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RESUMO

O xisto € uma rocha compacta de origem sedimentar, formada por componentes orgdnicos
complexos distribuidos numa matriz mineral. A matéria organica, chamada querogénio, é
liberada sob aquecimento em temperaturas acima de 350 °C. Grande parte do carbono
orgénico existente na terra estd presente sob a forma de combustiveis fosseis e a maior
parte destes encontra-se no xisto. E importante, portanto, conhecer as propriedades térmicas
do xisto, como € o caso do calor especifico (cp). Para determinar o calor especifico (cp) do
xisto da Formag#o Irati, do Brasil e do xisto de New Brunswick , do Canada, foi utilizado o
calorimetro de varredura diferencial DSC-50 da Shimadzu Corporation. As analises foram
feitas em amostras de xistos cru, retortado e queimado. Neste trabalho obteve-se as
melhores condi¢des de analise com a finalidade de obter erros minimos. Os dados
experimentais foram processados pelo método de amplitude (método 1) e com a utilizagdo
do software TA-50WS (método 2) da Shimadzu. Os resultados foram analisados usando o
software estatistico Origin versio 6.0. Foram obtidas equagdes que descrevem a
dependéncia do calor especifico (cp) com a temperatura. Os resultados mostraram que os
valores de calor especifico (cp) obtidos destes xistos aumentam com a temperatura. Os
valores de calor especifico (cp) do xisto de New Brunswick foram superiores aos do xisto
da Formagio Irati, encontrando-se estes no intervalo de temperatura de 100 °C 2300 °C, na
faixa de 1,33 — 1,37 J/g °C ¢ 1,30 — 1,37 J/g OC, respectivamente. Foi obtida uma boa

repetibilidade dos resultados nas condigdes 6timas de operagdo.

Palavras- chave: Calorimetria, xisto, calor especifico.
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ABSTRACT

Oil shale is a compact rock of sedimentary origin, made up of complex organic
components distributed in a mineral matrix. The organic matter, called kerogen is
liberated upon heating at temperatures above 350° C. A large part of the organic carbon
in the world is present in the form of combustible fossil fuels and most of these are
found in oil shale. It is important to know the thermal properties of shale, such as
specific heat. In order to determine the specific heat of oil shales from the Irati
Formation (Brazil) and from New Brunswick (Canada), a differencial scanning
calorimetry DSC-50 from the Shimadzu Corporation was used. The analyses were
performed on samples of raw , retorted and burned shale. This investigation has as the
main objetive the obtaining of the optimal conditions for the analysis in order to
minimize errors. The experimental data were analyzed by the amplitude method
(method 1) and by using TA-50WS software by Shimadzu (method 2). The results were
analyzed using the Origin version 6.0 statistical software. The obtained equations
describe the effect of specific heat on temperature. The results show that the values of
specific heat obtained for these shales increase with temperature. The values of specific
heat of the New Brunswick shale were greater than that of the Irati Formation shale. The
cp values are in the range 1,33 — 1,37 J/g °C and 1,30 — 1,37 J/g °C for temperatures
ranging from 100 to 300 °C, respectively. Good repeatability of the results was
obtained in optimal operating conditions.

Key -words: Calorimetry, oil shale, specific heat.
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Capitulo 1: Introducio

CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. Breve Historico

O aumento da demanda mundial de energia e exploragdo de combustiveis fosseis
convencionais seria 0 motivo fundamental para uma exploragdo total destes recursos. O
carvio e o Oleo tém uma longa historia de uso como fontes de energia. O xisto,
considerado um substituto ndo economicamente viavel do petroleo, representa um vasto

recurso potencial de energia.

Estimativas mostram que de 1,2x10' t de carbono orginico existente na terra,
1,07x10'® t estd presente como matéria orginica insolivel e a maior quantidade dessa
matéria orgdnica, que € o querogénio, esta contido no xisto. As reservas mundiais de xisto

sdo capazes de produzir aproximadamente 400x10° t de oleo (Willians, 1983).

O xisto é considerado uma rocha compacta de origem sedimentar, com mais de
33% de conteudo de matéria orginica que produz oleo quando destilada, mas ndo

apreciavelmente quando extraido com solventes comuns (Rajeshwar et al., 1979).

A composigdo tipica do xisto inclui matéria orgénica entre 10 e 60%, carbono fixo
em torno de 10% e conteudo de cinza entre 30 e 90%. Um xisto tipico pode conter até 13%

de carbono orgénico e 87% de matéria mineral.

O xisto esta composto por uma matriz orgdnica complexa e consistente, a qual esta
gradualmente distribuida numa matriz mineral. A Figura 1.1 apresenta um esquema de uma

pedra de xisto.

De acordo com as caracteristicas da matéria organica existente no xisto, costuma-

se dividi-lo em duas classes distintas:
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a) xisto betuminoso - sdo rochas compactas impregnadas de betume (mistura de

hidrocarbonetos naturais) que pode ser extraido pelos solventes comuns de petroleo.

b) xisto pirobetuminoso - nestas rochas o complexo orgéanico presente, chamado
querogénio, ndo € soluvel nos solventes orgdnicos. A matéria orginica do xisto

pirobetuminoso somente pode ser extraida mediante aquecimento, onde ela € retirada da

matriz mineral na forma de éleo e gas.

O querogénio ¢ uma combinagdo complexa de carbono, hidrogénio, enxofre e

oxigénio que sob aquecimento € primeiramente convertido em betume e em seguida em

oleo e gas.

MATERIA MINERAL

[ MATERLA ORGANICA

FIGURA 1.1. Esquema de uma pedra de xisto (Lisbda, 1997).

1.2, Historia do Xisto

O xisto e a tecnologia empregada no seu processamento possuem uma longa
histéria. O xisto fo1 fonte de 6leo em 800 D. C. e os depdsitos britanicos de xisto foram
explorados em tempos fenicianos. O uso de xisto foi relatado na Australia em 1350
(Speight, 1990).
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Quando se iniciou a exploragdo comercial dos lengbis petroliferos por volta de
1859, a industria do xisto encontrava-se em franco desenvolvimento. Antes de 1800
existiam cerca de 200 pequenas fabricas na costa leste dos EUA que obtinham querosene
do xisto betuminoso (betume). Mas, as facilidades de se trabalhar com um material liquido
-0 petroleo- € a sua abundincia cada vez maior, tornou as indistrias de xisto
economicamente insustentaveis. Entretanto, todas as pesquisas de aproveitamento do xisto

continuaram lentamente até os dias atuais (Pessine, 1977).

Em épocas de crises de energia, o xisto € considerado seriamente como uma das
solugdes alternativas ao petrdleo. Assim, durante a 2° Guerra mundial, varias indastrias do
xisto floresceram, algumas sobrevivendo até ha cerca de 10 anos. Com a crise do petréleo
de 1973, o problema da industrializagdio do xisto voltou a ser colocado em pauta, ganhando

novo impulso com a intensificagio das pesquisas de beneficiamento em todo o mundo
(Pessine, 1977).

1.3. A industrializacido do xisto mundial

Os primeiros trabalhos de exploragdo de xisto comegaram em 1850, alcangando
uma maior relevincia durante os anos 1930 e 1940, onde foram muitos os paises que
comecgaram a utilizar o xisto em escala industrial. Entre 1955 e 1965, a maioria das
indGstrias pararam, devido a uma desfavordvel situagio econdmica, causada pela
competicdo de 6leo n3o refinado. Um exemplo disso foi a decadéncia da industria de xisto
dos Estados Unidos, que apesar de contar com os maiores depositos de xisto do mundo,

tiveram que fechar quase todas suas indastrias (Willians, 1983).

A Franca foi o primeiro pais a comecar a produgio de Oleo a partir do
processamento de xisto, comegando a usar em 1838 os depdsitos da regido de Autun e ja

em 1850 chegando a processar 840 t de xisto por dia.

O efeito econdmico sobre a indistria escocesa pode ser julgado pelo aumento do
nivel das importagdes de petroleo e a decaida do numero de plantas de processamento de
xisto. A Escocia processou a torbanita de Bathgate ¢ em 1910 foram produzidos 318x10°
m® de oleo a partir de 3,18x10° t de xisto e ja em 1913 a producgio escocesa aumentou

consideravelmente, processando quase 3,3 milhdes de toneladas anuais de xisto. Em

3
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1962, devido a dificil situa¢do econdmica, a industria escocesa fechou, tendo a industria

francesa parado pela mesma causa (Willians, 1983).

A exploragdo de xisto na Australia comegou em 1865, no entanto o nivel mais alto

de processamento foi de 34,5x10° m® de 6leo em 1947. Esta industria funcionou até 1952.

A industria sueca de xisto comecou em 1890, explorando os grandes depositos de
xisto preto de Lower Palaeozoic, processando um maximo de 2 milhdes de toneladas de

xisto por ano e produzindo 91x10° m® de 6leo anualmente, parando em 1966.

A induastria espanhola de xisto também encerrou suas atividades em 1966 depois

de ter processado 1 milh&o de toneladas anuais em 1950.

O xisto rico em torbanita da Africa do Sul foi retortado em 1935, processando-se

250x10° t de xisto por ano, sendo este deposito esgotado praticamente em 1962.

A industria chinesa, centralizada em Fushun, comegou em 1909 os trabalhos de
processamento de xisto. Em 1938 j4 tinha processado 15 000 t de xisto para produzir 6leo €

em 1973 foram processados entre 35 e 50 milhGes de toneladas de xisto.

Na antiga URSS a produgio de 6leo de xisto comegou em 1919, na Estonia, onde o
* xisto foi explorado para fornecer combustivel, usado na geragdo de energia e na retortagem.
Em 1937 foram produzidos aproximadamente 110x10° t de o6leo de xisto e em 1973

chegaram a ser processadas 20 milhdes de toneladas de xisto (Willians, 1983).

Existem depositos razoaveis de xisto em muitos outros paises. Nenhum deles
atingiu um nivel de industrializa¢go significativo, inclusive os dois paises que possuem as

maiores reservas, isto €, EUA e Brasil.

No Brasil, em quase todos os depositos indicados na Tabela 1.1, houve tentativas
de exploragdo comercial, conseguindo-se inclusive a montagem de pequenas industrias,
como o caso do depésito do Vale do Paraiba e de diversos sitios da Formagao Irati (Ribeiro
et al., 1964). O depésito de xisto do Vale do Paraiba despertou interesse de industrializagdo
desde o final do século passado. Em 1881 foi implantada a primeira usina comercial de
Xisto, que operava com 4 retortas "Henderson" de 0,75 t cada, produzindo 6leo lubrificante,
gas, parafina e um produto semelhante ao querosene. Esta usina durou somente 3 anos. Em

seguida diversas tentativas foram feitas, mas todas se frustaram por motivos técnicos,

4
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econdmicos e politicos.

Em 1950 o governo brasileiro se interessou pelo xisto do Vale do Paraiba, sendo
criado a CIXB (Comissdo de Industrializagdo do Xisto Betuminoso), com o objetivo de

estudar os depositos de xisto do pais a fim de proporcionar a sua exploragio racional.

Com a criagdo da Petrobras, a CIXB foi extinta em 1954, e em seu lugar, foi criada
a SIX (Superintendéncia da Industrializacio do Xisto), constituindo-se em uma das

unidades da nova empresa estatal.

Das empresas privadas, a Gltima a fechar suas operagdes foi a CIRB (Companhia
Industrial de Rochas Betuminosas), criada em 1948. Dado a entraves de ordem técnicos,

econdmicas e politicas, esta empresa pediu concordata em 1972 (Pessine, 1977).

Finalmente, a Gnica empresa que atualmente desenvolve trabalhos de pesquisa com
xisto é a Petrobras S.A., através de sua unidade, a SIX. Varios pesquisadores de diversas
universidades tém estudado algumas formac¢des de xisto do Brasil sob os mais diversos

aspectos: o geologico, o quimico, e as possibilidades de utiliza¢do industrial.

1.4. Reservas de Xisto no Brasil

Existem depositos de xisto em quase todos os Estados do Brasil, ocorrendo em
geral na forma de afloramentos. Muitos pesquisadores acreditam que ainda existem

depositos desconhecidos. Dos ja descobertos, poucos sio os que foram realmente

dimensionados.

A Tabela 1.1 mostra um resumo das principais caracteristicas de alguns depositos
existentes no Brasil (Ribeiro et al., 1964). Os valores apresentados na coluna "Analise da
rocha" correspondem ao valor médio das medidas, nos Estados indicados nas cinco
primeiras colunas o valor médio ¢ computado considerando os diversos depdsitos do
mesmo Estado; o valor médio do depdsito do Vale do Paraiba engloba trés camadas de
Xisto com caracteristicas geologicas diferentes (papiraceo, semipapiraceo € maci¢o); quanto
ao xisto da Formagdo Irati, os valores médios correspondem as diversas analises das

amostras da jazida de Sdo Mateus do Sul.
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TABELA 1.1. Caracteristicas dos Depésitos de Xistos no Brasil (Ribeiro et al., 1964).

Estado

Anédlise da rocha (% em peso) kg

Depositos Datada |Material Oleo Gases Agua Residuos Reserva
Formagao | v 1ati
Para Ao longo dos | Devoniano |8-12 Desconhecida
Rios Xingu,
Trombetas, etc.
Amazonas | Codo, Serra da | Devoniano |8-12 Desconhecida
Maranhio | Desordem, Cretaceo
Barra do Corda. 102 3,0 33 835 | Desconhecida
Alagoas | Camaragibe, | Cretaceo 880 6,1 10,3 74,80 | Desconhecida
Riacho Doce,
Bica da Pedra,
Maragogy
Bahia Marau Cretaceo 43,0 64.000 t.
S3o Paulo | Vale de Paraiba | Terciario 8,1 228 356 54,1| Total: 5,0
bilhdes de
barris.
Econémica:
1,5 bilhdes de
barris
Estados da Formagao Permiano 7.3 3,0 6,8 82,9 Recuperavel:
Regido Sul Trati 800 gg‘r‘;’:s de

O maior depésito brasileiro é o da Formagio Irati; a sua localizagdo ndo poderia ser

melhor. Inicia-se em S&o Paulo, perto de Rio Claro, e se extende até o Uruguai, formando

um grande S, sendo interrompido numa curta extensfo entre o Rio Grande do Sul e Santa

Catarina, proximo aos maiores centros consumidores do Pais. Desta imensa formacdo, trés

areas foram prioritariamente selecionadas pela Petrobras para exploragio. A primeira destas

areas corresponde 2 jazida de S3o Mateus do Sul no Parana, com 82 km® de superficie e
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encerra cerca de 647 milhGes de barris de 6leo; 10 milhdes de toneladas de enxofre; 4,5
milhdes de toneladas de GLP e 22 bilhdes de m’® de gas combustivel leve. As outras duas
jazidas estdo localizadas no Rio Grande do Sul, nas areas de D. Pedrito e S0 Gabriel, e tém

as mesmas caracteristicas de Sdo Mateus do Sul (Pessine, 1997).

1.5. O processo PETROSIX

Segundo Varisco (1971), por volta de 1954, a Petrobras iniciou os estudos para o
aproveitamento do xisto do Vale do Paraiba na procura de um método de retortagem, no
qual o oleo extraido dos folhelhos alcangasse niveis de preco comparaveis ou menores ao

petréleo importado.

Depois de testar varios sistemas de retortagem sem ter chegado a um resultado
satisfatorio a SIX iniciou, em 1957, em paralelo aos estudos do xisto do Vale do Paraiba, os
primeiros testes em laboratério com o xisto da Formagdo Irati, area de Sdo Mateus do Sul,

no Parana.

Os 6timos resultados conseguidos com o xisto de S8o Mateus de Sul levaram os
técnicos da SIX a efetuar experi€ncias em escala piloto. Através do teste de varios tipos de
retortas, aprimorou-se uma variante do processo de retortagem efetuado por gases
aquecidos externamente, chegando-se ao predecessor do atual sistema Petrosix,

denominado processo RM (Varisco, 1971).

A simplicidade do sistema , as facilidades de controle do processo € os excelentes
resultados obtidos (conseguiu-se rendimento sobre o ensaio Fischer em mais de 100 %)
provaram a viabilidade técnico-econdmica preliminar para um empreendimento industrial,
com processamento de 3200 m’/dia de rocha. Uma avaliagio econdmica indicou, pela

primeira vez, a competitividade do custo do 6leo de xisto com o petrdleo importado.

O ensaio Fischer € feito para medir os teores de Oleo, gés e outros produtos obtidos
na retortagem do xisto. O xisto € moido até a granulometria 1/8 de polegada e colocado em
uma retorta elétrica para testes. Devido & pequena granulometria do xisto no ensaio Fischer,
o dleo sofre craqueamento que aumenta a producio de gas. Nos processos industriais, 0

xisto, devido a sua maior granulometria, se comporta diferentemente, sofrendo o oleo
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menor craqueamento, produzindo portanto mais 6leo e menos gas. Isto justifica teores de
Oleo superiores a 100 % dos resultados do ensaio Fischer . Este método € tomado como

referéncia na indastria do xisto e nas intitu¢Ges de pesquisa para determinar a eficiéncia do

processo de pir6lise do xisto.

Diante desses resultados, a SIX nfo poupou esfor¢os para o aprimoramento desse

processo, chegando dessa maneira ao processo denominado PETROSIX.

