,86
16,28 16,70 16,29 17,01 16,74 16,39 16,56 15,85
16,25 16,68 16,27 17,00 16,73 16,38 16,55 1585
16,23 16,65 16,25 16,98 16,72 16,37 16,54 15,84
16,20 16,62 16,23 16,96 16,71 16,35 16,54 15,83
16,17 16,60 16,22 16,94 16,69 16,34 16,53 15,83
16,15 16,57 16,20 16,91 16,68 16,33 16,52 15,82
16,12 16,54 16,17 16,89 16,67 16,31 16,51 15,81
16,09 16,51 16,15 16,87 16,65 16,30 16,50 15,80
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Xisto de New Brunswick
taxa de aquecimento (°C/min)

5 10 20 50
analise 1 |analise 2| andlise 1 | analise 2 | analise 1 | andlise 2 | analise 1 | andlise 2
16,07 16,49 16,13 16,84 16,64 16,28 16,50 15,79
16,04 16,46 16,10 16,81 16,62 16,26 16,49 15,78
16,02 16,43 16,08 16,79 16,60 16,24 16,48 15,77
16,00 16,41 16,05 16.76 16,58 16,23 1647 15,76
15,97 16,38 16,03 16,73 16,56 16,21 16,46 15,75
15,95 16,36 16,00 16,70 16,54 16,18 16,45 15,74
1593 16,34 15,97 16,67 16,52 16,16 16,43 15,73
1592 16,32 15,94 16,63 16,50 16,14 16,42 15,72
15,90 16,30 15,91 16,60 16,48 16,11 16,41 15,70
15,88 1629 15,88 16,57 16,45 16,09 16,39 15,69
15,87 16,27 15,85 16,54 16,42 16,06 16,38 15,67
15,86 16,26 15,82 16,51 16,40 16,03 16,36 15,66
15,85 16,25 15,79 16,47 16,37 16,01 16,35 15,64
15,84 16,23 15,76 16,44 16,34 15,98 16,33 15,62
15,83 16,22 15,73 16,41 16,31 15,95 16,31 15,60
15,82 16,22 15,70 16,39 16,28 15,91 16,29 15,58
15,81 16,21 15,67 16,36 16,24 15,88 16,27 15,56
15,81 16,20 15,65 16,33 16,21 15,85 16,25 15,54
15,80 16,19 15,63 16,31 16,18 15,82 16,23 15,52
15,79 16,19 15,60 16,29 16,14 15,78 16,21 15,50
15,79 16,18 15,59 16,27 16,11 15,75 16,18 15,47
15,78 16,17 15,57 16,26 16,08 15,72 16,16 15,45
15,78 16,17 15,55 16,25 16,04 15,68 16,13 15,42
15,77 16,16 15,54 16,23 16,01 15,65 16,11 15,39
15,77 16,16 15,53 16,22 1598 15,62 16,08 15,36
15,76 16,15 15,52 16,21 15,95 15,60 16,05 15,33
15,76 16,15 15,51 16,20 15,62 15,57 16,02 15,30
15,75 16,14 15,50 16,20 15,89 15,55 15,98 15,27
15,75 16,14 15,49 16,19 15,87 15,53 15,95 15,24
15,74 16,13 15,49 16,18 15,85 15,51 15,92 15,21
15,74 16,13 15,48 16,18 15,83 15,49 15,89 15,17
15,74 16,13 15.48 16,17 15,81 15,48 15,85 15,14
15,73 16,12 15,47 16,16 15,80 15,46 15,82 15,11
15,73 16,12 15,46 16,16 15,78 15,45 15,78 15,07
15,72 16,11 15,46 16,15 15,77 1544 15,75 15,04
15,71 16,11 15,46 16,15 15,76 15,43 15,72 15,01
15,71 16,10 15,45 16,15 15,75 1542 15.69 14,98
15,70 16,09 15,45 16,14 15,74 15,42 15,66 14,96
15,70 16,09 15,44 16,14 15,74 15,41 15,63 14,93
15,69 16,08 15,44 16,13 15.73 15,40 15,60 14,91
15,69 16,08 15,44 16,13 15,72 15,40 15,58 14,89
15,68 16,07 15,43 16,12 15,72 15,39 15,56 14,87
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Apéndice E

Xisto de New Brunswick
taxa de aquecimento (°C/min)

