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RESUMO - Estudos recentes apontam que as reservas petroliferas estdo diminuindo e ha
um elevado consumo de petréleo em todo o mundo, buscando assim, formas alternativas
que podera se tornar, no futuro, uma importante fonte de matérias-primas, utilizadas para
gerar energia. Em busca de inovagdes e melhorias no processamento, o xisto tornou-se um
objeto de estudo em paralelo, resultando em estudos de formacdo de Gleo e gas. Este
estudo tem como finalidade o entendimento da cinética de decomposicdo da matéria
organica de xisto, através da Analise Termogravimétrica e Calorimetria de Varredura
Diferencial. A matéria prima foi fornecida pela Petrobras. Foram estudados diferentes
tamanhos de particulas, com taxas de aquecimento para 0 TGA de 25°C/min para uma
temperatura final até 1000°C e uma temperatura final até 600°C para o DSC. Os
resultados mostram que a taxa de perda de massa e a energia de ativacdo da matéria
organica estdo relacionadas com a temperatura de pirdlise e a taxa de aquecimento.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o petrleo vem sendo motivo de estudo em busca de inovagdes e
melhoras tanto para a questdo de processamento como para impactos ambientais. Nesse contexto,
0 Xisto passa a ser um objeto de estudo em paralelo, resultando em estudos de formacao de 6leo e
gas, assim como sua recuperacdo. Inddstrias em todo o mundo estdo investindo em estudos de
produtos relacionados com petrdleo, particularmente a industria quimica e transporte. A producdo
de petréleo tornou-se limitado pela capacidade da tecnologia de extracdo, fazendo com que a
oferta e a demanda se tornem divergente nos ultimos anos, o que naturalmente leva a aumentos
de precos. A incerteza dos precos do petroleo bruto atuais, seu consumo crescente no mundo
inteiro e disponibilidade limitada tém motivado muitos paises para explorar mais 0s recursos do
petrdleo alternativo. Com isso, fonte de energia alternativa como o xisto vem ganhando espaco de
estudo, considerando o 6leo de xisto um substituto natural.

De acordo com Speight (2012), depdsitos de xisto sdo encontrados em todos 0s continentes
e tais depositos contém um material solido de hidrocarboneto (querogénio) que pode ser
convertido em Oleo de xisto bruto por decomposicdo térmica para uma avaliacdo da matéria
organica.

Atraveés de pesquisas, Hubbard e Robinson (1950) mostraram que a cinética de producao de
petréleo pode ser explicada de forma mais precisa, incluindo um periodo de inducdo térmica na
andlise de dados. Exige-se este periodo de inducdo térmica, a fim de explicar os efeitos de
aquecimento ndo isotérmicos nos experimentos realizados. A explicacdo do porque avaliar a
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cinética da decomposicdo do xisto é de que os parametros cinéticos sao voltados para a matéria
organica (querogénio e betume natural). Desta forma, as medidas dos voléateis (gés, 6leo, agua),
betume e carbono residual sdo necessarias para a analise da cinética.

Dentre as avalia¢Oes de estudos cinéticos, estdo as aplicacdes de anélise térmica. De acordo
com os métodos resumidos por analise térmica, os metodos de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) e Termogravimetria (TGA), ttm um excelente significado, Opfermann (2002).
A vantagem comum de ambas as técnicas de comparagdo com muitos outros metodos de anélise é
a facilidade de preparacdo da amostra. Além disso, as condi¢cdes de ativacdo podem ser
facilmente variadas. O fato de que os parametros termodinamicos (entalpia de reacdo) e cinéticos
(parametros de ativacdo como modelo cinético) podem ser determinados ao mesmo tempo, é uma
das principais vantagens do método DSC. Em contraste com a TGA, o método DSC é sempre
aplicavel, pois quase todas as rea¢des produzem ou consomem calor.