Este processo de retortagem (Varisco, 1971) caracteriza-se pelo escoamento
gravitacional de particulas de xisto, em vasos verticais ou retortas, em contracorrente com
um fluxo gasoso aquecido externamente ao vaso, porém capaz de suprir toda a demanda
energética necessaria a pirdlise. O fluxo efluente da retorta composto de neblina de 6leo,
gases provenientes da pirdlise e vapor d’agua, atravessa um conjunto coletor de particulas
solidas e liquidas constituido de uma bateria de ciclones e de um ou mais precipitadores
eletrostaticos. Apds esta se¢do do sistema, o fluxo gasoso que contém gases, vapores de
hidrocarbonetos e vapor d’agua em equilibrio, € pressurizado e dividido em 3 partes. A
primeira delas € orientada para a linha de descarga e atravessa sucessivamente as seguintes
se¢Oes: a) de recuperagdo de Oleo leve, onde os hidrocarbonetos a partir do pentano (CsHjz)
e grande parte do vapor d’dgua sdo coletados por condensagdo; b) de recuperagio de
enxofre, onde a quase totalidade de sulfeto de hidrogénio (H,S), didéxido de enxofre (S0,) e
gas carbdnico (CO0z), sdo retirados por meio de um processo convencional. Em seguida,
esses gases sofrem um tratamento até obtengdo de enxofre a partir do sulfeto de hidrogénio;
c) obtengdo de gas liqiefeito de petroleo (GLP) com retirada de propano (CsHs), propenos
(CsHg), butanos (CsHig) e butenos (C4Hg). A mistura gasosa remanescente composta
principalmente de hidrogénio (Hz), metano CHy,), etano (C;Hs), eteno (C.Hy), monoxido de
carbono (CO) e nitrogénio (N2) que constitui o gas combustivel resultante podera ser
utilizada, se necessario, como fonte suplementar de calor para o sistema. A segunda parte
constitui o reciclo frio e € inserida na base do vaso de pirdlise através de um distribuidor de
gases. A terceira e ultima corrente que constitui o transportador de calor da forma externa
para o sistema, atravessa o aquecedor de gases de processo onde € aquecida & temperatura
adequada para que, ao ser injetada através do distribuidor de gases situado no primeiro
ter¢o da altura do vaso, possa fornecer, ao misturar-se com a corrente ascendente de reciclo

frio, a temperatura adequada para a pirolise (450 — 550 °C).
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

Devido a importancia de se conhecer profundamente as propriedades termofisicas
do xisto, principalmente o calor especifico, € que foi desenvolvido o presente estudo. Ter
um bom conhecimento desta propriedade sera 1til para projetar e otimizar processos de
produgdo de xisto com maior qualidade e eficiéncia. Por outro lado, a auséncia de um
método de analise na SIX, para determinar esse pardmetro, foi a motivagdio principal para
realizar este estudo, assim como a existéncia de poucos estudos de comportamento térmico
de xistos por calorimetria de varredura diferencial (DSC). Os objetivos especificos deste

trabalho sdo listados a seguir:
1.- Desenvolver um procedimento experimental e analitico para obter resultados de
calor especifico.
2.- Executar esses procedimentos para xisto cru, xisto retortado e xisto queimado.
3.- Sugerir correlagdes para o célculo de calor especifico.

Neste trabalho utilizou-se o calorimetro de varredura diferencial (DSC-50) para
determinar o calor especifico de dois tipos diferentes de xistos, um vindo de New

Brunswick, Canada, e outro da Formag3o Irati, no Brasil.
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Andlise térmica
3.1.1. Introducdo

O efeito do calor nas substdncias vem sendo estudado desde a antigiidade, na
produgio de cerdmica, extragio de metais (800 a.C.), manufatura de vidro (3400 a.C.),
-passando pelas discusses filosoficas dos alquimistas sobre os elementos fogo, ar, terra e
agua, a analise de minerais (1500 d.C.) e finalmente ao desenvolvimento da termometnia e
calorimetria. Somente no século XIX os experimentos envolvendo o efeito do calor nas
substancias tornaram-se mais controlados e quantitativos. O estabelecimento do ICTA
(Confederagdo Internacional de Analise Térmica) em 1965, paralelo ao desenvolvimento
dos equipamentos de analise, tornou a analise térmica um campo extremadamente ativo,

com aplicagio em diversas areas de conhecimento (Brown, 1988).

Segundo o comité de nomenclatura do ICTA, analise térmica € definida como “um
grupo de técnicas na qual uma propriedade fisica de uma substincia é determinada em
fungio da temperatura enquanto esta ¢ submetida a um programa controlado de

temperatura” (Ma et al., 1990).

3.1.2. Instrumentos de Analise Térmica

A Figura 3.1 apresenta um esquema basico de opera¢io de um instrumento moderno
de analise térmica. Seu principal componente é um forno, onde a amostra ¢ aquecida (ou
resfriada) a uma dada velocidade de aquecimento ou resfriamento (°C/min), numa
atmosfera controlada. Mudangas na substincia sio monitoradas por um detetor seletivo
que gera um sinal elétrico, que por sua vez ¢ amplificado, armazenado em disquete ou fita

magnética e registrado em impressora ou similar. A maioria dos instrumentos de analise

11
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térmica vem acompanhada de microcomputadores e programas especificos que controlam

tanto a determina¢ido como a coleta de dados, para cada aplicagéo (Ma et al., 1990).

Amplificador

Registrador/
impressora

Coletor de dados
Termopar
Balancga

Detetor de gases

Armazenamento
de dados

Anilise

Controle de
temperatura

dados

Forno Amostra

Temperatura da
amostra |

FIGURA 3.1. Esquema de um instrumento moderno de analise térmica.
Ma et al., 1990).

3.1.3. Técnicas de analise térmica

O aquecimento pode modificar propriedades fisicas de uma substdncia. A mudanca

em cada propriedade ¢ determinada por uma técnica de analise especifica. As principais

técnicas utilizadas em analise térmica estdo resumidas na Tabela 3.1.

12
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TABELA 3.1. Principais técnicas de analise térmica.

PROPRIEDADES TECNICAS ABREVIAGCAO
Massa Termogravimetria TG
Temperatura Analise Térmica Diferencial DTA
Entalpia Calorimetria de Varredura Diferencial |DSC
Dimens&o Termodilatometria -

Mecénica Anélise Termomecanica / Analise TMA / DMA
) Termomecénica Dindmica

Otica Termomicroscopia -

Magnética Termomagnetometria ™
Acustica Termoacustimetria TS
Desprendimento de|Detec¢io de Gases Liberados/ Analise | EGD / EGA
gases de Gases Liberados

Fonte: (Brown, 1988).

3.1.4. Aplicacdes da analise térmica

As técnicas de analise térmica s3o utilizadas na determina¢io de dados térmicos,
como capacidade calorifica, variagdes de entalpias e temperaturas de mudanga de estado,
assim como também a investigacdo da estabilidade e decomposi¢do térmica, caracterizagdo
de materiais, pureza de substancias, etc., em produtos tio variados como: materiais
bioldgicos (pedras de rins), materiais de construgdo (cimento, concreto), catalisadores,

vidros, combustiveis, alimentos, entre outros (Dodd e Tonge, 1987).

3.2. Fenémenos térmicos

Quando uma substdncia pura A é aquecida sob atmosfera inerte, o aumento
resultante no movimento molecular, atémico ou i6nico pode conduzir a fusdo, sublimagéo
ou mudanca na estrutura cristalina. Se mais de uma substincia solida estd presente
inicialmente, ha possibilidade de haver interagdo ¢ de se formarem novas fases, tais como
solugbes solidas e misturas eutéticas podendo também surgir compostos provenientes de
reagdes de adicdo ou decomposi¢io dupla. Estas mudangas sio quase sempre

acompanhadas por mudangas de entalpia e altera¢cdes em sua massa (Brown, 1988).
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Efeitos endotérmicos e exotérmicos correspondem a mudangas de energia térmica
na amostra. Quando uma substancia funde, a energia em forma de calor € necessaria para
romper as interagdes que mantém a amostra no estado solido. A energia aplicada
corresponde a um efeito endotérmico. Ebulicdo e vaporizagio, fendmenos de mudanga de
estado, sdo processos endotérmicos. Por outro lado o congelamento € um processo
exotérmico, pois a energia térmica € liberada enquanto a substincia se cristaliza (Dodd e
Tonge, 1987). Além da fusdo e cristalizag@o, existem outras fontes de comportamento

exotérmico e endotérmico, apresentados na Tabela 3.2.

TABELA 3.2. Algumas origens de efeitos endotérmicos e exotérmicos.

FENOMENOS EXOTERMICO | ENDOTERMICO
Adsor¢io X
Dessorgdo X
Transi¢do cristalina X X
Cristalizacio X
Fusao X
Vaporizagio X
Sublimagio X
Degradag@o oxidativa X
Desidratagdo X
Oxidacdo em atm. Gasosa X
Redug¢do em atm. gasosa X

Fonte: (Dodd e Tonge, 1987).

3.3. Sistemas térmicos diferenciais: DSC e DTA

A finalidade dos sistemas térmicos diferenciais € registrar a diferenca entre as
mudancas de entalpia que ocorre entre a amostra ¢ um material de referéncia quando
ambos s3o aquecidos sob as mesmas condigdes (Skoog e Leary, 1992). DSC (Calorimetria
de Varredura Diferencial) e DTA (Analise Térmica Diferencial) sdo técnicas que operam
nesta forma. O DSC ¢ uma das técnicas que mais se desenvolveu nos ultimos anos, sendo a
mais largamente utilizada em analise térmica, com aplicagbes em varias areas (Ma et al,,
1990; Skoog e Leary, 1992).
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O termo DSC foi inicialmente fonte de muita controvérsia devido 4 confusdo com a
técnica que a precedeu, o DTA. Estas duas técnicas sdo muito parecidas, incluindo a

aparéncias das curvas obtidas, mas os principios e a instrumentaggo séo diferentes (Brown,
1988).

A Figura 3.2 apresenta os sistemas térmicos diferenciais e seus principais

elementos.

{a) DTA Cﬁssico \ {/{b;,l}TA uaoersman’

Fortes de aqueciments Gnicas

Sensores do Plating

Resisténc’as da Aquecirnernts
{c) “Power compensation” DSC

FIGURA 3.2. Representagdo esquematica dos principais sistemas de analise térmica
diferencial (Lund, 1983).

3.3.1. DTA Classico

A anélise térmica diferencial (DTA) € uma técnica onde a diferenga de temperatura
entre uma substancia e um material de referéncia é determinada em fungdo da temperatura
enquanto ambas sdo submetidas a uma programacio de temperatura (Skoog e Leary, 1992).
No DTA, uma unica fonte de calor aquece a amostra e a referéncia, contidas em cavidades
simétricas no mesmo bloco. As temperaturas s3o medidas através de termopares em contato

direto com a amostra e a referéncia (Figura 3.2a). O instrumento mede a diferenca de
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temperatura entre ambas em fungio da temperatura, obtendo-se um grafico AT x

temperatura (Figura 3.3) (Brown, 1988; McNaughton e Mortimer, 1975).

As medidas de AT no DTA classico sio fun¢do da mudanca de entalpia, das
capacidades calorificas e da resisténcia térmica ao fluxo de calor. A resisténcia térmica
depende da natureza e da geometria da amostra e da extensdo do contato térmico entre
capsula e compartimento da amostra. A posi¢do como sdo colocados os termopares também
influi nos resultados. O calculo de mudanca de entalpia obtida a partir de dados de DTA
necessita do prévio conhecimento das capacidades calorificas da amostra e da referéncia,
assim como da variagdo das constantes de calibragdo com a temperatura. Todos estes
fatores tornam o DTA um sistema desfavoravel para medidas quantitativas da variagdo de
entalpia (Dood e Tonge, 1987).

Uma das unicas vantagens deste sistema € sua ampla faixa de temperatura de
trabalho, de —160 °C até 2400 °C (Ma et al., 1990).

AT
(Ta = Tr)

endo

FIGURA 3.3. Curva de DTA tipica (Brown, 1988).

3.3.2. DSC

O DSC ¢é uma ferramenta eficiente e poderosa para efetuar determinagdes rapidas
de calor especifico e variagdo de entalpia numa faixa de temperatura de —173 a 1527 °C. A

calorimetria de varredura diferencial (DSC) € uma técnica onde a diferenca de energia
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fornecida a uma substincia e a referéncia é determinada em funcfio da temperatura

enquanto ambas sio submetidas a um programa controlado de temperatura (Ma et al,,
1990).

A diferenca basica entre DSC e DTA € que no primeiro, as diferengas de entalpia
sio determinadas, enquanto que no DTA sdo registradas diferengas de temperatura. No

entanto os programas de temperatura de ambos s3o similares (Skoog e Leary, 1992).

3.3.2.1.Tipos de DSC

As curvas DSC podem ser obtidas por dois métodos: pelo “power-compensation”

DSC (DSC de compensagéo de energia) ou pelo “heat-flux” DSC (DSC de fluxo de calor).

Apesar de fornecerem as mesmas informagSes, a instrumentagdo de cada um deles ¢

totalmente diferente (Skoog e Leary, 1992).
A)y’Heat-flux” DSC ou DTA “Boersma”

Neste sistema, como no DTA classico, tanto a amostra como a referéncia sdo
aquecidas por uma Unica fonte de calor. A diferenca estd nos termopares que nio entram
em contato direto com a amostra e a referéncia, numa tentativa de reduzir as variagdes na
resisténcia térmica causada pela amostra, possibilitando a medida quantitativa de dados de

energia (Figura 3.2b) (Brown, 1988; Lund, 1983).

Este sistema monitora a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia,
que ¢ convertida para dados de fluxo de calor através de um fator de calibragdo
determinado empiricamente. A magnitude das areas de pico dependem diretamente das
constantes térmicas no sistema, as quais variam em fun¢do da temperatura (Ma et al.,
1990).

A Figura 3.4 apresenta uma célula de fluxo témmico DSC disponivel
comercialmente. A fonte de calor, Gnica para amostra e referéncia, € um disco termoelétrico
de constantan. Durante o aquecimento, o fluxo de calor diferencial entre a amostra e
referéncia € monitorado por termopares formados pela jungio entre o disco termoeléctrico
de constantan e os discos de cromel, localizados abaixo das plataformas. O fluxo de calor

diferencial ¢ diretamente proporcional a diferenca na saida das duas jun¢des de termopares.
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A temperatura da amostra € estimada pela juncdo de cromel/alumel existente abaixo das

plataformas para capsulas (Skoog e Leary, 1992).

B) “Power compensation” DSC

Este sistema apresenta uma célula com dois fornos independentes de platina —iridio,

com aquecedores e sensores de platina individuais (Figura 3.2c).

O modelo comercial baseado neste sistema apresenta fornos pequenos pesando

cerca de um grama cada, permitindo velocidades de resfriamento/aquecimento e alcance do

equilibrio dos sistemas muito rapidos (Skoog e Leary, 1992).

E possivel obter através de ambos os métodos, alta precisio de medigbes de

energia e calor especifico.

Disco tarmoelétrico
de constantan

Entrada do gas de purga

Tamps

Cépsula de
~ Capsula de
i T T : ‘V':é:‘:'"‘"v~-u.--;;:::::::. s “ e amostra
Juncgédo do
termopar
Disco de
cromel

Bloco

FIGURA 3 .4. Esquema do “heat-flux” DSC (Haines, 1995).
3.3.2.2. Operacdes e Funcionamento

A) Amostra e capsulas

O DSC ¢ uma técnica muito versatil e permite o uso de amostras solidas, liquidas,

na forma de po, filmes , fibras, etc. As capsulas de aluminio usadas neste estudo tiveram
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um didmetro de 6 mm e altura de 1,5 mm; sua capacidade foi de 42,4 mm® (Instruction
Manual DSC-50, 1989).

A escolha da quantidade da amostra depende da natureza da analise. Se os efeitos
térmicos a serem estudados siio de magnitude pequena, por exemplo reagBes de segunda
ordem, deve-se utilizar amostras maiores do que as necessarias para estudar efeitos
térmicos de maior magnitude, como na determinagdio de pontos de fusdo. Normalmente
utiliza-se de 1 a 10 mg de amostra, limitando-se ao tamanho da capsula utilizada e de

acordo com o tipo da amostra a ser analisada (Dodd e Tonge, 1987).

Amostras pequenas permitem maxima resolu¢do de picos, melhores resultados
quantitativos, picos mais regulares, melhor contato térmico com a capsula, 0 uso de
velocidades ou taxas de aquecimentos maiores também minimizam gradientes térmicos
na amostra. Ja amostras maiores permitem a detecgdo de efeitos térmicos de menor
magnitude, fornecem medidas quantitativas mais precisas e produzem maior quantidade de

volateis a serem utilizados em analises posteriores (Dodd e Tonge, 1987).

Para estudos em temperaturas abaixo de 500 °C sdo usadas normalmente capsulas
de aluminio. Acima desta temperatura, o aluminio se funde, destruindo totalmente o
compartimento de amostras e portanto o instrumento. Quando a faixa de temperatura
ultrapassa os 500 °C, ou quando as amostras reagem com o aluminio, devem ser utilizadas
capsulas de ouro, grafite ou blatina. Capsulas de cobre tém uso no estudo de estabilidade

oxidativa (Brown, 1988; Instruction Manual DSC-50, 1989).

B) Material de referéncia.

O material de referéncia utilizado na maioria das aplicagdes do DSC € o ar, isto &,
uma capsula vazia ou uma céapsula de o alumina pré-aquecida a 100 °C (Brown, 1988). No
caso de se utilizar alguma substincia como referéncia, a condicdo fundamental é que este
material nfo sofra transicdo de espécie alguma na faixa de temperatura em que se esta
realizando a andlise. Segundo o manual de instrugio do DSC-50, a massa do material de
referéncia deve ser tal que a diferenga de capacidade calorifica entre ela e a amostra seja
consideravel. Geralmente se usa o dobro da massa da amostra se a amostra € um polimero

ou matéria organica, no caso onde a amostra € de uma substincia inorganica, se usa a

mesma massa.
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C) Faixa de temperatura

A faixa de temperatura de trabalho do DSC-50 varia de -150 °C a 725 °C.
Operagdo a baixa temperatura € realizada com ajuda de acessorios adequados, que
permitem o resfriamento até —90 °C (“intracoolers”, cujo gas refrigerante é o freon) ou

cilindros de nitrogénio liquido, alcangando temperaturas de até —150 °C (Instruction
Manual DSC-50, 1989).