5 10 20 50
analise 1 |andlise 2| andlise | | analise 2 | analise 1 | analise 2 analise 1 |analise 2
15,68 16,07 1543 16,12 15,71 15,39 15,53 14,85
15,67 16,06 15,42 16,12 15,71 15,38 15,52 14.83
15,67 16,06 15,42 16,11 15,70 1538 15,50 14,82
15,66 16,05 1542 16,11 15,70 15,37 15,49 14,81
15,66 16,05 15,41 16,10 15,69 15,37 15,47 14,80
15,65 16,04 15,41 16,10 15,69 15,36 15,46 14.79
15,65 16,04 15,40 16,09 15,68 1536 15,45 14,78
15,65 16,03 15,40 16,09 15,68 15,36 15,44 14,77
15,64 16,03 15,39 16,08 15,67 15,35 1543 14,76
15,64 16,03 15,39 16,08 15,67 15,35 15,43 14,76

Tabela E.3: Dados experimentais para o xisto de Irati nas diferentes taxas de aquecimento

estudadas.
Xisto de Irati
taxa de aquecimento (°C/min)
5 10 20 50
analise 1 jandlise 2| andlise 1 | andlise 2 | analise 1 | analise 2 anahise 1 |andlise 2
17,08 16,48 16,71 17,06 16,55 16,80 1642 | 16,73
17,08 16,48 16,71 17,07 16,55 16,80 16,42 16,73
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16.80 16,42 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,81 16,42 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,56 16,81 16,43 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,56 16,81 16,43 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,56 16,81 16,43 16,75
17,08 16,48 16,72 17.07 16,56 16,81 16,44 16,75
17,08 16,48 16,72 17,07 16,56 16,81 16,44 16,75
17,08 16,48 16,72 17,07 16,56 16,81 16,44 16,74
17,08 16,48 16,72 17.07 1656 16,81 16,44 16,74
17,08 16 48 16,72 17,07 16,56 16,81 16,44 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,81 16,44 16,74
17,08 16,48 16,72 17.07 16,55 16,80 16,44 16,74
17,08 16,48 16,72 17.07 16,55 16,80 16,44 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,44 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,44 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,44 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,44 16,74
17.08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,44 16,74
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,43 16,74
17.08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,43 16,74
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Apéndice E

Xisto de [rati
taxa de aquecimento (°C/min)

5 10 20 50
analise 1 i andlise 2| andlise | | andlise 2 | analise 1 | analise 2 | analise 1 |analise 2
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,43 16,73
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,43 16,73
17,08 16,48 16,72 17,07 16,55 16,80 16,43 16,73
17,08 16,48 16,71 17,07 16,55 16,80 16,43 16,73
17,08 16,48 16,71 17,07 16,55 16,80 16,42 16,73
17,08 16,48 16,71 17,06 16,55 16,80 16,42 16,73
17,08 16,48 16,71 17.06 16,55 16,80 16,42 16,73
17,08 16,48 16,71 17,06 16,55 16,80 16,42 16,73
17,08 16,48 16,71 17,06 16,55 16,80 16,42 16,72
17,07 16,48 16,71 17,06 16,55 16,80 16,42 16,72
17,07 16,48 16,71 17,06 16,55 16,80 16,42 16,72
17.07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,80 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,80 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,80 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16.47 16,71 17.06 16,55 16,79 16,42 16,72
17.07 16.47 16,71 17,06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17.06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17.06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,79 16,42 16,72
17.07 16,47 16,71 17.06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16,47 16,71 17,06 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16,47 16,70 17,05 16,55 16,79 16,42 16,72
17,07 16.47 16,70 17,05 16,55 16,79 16,42 16,72
17.06 16,47 16,70 17.05 16,55 16,79 16,42 16,72
17,06 16,46 16,70 17,05 16,55 16,79 16,42 16,72
17,06 16,46 16,70 17,05 16,55 16,79 16,42 16,72
17,06 16,46 16,70 17,05 16,55 16,79 16,42 16,72
17,06 16,46 16,70 17,05 16,54 16,79 16,41 16,72
17,06 16,46 16,70 17.05 16,54 16,78 16,41 16,72
17,06 16,46 16,70 17,05 16,54 16,78 16,41 16,72
17,06 16,46 16,70 17,05 16,54 16,78 16,41 16,72
17,06 16,46 16,70 17.05 16,54 16,78 16,41 16,72
17,06 16,46 16,70 17,05 16,54 16,78 16,41 16,72
17,06 16,46 16,70 17,05 16,54 16,78 16,41 16,72
17,06 16,46 16,70 17,05 16,54 16,78 16,41 16,71
17,06 16,46 16,70 17.05 16,54 16,78 16,41 16,71
17,06 16,46 16,70 17,05 16,54 16,78 16,41 16,71
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Apéndice E

