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RODRIGUES, Igor Nunes. Oxidacao de Sulfitos de Residuo de Dessulfurizacdo de
Gas Exausto de Termelétrica a Carvao: Experimentos em Planta Piloto e
Estimacdo de Parametros Cinéticos. Rio de Janeiro, 2019. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia de Processos Quimicos e Bioguimicos) — Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Processos de dessulfurizacdo de gas exausto de termelétricas a carvao (FGD) reduzem
em média 99% da emissdo de SO, na atmosfera. Um destes processos, 0 processo semi-
seco de dessulfurizacdo de gés exausto (FGD-Semi-Dry) gera grande quantidade de
solido residual composto por silica, 6xidos de ferro, titdnio e aluminio, alumino-
silicatos e oito espécies de calcio/magnésio resultantes da dessulfurizacdo: hidrédxidos,
carbonatos, sulfatos e sulfitos. A maioria destas espécies tem valor para a industria
cimenteira, entretanto o alto teor de sulfitos € um obstaculo. Neste trabalho, uma planta
piloto de reator de leito fluidizado (FBR) foi utilizada em oxidacgdo de residuos de FGD
com ar a alta temperatura para converter sulfitos em sulfatos, elevando o valor dos
residuos de FGD para a inddstria cimenteira. Primeiramente, um método analitico foi
criado para determinar-se o teor de sulfitos em residuos de FGD utilizando analise
termogravimétrica (TGA) e cromatografia de ions (IC). Em seguida, um planejamento
experimental foi desenvolvido para a planta piloto FBR tendo o setpoint de temperatura
do ar de saida do aquecedor (TAIR, °C) e o tempo de corrida no reator (TOS, min) como
coordenadas experimentais, sendo a conversdo de sulfitos a resposta dos experimentos
determinada pelo método TGA-IC sobre residuos tratados. Com resultados
experimentais foram construidas superficies de resposta de conversdo de sulfitos em
termos de TAIR e TOS. Perfis de temperatura na zona de reacdo (TZR, °C) do FBR
versus tempo foram também medidos e ajustados pelo modelo Langevin Modificado
para todos experimentos, permitindo a criacdo de um modelo cinético de ordem 1 na
pressdo parcial de oxigénio para a conversdo de sulfitos no FBR respondendo ao perfil
TZR versus tempo. Finalmente, o modelo cinético para conversdo de sulfitos foi
ajustado via regressao ndo-linear dos dados de conversdo pelo Principio da Maxima
Verossimilhanca. Este modelo cinético viabilizara a realizagdo de projeto de plantas de
grande porte para oxidacdo de residuo de FGD a fim de converté-lo em matérias-prima

para industrias de cimento, eliminando os custos de descarte deste material em aterros.

Palavras-chave: Residuo de Dessulfurizacdo de Gas Exausto, Dessulfurizacdo de Géas

Exausto, Oxidacdo de Sulfitos, Modelo Cinético, Termelétricas a Carvéo.



RODRIGUES, Igor Nunes. Oxidation of Sulfites of Residues of Flue-Gas
Desulfurization from Coal-Fired Power Plants: Pilot Plant Experiments and
Estimation of Kinetic Parameters. Rio de Janeiro, 2019. Thesis (MSc. in Chemical
and Biochemical Process Engineering) — Escola de Quimica, Federal University of Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Flue-gas desulfurization (FGD) processes reduce 99% of SO, emissions from coal-fired
power plants to the atmosphere. One of these processes, the Semi-Dry FGD produces
great amounts of solid FGD residue containing silica, aluminum-silicates, oxides of
iron, titanium and aluminum, and eight calcium/magnesium species resulting from the
desulfurization: hydroxides, carbonates, sulfates and sulfites. The majority of these
species have some value to the cement industry; however, the high sulfite content is an
obstacle. In this work a pilot plant with a fluidized-bed reactor (FBR) was utilized to
study the oxidation of FGD residue with hot air to convert sulfites into sulfates, this way
upgrading the value of such solids for the cement industry. Firstly, an analytic method
was created for determination of sulfite content in FGD residues by means of
thermogravimetric analysis (TGA) and ion chromatography (IC). Then an experimental
planning was developed for the FBR pilot plant using the set-point of air temperature at
the heater outlet (TAIR, °C) and the reactor time-on-stream (TOS, min) as experimental
coordinates, while the sulfite conversion is the experiment response after being
determined with the TGA-IC method over the treated FGD residues. With such
experimental results, response surfaces were built to predict the conversion of sulfites in
terms of TAIR and TOS. Profiles of temperature in the FBR zone of reaction (TZR, °C)
were also measured and adjusted versus time using the Modified Langevin model for all
FBR runs, allowing the creation of a kinetic model of order 1 in the oxygen partial
pressure for the conversion of sulfites in the FBR satisfying the TZR versus time profile.
Finally, the kinetic model for sulfite conversion was adjusted to the conversion data by
means of non-linear regression based on the Maximum Likelihood Principle. This
kinetic model makes possible to execute the design of large-scale plants for oxidation of
FGD residue in order to convert it into useful raw material for the cement industry,

avoiding the disposal costs of such residue in landfills.