D) Gases de arraste

Os gases de arraste sio utilizados para arrastar qualquer tipo de composto volatil
que eventualmente se forme durante as transi¢Ges, como também para estudar a reatividade

entre a amostra e a atmosfera. Os gases mais usados sdo: ar, nitrogénio, oxigénio, argonio e
hélio (Brown, 1988 ).

E) Velocidades ou taxas de aquecimentos

As taxas de aquecimento podem variar de 1 a 50 °C/min. E possivel operagio
isotérmica. Taxas pequenas sdo geralmente usadas em estudos envolvendo cristais liquidos,
determinag@o da pureza de compostos e estudos de cinética de reagdo. Taxas maiores que
10 °C/min sdo recomendadas para amostras pequenas, enquanto que para amostras maiores
melhores resultados sio obtidos a taxas menores, por exemplo a 5 °C/min (Dodd e Tonge,
1987).

F) Calibragédo

A calibragdo do instrumento € necessaria quando se precisa trocar o gas de arraste,
quando ocorre mudanga brusca na faixa de temperatura de andlise e quando o equipamento

esta sem uso ha semanas ou meses.

O equipamento é calibrado com um metal de alta pureza, de entalpia e ponto de
fusdo conhecidos. O metal geralmente utilizado € o indio ( AHgso =28,5 J/g, P.F.=156,6
°C) (McNaughton e Mortimer, 1975; Lund, 1983).

3.3.2.3.Curvas de DSC

As curvas de DSC registram a diferencga de energia fornecida & amostra em relagio
a referéncia ( expressa como poténcia dh/dt, em J/s, mW ou mcal/s) na ordenada em funcgio

da temperatura (T) ou tempo (t) na abcissa (Dodd e Tonge, 1987).
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Os eventos térmicos que ocorrem com a amostra se apresentam na forma de

desvios da linha de base na direcdo exotérmica ou endotérmica. No “power compensation”
DSC as respostas endotérmicas sdo apresentadas como sendo positivas, isto €, acima da
linha de base, correspondendo a um aumento de transferéncia de calor a amostra em relag@o
a referéncia. Esta convencio € exatamente a oposta aquela utilizada para o DTA e o “heat
flux” DSC, onde as respostas s3o apresentadas como diferencas de temperatura ou fluxo de

calor negativos, abaixo da linha de base (Brown, 1988).

A Figura 3.5 apresenta uma curva de DSC tipica, com os principais fendmenos

observaveis nesta analise.

Tendo Degradagao
transicao vitrea fusao

/

Resposta DSC

oxiiacao
cristalizacao

T,

T—

FIGURA 3.5. Curva de DSC de um polimero (Brown, 1988).

A) Determinagéo de linhas base.

A linha base de curvas de DSC nem sempre é facilmente estabelecida. Um
deslocamento inicial da propria linha base do zero € resultado da incompatibilidade entre
propriedades térmicas da amostra e referéncia e da assimetria dos compartimentos da
amostra e referéncia (Brown, 1988). Nos casos em que ha pouca variagdo na capacidade
calorifica da amostra antes e depois de uma transicio, o tragcado da linha base € exato,

porém, nem sempre isto acontece, obtendo-se picos (McNaughton e Mortimer, 1975).
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B) Determinagio de areas

Sabe-se que a area sob o pico € proporcional a mudanga de entalpia segundo a

seguinte equagao:

S K
AH="_"
r (3.1)

onde M € a massa da amostra , K € a constante de calibracdo. Este fator ¢ determinado

relacionando-se uma mudanga de entalpia conhecida com um érea de pico medida (S).

Uma vez estabelecida uma linha base satisfatoria, a area sob o pico pode ser
medida de varias maneiras: contagem de quadrados, cortar e pesar, planimetria e integragéo
numérica. Cada método possui algumas desvantagens e todos necessitam experi€ncia do
analista. O método de integracdo ¢ o mais usado, porém, para uma linha base ndo

horizontal os dados devem ser corrigidos (Brown, 1988; Lund, 1983).

C) Determinagéo de temperaturas de transicdo

- Temperatura “onset”™ € a temperatura correspondente ao ponto onde a curva
comeca a se desviar da linha base. Quando ocorre mais de um pico, esta temperatura

calculada corresponde ao pico de maior magnitude.

- Temperatura maxima de pico: corresponde & evolugdo maxima do pico, a
velocidade utilizada. Esta temperatura ndo representa o maximo da reacdo nem o término

do fendmeno térmico.

- Temperatura de conclusdo do fendmeno térmico: € a temperatura onde a curva

volta & linha base ap6s o fendmeno térmico ter se concluido.

3.3.2.4. Aplicac¢ées do DSC

Jones et al. (1980), utilizando o DSC, realizaram um estudo sobre o calor especifico
do xisto do Colorado. Os experimentos foram feitos para xistos crus, retortados e
queimados a diferentes temperaturas. Estes autores concluiram que o calor especifico em
geral aumenta na medida em que aumenta a temperatura e o conteiido de matéria orgénica.
Uma similar dependéncia foi achada para a condutividade e difusividade térmica do xisto

em outros trabalhos feitos por Tihen et al. (1968).
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Wang e Lu (1987), num estudo sobre as propriedades térmicas de xisto chinés,

determinaram o calor da reag@o de pirélise e calor especifico para xistos cru, retortados €
queimados. Os valores obtidos para a entalpia de pirélise mostraram que com o aumento do
conteido orgénico no xisto, estes também aumentavam. Em todos os casos, o calor
especifico calculado aumentou com o aumento da temperatura, sendo o calor especifico do

xisto retortado maior que o do xisto cru.

Morad et al. (1995), num estudo sobre as melhores condi¢Ges de medigdo de calor
especifico de triglicerideos puros, usando um calorimetro de varredura diferencial (DSC),
concluiram que a reprodutibilidade dos resultados obtidos depende de varias condi¢Ges

como: taxa de aquecimento, massa da amostra, purga do gas e material da capsula utilizada.

Ichimura et al. (1991) investigaram os efeitos de baixas taxas de aquecimento nos
valores de calor especifico obtidos através de um DSC tipo fluxo térmico por meio de
ciclos de aquecimento e de refriamento. Os resultados obtidos foram muito semelhantes
para ambos os ciclos nas amostras de poliestireno e safira, a taxas de aquecimento de 1,5 a
2,0 °C/min, sendo pobre a reprodutibilidade dos valores de ¢p em 1,5 °C/min. A diferenga
de producdo de sinal entre a linha base e a curva das amostras aumenta com o aumento da
massa das amostras, no entanto, também aumenta a distribui¢do de temperatura no interior
das amostras. As diferencas caracteristicas entre o cp medido a diferentes taxas de
aquecimento apareceram na regido de transicdo vitrea em aquecimento e resfriamento. Os
valores experimentais do cp observado a 1,5 °C/min foram menores que os obtidos a 10

C/min na faixa de temperatura de 87 a 102 °C.

Mehta et al. (1978) utilizaram trés diferentes calorimetros adiabaticos para
determinar o cp de macromoléculas lineares. Foi usada uma amostra de selénio liquido na
faixa de temperatura de 223 °C a 423 °C. Os resultados obtidos mostraram que o calor
especifico diminuiu com o aumento da temperatura nos trés aparatos utilizados. Este
comportamento das substancias liquidas contrasta com o comportamento das substancias
solidas como, por exemplo, o polietileno, os quais mostram um aumento quase linear no cp
com o aumento da temperatura em toda sua extensdo. Este estudo sobre a determinagéo do
calor especifico do polietileno foi feito por Wunderlich (1965) para a faixa de temperatura
de —93 a 137 °C, usando também o DSC.
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Hatakeyama e Kanetsuna (1989) analisaram os resultados obtidos de cinco

laboratorios diferentes que determinaram o calor especifico de uma amostra de poliestireno
usando o DSC, tipo fluxo térmico e compensagio de energia. Os resultados mostraram
uma boa concordéncia entre os resultados obtidos por ambos os tipos de DSC. A massa

influiu de forma direta no calor especifico.

Skala et al. (1997) wusaram o DSC e os métodos de pirdlise e oxidagdo para
classificar o tipo de querogénio. Estes autores concluiram que a energia de ativag@io da
pirolise do querogénio aumentava com o aumento da estrutura parafinica na faixa de 200 a
280 kJ /mol. No caso da oxidaggo, a energia de ativagio também depende da estrutura

parafinica do querogénio.

3.4. Propriedades térmicas do xisto
3.4.1. Decomposicio térmica do querogénio

A extragdo térmica do querogénio a partir da matriz do xisto € realizada por
métodos muito simples e diretos de processamento do xisto. A natureza do processo de
decomposi¢cdo pode ser estudada desde os pontos de vista cinéticos e mecanicos
(Rajeshwar, 1979).

3.4.1.1. Aspectos Mecanicos

Além da decomposi¢do do querogénio, ha uma variedade de outras reagdes que
ocorrem pela aplicago de calor. O comportamento térmico do xisto é complicado pela

quantidade de minerais presentes em sua matriz. As rea¢des podem ser identificadas como:
1. Evolugéo de agua e gas.
2. Conversdo do querogénio em betume.
3. Alteragio do betume.
4. Dissociacdo do betume para 6leos, gases € outros compostos.
5. Combustdo do carbono fixo.

6. Decomposic@o de residuos organicos e minerais ndo organicos.
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Algumas consideragdes sobre este assunto, discutidas na literatura, foram citadas

por Rajeshwar (1979) e serdo apresentadas a seguir:

As reagdes acima sdo criticamente dependentes da natureza da atmosfera
circundante do xisto. Por exemplo, a oxidagdo do carbono fixo (reagdo 5) pode ser
relativamente omitida pelo afastamento do ar e oxigénio do ambiente, mesmo na presenga
de pequenas quantidades de ar e oxigénio, ocorre a degradagdio oxidativa da matéria
orgénica do xisto, comegando em temperaturas tio baixas como 200 °C (Rajeshwar, 1977).
O uso de atmosferas inertes, além de evitar os efeitos da oxidagdo, também facilita a

separacdo parcial dos regimes de temperatura nos quais 0s processos acima ocorrem.

O complexo processo de decomposicdo do querogénio (reagbes 2-5), deve-se
também pela presenca de reagdes secundarias as quais incluem craqueamento secundério e
polimeriza¢do. A taxa de aquecimento e o possivel efeito de catalise da matéria mineral

s3o fatores adicionais complicados.

Existem critérios diferentes sobre o mecanismo exato pelo qual o querogénio se
transforma em betume (reagdo 2). O betume € constituido por materiais semi — solidos e €
produzido numa temperatura que depende do tipo de xisto (Mckee e Lider, 1921). Muitos

estudos mostraram que essas transformagdes comegam em temperaturas diferentes.

A quantidade do betume formado tem uma relacdo direta com o tempo de
aquecimento do material (Franks e Goodier, 1922). A temperatura durante a qual €
formado o betume também ¢ varidvel. Por exemplo, Mckee e Lyder (1921) observaram em
suas amostras de xisto a formagio de betume a temperaturas de 400-410 °C. Os resultados
de Dulhunty (1943) mostraram que a produg¢&o de betume aumentou quando a temperatura
alcangou 360 °C e na medida em que esta ia aumentando, a produgio de betume diminuia.
Também Hubbard e Robinson (1950) apresentaram dados que mostram que o querogénio

é convertido em betume em temperaturas inferiores a 325 °C.

Estas diferencas entre os dados reportados apontam dois possiveis fatores que

influenciam a transformagfo do querogénio em betume:

1. Extrema sensibilidade do mecanismo de transformagdo para condigdes
experimentais. Os diferentes resultados obtidos por varios pesquisadores poderiam ser

produto das diferentes condi¢des experimentais. Também a influéncia de variaveis
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experimentais tais como a atmosfera, precisam ser investigadas completamente antes que

sejam tiradas conclusdes definitivas.

2. Possivel variagdo na natureza quimica das amostras de xisto verificada pelos
diferentes pesquisadores. As alteragdes na estrutura do querogénio sdo devido a histéria e

época do depésito, que influi em sua temperatura de transformagzo.

A natureza do betume inicialmente formado pela decomposicio térmica do
querogénio € um pouco duvidosa neste momento. Existe evidéncia para a conversdo inicial
do querogénio em betume insolivel num passo subsequente. Este passo intermediario ndo é

informado em muitos estudos sobre a decomposi¢do do xisto.

A temperatura de conversdo de betume para Oleo e gas é também criticamente
dependente das condigdes experimentais. Os xistos que tém baixas razdes de C/H
produzem grandes quantidades de 6leo a partir da mesma quantidade de matéria orgénica.
O querogénio de sedimentos marinhos produz mais gas que os xistos terrestres retortados
por seu baixo contetdo de hidrogénio (Hunt e Jamieson, 1956). Os produtos retortados
mostram uma grande variagdo quando a natureza do xisto € diferente, entdo cerca de 2/3 da
matéria orgénica no xisto da Formagdo Green River € convertida para 6leos por meio de
pirolise, apesar de existirem xistos com menos de 50% de rendimento de produgio de 6leo

(Williamson, 1964 citado por Rajeshwar et al., 1979).

3.4.1.2. Aspectos Cinéticos

Os resultados de varios pesquisadores sobre a cinética de decomposicdo do
querogénio mostram comportamentos bem diferenciados. O efeito de autocatalise do
betume pirolitico formado na decomposicio térmica do querogénio é evidente nos

resultados obtidos por alguns trabalhos (Fousett et al., 1974; Finucane et al., 1977,
Weitkamp e Gutberlet, 1970).

A validaggo critica dos resultados reportados indica que os seguintes fatores podem

ser de importancia na explicacdo de conflitos encontrados na literatura:

e O tempo requerido pelas amostras para atingir a temperatura de decomposi¢do
experimental (no caso de experimentos isotérmicos) apresenta um erro significativo e

poderia estar considerado dentro do calculo. Embora a influéncia deste tempo seja
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desprezivel em baixas temperaturas, onde a duragdo da decomposigio € bastante longa,

isto €, t-to >>t; (to € o periodo de indugio), torna-se uma fragio importante do tempo de
reagdo total em altas temperaturas. O uso de pequenas amostras (< 50 mg) e um calor
transferido eficiente ajudam consideravelmente a aliviar este problema. Infelizmente

muitas pesquisas utilizaram amostras grandes para estudos cinéticos (Weitkamp e
Gutberlet, 1970).

e Os estudos cinéticos baseados em analises quimicas (Maier e Zimmerley, 1924,
Hubbard e Robinson, 1950; Cummins e Robinson, 1972; Derico e Barrick, 1956)
assumem que o tempo requerido para a andlise nio afeta significativamente os
resultados obtidos. Estas hipoteses podem ser validas a baixas temperaturas, mas podem
ser encontradas dificuldades em altas temperaturas, onde a pirolise ocorre a uma taxa

excessivamente alta.

e Apesar de varias pesquisas utilizarem métodos ndo isotérmicos para o estudo da
cinética de reacdo, o uso de técnicas envolvendo uma temperatura mudando
progressivamente para determinar uma temperatura altamente dependente da
quantidade ( tal como a taxa de reagdo), deve ser feito com consideravel cautela e com

reconhecimento pleno de suas limitagGes inerentes (Sharp, 1972; Garn, 1965).

e O ajuste insatisfatorio dos dados TG n#o-isotérmicos para os resultados calculados € os
valores baixos de energia de ativagio observados numa pesquisa do xisto de Green

River (Campbell et al., 1974), tém sido atribuidos a ocorréncia de diferentes

processos ocorrendo ao mesmo tempo.

Outras pesquisas sobre a aplicacdo de TG nio-isotérmico para a decomposicio térmica
de querogénio no xisto de Chattanooga mostram um aumento da energia de ativagdo e

fator de freqiiéncia com aumentos na conversdo (Herrell, 1976).

Esses resultados tém sido interpretados em termos de um efeito catalitico da

decomposicio inicial dos produtos e efeitos difusionais.

e A variagdo das energias de ativagio e fatores de freqiiéncia com a extensdo de
conversdo de querogénio (Weitkamp e Gutberlet, 1970; Herrell, 1976) indicam que
esses parametros s3o somente valores aparentes; tais numeros apresentam significincia
limitada na representagdo da cinética verdadeira de uma reagdo quimica. O uso da

mesma amostra em diferentes temperaturas (para experimentos isotérmicos), utilizadas
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na pesquisa (Weitkamp e Gutberlet, 1970), é também um assunto aberto. Este método
assume que a extensdo da reagdio ndo tem efeito catalitico nenhum na cinética de
reagdo. A temperatura acima de 600 °C, a reagio foi muito mais rapida e foi usada uma
amostra nova de xisto para cada temperatura. A diminui¢io desconhecida nas taxas

constantes da pirolise em altas temperaturas é dificil de explicar.

Alguns estudos (Allred e Nielson, 1965; Allred, 1966), utilizando métodos
termogravimétricos e de preferéncia capsulas fundas para conter grandes amostras de

xisto, mostraram que a taxa de reag@o depende das resisténcias de transferéncia.

Haddadin e Mizyet (1974) estudaram o efeito do tamanho de particula sobre a taxa de
perda de massa em amostras de xisto e observaram um significativo aumento na taxa de
perda de massa e na extensdo da reagfio, com a diminuigdo do tamanho de particula.
Efeitos similares tém sido encontrados nos trabalhos de Allred (1966) e Allred e
Nielson (1965), os quais mostraram que duplicando o didmetro de particula, multiplica-
se por um fator de aproximadamente 4 o tempo requerido para 95 % de conversdo de
querogénio. Segundo alguns trabalhos, a baixa energia de ativa¢do (< 41868 J/mol) €
devido aos processos fisicos como vaporizagdo e difusdo gasosa. A representagio da
decomposi¢do de querogénio em termos de um modelo de primeira ordem o qual tem
sido utilizado em muitos estudos, também n3o fornece uma explicagio adequada para

os resultados obtidos.