Xisto de Irati
taxa de aguecimento (°C/min) _

5 10 20 50
analise 1 |analise 2| analise 1 | analise 2 | analise 1 analise 2 | andlise 1 |analise 2
17,06 16,46 16,70 17,04 16,54 16,78 16,40 16,71
17,06 16,46 16,69 17,04 16,54 16,78 16,40 16,71
17,05 16,46 16,69 17,04 16,54 16,78 16,40 16,71
17,05 16.46 16,69 17,04 16,54 16,78 16,40 16,71
17,05 16,46 16,69 17,04 16,54 16,78 16,40 16,71
17,05 16,45 16,69 17,04 16,54 16,78 16,40 16,71
17,05 16,45 16,69 17,04 16,54 16,78 16,40 16,71
17,05 16,45 16,69 17,04 16,53 16,77 16 40 16,71
17,05 16,45 16,69 17,04 16,53 16,77 16,40 16,70
17.05 16,45 16,69 17,04 16,53 16,77 16,40 16,70
17,05 16,45 1669 17,04 16,53 16,77 16,40 16,70
17,05 16,45 16,69 17,04 16,53 16,77 16,40 16,70
17.05 16,45 16,69 17.04 16,53 16,77 16.40 16,70
17.04 16,45 16,69 17,04 16,53 16,77 16,40 16,70
17,04 16,45 16,69 17.04 16,53 16,77 16,40 16,70
17.04 16,45 16,69 17,03 16,53 16,77 16,39 16,70
17,04 16,45 16,68 17,03 16,53 16,77 16,39 16,70
17,04 16,44 16,68 17,03 16,53 16,77 16,39 16,70
17.04 16,44 16,68 17,03 16,53 16,77 16,39 16,70
17,04 16,44 16,68 17,03 16,53 16,77 16,39 16,70
17,04 16,44 16,68 17,03 16,53 16,76 16,39 16,70
17,04 16,44 16,68 17,03 16,53 16,76 16,39 16,70
17.04 16,44 16,68 17,03 16,52 16,76 16,39 16,70
17,03 16,44 16,68 17,03 16,52 16,76 16,39 16,70
17,03 16,44 16,68 17,03 16,52 16,76 16,39 16,70
17,03 16,44 16,68 17,03 16,52 16,76 16,39 16,65
17,03 16,44 16,68 17.03 16,52 16,76 16,39 16,69
17,03 16,43 16,67 17,02 16,52 16,76 16,39 16,69
17,03 16,43 16,67 17,02 16,52 16,76 16,39 16,69
17,03 16,43 16,67 17,02 16,52 16,76 16,39 16,69
17.03 16,43 16,67 17.02 16,52 16,76 16,38 16,69
17,03 16,43 16,67 17,02 16,52 16,76 16,38 16,69
17,02 16,43 16,67 17,02 16,52 16,75 16,38 16,69
17,02 16,43 16,67 17,02 16,52 16,75 16,38 16,69
17,02 16.43 16,67 17,02 16,51 16,75 16,38 16,69
17,02 16,43 16,67 17,02 16,51 16,75 16,38 16,69
17,02 16,42 16,67 17,01 16,51 16,75 16,38 16,68
17,02 16,42 16,66 17,01 16,51 16,75 16,38 16,68
17,02 16,42 16,66 17,01 16,51 16,75 16,38 16,68
17,02 16,42 16,66 17,01 16,51 16,75 16,38 16,68
17.01 16,42 16,66 17.01 16,51 16,75 16,37 16,68
17.01 16,42 16,66 17.01 16,51 16,75 16,37 16,68
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Apéndice E

Xisto de Irati
taxa de aquecimento (°C/min)