Neste trabalho, a anélise termogravimétrica é usada para estudar os parametros cinéticos de
xisto, empregando curvas TGA integrais e um método cinético “model free” para calcular a
energia de ativacdo, as taxas de conversdo e, em particular, o tempo de remoc¢édo de coque em
funcédo da temperatura.

1.1. Model-free

Segundo Fernandes Jr (2002), a analise cinética da decomposi¢cdo em estado sélido é
baseado de acordo com a Equacédo 1:

a _ ke‘% (1)
T

Uma relacdo quimica é medida em pelo menos trés taxas de aquecimento diferentes. O
parametro B e as respectivas curvas de conversao sao calculados fora do TG.

B

Para cada conversdo a, In(ﬁj, representa uma relagcdo grafica [Tij obtendo uma reta
inclinada —(%}, sendo assim Ea obtida como funcdo de conversdo. Tomando a equacdo de

taxa de reagéo, f(a) e dividindo-a pela taxa de aquecimento g = c;—-tr obtemos a Equacéo 2 :

% =kf («) (2)

Rearranjando temos:
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Em que:

9a _ taxa de reacéo (s™)

k = constante de velocidade (s™)
o =conversao

B= % = taxa de aguecimento (k.s'l)

Substituindo k pela expresséo de Arrhenius:

_E
k=Kk,e R (3)

Rearranjando, temos:
1 pkee E g @
f(a) p RT

Integrando-se a conversao, o (a temperatura T), temos:

T

j maa 9(ax) = % Tjo e T aT (5)

Uma vez que % >>1, a integral da temperatura se aproxima de acordo coma equacao 6.

E E

T E R _E
fe ot - T 6)
0

Substituindo a temperatura integral com Ln, temos a equacdo 8 utilizada para determinar a
Energia de Ativacdo para todos os valores de conversao (o).

Tﬁ_l ERk0 } E, 1 ™
2 .9(a) RT a

Para definir a conversdo da matéria solida em (xisto) querogénio para produtos a partir de
dados de perda de massa por TGA é calculado de acordo com equag&o 8:
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a=—0"" (8)

Em que:

Wo € a massa inicial da amostra (mg)

W € a massa da amostra (mg)

Ws € @ massa da amostra apos a pirdlise completa (mg).

2. MATERIAIS E METODOS

Anélises parciais de dados foram realizadas num analisador TGA modelo TGA/DSC 1 Star
Sytem e DSC modelo DSC1 — Star Sytem, a matéria prima foi fornecida pela Petrobras/ SIX
situada na bacia do Parana e pertence a formacdo Irati, localizada na cidade de Sdo Mateus do
Sul. O restante dos dados de analise termogravimétrica foram extraidos da tese de Lisb0a,
(1997).

Para a realizacdo desta analise, a cinética de degradacdo nao isotérmica foi utilizada cerca
de 10 mg de cada amostra, sob atmosfera de nitrogénio (N,). Os resultados experimentais de
TGA e DSC foram registrados simultaneamente. As taxas de aquecimento de pirdlise foram 5,
10, 20, 25 e 50 ° C min™’. A temperatura de analise para o estudo da energia de ativacéo variou
entre 110 ° C até 540 ° C para o analisador TGA, com temperatura final de 1000 ° C e
temperatura final de 600 ° C para o analisador DSC. Para a realiza¢do dos dados experimentais, a
vazao de gas obtida para a analise no TGA e DSC foi de 50 mL / min de nitrogénio.

3. RESULTADOS e DISCUSSOES

E possivel observar que através dos graficos apresentados a taxa de perda de massa devido
a conversdao da matéria organica, esta claramente relacionada com a temperatura de pirdlise:
quanto maior for a temperatura final, maior serd a perda de massa. Isto é porque, a altas
temperaturas, 0 processo de pirdlise procede mais rapidamente, como pode observar nas Figuras
le2.