3.4.1.3. Estudos termoanaliticos

Técnicas termoanaliticas tais como DTA, TG e técnicas calorimétricas como DSC,

sdo particularmente Uteis para a caracterizacdo do xisto e seus minerais. Usualmente ¢

desejavel modificar a instrumentacdio destes equipamentos para fazer outros tipos de

andlises como (Rajeshwar, 1979):

>

>

Combustgo: a queima da matéria organica do xisto durante as analises.
Recondensagdo, redeposi¢do e volatilizagdo de hidrocarbonos gasosos envolvidos.

Trocas nas propriedades: altera¢des drasticas nas caracteristicas fisicas e térmicas do

xisto durante o aquecimento.

Heterogeneidade na mistura de variados minerais presente no xisto.
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> Representagdo da natureza do material através de uma amostra analisada.

Numa atmosfera inerte, a decomposi¢io térmica do querogénio, identificada nas
curvas do DTA, € um processo endotérmico para muito tipos de xistos. A amplitude dos
picos é fungdo da quantidade de matéria orgénica no xisto (Heady, 1952). A atmosfera da

analise afeta os resultados, conforme demostrado por Rajeshwar (1997) com o xisto de
Green River.

Estudos feitos para determinar os pardmetros cinéticos do xisto Aleksinac usando
técnicas termogravimétricas e calorimétricas, podem ser observados através da Figura 3.6,
onde as curvas caracteristicas para a decomposi¢do de querogénio ocorrem a temperaturas
acima de 400 °C , com a maior taxa ao redor de 450 °C. A porcentagem de troca de massa ¢
calculada em relagio ao material orgénico presente no xisto depois de aquecido a 300 °C. A
curva TG representa as taxas de troca de massa, indicando etapas particulares do processo

pelos picos correspondentes ( Skala et al., 1987).

A curva DTG mostrada na Figura 3.6 representa a porcentagem de variagdo da
massa da amostra durante um experimento TG, indicando passos particulares do processo

pelos picos correspondentes.

A curva DTA representa a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia,

indicando a natureza endotérmica do processo por ambas as curvas DTA e DTG.

Durante todos os experimentos feitos neste estudo, com diferentes tipos de
amostras, foi observado que em temperaturas acima de 450 °C o efeito endotérmico é
absorvido e esta acompanhado por uma troca de massa de 10 a 15 %. Isto pode ser a
conseqiiéncia de uma pirdlise secundaria de fragdes pesadas durante a decomposi¢do de

querogénio.
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FIGURA 3.6. Curvas TG, DTG e DTA para o xisto Aleksinac obtidas a uma taxa
de aquecimento de 5 °C/ min (Skala et al., 1987).
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FIGURA 3.7. Curvas DSC para a amostra A (Skala et al., 1987).
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Nas Figuras 3.7 e 3.8 observa-se que existem dois picos para a amostra A (xisto

cru), mas s6 um pico para a amostra B-500 (betume). Todos os picos foram derivados a

altas temperaturas e altas taxas de aquecimento. O primeiro pico mostrado na Figura 3.7
esta ligado 4 decomposi¢io de querogénio na faixa de 350 °C a 500 °C , onde a parte mais
importante de evolugdo de 6leo e gas ocorrem. O segundo pico esté ligado ao craqueamento
das fragdes pesadas produzidas durante a decomposi¢do de querogénio. Para a amostra B-

500 a decomposigdo ocorre sem craqueamento das fragdes pesadas ( Skala et al., 1987).

10 C/min

20 C/min

' I T N D R A I A A
100 200 300 400 500 600
T

FIGURA 3.8. Curvas DSC para a amostra B-500 (Skala et al., 1987).

3.4.1.4. Propriedades Fisicas do Xisto

As propriedades térmicas do xisto sdo analisadas em laboratério. Uma vez
estudadas as propriedades fisicas do xisto, pode-se ter uma idéia da producdo potencial de

6leo. O xisto aparece como sedimentos finos, granulados e laminados (Willians, 1983).

A cor pode ser uma guia errado para identificar o tipo de xisto, assim como a
producdo de oleo. Freqientemente ¢ assumido, incorretamente, que a cor negra dos
sedimentos finos granulados é devido as riquezas orgénicas ou alto conteudo de matéria

organica. Esta hipGtese € possivelmente historica, desde o comego das exploragdes de xisto
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no Scottish Lothians, onde os depdsitos eram de xistos de cor preta e tinham uma producéo
elevada de o6leo. E mais freqiiente atribuir a cor preta do xisto & pirita que ao conteudo de

matéria organica. E de preferéncia a pirrotita (FeS), e ndo a pirita (FeS,), a responsavel pela
coloragido (Willians, 1983).

Os xistos ricos em conteudo de matéria orginica sdo usualmente de cor marrom ou
preto marrom € essa cor marrom € atribuida a concentragio de detrito das algas. Em geral, a

cor do xisto vai depender de sua procedéncia, nfo variando muito a composi¢do em um
dado deposito (Willians, 1983).

A cor do xisto também muda de cinza claro no seu estado cru para preto depois da

pirdlise e para bege claro ap6s a combustZo. Entdo a cor fornece uma indicagdo qualitativa

de até onde o processo ocorreu.

A combustdo natural do xisto fornece uma evidéncia de que o xisto é rico em
conteido de matéria orginica. Também as propriedades mecénicas do xisto fornecem uma
estimativa do contetdo de riquezas organicas. Xistos ricos sdo com freqiiéncia resistentes
(Willians, 1983).

3.4.2. Dados termoquimicos
3.4.2.1. Calor especifico

A maioria dos processos utilizados para a conversio da matéria orgénica no xisto

em combustivel liquido depende da aplicagéo de calor.

O calor especifico constitui uma importante faceta da caracterizagdo termofisica. Os
estudos feitos por Mckee & Lyder (1921) e por Gavin & Sharp (1920), se restringiram a
uma faixa de temperatura limitada e classe de xisto. Estudos seguintes (Skrynnikova et al.,
1959; Shaw, 1947) reportaram a influéncia da temperatura e classe de xisto ( classe de xisto

se refere ao conteudo de matéria orgénica) sobre o calor especifico.

O calor especifico determinado por DSC depende consideravelmente das condigdes
experimentais, por i1sso € necessario determinar as melhores condigdes de operagio no DSC

para obter erros e variagdes minimas ( Morad et al., 1995).
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Os valores obtidos de calor especifico do xisto de Green River (28 l/ton) e do xisto

de Kentucky (52 V/ton) por Jones et al., (1980), estavam na faixa de 0,837 a 1,256 J/g °’Ce

de 0,963 a 1,34 J/g °c, respectivamente. O calor especifico aumentou com o aumento do

conteido de o6leo na faixa de temperatura de 100 °C a 300 °C.

Também Rajeshwar et al. (1980) concluiram que os valores obtidos de c¢p para o
xisto de Devonian estavam na faixa de 0,837 a 1,256 J/g °C e aumentavam com o aumento

da temperatura.

Os valores obtidos de cp para xistos de diferentes regides da China aumentaram
proporcionalmente com o aumento da temperatura e os valores maiores de cp
corresponderam aos xistos com maior rendimento de oleo, este comportamento se deve ao
maior valor de ¢p no querogénio do que nos minerais presentes no xisto. Todos os
experimentos foram realizados na faixa de temperatura de 100 °C a 300 °C (Wang e Lu,
1987).

Utilizando-se a safira como material de referéncia, Rajeshwar e DuBow (1981),
investigando a influéncia de algumas propriedades termofisicas do xisto da formagdo de
Green River, mostraram que o c¢p aumentou com o aumento do conteddo de matéria
orginica em temperaturas baixas (< 125 °C). Também o c¢p calculado aumentou com o

aumento da temperatura para xistos cru, retortados e queimados. O ¢p do xisto retortado é

maior que o ¢p do xisto queimado e do xisto cru.

Geralmente sdo usadas técnicas padrSes de regressdo linear para desenvolver, a
partir de dados experimentais, equagdes que relacionem os valores de calor especifico com

temperatura (Rajeshwar et al., 1979). Exemplo de equagdes:

Para xisto cru:

cp=a1+b1T+c1T2+d1T3+e1T4 G-2)

Para xisto retortado:

cp=a2+b2T+c2T2+d2T3 (3.3)
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Para o xisto queimado:

cp=a3+b3T+c3T2+d3T3 34

onde T'= Temperatura ( °C)

Qy, by, Cn, dy, €, - constantes empiricas

Jones et al. (1980) obtiveram equagdes desta natureza para representar os dados

experimentais do xisto de Colorado.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais
4.1.1. Amostras

Dois tipos de xistos de diferentes origens foram utilizados neste trabalho: o xisto
de Irati proveniente do Brasil e o xisto de New Brunswick (NB) proveniente do Canada.
As amostras do xisto da Formacgdo Irati foram cedidas pela Superintendéncia da
Industrializacdo do Xisto (SIX), localizada em SZo Mateus do Sul e as amostras do xisto de
NB pela University of British Columbia, no Canada.

A Tabela 4.1 apresenta as analises para estes dois tipos de xistos estudados. O
xisto de NB foi o mesmo usado por Lisb6a em seu trabalho de doutorado (Lisbda, 1997).
As analises de ensaio Fischer do xisto de NB foram feitas por Salib et al. (1997) e do xisto
de Irati pela SIX. Os lotes dos xistos (Irati ¢ NB) foram moidos para um tamanho de
particula inferior a 0,25 mm.

A amostra da safira (a-Aly03) usada como material padrdo nas medi¢des de Cp e a
amostra de Indio (In), que serviu para calibrar e verificar constantemente a calibragdo do

calorimetro, foram fornecidas pela Shimadzu Corporation, fornecedores do equipamento.

Para determinar o Cp no DSC foram usados 6 materais: xisto cru ( 2 amostras),
xisto retortado ( 2 amostras) e xisto queimado ( 2 amostras), da Formagdo Irati e de New
Brunswick. As amostras foram obtidas de uma quantidade disponivel de xisto

homogeneizada com 32,5 g de xisto cru de Irati e 71,8 g de xisto cru de NB.
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TABELA 4.1. Comparaggo do xisto de New Brunswick e do xisto de Irati em %

em massa.
New Brunswick Irati
Contetdo Analise final (base seca)
Carbono (organico) 10,6 12,89
Carbono (mineral) 2,7 0,67
Hidrogeénio 2,05 2,11
Nitrogénio 0,51 0,38
Oxigénio 6,82 2,15
Enxofre 0,92 5,08
Cinzas 73,78 76,72
Analise de cinzas (base seca)
Si0, 41,9 60,87
Aly05 10,4 13,62
Fez0; 4738 9,64
Ca0 9,03 2,70
Mg0 3,57 3,19
Ensaio Fischer ( base seca)
Oleo 7,76 9,01
Agua 1,80 1,84
Gas 1,14 2,09
Residuos 89,30 87,06
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4.1.2. Equipamentos

Neste estudo foram usados os seguintes equipamentos que permitiram determinar 0
Cp: Calorimetro de varredura diferencial DSC-50, Analisador termogravimétrico TGA-50 e
um Forno Mufla modelo Q.138 M. Tanto o TGA como o Forno Mufla foram utilizados

como equipamentos auxiliares.

1. Calorimetro de varredura diferencial tipo fluxo térmico modelo DSC-50 da Shimadzu
Corporation foi utilizado nas determinagées de calor especifico (ver Figura 4.1 extraida
do Instruction Manual DSC-50, 1989).

2. Analisador termogravimétrico modelo TGA-50, também da Shimadzu Corporation foi

usado na preparagdo das amostras de xisto retortado e na pesagem das amostras.

3. Forno Mufla modelo Q.318 M foi empregado para preparar as amostras de xisto

queimado.

é/

FIGURA 4.1. Esquema do DSC-50. (1). Painel frontal, (2). Célula do DSC, (3). Tampa
da célula do DSC, (4). Elevador da tampa da célula, (5). Suporte da tampa,
(6). Indicador da vazdo de gas, (7). Painel traseiro, (8). Regulador de
entrada de gas. I Se¢io do painel , II Secdo do DSC e I Seggo elétrica .
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No DSC e no TGA foi usado o nitrogénio de alta pureza como gas de arraste. A
vazio foi de 50 mi/min e a taxa de aquecimento de 10 °C/min. As capsulas usadas no DSC
e TGA foram de Aluminio (Al) e Platina (Pt) respectivamente. Com as capsulas de Al

pode-se trabalhar com temperaturas até 500 °C e com as capsulas de Pt até 1500 °C.

Observa-se na Figura 4.2 o esquema de funcionamento de analise térmica que
inclui 0 DSC e o TGA disponivel no Laboratério de Desenvolvimento de Processos com
Sistemas Particulados (LDPSP), pertencente ao Departamento de Termofluidodinidmica
(DTF) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da UNICAMP.

Monitor Teclado

Dscl|  Estagdo TA
Disco Rigido Impressora

TGA | Disco Flexivel

FIGURA 4.2. Diagrama de blocos do sistema de analise térmica.

4.2. Métodos
4.2.1. Preparacio das amostras

A partir das amostras de xisto cru citadas na Se¢do 4.1.1 foram preparadas as

amostras de xisto retortado e xisto queimado no LDPSP.

Foi utilizado o analisador termogravimétrico TGA-50 para obter as amostras de
xisto retortado. O xisto cru ¢ aquecido numa taxa de aquecimento de 10 °C/min até 110 °C
e permanecia nesta temperatura durante um periodo de 30 minutos para garantir a remog¢ao
de umidade presente na amostra. As analises indicaram que este tempo foi mais que

suficiente para remog¢do da umidade presente na amostra.
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Em seguida, a amostra € aquecida numa taxa de aquecimento constante até atingir a
temperatura final de 550 °C onde é mantida por 30 minutos. As curvas termogravimétricas
encontram-se no Apéndice A e relacionam a perda de massa, a temperatura e a taxa de
perda de massa com o tempo. A cor do xisto cru mudou de cinza para preto apos a

retortagem, mantendo-se constante o tamanho das particulas de xisto retortado.

As amostras de xisto queimado foram obtidas apos ter sido colocado o xisto cru no
Forno Mufla Q318M & temperatura de 800 °C durante 4 horas para queimar todo o
material combustivel presente nele. A massa manteve-se constante apos 3h de aquecimento.
As amostras de xisto queimado de Irati tiveram uma cor cinza-avermelhada; entretanto, nas
amostras de xisto de NB, a cor vermelha foi mais forte, devido a maior quantidade de ferro

presente.

O xisto cru € o xisto extraido diretamente da mina e geralmente contém 13 % de

carbono orgénico e 87 % de matéria orgénica.

O xisto retortado é aquele que sofreu um processo de pirdlise e contém

aproximadamente 50 % de carbono original e pouco hidrogénio.

4.2.2. Determinacao do calor especifico

Esta determinac@o foi realizada em trés etapas:

a) Obteng@o da linha base.

A linha base foi obtida a partir das varreduras de duas capsulas vazias, previamente
pesadas e colocadas uma no suporte da amostra e a outra em um suporte de referéncia. A
céapsula do suporte da amostra, posteriormente, foi utilizada tanto para a varredura da safira
como para a varredura da amostra sob estudo. As diferengas de massas entre as capsulas

usadas foi inferior a 0,01 mg, obtendo-se uma maior repetibilidade dos resultados.

A linha base ¢ usada para compensar as diferengas de massas e perdas de calor da
amostra estudada e da amostra padrio no calorimetro. E empregada também para

determinar a contribuig@o do calor especifico do tipo de material das capsulas.
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b) Obtencgdo da curva da amostra padréo (safira).

A safira foi usada como padrfio de calibragdo, pois se constitui em um material
quimicamente estével no ar com ponto de fusio ao redor de 2027 °C, possui alta pureza e
elevado valor de cp. Também € ndo volatil, ndo higroscopico e aparentemente ndo

apresenta transigoes solido- sélido (Ginnings e Furukawa, 1953).

A obten¢do da curva da amostra padrdo foi obtida a partir da varredura do calor
especifico da safira em relagio a capsula disposta no suporte de referéncia, a qual foi usada
na varredura da linha de base. Esta determinacgdo foi usada na calibragdo da amplitude do

equipamento para as medi¢3es posteriores do calor especifico.

c¢) Obtencdo da curva para a amostra (xisto).

Esta curva foi obtida a partir da varredura da amostra, contida na cépsula disposta

no suporte da amostra em relagdo a capsula do suporte de referéncia.

ApOs a obtengdo das curvas DSC, foram medidas com uma régua as amplitudes
existentes entre a curva da linha de base e a curva da safira, assim como a amplitude entre a
curva da linha de base e a curva do xisto (ver Figura 4.3). Estas amplitudes foram utilizadas

para calcular o cp do xisto através da equag@o (4.1).

4.2.3. Tratamento matematico para o cilculo do calor especifico

As curvas obtidas a partir do DSC: linha de base, curva da amostra padréo (safira) e

curva do material analisado (xisto) consistem de trés fases conforme a Figura (4.3).
a) Comecgo isotérmico.
b) Periodo de aquecimento.

c) Final isotérmico.
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FIGURA 4.3. Curvas DSC obtidas para determinar o calor especifico do xisto de
Irati e do xisto de NB: (1) curva da linha base, (2) curva do xisto,

(3) curva da safira e (4) programa de aquecimento.