5 10 20 50
andlise 1 |andlise 21 andlise 1 | analise 2 | analise 1 | analise 2 | analise 1 | analise 2
17,01 1642 16,66 17,01 16,51 16,74 16,37 16,68
17,01 16,42 16,66 17.01 16,51 16,74 16,37 16,68
17.01 16,41 16,66 17,00 16,50 16,74 16,37 16,68
17,01 16,41 16,65 17,00 16,50 16,74 16,37 16,68
17,01 1641 16,65 17,00 16,50 16,74 16,37 16,68
17,00 16,41 16,65 17,00 16,50 16,74 16,37 16,67
17,00 16,41 16,65 17,00 16,50 16,74 16,37 16,67
17,00 16,41 16,65 17,00 16,50 16,74 16,37 16,67
17,00 1641 16,65 17.00 16,50 16,73 16,37 16,67
17,00 16,40 16,65 17,00 16,50 16,73 16,36 16,67
17.00 16,40 16,65 16,99 16,50 16,73 16,36 16,67
16,99 16,40 16,64 16,99 16,49 16,73 16,36 16,67
16,99 16,40 16,64 16,99 16,49 16,73 16,36 16,67
16,99 16,40 16,64 16,99 16,49 16,73 16,36 16,67
16,99 16,40 16,64 16,99 16,49 16,73 16,36 16,66
16,99 16,40 16,64 16,99 16,49 16,72 16,36 16,66
16,99 16,39 16,64 16,99 16,49 16,72 16,36 16,66
16,98 16,39 16,64 16,98 16,49 16,72 16,36 16,66
16,98 16,39 16,63 16,98 16,48 16,72 16,35 16,66
16,98 16,39 16,63 16,98 16,48 16,72 16,35 16,66
16,98 16,38 16,63 16,98 16,48 16,72 16,35 16,66
16,98 16,38 16,63 16,98 16,48 16,72 16,35 16,66
16,97 16,38 16,63 16,98 16,48 16,71 16,35 16,65
16,97 16,38 16,63 16,97 16,48 16,71 16,35 16,65
16,97 16,38 16,62 16,97 16,48 16,71 16,35 16,65
16,97 16,37 16,62 16,97 16,47 16,71 16,34 16,65
16,97 16,37 16,62 16,97 16,47 16,71 16,34 16,65
16,96 16,37 16,62 16,97 16,47 16,71 16,34 16,65
16,96 16,37 16,62 16,97 16,47 16,71 16,34 16,65
16,96 16,37 16,62 16,96 16,47 16,70 16,34 16,64
16,96 16,36 16,61 16,96 16,47 16,70 16,34 16,64
16,95 16,36 16,61 16,96 16,47 16,70 16,34 16,64
16,95 16,36 16,61 16,96 16,46 16,70 16,33 16,64
16,95 16,36 16,61 16,96 16,46 16,70 16,33 16,64
16,94 16,35 16,60 16,95 16,46 16,70 16,33 16,64
16,94 16,35 16,60 16,95 16,46 16,69 16,33 16,64
16,94 16,35 16,60 16,95 16,46 16,69 16,33 16.63
16,94 16,34 16,60 16,95 16,46 16,69 1633 16,63
16,93 16,34 16,60 16,95 16,45 16,69 16,33 16,63
16,93 16,34 16,59 16,94 16,45 16,69 16,32 16,63
16,93 16,33 16,59 16,94 16,45 16,68 16,32 16,63
16,92 16,33 16,59 16,94 16,45 16,68 16,32 16,63
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Apengice I