Keywords: Flue-Gas Desulfurization Residue, Flue-Gas Desulfurization, Sulfite
Oxidation, Kinetic Parameters, Coal-Fired Power Plants.
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1. INTRODUCAO

Nos altimos anos, o Brasil viveu um quadro de preocupacdo com a deficiéncia
energética causada pela falta de chuvas, deixando em alerta grande parte da populacéo.
A matriz energética brasileira tem como base a producgdo hidrelétrica, uma fonte
renovavel e eficaz. Entretanto, nem toda a area do pais € abastecida por energia
proveniente de hidrelétricas. Em regides onde ha escassez de agua, nordeste do pais, e
em regides onde o relevo impossibilita a implementacdo de hidrelétricas parte da
energia € gerada por termelétricas, a carvdo principalmente. Com destaque para as
termelétricas de Pecém no Ceard, o complexo Termelétrico Jorge Lacerda em Santa
Catarina, Complexo Termelétrico de Candiota no Rio Grande do Sul e a Usina do Porto
de Itague no Maranhédo (LIMA e de SOUZA, 2014).

O carvdo mineral é uma mistura de hidrocarbonetos formada pela decomposicéao
de matéria orgénica durante milhdes de anos sob determinadas condigdes de
temperatura e pressdo (GE, YOON e CHOI, 2018). A geracéo de energia proveniente de
termelétricas a carvao ndo esta sujeita a condi¢fes climaticas, permitindo a utilizacdo de
termelétricas como fonte de geracdo reserva as fontes renovaveis. Desta forma, o carvao
mineral continua sendo estrategicamente necessario na matriz energética de diversos
paises, incluindo o Brasil.

De acordo com International Energy Agency (2018), as termelétricas a carvao
fornecem atualmente 38% da energia global. Em ambito nacional, usinas termelétricas a
carvdo vém ganhando importancia. No sistema energético brasileiro houve cerca de 4%
de aumento no consumo de energia proveniente de carvao mineral de 2016 para 2018.
Este nimero aumenta significativamente se avaliado o consumo de energia de
termelétrica a carvdo do setor industrial que teve aumento de 8,4% neste periodo (EPE,
2018).

O aumento da utilizacdo de usinas termelétricas a carvao implica em geracao
acentuada de cinzas deste processo, material que geralmente € destinado a aterros
sanitarios. Deposi¢cdo que pode acarretar em impactos ambientais como lixiviagdo de
substancias potencialmente tdxicas no solo e &guas subterrdneas e mudanca na
composicdo da vegetacdo ao redor do aterro (ZHAO et al., 2010). A presenca de
dioxido de enxofre, SO,, nos gases da queima do carvédo e sua liberagcdo na atmosfera

pode causar um problema ambiental grave, a chuva acida. O SO, além de ser toxico aos



seres humanos por inalagdo pode reagir com agua na atmosfera, formando acido e
danificando estruturas, vegetacdes e dguas (XU et al., 2000). Para reduzir estas emissdes
e adequar aos limites previstos em lei, as usinas termelétricas utilizam as unidades de
dessulfurizacdo de gas exausto (FGD) que abatem SO, produzindo sélidos que sédo
misturados as cinzas volantes criando o residuo de FGD (R-FGD) cuja composicao
depende do processo FGD utilizado. Os processos de FGD s&o geralmente classificados
como seco, semi-seco ou Umido, dependendo da quantidade de agua consumida no
processo. Os processos de FGD semi-seco consomem menos agua e demandam um
menor investimento inicial (DAHLAN et al., 2009; ZHOU et al., 2009). Entretanto, a
eficiéncia de remocdo de SO, é menor no FGD semi-seco, 0s custos operacionais sdo
maiores e o sulfito de célcio (CaSO3) é gerado predominantemente ao sulfato de célcio
(CaSO4) (CORDOBA, 2015; de CASTRO et al., 2017; CRUZ et al., 2017).

O CaSO0;s; € instavel e em algumas situacdes (temperaturas acima de 300°C ou
atmosferas acidas) pode liberar SO, (de CASTRO et al., 2017), restringindo o reuso de
residuos de FGD (R-FGD). Caso os sulfitos presentes puderem ser oxidados a sulfatos,
0 R-FGD de FGD semi-seco (cinzas voltantes (silica, aluminossilicatos, etc) e produtos
de reacdo de dessulfurizacdo) seria viavel para utilizacdo na industria cimenteira. A
NBR 12653 da ABNT (1999) restringe a presenca de sulfitos em 5% m/m do total para
utilizacdo deste material como aditivo em cimento.