A Figura 4.3 mostra esquematicamente a natureza das informagdes experimentais
usadas neste trabalho para determinar o ¢p como uma fungdo da temperatura. Cada
determinagdo de Cp vs 7, conforme a Figura 4.3, necessitou de trés etapas, ou seja,
obten¢do da linha base, a curva da safira e a curva da amostra. A temperatura do
equipamento ¢ aumentada da temperatura ambiente até a temperatura inicial do
experimento (Ti). A aquisi¢do dos dados comegou em Ti; ap6s 25 min nesta temperatura,
para o xisto cru ¢ 10 min, para os xistos retortado e queimado, o equipamento é aquecido
novamente a taxa de aquecimento programada de 10 °C/min. No caso do xisto cru garante-
se que com 25 min de isoterma ocorre a liberagdo de toda a agua presente, conforme
disposto no Apéndice A. O periodo de aquecimento terminou na temperatura final (Ty).
Nesta temperatura, também foi feita uma isoterma por 10 min. Este procedimento foi
repetido em todos os casos para a medicdo do ¢p. A temperatura inicial utilizada foi
sempre de 100 °C e a temperatura final para o xisto cru foi de 300 °C, pois nesta

temperatura € onde comega a volatilizagdo do xisto, embora alguns gases leves evoluem
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até mesmo a 250 °C. Paro o xisto retortado e queimado a temperatura final foi de 500 °C.
Segundo Lisbda (1997), a presenca de carbonatos impde um limite superior para a
temperatura no processo de pirdlise de xisto, pois evita as reagdes de decomposi¢do
endotérmica de carbonato que se iniciam em 550 °C. Um tipico processo de pirolise ocorre

em temperaturas de até 500 °C.

Para a obtengdo dos valores de calor especifico na faixa de temperatura desejada
foi usada a equacgdo (4.1), conforme O’Neill, 1966; Gaur et al., 1978; Wang e Lu, 1987 ¢
Flynn, 1993.

Cpamosz‘ra: mreferéncia , Aamostra xe referéncia
mamostra  Areferéncia P 4.1

Onde:

amostra

cp = calor especifico da amostra ( J/g’C)

C%efer encia — calor especifico da safira ( J/g’C)

A amostra = amplitude entre a curvas da amostra e a curva da linha base (mm)

Areferéncia = amplitude entre a curvas da safira e a curva da linha base (mm)

M amostra = Massa da amostra (mg)

Myeferéncia = massa da safira (mg)

A massa do material de referéncia utilizada nas analises foi o dobro da massa da
amostra por ser o xisto um material organico. Os valores das massas das amostras usadas

nas medigdes de cp estdo resumidos na Tabela 4.2.
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TABELA 4.2. Massas das amostras usadas nos experimentos.

Ensaios Experimentais
Massa (mg) 1 2 3 4

Massa da amostra

Xisto Cru de Irati 4,72 481 | 471 | 4,74
Xisto Cru de NB 4,87 488 | 4,68 | 4,68
Xisto Retortado de Irati 4,70 468 | 462 | 4,74
Xisto Retortado de NB 4,70 4,65 | 4,63 | 4,67
Xisto Queimado de Irati 4,64 479 | 4,79 | 4,86
Xisto Queimado de NB 4,81 4,70 | 4,70 | 4,66
Massa da safira

Xisto cru de Irati A 9,66 9,66 | 9,49 9,49
Xisto Cru de NB 9,79 9,79 | 942 | 9,42
Xisto Retortado de Irati 9,55 9,55 | 9,33 9,33
Xisto Retortado de NB 9,39 9,55 | 9,30 | 9,30
Xisto Queimado de Irati 9,30 9,64 | 9,58 9,58
Xisto Queimado de NB 9,64 9,49 | 9,49 9,49

Os valores de cp da safira, usados na Equagfo (4.1) para calcular o cp dos

diferentes tipos de xistos, sdo apresentados na Tabela 4.3 (Ginnings e Furukawa, 1953).
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TABELA 4.3. Valores de Cp da safira.

T(°C) | Cp(Jig°C) | T(°C) | Cp(Wg®C)
125 0,9390 290 1,0827
140 0,9575 305 1,0914
155 0,9742 320 1,0994
170 0,9897 335 1,1069
185 0,9998 350 1,1141
200 1,0182 365 1,1212
215 1,0307 380 1,1275
230 1,0425 395 1,1337
245 1,0533 410 1,1396
260 1,0638 425 1,1450
275 1,0734 440 1,1505
285 1,0797 455 1,1555

Fonte: (Ginnings e Furukawa, 1953)

Os dados obtidos no DSC, foram processados utilizando dois métodos diferentes:
através da Equagdo (4.1) (método 1), chamado método de amplitude e usando o software
TA-50W SI (método 2).
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Parametros relevantes

Os termo repetibilidade sera utilizado neste trabalho para verificar a confiabilidade

dos resultados fornecidos pelo DSC.

A repetibilidade estd relacionada com a variagdo de resultado de anilises feitas

com 0 mesmo equipamento, na mesma condi¢@o de operacdo e com o mesmo operador.

Nesta se¢do mostra-se os estudos realizados para a obtengdo das melhores
condi¢des de operacdo do DSC, ou seja, condigGes experimentais, nas quais sejam obtidas
incertezas e variagdes minimas. Entre os parametros que influenciam na repetibilidade dos

resultados tem-se: vazdo de gas de arraste, taxa de aquecimento e massa da amostra.

Foram mantidas as mesmas condiges experimentais em todas as corridas
realizadas para a obtengdo das curvas do DSC (linha base, safira e amostra de xisto) com a

finalidade de minimizar variagdes nas mesmas.

Todas as analises citadas nesta seg¢do foram feitas com xisto da formagio Irati na
faixa de temperatura de 100 °C a 300 °C e os valores de cp foram calculados através da

Equagio (4.1).

Usando o software estatistico Origin 6.0, os resultados experimentais foram
ajustados por um polindmio de quarta ordem, o qual ajustou-se melhor que outras
alternativas aos dados experimentais. O critério para a escolha do melhor ajuste foi feito
segundo os valores do desvio médio (D.M) e coeficiente de correlagio (R?) obtidos em

cada analise.
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O desvio médio foi usado para medir o nivel de dispersdo dos resultados e o
coeficiente de correlagdo para avaliar o nivel de ajuste destes dados experimentais ao

modelo escolhido. Procedimento semelhante foi utilizado por Morad et al. ( 1995).

¢ Vazdo de gas de arraste.

Durante uma anélise de DSC, um gas flui continuamente ao redor da amostra para
evitar a formag@o de uma atmosfera autdgena, a qual poderia acelerar a velocidade da
reacdo. Além disso, a vazdo de gas pode influenciar a transferéncia de calor do forno para a

amostra. O gas de arraste utilizado neste estudo foi o nitrogénio.

Inicialmente os experimentos foram realizados nas vazbes de 20, 50 e 100 ml/min,
mantendo-se constantes os valores da massa da amostra ¢ a taxa de aquecimento

(aproximadamente 4 mg e 10 °C/min), conforme a Tabela 5.1.

TABELA 5.1. Condig¢des experimentais dos testes de DSC: vazio de gas.

Ensaios experimentais

Parametros Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

Vazio de gas ( ml/min) 20 | 50 | 100 | 20 | 50 | 100 | 20 | 50 | 100

Taxa de aquecimento (°C/min) | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 16 | 10

Massa da amostra ( mg) 4,67 | 4,67 | 4,67 | 4,69 | 4,69 | 4,69 | 4,86 | 486 | 4,86

2 4

As Tabelas Bl, B2 e B3, contidas no Apéndice B mostram os resultados

experimentais obtidos dos ensaios feitos em triplicata.

A Figura 5.1 mostra os resultados de trés anélises conduzidas na mesmas condigdes,
conforme listado na Tabela 5.1. Os pontos representam a média dos dados experimentais

obtidos em cada vazdo, enquanto que as curvas representam o modelo polinomial de quarta

ordem ajustado.

Na anélise estatistica dos resultados empregando-se o polindmio de quarta ordem
foram obtidos os seguintes valores para os desvios padrio (o) e os coeficientes de
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correlagio multipla (R?) nas respectivas vazdes: 20 ml/min (DM = 0,070 e
R? = 0,97838), 50 ml/min (DM = 0,066 e R* = 0,97995) ¢ 100 ml/min (D.M = 0,042 ¢ R* =
0,97701).

As diferencas dos valores de cp obtidos nas trés amostras usadas em todas as
analises (20, 50 e 100 ml/min), conforme listado nas Tabelas 5.2, 5.3 e 5.4 foram devidas a
efeitos instrumentais, observados também por Suzuki & Wunderlich (1984), assim como
pelas inerentes diferengas em composi¢io das particulas de xisto. Visto que ndo foi seguido
método algum para a amostragem, pois todas as amostras foram obtidas de uma quantidade
de xisto bem homogeneizada com 32,5 g e tamanho de particula < 0,25 mm, de fato
considera-se isto uma possivel fonte de erro, que afetou por um lado a repetibilidade dos

resultados.

1.70 - L] 20 ml/ min
50 ml/ min

4 100 ml/ min

1.65 -

1.60 4

1.55 -

Cp (J/g'C)

1.50 4

1.45

140 Y T T T T T T T T T T T [} T L]
125 150 175 200 225 250 275 300
T(°C)

FIGURA 5.1. Variacdo de cp do xisto cru de Irati em fungio de

temperatura em diferentes vazdes de gas.

Na Figura 5.1 e na Tabela B1 observa-se que o valor de cp diminui com o aumento

da temperatura na vazdo de 20 ml/min. Este é um resultado atipico.

Os valores obtido de cp nas vazdes de 50 e 100 ml/min apresentados nas Tabelas

B2 e B3 mostraram repetibilidade nos valores médios obtidos, sendo eles quase idénticos
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e terminaram com um valor de cp entre 1,451 ¢ 1,621 J /gOC. Conclui-se que ddo o mesmo

resultado. Podem afetar de forma semelhante.

Em todos os casos estudados, nas vazdes de 20, 50 e 100 ml/min, os valores
obtidos para os desvios médios podem ser considerados baixos, enquanto que os valores
dos coeficientes de correlagio ndo apresentaram diferencgas significativas entre si. No
entanto foi escolhida a vazdo de 50 ml/min, pois seus dados ajustam-se melhor ao modelo
escolhido (maior valor de R?), isto ¢, 97,98 % da variagio total em torno da média pode ser

explicada pela regressdo, ficando apenas 2,02 % com os residuos.
¢ Taxa de aquecimento.

As analises foram realizadas em taxas de aquecimentos de 5, 10 ¢ 15 °C/min na
vazdo escolhida de 50 ml/min, conforme listado na Tabela 52. O resto das condigdes
experimentais como a faixa de temperatura, a massa da amostra e a atmosfera foram
mantidas iguais. No Apéndice B, através das Tabelas B4, B5 e B6, observa-se os
resultados experimentais destas analises feitas em duplicata para a taxa de aquecimento de
5 °C/min e triplicata para as taxas de 10 e 15 °C/min. N3o foi possivel obter os resultados
da terceira analise na taxa de aquecimento de 5 °C/min. A pequena dispersdo entre os
resultados foi causada pelas inerentes diferengas em composi¢io do xisto, assim como

pelos possiveis erros causados pela amostragem e efeitos instrumentais.

O método utilizado para escolher a melhor taxa de aquecimento foi similar ao
utilizado para determinar a melhor vazdo. Os desvios médios e os coeficientes de
correlagio foram os seguintes: taxa de aquecimento de 5 °C/min (D.M = 0,066 ¢ R* =
0,98026), 10 °C/min ( DM = 0,037 e R* = 0,92674) ¢ 15 °C/min ( D.M =0,028 ¢ R* =
0,94776).

A Figura 5.2 mostra os valores de cp em fungdo da temperatura, assim como a
curva ajustada aos dados experimentais. Os resultados de ¢p obtidos com taxa de
aquecimento de 5 °C/min foram atipicos, pois diminuem com a temperatura. Foi escolhida

a taxa de aquecimento de 15 °C/min por dar os melhores valores de D.M e R%.
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TABELA 5.2. Condigdes experimentais dos testes de DSC: taxa de aquecimento.

Massa da Taxa de aquecimento Vazio de gas
Ensaios Amostra (mg) ( °C/min) (ml/min)
Ensaio 1 4,54 5 50
10 50
15 50
Ensaio 2 4,71 5 50
10 50
15 50
Ensaio 3 4,67 5 50
10 50
15 50
1.60 o
] 2 8 st -
1.52 P I S S R
i Y }M’/M
1.44
S = 5°C/min
2 1364 e 10 °C/min
N 0 .
Q y 15 "C/min
O 1.28
1.20
1.12 ="

125 150 175 200 225 250 275 300

T(°C)

FIGURA 5.2. Variagdo de cp do xisto cru de Irati em fungdo de temperatura

em diferentes taxas de aquecimento.

49




Capitulo 5: Resultados e Discussio

¢ Massa da amostra.

A massa da amostra estd implicitamente relacionada com a taxa de aquecimento;
cada taxa de aquecimento possui uma massa de amostra Otima. As analises foram
conduzidas na taxa de aquecimento (15 °C/min) e vazio de gas (50 ml/min) escolhidos
previamente. Os valores das massas das amostras foram aproximadamente de 2, 4, 9 e 14
mg respectivamente. Mostra-se na Tabela 5.3 as condi¢gdes experimentais utilizadas nesta

analise.

TABELA 5.3. Condi¢Ges experimentais dos testes de DSC: massa da amostra.

Massa da Taxa de aquecimento Vazio de gas
Ensaios Amostra (mg) (°C/min) (ml/min)
Ensaio 1 2,69 15 50
2,69 15 50
2,64 15 50
Ensaio 2 4,66 15 50
4,67 15 50
4,55 15 50
Ensaio 3 9,72 15 50
9,63 15 50
9,61 15 50
Ensaio 4 14,60 15 50
14,95 15 50
14,58 15 50

Os resultados experimentais sdo mostrados nas Tabelas B7, B8, B9 ¢ B10 no
Apéndice B, onde foi obtido repetibilidade dos resultados em cada valor de massa
analisada, sendo as causas dessas pequenas diferencas as mesmas que influenciaram na

escolha da melhor vazdo e da melhor taxa de aquecimento. Os desvios médios e os
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coeficientes de correlagdo obtidos para cada amostra foram: 2 mg (D.M = 0,029 ¢ R? =
0,7494), 4 mg (DM = 0,076 e R* = 0,90933), 9 mg (D.M = 0,02 ¢ R* = 0,93789) e 14 mg
(DM = 0,013 e R* = 0,94889). Foi escolhida como a melhor massa 14 mg, pelos

resultados de desvio e coeficiente de correlagido obtidos.

Na Figura 5.3 mostra-se os resultados das quatro analises conduzidas nas mesmas

condig¢des, conforme listado na Tabela 5.3.

2.6 = 2mg
] ® 4 mg
2.4 4 9 mg
§ ¥ 14
2.2
g 2.0 ~ W
3 1.8
o ]
O 1 6 -3 - r“""“"‘l’*-f‘—wﬂ-MM(‘w’
1.4 e e e WO g R . g:v
e

125 150 175 200 225 250 275 300
T(°C)

FIGURA 5.3. Variagdo de cp do xisto cru de Irati com a temperatura
em diferentes massas da amostra.

As diferencas de c¢p entre as amostras sdo muito grandes para serem
considerados erros de método. Estes valores ndo deveriam variar com a massa da amostra,
apesar de que varios pesquisadores afirmam que a massa da amostra se influéncia nos
valores de cp. Recomenda-se fazer um estudo mais profundo do comportamento de cp com

varia¢do da massa para estes xistos.

Existem outros fatores que ndo foram discutidos neste trabatho e que influenciam
na repetibilidade dos resultados finais: material da capsula e posicionamento dela no
suporte no interior do forno. Qutro grande problema, que introduz erros na determinago
do ¢p foi a dificuldade de manter uma resisténcia térmica constante através das interfaces
solido-solido. Estas interfaces neste estudo s3o entre calorimetro-capsula da amostra e

entre capsula da amostra-xisto (safira). Qualquer movimento provocado pela purga de gas,
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vibragdo, curvatura da safira e amostra afetam a resisténcia térmica e alteram o fluxo de

calor.
5.2. Analises dos dados termogravimétricos

As Figuras apresentadas no Apéndice A mostram os dados experimentais da perda
de massa, temperatura e taxa de perda de massa dos xistos estudados pela técnica de TGA
nfo isotérmica.

Na termogravimetria dos xistos estudados, a perda de massa experimentada pelo

material esta associada a produg¢@o de volateis.

Em geral, apés o periodo de secagem das amostras (temperatura 110 °C) nio
houve variagdo na massa das amostras até temperaturas de 185 °C. Como descrito no
capitulo 4, o valor para a temperatura final de 550 °C foi escolhida com a finalidade de

evitar a contribuic@o da perda de massa por reagdes de decomposi¢do de carbonatos.

Observa-se nas figuras obtidas que o xisto da formagio Irati apresentou uma perda
de massa maior que o xisto de New Brunswick. Pelo fato do xisto de Irati apresentar um

teor de 6leo maior, que o xisto de NB, esperava-se este comportamento.

5.3. Resultados obtidos para o calor especifico

O Apéndice D mostra as Figuras com suas respectivas curvas DSC: curva da
linha base, curva da amostra padrdo (safira) e curva da amostra (xisto), obtidas pelo
método 1 e 2, respectivamente, a partir das quais calcula-se os valores de cp. O calor
especifico foi calculado para o xisto cru na faixa de temperatura de 100 °C a 300 °C e para
os xistos retortados e queimados na faixa de 100 °C a 500 °C.

As condigdes experimentais empregadas nas andlises foram: taxa de aquecimento
de 10 °C/min, vazio de gas de 50 ml/ min e massa da amostra de 4 mg. A faixa de
temperatura analisada para o xisto cru foi de 100 °C a 300 °C e para os xistos retortados e
queimados de 100 °C a 500 °C.

5.3.1. Xisto da Formacéo Irati

58.3.1.1. Xisto cru de Irati
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As Tabelas C1 e C2 encontradas no Apéndice C, mostram os valores de calor
especifico do xisto cru de Irati como resultado dos ensaios experimentais, calculados pelos
métodos 1 e 2, respectivamente. Utilizando o software estatistico Origin vers@o 6.0, foram
analisados estatisticamente os resultados pelo método de analise de regressdo linear.

A Figura 5.4 mostra a variagdo do ¢p com a temperatura calculados pelos métodos
1 e 2 para o xisto cru de Irati na faixa de 100 °C a 300 °C. Nesta Figura sio observados os
dados experimentais através dos pontos e a curva ajustada ao polindmio correspondente.