Xisto de Irati
taxa de aquecimento (°C/min)
5 10 20 50
analise 1 | analise 2| andlise 1 | analise 2 | analise 1 | andlise 2 analise 1 |andlise 2
16,92 16,33 16,59 16,94 16,45 16,68 16,32 16,62
16,91 16,32 16,59 16,93 16,44 16,68 16,32 16,62
16,91 16,32 16,58 16,93 16,44 16,68 16,32 16,62
16,91 16,31 16,58 16,93 16,44 16,67 16,31 16,62
16,90 16,31 16,58 16,92 16,44 16,67 16,31 16,62
16,90 16,31 16,57 16,92 16,44 16,67 16,31 16,62
16,89 16,30 16,57 16,92 16,43 16,67 16,31 16,61
16,89 16,30 16,57 16,91 16,43 16,67 16,31 16,61
16,88 16,29 16,57 16,91 16,43 16,66 16,31 16,61
16,88 16,29 16,56 16,91 16,43 16,66 16,30 16,61
16,87 16,28 16,56 16,90 16,42 16,66 16,30 16,61
16,86 16,27 16,55 16,90 16,42 16,65 16,30 16,60
16,86 16,27 16,55 16,90 16,42 16,65 16,30 16,60
16,85 16,26 16,55 16,89 16,42 16,65 16,30 16,60
16,84 16,26 16,54 16,89 16,41 16,65 16,29 16,60
16,84 16,25 16,54 16,88 16,41 16,64 16,29 16,60
16,83 16,24 16,54 16,88 16,41 16,64 16,29 16,59
16,82 16,23 16,53 16,87 16,41 16,64 16,29 16,59
16,81 16,23 16,53 16,87 16,40 16,63 16,29 16,59
16,81 16,22 16,52 16,86 16,40 16,63 16,28 16,59
16,80 16,21 16,52 16,86 16,40 16,63 16,28 16,59
16,79 16,20 16,51 16,85 16,39 16,62 16,28 16,58
16,78 16,19 16,50 16,84 16,39 16,62 16,28 16,58
16,77 16,18 16,50 16,84 16,38 16,61 16,27 16,58
16,76 16,17 16,49 16,83 16,38 16,61 16,27 16,58
16,75 16,16 16,49 16,82 16,38 16,60 16,27 16,57
16,74 16,15 16,48 16,82 16,37 16,60 16,27 16,57
16,73 16,14 16,47 16,81 16,37 16,60 16,26 16,57
16,71 16,13 16,46 16,80 16,36 16,59 16,26 16,57
16,70 16,11 16,46 16,79 16,36 16,59 16,26 16,56
16,69 16,10 16,45 16,78 16,35 16,58 16,25 16,56
16,67 16,09 16,44 16,77 16,35 16,57 16,25 16,56
16,66 16,07 16,43 16,76 16,34 16,57 16,25 16,55
16,65 16,06 16,42 16,75 16,33 16,56 16,24 16,55
16,63 16,04 16,41 16,74 16,33 16,55 16,24 16,55
16,61 16,02 16,40 16,72 16,32 16,55 16,24 16,54
16,60 16,01 16,39 16,71 16,31 16,54 16,23 16,54
16,58 15,99 16,37 16,70 16,31 16,53 16,23 16,54
16,56 15,97 16,36 16,68 16,30 16,52 16,22 16,53
16,54 15,95 16,35 16,67 16,29 16,51 16,22 16,53
16,52 15,93 16,33 16,65 16,28 16,50 16,22 16,52
16,50 15,91 16,32 16,64 1627 16,49 16,21 16,52
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Apéndice E

Xisto de Irati
taxa de aquecimento (°C/min)