A medida que a taxa de aquecimento aumenta, ha uma mudanca de temperaturas de maior
elevacdo para a taxa maxima de decomposicdo. O deslocamento no pico, que € uma medida da
reatividade, tem melhor visualizagdo nas curvas das derivadas. Isso pode ser atribuido as
variacdes na taxa de transferéncia de calor com a mudanga na taxa de aquecimento e o tempo de
curta exposi¢cdo a uma temperatura com maiores taxas de aquecimento, segundo Rajeshwar
(1983), assim como o efeito da cinética de decomposicdo de acordo com Thakur e Nuttall,
(1987). Na Figura 3, € apresentada a curva obtida pelo analisador DSC. Nota-se que,
para o ponto | ha mudanca de linha de base sem pico, par ao ponto Il pico endotérmico.

A Tabela 1 apresenta alguns dados variando a taxa de aguecimento e conversdo. Observa-se
que, conforme aumenta a tava de aquecimento, diminui a energia de ativagdo. Para cada taxa de
aquecimento nota-se que a temperatura e a energia de ativacdo sdo diretamente proporcionais, ou
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seja, conforme aumenta a temperatura para a mesma taxa de aquecimento, aumenta a energia de
ativagéo.
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Figuras 1 — Analise obtida de xisto no analisador TGA.
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Figuras 2 — Analise obtida de xisto no analisador TGA.
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Figura 3 — Analise obtida de xisto no analisador DSC.

Tabela 1 — Dados fisico-quimicos obtidos das curvas TGA

Razdo de Energia de
Agquecimento =~ Converséo Ativacao
(°C/min) [%] T [K] (kJ/mol)
5 8,9 328,1 99,8
65,4 524,1 107,6
10 9,1 243,1 89,2
78 434,2 98,6
20 9,2 283,4 86,1
77,5 476,5 94,7
25 9,0 272,5 82,9
75,8 501,3 93,2
50 9,0 309,2 79,5
76,2 509,2 87,8

OBS.: 0 modelo cinético utiliza a unidade de temperatura em kelvin (K), portanto foi realizada a
conversdo dos valores das temperaturas obtidas experimentalmente (graus Celsius, °C).

Avaliando a Figura 4, € possivel notar que a energia de ativacdo € obtida a partir da
Equacdo 7, e que, atraves da relacdo grafica para diferentes taxas de aquecimento, resulta os
dados de energia de ativacdo. Esta por sua vez, tem uma correlagdo com a taxa de conversao por
uma fungdo de poténcia. Para a taxa de conversdo entre 20 e 100 os valores de energia de
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ativacdo tém um comportamento linear, com relacdo inversamente proporcional a taxa de
aquecimento.
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Figura 4 — Energia de ativacao para diferentes taxas de aquecimento.

4. CONCLUSAO

Sdo relevantes os resultados apresentados da taxa da perda de massa em funcdo da temperatura
de pirélise. A medida que aumenta a temperatura, 0 processo se torna mais rapido, pois mais energia é
fornecida ao sistema confirmando que a taxa de conversdo diretamente proporcional a 0 aumento da
temperatura. Em relacdo a energia de ativacdo, observa que ela aumenta em conforme a taxa de
conversdo cresce, tendo um comportamento de uma funcdo de potencia e para cada taxa de
aquecimento a energia de ativacdo é inversamente proporcional. Devido ao fato da taxa de energia
fornecida ao sistema ser maior, a energia de ativacdo necessaria € menor, configurando um
comportamento é inversamente proporcional. Em futuros trabalhos pode ser avaliada a correlacdo da
energia de ativagcdo com a taxa de aquecimento.

5. NOMENCLATURA

E = Energia de Ativagdo

f (o) = Modelo de reagéo

g (a) = Modelo de reacéo integrado

k (t) = Constante dependente da temperatura

R = Constante dos gases (R = 8,314 J.K™* mol™)
t = tempo
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T = Temperatura

TGA = Andlise Termogravimétrica

DSC = Calorimetria Diferencial de Varredura
Wo = massa inicial da amostra

w = massa da amostraem T (° C)

ws = massa da amostra apds a pirolise completa

Simbolos gregos
a = Extensdo da reacéo

B = Taxa de aquecimento
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