Nas Tabelas C1 e C2 observa-se como os valores de cp obtidos na faixa de
temperatura estudada apresentam pouca variagdo, aumentando de 1,30 J /g °C a 1,372
1/g°C (método 1) e de 1,322 J/g °C a 1,472 J /g °C (método 2), sendo mais pronunciadas as
variagdes de cp calculados pelo método 2 que pelo método 1 (Figura 5.4).

1.48
] = Método 1 I

144 e Meétodo 2 /,{
O 1.40-
"o
o ]
%_ 1.36-
3 ]

1.32 4

1.28 4

=

125 150 175 200 225 250 275 300
T(°C)

FIGURA 5.4. Variagdo do cp com a temperatura para o xisto cru de Irati
(método 1 e 2).

As constantes empiricas calculadas para as equagGes de regressdo do xisto cru de
Irati estdo na Tabela 5.4 € 5.5. As Equagdes (5.1) e (5.2) mostram os modelos a partir das
constantes calculadas. O coeficiente de correlacio (R*) para o modelo representado pela

Equagio (5.1) fo1 de 0,9231 e para o modelo da Equagio (5.2) foi de 0,9995.
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TABELA 5 .4. Constantes empiricas da equagio ajustada para o xisto cru de Irati

(método 1).
by /g °Cl | bu /g (0’1 | bia[We °CY’1 | bis e CCY] | bis /g CC)']
-0,442 3,8x107 -2,97x10* 9,75x107 -1,14x10®

-2 -4 2 -7 3 -
Cp=—0,442+3,8x10 T-297x10 T +9,75x10 T -1,14x10 T

9 4

TABELA 5.5. Constantes empiricas da equacao ajustada para o xisto cru de Irati

(método 2).
bao [W/g °C1 | bai [W/g °CY*1 | by [Wg (°C)*] | bos [W/g CC)' | baa [Wg (C)]
-0,126 3,01x107 -2,36x10™ 7,62x107 -8.63x10°

-2 -4 2 7 3 ~10 4 (5.2)
Cp=—0,126+3,01x10 T-236x10 T +7,62x10 T -863x10 T

5.3.1.2. Xisto retortado de Irati

O calor especifico do xisto retortado foi calculado da mesma maneira que o xisto
cru. As Tabelas C3 e C4 (Apéndice C) mostram os resultados obtidos de cp para o xisto
retortado de Irati calculado por ambos métodos, na faixa de temperatura de 100 °C a
500 °C.

A Figura 5.5 mostra a variagdo de cp com a temperatura do xisto retortado de
Irati, ajustado através do modelo polinomial na faixa de temperatura de 100 °Ca500°C.0

calor especifico aumenta relativamente com a temperatura em toda sua extens3o.
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1.8
1.7-
16+ '

1.5+

Cp (J/g °C)

1.4-

Método 1

¢ Método 2

1.3+

1.2

100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(°C)

FIGURA 5.5. Variagdo do ¢cp com a temperatura para o xisto retortado de Irati
(método 1 e 2).

Os valores das constantes empiricas para este tipo de xisto sdo listados nas Tabelas
5.6 ¢ 5.7. As Equagdes (5.3) e (5.4) apresentam os modelos com as constantes calculadas.
No caso do modelo obtido a partir do método 1, o coeficiente de correlagédo foi de 0,9979 e
pelo método 2 foi de 0,9995.

TABELA 5.6. Constantes empiricas da equagdo ajustada para o xisto retortado de Irati
(método 1).

bso I/g°C1 | bsi /g CCY1 | bs g CCY1 | by [/ (O

1,33 -9,76x10™ 4,02x10°¢ -1,97x10”

—4 -6 2 -9 3 (5.3)
Cp=1,33-9,76x10 T+4,02x10 T -1,97x10 T
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TABELA 5.7. Constantes empiricas da equacgio ajustada para o xisto retortado de Irati
(método 2).

by [I/g°Cl | ba g CCY'1 | ba g CCP1 | bas g (O

1,87 -7,11x10° 2,46x107 -2,1x10°®

>

-3 5 2 -8 3 (5.4)
Cp=1,87-7,11x10 T+2,46x10 T -2,1x10 T

5.3.1.3. Xisto queimado de Irati

O procedimento seguido para obter os valores de cp do xisto queimado foi o
mesmo que o utilizado nos xistos cru e retortado. As Tabela C5 ¢ C6 do Apéndice C
apresentam os valores de cp obtidos pelos dois métodos.

A Figuras 5.6 mostra a variagdo do cp com a temperatura para o xisto queimado
de Irati, bem como o modelo polinomial ajustado. As curvas obtidas tiveram um
comportamento similar, apesar das varia¢des terem sido mais pronunciadas na curva do

método 2.

1.60
155' /‘”M‘
1.50

1.45 1

1.40 4

Cp (J/g°C)

= Meétodo 1

1.35- e Método 2

1.30

1.25
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T(°C)
FIGURA 5.6. Variagdo do ¢p com a temperatura para o xisto queimado de Irati

(método 1 e 2).
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Os valores das constantes empiricas para as Equagdes (5.5) e (5.6) constam nas
Tabelas 5.8 € 5.9.

TABELA 5.8. Constantes empiricas da Equacdo de regressdo para o xisto queimado de Irati
(método 1).

bso [W/g°C)1 | bsill/g °CY"1 | bsx [W/g CC)*1 | bs; [I/g °C)*]

1,52 -3,69x107 1,74x107 -2,09x10%

A Equagio de regressdo (5.5) mostra a equagio ajustada para o xisto queimado de

Irati. O valor do coeficiente de correlagio foi de 0,9954.

-3 -5 2 -8 3 (5.5)
Cp=1,62-3,69x10 T+1,74x10 T -2,09x10 T

TABELA 5.9. Constantes empiricas da Equacdo de regresséo para o xisto queimado de Irati
(método 2).

beo [V/g °Cl baill/g CCY’1 | beald/gCy]1 | besllg CCY]

1,47 -3,14x10° 1,56x10” -1,82x10°®

O coeficiente de correlagio obtido para a Equagio de regressdo (5.6), que representa

o xisto queimado de Irati (método 2) foi de 0,9986.

-3 -5 2 -8 3 (5.6)
Cp=1,47-3,14x10 T+1,66x10 T -1,82x10 T

5.3.1.4. Comparacio dos xistos cru, retortado e queimado da Formacio Irati

A Figura 5.7 apresenta uma comparagio entre os valores de cp obtidos para os

xistos cru, retortado e queimado da Formac&o Irati.
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FIGURA 5.7. Xistos cru, retortado e queimado de Irati (método 1).

5.3.2. Xisto de New Brunswick

5.3.2.1. Xisto cru de New Brunswick

As Tabelas C7 e C8 (Apéndice C) apresentam os resultados obtidos para o xisto

cru de New Brunswick na faixa de 100 °C a 300 °C, calculados pelo método 1 e 2
respectivamente.

Na Figura 5.8 vemos os valores de c¢p do xisto cru de New Brunswick, onde a

faixa de variagdo de cp € maior pelo método 2, que pelo método 1 ao longo da faixa de
temperatura estudada.
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FIGURA 5.8. Variagdo do c¢p com a temperatura para o xisto cru de NB
(método 1 e 2).

As Tabelas 5.10 e 5.11 apresentam os valores das constantes empiricas das

Equagdes (5.7) e (5.8), cujos coeficientes de correlagdo foram 0,9439 e 0,9441.

TABELA 5.10. Constantes empiricas da equag@o de regressdo para o xisto cru de New
Brunswick. (método 1)

bro[Mg°Cl | bn Wg (Y1 | brnl/g CCY] | by /g (C)'1 | bu [V/g (CY]

0,0922 2,73x107 -2,18x10™ 7,42x107 -9,09x10™"°

2 4 2 7 3 10 4 (5.7)
Cp=0,0922+2,73x10 T-2,18x10 T +7,42x10 T -9,09x10 T
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TABELA 5.11. Constantes empiricas da equagéo de regressdo para o xisto cru de New

Brunswick. (método 2)

bgo [I/g °C1 | bs1 [W/g (°C)’] | bsa [¥/g CC)’1 | bss Vg (‘C)*1 | bsa [Vg (C)]

2,02 7,53x107 -6,05x10™ 2,11x10° -2,66x107

-2 -4 2 -6 3 -9 4 (58)
Cp=—2,02+7,53x10 T-6,05x10 T +2,11x10 T -2,66x10 T

5.3.2.2. Xisto retortado de New Brunswick

As Tabelas C9 e C10 encontradas no Apéndice C mostram os resultados de ¢p do

xisto retortado de New Brunswick na faixa de temperatura de 100 °C a 500 °C.

Através da Figura 5.9 observamos a variagdo do ¢p com a temperatura para o
xisto retortado de New Brunswick na faixa de temperatura de 100 °C a 500 °C, ajustado

através do modelo polinomial.

1.8 T

2
. g/'/
1.7
= 1 /’/
O 46 Pl
> /
Q 4 ;/
8 1.5
1 = Método 1
1.4 >/U s Método 2
1.3

100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(°C)

FIGURA 5.9. Variagdo do cp com a temperatura do xisto retortado de New
Brunswick. (método 1 e 2).
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Os valores das constantes empiricas calculada para o xisto retortado de New
Brunswick s&o listadas nas Tabelas 5.12 € 5.13. As Equagfo (5.9) e (5.10), apresentam os
modelos com os coeficientes calculados, sendo os coeficientes de correlagdo 0,9941 e

0,9874, respectivamente.

TABELA 5.12. Constantes empiricas da equagio de regressdo para o xisto retortado de
New Brunswick (método 1).

boo [1/g°C1 | boi H/g (°C)*1 | box [/g "C)Y’1 | bes Plg (CO)'

1.44 -2,2x107 1,23x10° -1,52x10°®

2

-3 -5 2 -8 3 (5.9)
Cp=1,44-22x10 T+1,23x10 T -1,52x10 T

TABELA 5.13. Constantes empiricas da equagio de regressdo para o xisto retortado de
New Brunswick (método 2).

bigo [/ °C1 | bio1 [/ °C)*1 | bioa g CC)'1 | bios [Ig CO)Y

2,12 -9,33x107 3,49x107 -3,47x10°®

2

-3 -5 2 -8 3 (5.10)
Cp=2,12-9,33x10 T+3,49x10 T -3,47x10 T

5.3.2.3. Xisto queimado de New Brunswick
As Tabelas C11 e C12 no Apéndice C apresentam os valores de cp do xisto

queimado de New Brunswick obtidos pelos métodos 1 e 2.

A Figura 5.10 mostra a variagdo do cp com a temperatura para o xisto queimado

de New Brunswick . Conforme as Tabelas 5.34 e 535 os valores de ¢p aumentam
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continuamente ao longo da faixa de temperatura estudada. No intervalo de temperatura de

320 °C a 425 °C o material apresenta uma transi¢do de fase, também observado em outros

materiais (Rajeshwar et al., 1980).

1.60
1.55-
1.50—-
1.45;

1.404

Cp (Jg°C)

1.354

1.30

Método 1
Método 2

1.25

100 150 200 250 300

T(°C)

350

FIGURA 5.10. Variagdo do Cp com a temperatura do xisto queimado de New

Brunswick (método 1 e 2).

As Tabelas 5.14 e 5.15 mostram as constantes empiricas da equacgdes de

regressdo do xisto queimado de New Brunswick. As equagdes (5.11) e (5.12) mostram os

modelos ajustados a partir dos coeficientes calculados, sendo os coeficientes de correlagdo

0,9949 e 0,9990 respectivamente.

TABELA 5.14. Constantes empiricas para o xisto queimado de New Brunswick na faixa
de temperatura de 100 °C a 500 °C (método 1).

b110 [V/g °Cl

b1 [I/g CCY11

b1z I/g (C)’]

bus [1/g C)Y

1,14

2

2,23x10°

-1,26x107

2,96x10°

-3 -5 2 -
Cp=1,14+223x10 T-1,26x10 T +2,96x10 T
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TABELA 5.15. Constantes empiricas para o xisto queimado de New Brunswick na faixa
de temperatura de 100 °C a 500 °C (método 2).

bigo /g °C1 | bizi [ (°C)’1 | biza /g (°C)’1 | bus [/ (C)Y

1,43 -1,83x10° 6,26x10° -7,82x10°"°

B B B (5.11)
Cp:1,43~1,83x10 3T+6,26x10 6T2-—7,82x10 107"3

5.3.2.4. Comparacio dos xistos cru, retortado e queimado de New Brunswick

A seguir, na Figura 5.12 observa-se uma comparagio feita aos xistos cru, retortado

e queimado de New Brunswick.

1.60 -
1.55 4 § ////./.w»a~-0
] Iy
1.50 - v
] yd
S 1451 <
() . e g
S 1.40- A _
>3 ] 4 s Xisto cru
© 435 / e Xisto retortado
| == 4 Xisto queimado
1304 ,
125 T L A S T T T |
100 150 200 250 300 350 400 450

T(°C)

FIGURA 5.11. Xistos cru, retortado e queimado de New Brunswick.
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5.4. Comportamento de Cp vs T para os xistos cru, retortado e queimado, da

Formacao Irati e de New Brunswick.

As Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 mostram uma comparagdo dos calores especificos dos

xistos de Irati e de NB (cru, retortado e queimado), calculados pelo método 1.

= Xisto de Irati
e Xisto de NB

1.38

1.36 4

1.34 1

1.32 4

Cp (Jg°C)

1.30

1.28 -

1.26

125 150 175 200 225 250 275 300
T(°C)

FIGURA 5.12. Comportamento de Cp vs T para os xistos cru
de Irati e de NB.

1.60 -
1.55- | T

1.50 4
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Cp (Jg°C)

1.35 A

»  Xisto de Irati

1.30 & Xisto de NB

1.25 -

100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(°C)

FIGURA 5.13. Comportamento de Cp vs T para os xistos retortados
de Irati e de NB.
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FIGURA 5.14. Comportamento de Cp vs T para os xistos queimados de Irati e de
NB.

Observa-se através das Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 ¢ das Tabelas C1, C3, C5, C7, C9
e C11, que representam os dados de cp calculados pelo método 1 (Apéndice C), como o
comportamento destes xistos foi bem parecido em toda sua extensdo na magnitude de valor
de cp.

Os valores de cp obtidos do xisto de NB foram maiores em todos os casos, que do
xisto de Irati. Pelo fato do xisto de Irati apresentar um teor de 6leo maior que o xisto de
NB, esperava-se que o cp fosse maior.

Apesar de terem sido ajustadas equagdes polinomiais de quarta ordem para o xisto
cru ¢ de terceira ordem para o xisto retortado e queimado, existem modelos por exemplo
de sexta ordem que representam melhor os dados experimentais, pois o valor de seu
coeficiente de correlagio ( R?) esta mais perto de um, que é o valor maximo possivel
deste coeficiente. Quanto mais proximo de um estiver R%, melhor tera sido o ajuste do
modelo aos dados experimentais. Tendo em conta que na modelagem ¢ desejavel ter
relagOes simples que representem os resultados obtidos e facilitem dessa forma os calculos,
foram escolhidos os modelos de quarta e terceira ordem.

As andlises do xisto de Irati e do xisto de NB foram feitas em condi¢Bes
experimentais diferentes (taxa de aquecimento 10 °C/min e massa da amostra de 4 mg) as

obtidas na segdo 5.1 (taxa de aquecimento 15 °C/min e massa da amostra 14 mg), por nio
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ter sido realizado ao comecgo das analises um estudo rigoroso destes pardmetros. No
entanto, os parametros utilizados nas analises foram os mesmos que Wang & Lu ( 1987) e
Jones et al. (1980) usaram em seus estudos para determinar o c¢p de xistos Chineses e de
Colorado, respectivamente.

Foi feita mais uma analise em duplicata nas condigbes experimentais Otimas, ou
seja, as condigOes nas quais os pardmetros obtidos foram: vazdo de gas de 50 ml/min, taxa
de aquecimento de 15 °C/min e massa da amostra de aproximadamente 14 mg. Os
resultados obtidos mostraram uma boa repetibilidade, com relagio aos valores presentes na
Tabela B.10. Isto confirma, que sob estas condigdes é possivel obter resultados
reprodutiveis e confiaveis para o xisto de Irati.

A Tabela 5.16 mostra os resultados obtidos nestes ensaios adicionais e o valor
médio obtido da Tabela B.10. A massa das amostras utilizadas foram de 14,05 mg (amostra
1) e 14,06 mg (amostra 2).

A precisdo obtida nestas analises foi de +/- 5 %, similar a aquela obtida quando é
usado este método para calcular o cp.

Na Sec¢do 5.2 ¢ mostrado os valores de ¢p pelo método 1 e 2 respectivamente. Em
todas as analises os valores obtidos pelo método 2 foram maior, esta diferenga deve-se ao
fato de que as curvas DSC sdo corrigidas através do software, obtendo-se maior precisdo e
dispersdo dos resultados (ver Figuras representativas dos resultados calculados pelo método
2). No caso do calculo de cp, utilizando o método 1 corre-se o risco de aumentar os erros
experimentais, a medigio das amplitudes s3o feitas com uma régua, sendo esta a principal
fonte de erros. E preciso lembrar que uns dos grandes problemas no célculo de cp por
calorimetria ¢ a dificuldade de obter isotermas inicial e final estaveis, também as diferengas

entre as amplitudes das corridas da linha base, safira e amostra.
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TABELA 5.16. Resultados de cp dos ensaios adicionais realizados para o xisto cru da
Formagdo Irati na faixa de temperatura de 100 °C a 300 °C.