5 10 20 50
analise 1 ;andlise 2| andlise 1 | analise 2 | analise 1 | analise 2 | andlise 1 | andlise 2
16,48 15,89 16,30 16,62 16,26 16,48 16,21 16,51
16,46 15,87 16,28 16,60 16,25 16,47 16,20 16,51
16,44 15,84 16,27 16,58 16,24 16,46 16,19 16,50
16,42 15,82 16,25 16,56 16,23 16,45 16,19 16,50
16,39 15,80 16,23 16,54 16,21 16,43 16,18 16,49
16,37 15,78 16,21 16,52 16,20 16,42 16,18 16,49
16,35 15,75 16,19 16,49 16,19 16,40 16,17 16,48
16,33 15,73 16,17 16,47 16,17 16,39 16,16 16.47
16,30 15,70 16,14 16,44 16,16 16,37 16,15 16,47
16,28 15,68 16,12 16,42 16,14 16,35 16,14 16,46
16,26 15,66 16,09 16,39 16,12 16,34 16,14 16,45
16,23 15,64 16,07 16,36 16,10 16,32 16,13 16,44
16,21 1561 16,04 16,34 16,08 16,30 16,12 16,43
16,19 15,59 16,01 16,31 16,06 16,28 16,11 16,42
16,17 15,57 15,99 16,28 16,04 16,25 16,10 16,42
16,15 15,55 15,96 16,25 16,02 16,23 16,08 16,40
16,13 15,53 15,93 16,22 15,99 16,20 16,07 16,39
16,11 15,51 15,90 16,19 15,97 16,18 16,06 16,38
16,09 15,49 15,87 16,16 15,94 16,15 16,05 16,37
16,07 15,48 15,84 16,13 15,92 16,13 16,03 16,36
16,05 15,46 15,81 16,10 15,89 16,10 16,02 16,34
16,04 1545 15,78 16,07 15,86 16,07 16,00 16,33
16,02 15,43 15,75 16,04 15,83 16,04 15,98 16,31
16,01 15,42 15,72 16,01 15,80 16,01 15,97 16,30
15,99 15,41 15,70 15,98 15,77 15,98 15,95 16,28
15,98 15,39 1567 15,96 15,74 15,95 15,93 16,26
15,97 15,38 15,64 15,93 15,71 15,92 15,91 16,24
15,96 15.37 15,62 15,91 15,68 15,88 15,88 1622
15,95 15,36 15,59 15,88 15,64 15,85 15,86 16,20
15,94 15,35 15,57 15,86 15,61 15,82 15,84 16,18
15,93 15,34 15,55 15,84 15,58 15,79 15,81 16,16
15,92 15,33 15,53 15,83 15,55 15,75 15,79 16,14
15,91 15,33 15,51 15,81 15,51 15,72 15,76 16,11
15,90 15,32 15,49 15,79 1548 15,69 15,73 16,09
15,89 15,31 15,47 15,78 15,45 15,66 15.70 16,06
15,88 15,31 15,46 15,76 15,42 15,63 15,67 16,03
15,88 15,30 15,45 15,75 15,39 15,60 15,64 16,00
15,87 15,29 15,43 15.74 15,36 15,57 1561 15,97
15,86 15,29 15,42 15,73 15,33 15,55 15,58 15,94
15,86 15,28 15,41 15,72 15,31 15,52 15,55 15,91
15,85 15,28 15,40 15,71 15,29 15,50 15,51 15,88
15,85 1527 15,39 15,70 15,26 1548 15,48 15,84
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Apéndice E

BIBLIOTECA CENTRAL

SECAD CIRCULANTE

158

Xisto de Irati
taxa de aquecimento (°C/min)

5 10 20 50
analise 1 ;andlise 2 | analise 1 | analise 2 | analise 1 | analise 2 analise 1 |analise 2
1584 15,27 15,38 15,69 15,24 15,46 15,45 15,81
15,84 15,26 15,37 15,68 15,22 15,44 15,41 15,78
15,83 15,26 15,36 15,68 15,21 15,43 1538 15,74
15,83 15,25 15,35 15,67 15,19 15,41 15,34 15,71
15,82 15,25 15,35 15,66 15,17 15,40 15,31 15,67
15,82 15,24 15,34 15,66 15,16 15,38 1527 15,64
15,81 15,24 15,33 15,65 15,15 15,37 1524 15,60
15,81 15,24 15,33 15,64 15,14 15,36 1521 15,57
15,80 15,23 15,32 15,64 15,13 15,35 15,18 15,54
15,80 15,23 15,32 15,63 15,12 15,34 15,15 15,50
15,79 15,22 15,31 15,63 15,11 15,33 1512 1547
15,79 15,22 15,31 15,62 15,10 15,32 15,09 1544
15,79 15,21 15,30 15,62 15,09 15,32 15,06 15,41
15,78 15,21 15,30 15,62 15,08 15,31 15,04 15,38
15,78 15,20 15,29 15,61 15,08 15,30 15,02 15,36
15,77 15,20 15,29 15,61 15,07 15,30 14,99 15,33
15,76 15,19 15,29 15,60 15,07 15,29 14,97 15,31
15,76 15,18 15,28 15,60 15,06 1529 14,96 15,29
1575 15,17 15,28 15,60 1505 15,28 14,94 15,27
15,74 15,16 15,27 15,59 15,05 15,28 14,93 15,25
15,73 15,15 15,27 15,59 15,04 15,27 14,91 15,23
15,72 15,14 15,27 15,58 15,04 1527 14,90 15,22
15,71 15,13 15,26 15,58 15,04 15,26 14,89 15,20
15,69 15,11 15,26 15,57 15,03 15,26 14,88 15,19
15,68 15,10 15,25 15,56 15,03 1525 14,87 15,18
15,67 15,09 15,24 15,55 15,02 15,25 14,86 15,17
15,66 15,08 15,23 15,53 15,02 i5.25 14,85 15,16
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