Calor especifico ( J/g °C) Valor médio
T(°C) (Tabela B.10)
Ensaio 1 Ensaio 2

125 1,242 1,22 1,172
140 1,260 1,245 1,204
155 1,305 1,294 1,251
170 1,317 1,32 1,256
185 1,292 1,305 1,266
200 1,317 1,30 1,259
215 1,317 1,313 1,239
230 1,335 1,33 1,251
245 1,359 1,354 1,269
260 1,375 1,368 1,278
275 1,383 1,376 1,294
285 1,415 1,411 1,349
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Neste trabalho foi proposto estudar o comportamento do ¢p de dois xistos: o xisto
da Formagdo Irati e o xisto de New Brunswick. Os dados experimentais foram obtidos
usando um calorimetro de varredura diferencial DSC-50 da Shimadzu Corporation. Em
seguida, estes dados foram processados empregando dois métodos diferentes: O método de
amplitude, utilizando a Equagdo (4.1) citada na Segdo 4.2.3 (método 1) e utilizagdo do
software TA-50W-SI (método 2).

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que:

¢ O DSC ¢ uma técnica dindmica e sua principal vantagem ¢ a possibilidade de efetuar
leituras acessiveis para determinagGes de rotina, diferentes das técnicas estaticas as
quais consomem muito mais tempo.

¢ As medigdes de cp sdo afetadas por: vazdo de gas de arraste, taxa de aquecimento e
massa da amostra. Foi comprovado que em condigdes experimentais de vazdo de gas
de 50 ml/min, taxa de aquecimento de 15 %C/min e massa da amostra de 14 mg ¢é
possivel obter resultados repetiveis para estes xistos.

¢ O cp aumenta de forma global com a temperatura para os diferentes tipos de xistos
(cru, retortado e queimado), apesar de apresentar um comportamento irregular. Isto €
causado pelas inerentes diferencas em composi¢do das particulas de xisto. Wang e Lu
(1987) em xistos Chinés; Donald et al., (1980) em xistos de Colorado e Rajeshwar e
DuBow (1980) em xistos de Devonian também observaram comportamentos
parecidos.

¢ Foram desenvolvidas equacBes as quais descrevem a dependéncia do c¢p com a

temperatura nos xistos cru, retortado e queimado.
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Espera-se que os resultados obtidos no presente trabalho sejam de utilidade no
procedimento de projetos de processos com xisto, visto que as propriedades termofisicas

sdo importantes para a descri¢do dos fendmenos térmicos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

. Realizagio de estudos envolvendo outros xistos para verificar se as correlagbes
obtidas possuem aplicabilidade geral nas determina¢Ges de cp. Também,
realizar estudos envolvendo os xistos utilizados neste trabalho, em busca de

reprodutibilidade de resultados.

Realizagdo de estudos envolvendo fatores que afetam a repetibilidade dos

resultados e que ndo foram discutidos neste trabalho.

. Explorar mais o uso do DSC na busca de outras propriedades termofisicas do

xistos como: calor de reagdo da pirélise e condutibilidade térmica.
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Apéndice A:

APENDICE A

A seguir sdo apresentadas as curvas da analise termogravimétricas (TGA) e suas

respectivas curvas diferenciais (DTG) como citado na se¢fio 4.2.1.

File Name: C#1.D00
Detector Type: Shimadzu TGA-50 Temp Program
Acquisition Date: 00/10/05 Rate Hold Temp Hold Time
Sample Name: Xisto irati [C/min] [cl [min]
Weight: 36.05[mg] 10.0 110.0 30.0
Cell: Alumina 10.0 550.0 30.0
Atmosphere: Nitrogen
Rate Flow: 50.00[ml/min)
Operator: Lazaro
Comment : pirélise
TGA DrTGA Temp
mg mg/min  C
37.00r .10 4600.0
*36.00r <
+0.00
" 4100.0
35.00r
+0.10
34.00¢
200.0
Perda de massa: 10,25% 10.20
33.00- / .
32.00r ‘ ) ‘ ) : , \ . ) | 1 +0.30 10.00
0.00 50.00 100.00
Time[min]

FIGURA Al. Curvas TGA e DTG para a amostra 1 do xisto cru de Irati.
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File Name: CI#2.p00 Temp Program
Detector Type: Shimadzu TGA-50 Rate Hold Temp Hold Time
Acquisition Date: 00/09/28 [C/min] [cl {min]
Sample Name: CRU DE IRATI 20.0 110.0 20.0
Weight: 21.79[mg] 10.0 550.0 30.0
Cell: Platinum
Atmosphere: Nitrogen
Rate Flow: 50.00[ml/min])
Operator: 1AZARO
Comment: PIROLISE DO XISTO IRATI
TGA DrTGA Temp
mg mg/min C
22.00+ 40.10 400.0
+0.00
21.00r 4400.0
+0.10
20.00+ Perda de massa: 12,46% -500.0‘
+0.20
]
19.00; ) ) ‘ . 1 . ‘ 1 , +0.30 4.00
0.00 50.00 100.00
Time|min]

FIGURA A2. Curvas TGA e DTG para a amostra 2 do xisto cru de Irati.
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File Name: C#3.D00
Detector Type: Shimadzu TGA-50 Temp Program
Acquisition Date: 00/09/26 Rate Hold Temp Hold Time
Weight: 26.7{3[1‘(\9] [C/min] cl {min]
Cell: Aluminum 10.0 110.0 30.0
Atmosphere: Nitrogen 10.0 550.0 30.0
Rate Flow: 50.00[ml/min}
Operator: Lazaro
Comment : Cru Irati # 1( pirédlise)
TGA DrTGA T
mg mg/min C
27.00r .10 46!
26.00r +0.00
4
25.00r +0.10
Perda de massa: 12,90% b
24.00r +0.20
2300— ! $ i L L H L i ! i H .‘—()3() -“
0.00 50.00 100.00
Time[min]

FIGURA A3. Curvas TGA e DTG para a amostra 3 do xisto cru de Irati.
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file Name: C#4.D00 Temp Program
detector Type: Shimadzu TGA-50 Rate Hold Temp Hold Time
Acquisition Date: 00/10/03 [C/min] (ci [min]
Sample Name: xisto irati 20.0 110.0 20.0
Yeight: 26.33[mg] 10.0 550.0 30.0
Cell: Platinum
Aitmosphere: Nitrogen
ate Flow: 50.00[ml/min]
dJperator: Lazaro
~omment : pirdélise do xisto irati
TGA DrTGA Temp
mg mg/min C
\ .10 4600.00
26.00r
+0.00
400,00
25.00¢
+(. 10 1
Perda de massa: 11,79% N
4200.00
24.00r
+0.20 1
23.00r ' X ‘ _ ' . . ‘ . +0.30 40.00
0.00 50.00 100.00

Timef{min]

FIGURA A4. Curvas TGA e DTG para a amostra 4 do xisto cru de Irati.
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File Name: C#7.D00 Temp Program
Detector Type: Shimadzu TGA-50 Rate Hold Temp Hold Time
Acquisition Date: 00/10/10 [C/min] (c] [min}
Sample Name: xisto NB 10.0 110.0 30.0
Weight: 36.09[mg] 10.0 550.0 30.0
Cell: Platinum .
Atmosphere: Nitrogen
Rate Flow: 50.00[ml/min]
Operator: Lazaro
Comment: pirélise
TGA DITGA Te
mg mg/min C
.10 —H60(
36.00F
+0.00
+0(
35.00r
+0. 10
Perda de massa: 7,09%0
L0(
+0.20
34.00F
X , . 4-0.30 0.0

0.00

50.00

Time[min]

100.00

FIGURA AS. Curvas TGA e DTG para a amostra 1 do xisto cru de NB.
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File Name: C#9.D00
Detector Type: Shimadzu TGA~50 Temp Program ‘
Acquisition Date: 00/10/10 Rate Hold Temp Hold Time
Sample Name: xisto NB (C/min] [cl [min]
Weight: 40.37[mg] 10.0 110.0 30.0
Cell: Platinum 10.0 550.0 30.0
Atmosphere: Nitrogen
Rate Flow: 50.00[{ml/min]
Operator: Lazaro
Comment : pirélise
TGA DrTGA Temg
mg mg/min C
41.00+ .10 600.C
\
= / 40.00
40.00r
4400 .(
40,10
39.00r
Perda de massa: 7,74% 40.20
¥ 200.(
38.00r ]
+0.30
37.00F . . ) ‘ 4040 1).00
0.00 50.00 100.00

Time[min]

FIGURA A6. Curvas TGA e DTG para a amostra 2 do xisto cru de NB.
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File Name: c#8.D00 Te Program
Detector Type: Shimadzu TGA~-50 Raxtr:!z g Hold Temp Hold Time
Acquisition Date: 00/10/06 (C/min] [cl [min]
Sample Name: Xisto de New Brunswick-CAN 10.0 110.0 30.0
Weight: 38.47[mg] 10.0 550.0 30.0
Cell: Platinum
Atmosphere: Nitrogen
Rate Flow: 50.00[ml/min)
Operator: Celso/L&zaro
Comment : Pirélise
TGA DrTGA
mg mg/min
10.10 b
\ R
38.00r
N/ +0.00
+0.10
37.00r i
Perda de massa: 8,46% 10.20
36.00+
+0.30
35.00r . ‘ ‘ , A . ) : +0.40
0.00 50.00 100.00

Time|{min]

FIGURA A7. Curvas TGA e DTG para a amostra 3 do xisto cru de NB.
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File Name: C#1C.D00
Detector Type: Shimadzu TGA-50 Temp Program
Acquisition Date: 00/10/11 Rate Hold Temp Hold Time
Sample Name: xisto NB [C/min] [ci [min]}
Weight: 40.00[mg]} 10.0 110.0 30.0
Cell: Platinum 10.0 550.0 30.0
Atmosphere: Nitrogen
Rate Flow: 50.00[{ml/min]
Operator: Lazaro
Comment: pirdlise
TGA DrTGA Tem
mg mg/min  C
40.00- \ 4,10 4600.
W A +0.00
39.00F 4100,
40,10
Perda de massa: 7,49% 4020
38.00- ] £00
+(1.30
i
37.00¢
, . . ‘ _ ' 4040 40.00
0.00 50.00 100.00

Time| min]

FIGURA AS8. Curvas TGA e DTG para a amostra 4 do xisto cru de NB.
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Apéndice B:

APENDICE B

A seguir s3o apresentados os resultados obtidos dos ensaios preliminares como
citado na se¢do 5.1

TABELA B1. Valores de cp do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazio de 20 ml/min.

T(°C) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio Desvio
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Médio

125 1,544 1,524 1,374 1,481 0,071
140 1,539 1,536 1,415 1,497 0,054
155 1,55 1,546 1,403 1,500 0,064
170 1,559 1,561 1,411 1,510 0,066
185 1,583 1,555 1,351 1,496 0,097
200 1,588 1,562 1,356 1,502 0,097
215 1,586 1,567 1,354 1,502 0,099
230 1,56 1,544 1,359 1,488 0,086
245 1,526 1,54 1,355 1,474 0,079
260 1,453 1,527 1,369 1,450 0,054
275 1,406 1,485 1,381 1,424 0,041
285 1,372 1,469 1,408 1,416 0,035

87




Apéndice B:

TABELA B2. Valores de cp do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazdo de 50 ml/min.

T¢C) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio Desvio
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Meédio

125 1,512 1,511 1,359 1,461 0,068
140 1,532 1,530 1,379 1,480 0,068
155 1,548 1,587 1,389 1,496 0,071
170 1,521 1,548 1,397 1,489 0,061
185 1,514 1,570 1,390 1,491 0,068
200 1,550 1,577 1,395 1,507 0,075
215 1,577 1,581 1,449 1,536 0,058
230 1,582 1,606 1,445 1,544 0,066
245 1,577 1,630 1,448 1,552 0,069
260 1,592 1,646 1,483 1,574 0,060
275 1,607 1,668 1,496 1,590 0,063
285 1,647 1,678 1,505 1,610 0,070

TABELA B3. Valores de cp do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazdo de 100 ml/min.

TC0) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio Desvio
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Médio

125 1,448 1,523 1,382 1,451 0,048
140 1,493 1,541 1,371 1,468 0,065
155 1,503 1,581 1,410 1,498 0,059
170 1,482 1,557 1,418 1,486 0,048
185 1,475 1,549 1,440 1,488 0,041
200 1,511 1,562 1,474 1,516 0,031
215 1,517 1,589 1,499 1,535 0,036
230 1,544 1,592 1,502 1,546 0,031
245 1,568 1,616 1,546 1,577 0,026
260 1,592 1,662 1,540 1,598 0,043
275 1,598 1,632 1,544 1,595 0,027
285 1,607 1,693 1,563 1,621 0,048
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TABELA B4. Valores de cp do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazio de 50 ml/min e taxa de aquecimento de 5 °C/min..

T(C) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio | Desvio Médio
Ensaio 1 Ensaio 2
125 1,534 1,317 1,425 0,072
140 1,499 1,355 1,427 0,048
155 1,436 1,258 1,347 0,059
170 1,398 1,241 1,319 0,052
185 1,412 1,195 1,303 0,072
200 1,378 1,196 1,287 0,061
215 1395 1155 1275 0,080
230 1351 1,168 1,259 0,061
245 1,307 1,124 1,215 0,061
260 1,245 - 1,062 1,153 0,061
275 1,188 1,072 1.130 0,039
285 1,123 1,078 1,137 0,064

TABELA BS5. Valores de cp do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazio de 50 ml/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min..

TCC) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio Desvio
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Médio

125 1,436 1,523 1,396 1,452 0,048
140 1,434 1,514 1,398 1,449 0,044
155 1,466 1,552 1,431 1,483 0,046
170 1,475 1,555 1,441 1,490 0,043
185 1,497 1,556 1,436 1,496 0,040
200 1,484 1,564 1,443 1,497 0,045
215 1,509 1,563 1,423 1,498 0,050
230 1,534 1,587 1,475 1,532 0,038
245 1,537 1,564 1,480 1,527 0,031
260 1,533 1,552 1,495 1,527 0,021
275 1,547 1,539 1,508 1,531 0,016
285 1,556 1,521 1,498 1,525 0,021
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TABELA B6. Valores de cp do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazio de 50 ml/min e taxa de aquecimento de 15 °C/min..

T(°C) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio Desvio
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Meédio

125 1,517 1,446 1,455 1,473 0,030
140 1,547 1,477 1,511 1,512 0,024
155 1,564 1,514 1,532 1,537 0,018
170 1,549 1,500 1,550 1,533 0,022
185 1,570 1,484 1,486 1,513 0,038
200 1,586 1,493 1,487 1,522 0,043
215 1,592 1,524 1,516 1,544 0,032
230 1,598 1,530 1,512 1,547 0,034
245 1,620 1,535 1,520 1,558 0,041
260 1,600 1,557 1,546 1,568 0,022
275 1,614 1,577 1,552 1,581 0,022
285 1,590 1,616 1,620 1,609 0,012

TABELA B7. Valores de ¢p do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazio de 50 ml/min, taxa de aquecimento de 15 °C/min e massas das
amostras de 2,69 mg (amostras 1 e 2) e 2,64 mg (amostra 3).

T(°C) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio Desvio
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Meédio

125 1,929 1,929 1,966 1,941 0,063
140 1,888 1,976 2,013 1,959 0,070
155 1,981 1,981 2,049 2,004 0,069
170 1,977 1,918 2,015 1,970 0,078
185 1,926 1,906 1,971 1,934 0,076
200 1,930 1,902 1,996 1,943 0,074
215 1,944 1,915 1,981 1,947 0,074
230 1,975 1,918 2,012 1,968 0,079
245 1,948 1,920 2,012 1,960 0,078
260 2,004 1,948 2,033 1,995 0,073
275 2,041 2,013 2,051 2,035 0,087
285 2,017 1,954 1,990 1,987 0,097
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TABELA B8. Valores de cp do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazio de 50 ml/min, taxa de aquecimento de 15 °C/min e massas das
amostras de 4,66 mg (amostra 1); 4,67 mg (amostra 2) e 4,55 mg (amostra 3).

T(°C) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio Desvio
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Médio

125 1,433 1,552 1,598 1,528 0,063
140 1,453 1,572 1,649 1,558 0,070
155 1,483 1,599 1,678 1,586 0,069
170 1,474 1,621 1,680 1,592 0,078
185 1,425 1,552 1,640 1,539 0,076
200 1,444 1,572 1,647 1,554 0,074
215 1,456 1,583 1,662 1,567 0,074
230 1,444 1,583 1,660 1,562 0,079
245 1,469 1,606 1,685 1,587 0,078
260 1,489 1,600 1,706 1,598 0,073
275 1,503 1,677 1,721 1,634 0,087
285 1,486 1,673 1,736 1,632 0,097

TABELA B9. Valores de cp do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazio de 50 ml/min, taxa de aquecimento de 15 °C/min e massas das
amostras de 9,72 mg (amostra 1); 9,63 mg (amostra 2) e 9,61 mg (amostra 3).

T(°C) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio Desvio
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Médio

125 1,317 1,330 1,333 1,327 0,006
140 1,350 1,346 1,365 1,354 0,008
155 1,381 1,410 1,381 1,391 0,013
170 1,395 1,434 1,406 1,412 0,015
185 1,392 1.436 1.392 1,407 0,020
200 1,341 1,425 1,412 1,393 0,034
215 1,372 1,395 1,342 1,370 0,018
230 1388 1.411 1328 1376 0.032
245 1397 1,436 1,368 1,400 0,024
260 1.431 1,445 1,387 1.421 0.023
275 1,449 1,463 1,405 1,439 0,023
285 1,471 1,500 1,431 1,467 0,024
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TABELA B10. Valores de cp do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 a 300 °C
na vazio de 50 ml/min, taxa de aquecimento de 15 °C/min e massas das
amostras de 14,95 mg (amostra 1); 14,60 mg (amostra 2) e 14,58 mg

(amostra 3).

TCC) Calor especifico ( J/g °C) Valor médio Desvio

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Médio
125 1,160 1,156 1,20 1,172 0,019
140 1,193 1,197 1,223 1,204 0,012
155 1,237 1,242 1,274 1,251 0,015
170 1,258 1,235 1,275 1,256 0,014
185 1,273 1,220 1,305 1,266 0,031
200 1,258 1,230 1,290 1,259 0,020
215 1,232 1,240 1,245 1,239 0,005
230 1,235 1,266 1,251 1,251 0,010
245 1,265 1,274 1,268 1,269 0,003
260 1,270 1,292 1,272 1,278 0,009
275 1,280 1,304 1,298 1,294 0,009
285 1,338 1,372 1,338 1,349 0,015
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APENDICE C

Neste apéndice sdo apresentados os resultados experimentais do xisto de Irati e do

xisto de NB, determinados pelos métodos 1 e 2 respectivamente.

TABELA C1. Calor especifico do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de
100 °C a 300 °C (métodol).

Calor especifico ( J/g °C) Valor Desvio

T (°C) | Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio padrédo
125 1,291 1,355 1,269 1,285 1,300 0,038
140 1,306 1,402 1,286 1,301 1,324 0,053
155 1,283 1,385 1,309 1,227 1,301 0,066
170 1,260 1,376 1,277 1,245 1,289 0,059
185 1,237 1,375 1,240 1,232 1,271 0,069
200 1,260 1,407 1,249 1,254 1,292 0,076
215 1,261 1,402 1,242 1,256 1,29 0,075
230 1,262 1,396 1,256 1,257 1,293 0,069
245 1,262 1,433 1,264 1,279 1,310 0,083
260 1,297 1,470 1,277 1,292 1,334 0,091
275 1,317 1,484 1,275 1,312 1,347 0,093
285 1,348 1,492 1,305 1,343 1,372 0,082
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TABELA C2. Calor especifico do xisto cru de Irati na faixa de temperatura de 100 °C

a 300 °C (método 2).
Calor especifico ( J/g °C) Valor Desvio
T(CC)| Ensaiol | Ensaio2 | Ensaio3 | Ensaio4 | médio padrio
125 1,307 1,404 1,287 1,289 1,322 0,055
140 1,324 1,423 1,313 1,307 1,342 0,055
155 1,309 1,424 1,325 1,293 1,338 0,059
170 1,297 1,414 1,309 1,279 1,325 0,061
185 1,294 1,416 1,295 1,281 1,321 0,063
200 1,310 1,433 1,308 1,299 1,337 0,064
215 1,325 1,440 1,315 1,312 1,348 0,061
230 1,332 1,461 1,325 1,323 1,360 0,067
245 1,355 1,489 1,341 1,349 1,383 0,070
260 1,385 1,521 1,358 1,376 1,410 0,075
275 1,418 1,548 1,385 1,408 1,440 0,073
285 1,452 1,580 1,413 1,444 1,472 0,074

TABELA C3. Calor especifico do xisto retortado de Irati na faixa de temperatura de 100 °C

a 500 °C (método 1).

Calor especifico ( J/g °C) Valor Desvio

T (0 C)| Ensaiol Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio padrdo
125 1,281 1,287 1,148 1,354 1,267 0,086
155 1,303 1,283 1,145 1,335 1,266 0,084
185 1,322 1,303 1,119 1,345 1,272 0,103
215 1,355 1,312 1,140 1,369 1,294 0,105
245 1,369 1,325 1,140 1,358 1,298 0,107
275 1,395 1,350 1,161 1,383 1,322 0,109
305 1,435 1,362 1,168 1,423 1,347 0,123
335 1,464 1,408 1,212 1,470 1,388 0,121
365 1,467 1,436 1,240 1,498 1,410 0,116
395 1,500 1,480 1,266 1,549 1,448 0,125
425 1,523 1,530 1,310 1,602 1,491 0,126
455 1,584 1,619 1,296 1,629 1,532 0,158

94




Apéndice C:

TABELA C4. Calor especifico do xisto retortado de Irati na faixa de temperatura de 100 °C

a 500 °C (método 2).

Calor especifico ( J/g °C) Valor Desvio

T (C)| Ensaio 1 Ensaio 2 | Ensaio 3 Ensaio 4 médio padrio
125 1,364 1,339 1,146 1,384 1,308 0,109
155 1,367 1,314 1,134 1,375 1,297 0,112
185 1,335 1,266 1,101 1,345 1,261 0,112
215 1,339 1,253 1,112 1,347 1,262 0,109
245 1,362 1,272 1,141 1,375 1,287 0,107
275 1,405 1,322 1,186 1,405 1,329 0,103
305 1,465 1,388 1,257 1,458 1,392 0,096
335 1,527 1,466 1,332 1,513 1,459 0,088
365 1,582 1,523 1,394 1,575 1,518 0,087
395 1,663 1,611 1,467 1,684 1,606 0,097
425 1,741 1,697 1,536 1,785 1,689 0,108
455 1,811 1,735 1,551 1,853 1,737 0,133

TABELA C5. Calor especifico do xisto queimado de Irati na faixa de temperatura de
100 °C a 500 °C (método 1).

Calor especifico ( J/g °C) Valor Desvio
T (OC) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio padrio
125 1,269 1,362 1,299 1,233 1,290 0,054
155 1,272 1,358 1,327 1,211 1,292 0,064
185 1,29 1,373 1,320 1,205 1,297 0,070
215 1,323 1,413 1,361 1,237 1,333 0,074
245 1,353 1,435 1,375 1,244 1,351 0,079
275 1,363 1,470 1,410 1,278 1,380 0,081
305 1,402 1,513 1,450 1,335 1,425 0,075
335 1,440 1,526 1,496 1,390 1,463 0,060
365 1,441 1,554 1,516 1,392 1,475 0,073
395 1,485 1,572 1,533 1,381 1,492 0,082
425 1,490 1,579 1,512 1,369 1,487 0,087
455 1,493 1,556 1,516 1,359 1,481 0,085
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TABELA C6. Calor especifico do xisto queimado de Irati na faixa de temperatura de
100 °C a 500 °C (método 2).

Calor especifico ( J/g °C) Valor Desvio
T (°C) | Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio padrdo
125 1,230 1,346 1,323 1,218 1,279 0,065
155 1,232 1,373 1,342 1,223 1,292 0,076
185 1,243 1,391 1,362 1,235 1,307 0,080
215 1,254 1,414 1,399 1,263 1,332 0,085
245 1,282 1,443 1,435 1,289 1,362 0,088
275 1,320 1,479 1,469 1,324 1,398 0,088
305 1,371 1,523 1,529 1,361 1,446 0,092
335 1,419 1,549 1,566 1,420 1,488 0,080
365 1,452 1,568 1,593 1,442 1,513 0,078
395 1,474 1,605 1,614 1,450 1,535 0,086
425 1,498 1,635 1,625 1,459 1,554 0,089
455 1,485 1,628 1,639 1,460 1,553 0,094

TABELA C7. Calor especifico do xisto cru de New Brunswick na faixa de
Temperatura de 100 °C a 300 °C(método 1)

Calor especifico ( J/g °C) Valor Desvio

T (CC) | Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio padrao
125 1,241 1,187 1,506 1,388 1,330 0,0144
140 1,234 1,207 1,508 1,397 1,336 0,0142
155 1,233 1,207 1,498 1,389 1,331 0,0136
170 1,222 1,196 1,501 1,392 1,327 0,144
185 1,220 1,194 1,503 1,368 1,321 0,143
200 1,228 1,202 1,510 1,375 1,328 0,142
215 1,229 1,202 1,509 1,347 1,322 0,140
230 1,267 1,216 1,499 1,362 1,336 0,124
245 1,280 1,229 1,514 1,377 1,350 0,125
260 1,268 1,241 1,529 1,390 1,357 0,131
275 1,255 1,252 1,543 1,375 1,356 0,137
285 1,237 1,259 1,544 1,430 1,367 0,146
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TABELA C8. Calor especifico do xisto cru de New Brunswick Brunswick na faixa de
Temperatura de 100 °C a 300 ° (método 2).

Calor especifico ( J/g °C) Valor | Desvio
T (OC) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio padrio
125 1,250 1,291 1,552 1,496 1,397 | 0,149
140 1,278 1,314 1,584 1,533 1,427 0,154
155 1,277 1,316 1,583 1,541 1,429 | 0,155
170 1,268 1,302 1,579 1,541 1,422 | 0,160
185 1,267 1,294 1,568 1,536 1,416 | 0,157
200 1,276 1,300 1,594 1,561 1,432 0,168
215 1,298 1,329 1,613 1,577 1,454 0,164
230 1,325 1,361 1,653 1,616 1,488 0,169
245 1,363 1,412 1,700 1,668 1,535 0,173
260 1,342 1,401 1,696 1,656 1,523 0,178
275 1,336 1,404 1,686 1,637 1,515 | 0,172
285 1,353 1,423 1,714 1,663 1,538 | 0,177

TABELA C9. Calor especifico do xisto retortado de New Brunswick na faixa de
temperatura de 100 °C a 500 ° (método 1).

Calor especifico ( J/g °C) Valor | Desvio
T (OC) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio padrdo
125 1,377 1,291 1,347 1,317 1,323 0,024
155 1,368 1,328 1,355 1,343 1,348 0,017
185 1,385 1,339 1,347 1,360 1,357 0,020
215 1,395 1,380 1,380 1,377 1,383 0,008
245 1,451 1,395 1,394 1,390 1,407 0,029
275 1,461 1,445 1,429 1,442 1,444 0,013
305 1,503 1,510 1,453 1,491 1,489 0,025
335 1,551 1,531 1,500 1,512 1,523 0,022
365 1,553 1,551 1,519 1,532 1,538 | 0,016
395 1,543 1,568 1,527 1,549 1,546 0,017
425 1,540 1,594 1,533 1,556 1,555 0,027
455 1,534 1,600 1,547 1,562 1,560 0,028
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TABELA C10. Calor especifico do xisto retortado de New Brunswick na faixa de
temperatura de 100 °C a 500 ° (método 2).

Calor especifico ( J/g 0C) Valor Desvio
T (°C) | Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio | padrio
125 1,421 1,394 1,399 1,396 1,402 | 0,012
155 1,429 1,412 1,402 1,406 1,412 0,012
185 1,399 1,387 1,369 1,388 1,385 0,012
215 1,395 1,379 1,355 1,380 1,377 0,016
245 1,428 1,404 1,386 1,408 1,406 | 0,017
275 1,483 1,449 1,429 1,441 1,450 | 0,023
305 1,559 1,503 1,505 1,500 1,517 0,028
335 1,643 1,595 1,590 1,564 1,598 | 0,033
365 1,706 1,681 1,664 1,632 1,670 | 0,031
395 1,767 1,760 1,740 1,726 1,748 | 0,019
425 1,816 1,817 1,794 1,800 1,806 | 0,011
455 1,781 1,818 1,786 1,802 1,796 | 0,017

TABELA. C11. Calor especifico do xisto queimado de New Brunswick na faixa de
temperatura de 100 °C a 500 ° (método 1).

Calor especifico ( J/g °C) Valor Desvio
T (O C)!| Ensaio 1l Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio padréo
125 1,292 1,244 1,304 1,315 1,288 0,031
155 1,319 1,219 1,330 1,285 1,288 0,050
185 1,336 1,255 1,337 1,348 1,319 0,043
215 1,369 1,270 1,351 1,353 1,335 0,044
245 1,416 1,309 1,391 1,402 1,379 0,048
275 1,434 1,344 1,454 1,439 1,417 0,050
305 1,502 1,413 1,526 1,510 1,487 0,051
320 1,559 1,470 1,585 1,570 1,546 0,052
365 - - - - - -
395 - - - - - -
440 1,509 1,368 1,591 1,541 1,502 0,096
455 1,515 1,393 1,620 1,569 1,524 0,097
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TABELA. C12. Calor especifico do xisto queimado de New Brunswick na faixa de
temperatura de 100 °C a 500 ® (método 2).

Calor especifico ( J/g °C) Valor Desvio
T (°C)| Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 médio padrdo
125 1,285 1,250 1,345 1,307 1,296 0,040
155 1,289 1,250 1,341 1,298 1,294 0,037
185 1,289 1,258 1,357 1,305 1,302 0,041
215 1,302 1,270 1,374 1,318 1,316 0,043
245 1,335 1,295 1,395 1,350 1,343 0,041
275 1,378 1,341 1,429 1,396 1,386 0,037
305 1,440 1,392 1,451 1,454 1,434 0,029
320 1,479 1,416 1,457 1,480 1,458 0,030
365 - - - - - -
395 - - - - - -
440 1,546 1,490 1,578 1,606 1,555 0,050
455 1,531 1,477 1,575 1,580 1,541 0,048
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APENDICE D

As curvas a seguir foram obtidas seguindo o procedimento descrito na segdo 4.2.3,
ou seja, pelos métodos 1 e 2. Essas curvas sdo referentes a taxa de aquecimento de 10
%C/min, vazdo de gas de 50 ml/min e massa da amostra de 4 mg para os xistos da

Formagio Irati e de New Brunswick.
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FIGURA D1. Curvas DSC da amostra 1 do xisto cru de Irati (método 1).
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FIGURA D2. Curvas DSC da amostra 1 do xisto cru de Irati (método 2).
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FIGURA D3. Curvas DSC da amostra 2 do xisto cru de Irati (método 1).
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FIGURA D4. Curvas DSC da amostra 2 do xisto cru de Irati (método 2).
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FIGURA DS. Curvas DSC da amostra 3 do xisto cru de Irati (método 1).
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FIGURA D6. Curvas DSC da amostra 3 do xisto cru de Irati (método 2).
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FIGURA D7. Curvas DSC da amostra 4 do xisto cru de Irati (método 1).
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FIGURA DS8. Curvas DSC da amostra 4 do xisto cru de Irati (método 2).
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FIGURA D?9. Curvas DSC da amostra 1 do xisto cru de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D10. Curvas DSC da amostra 1 do xisto cru de New Brunswick
(método 2).
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FIGURA D11. Curvas DSC da amostra 2 do xisto cru de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D12. Curvas DSC da amostra 2 do xisto cru de New Brunswick
(método 2).
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FIGURA D13. Curvas DSC da amostra 3 do xisto cru de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D14. Curvas DSC da amostra 3 do xisto cru de New Brunswick

(método 2).
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FIGURA D15. Curvas DSC da amostra 4 do xisto cru de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D16. Curvas DSC da amostra 4 do xisto cru de New Brunswick
(método 2).
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FIGURA D17. Curvas DSC da amostra 1 do xisto retortado de Irati (método 1).

109



Apéndice D:

DSC Temyp
mW C

600.0

0.00+ 500.0

#00.C

$800.0

-1.00r

1200.0

1100.0

98.7C

2000

1 ! ; : i L A i 1 1 ! L A I { i L : : i .00

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 '50.00
Timc|{min]

FIGURA D18. Curvas DSC da amostra 1 do xisto retortado de Irati (método 2).
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FIGURA D19. Curvas DSC da amostra 2 do xisto retortado de Irati (método 1).
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FIGURA D20. Curvas DSC da amostra 2 do xisto retortado de Irati (método 2).
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FIGURA D21. Curvas DSC da amostra 3 do xisto retortado de lrati (método 1).
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FIGURA D22. Curvas DSC da amostra 3 do xisto retortado de Irati (método 2).
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FIGURA D23. Curvas DSC da amostra 4 do xisto retortado de Irati (método 1).
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FIGURA D24. Curvas DSC da amostra 4 do xisto retortado de Irati (método 2).

DSC
mW
1.00}
()O()' ﬁflha base '
i xisto
-1.00r
safira
-2.00r . . . , . ) .
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp[C}

FIGURA D25. Curvas DSC da amostra 1 do xisto retortado de New Brunswick

(método 1).
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FIGURA D26. Curvas DSC da amostra 1 do xisto retortado de New Brunswick
(método 2).
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FIGURA D27. Curvas DSC da amostra 2 do xisto retortado de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D28. Curvas DSC da amostra 2 do xisto retortado de New Brunswick

(método 2).
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FIGURA D29

. Curvas DSC da amostra 3 do xisto retortado de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D30. Curvas DSC da amostra 3 do xisto retortado de New Brunswick
(método 2).

20.00

Time[min]

i i

40.00

50.00

DSC

mW

1.00+

0.00 % linha base ____,_,————-""""'A
S

-1.00k \\_‘ xisto

K\\_‘M safira ‘/__,____/

- 2.00' . . 1 : . 1 B ( | i ¥

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp[C]

FIGURA D31. Curvas DSC da amostra 4 do xisto retortado de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D32. Curvas DSC da amostra 4 do xisto retortado de New Brunswick
(método 2).
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FIGURA D33. Curvas DSC da amostra 1 do xisto queimado de Irati (método 1).
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FIGURA D34. Curvas DSC da amostra 1 do xisto queimado de Irati (método 2).
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FIGURA D35. Curvas DSC da amostra 2 do xisto queimado de Irati (método 1).
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FIGURA D36. Curvas DSC da amostra 2 do xisto queimado de Irati (método 2).
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FIGURA D37. Curvas DSC da amostra 3 do xisto queimado de Irati (método 1).
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FIGURA D38. Curvas DSC da amostra 3 do xisto queimado de Irati (método 2).
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FIGURA D39. Curvas DSC da amostra 4 do xisto queimado de Irati (método 1).
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FIGURA D40. Curvas DSC da amostra 4 do xisto queimado de Irati (método 2).
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FIGURA D41. Curvas DSC da amostra 1 do xisto queimado de New Brunswick

(método 1).
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FIGURA D42. Curvas DSC da amostra 1 do xisto queimado de New Brunswick
(método 2).
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FIGURA D43. Curvas DSC da amostra 2 do xisto queimado de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D44. Curvas DSC da amostra 2 do xisto queimado de New Brunswick

(método 2).
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FIGURA D45. Curvas DSC da amostra 3 do xisto queimado de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D46. Curvas DSC da amostra 3 do xisto queimado de New Brunswick
(método 2).
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FIGURA D47. Curvas DSC da amostra 4 do xisto queimado de New Brunswick
(método 1).
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FIGURA D48. Curvas DSC da amostra 4 do xisto queimado de New Brunswick
(método 2).
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