A presente dissertacdo foi elaborada com o intuito de destrinchar completamente
a operacdo da Planta Piloto de Fluidizacdo de Residuos de FGD semi-seco (PPF-FGD)
localizada no CE-GN, Parque Tecnoldgico da UFRJ, e com isto estudar a cinética de
oxidacdo de sulfitos do R-FGD com ar quente por intermédio de um planejamento de
experimentos na PPF-FGD. O resultado final foi o ajuste de um modelo cinético
relativamente simples mediante a estimacdo de seus parametros para a reacdo de
oxidacgéo de sulfitos a sulfatos no reator de leito de R-FGD fluidizado (FBR) da PPF-
FGD com ar quente em baixa pressdo. A disponibilidade de tal modelo cinético
permitira abordar o projeto de plantas de grande porte para tratar R-FGD de sistemas

FGD semi-seco de termelétricas a carvao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ambito Geral

Uma avaliacéo eficaz da literatura permite o esclarecimento de diversas questdes
e aponta probleméticas de um determinado campo de estudo. Desta forma, foi realizada
uma revisdo da literatura cientifica a respeito do tema abordado neste trabalho. O tema
deste trabalho abrange o processo de dessulfurizacdo de gas exausto, Flue Gas
Desulfurization ou FGD, tanto o processo semi-seco e o imido.

A pesquisa inicial foi realizada para avaliagdo do volume de publica¢bes que
ambos 0s processos apresentariam na plataforma de busca de publicac@es internacional
Scopus utilizando termos de buscas como: Wet FGD, Dry FGD, Semidry FGD, Fly ash,
waste, etc. A quantidade total de publicacGes referentes aos processos via umido de
FGD é quatro vezes maior que a quantidade total referente aos processos semi-seco de
FGD.

Quando se comparam as publicacfes relacionadas aos residuos de FGD (R-
FGD) gerados com 0s processos via Umida e semi-seco, o resultado ainda favorece os
processos FGD via Umida, como visto na Fig. 2.1. Esta diferenca demonstra como o
tratamento de R-FGD semi-seco ainda € pouco estudado na literatura. O R-FGD de via
Umida é muito mais atrativo para uma grande gama de inddstrias por ser passivel de
utilizagdo como gesso de FGD devido ao alto teor de CaSO,. Estudos que avaliam a
substituicdo comercial de gesso comum por gesso de FGD s&o extremamente frequentes
na literatura (JIANG et al., 2018; LEIVA et al., 2010; TELESCA et al., 2013; YAO et
al., 2019; ZHANG et al., 2018;).

Entretanto, publicagdes sobre R-FGD de FGD semi-seco s&o mais raras e
normalmente buscam alternativas mais inventivas para a reutilizagdo ou disposicao
destes sélidos. Muitos destes consideram a utilizagdo de R-FGD semi-seco para
absorcdo de componentes em solos e até em &guas de rejeito. (FANG et al., 2018; YU et
al., 2018) Outros buscam o tratamento deste residuo para reutilizagdo como gesso de
FGD (de CASTRO et al., 2017; CRUZ et al., 2017; REN et al., 2009).
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Figura 2.1. Gréficos de publicacdes e artigos por ano referentes a pesquisa de
publicactes de processos de FGD (Umido (A) e semi-seco (B)) e residuo solido.

A Fig. 2.2 denota os graficos da quantidade de publicagdes por paises referentes
as pesquisas de processos semi-seco e umido com insercdo de termos de busca para
residuos sélidos destes processos. China e EUA sdo 0s paises com maiores numeros de
publicacdes e artigos sobre o tema. A China é o grande polo de pesquisa da area. Isto ja
era esperado considerando que o pais tem em sua fonte de energia principal a producéao
termelétrica a carvao, segundo dados do World Energy Outlook 2017: China (2018),
esta fonte de energia representa 58% da matriz energética total do pais. Os EUA ainda
dependem da producéo de energia termelétrica a carvao, cerca de 30% de toda a energia
produzida no pais.
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Figura 2.2. Gréficos de publicaces e artigos por pais referentes a pesquisa de
publicacdes de processos de FGD (Umido (A) e semi-seco (B)) e residuo sélido.

Finalizando as analises iniciais dos dados obtidos, as areas de estudo destes
artigos foram avaliadas para averiguagdo da distribuicdo percentual de cada uma no
todo. A Fig. 2.3 demonstra os graficos de nimero de publicacdes por area de interesse
tanto para processos semi-seco e a Umido. Esperava-se um grande percentual referente
as areas de energia e quimica ambiental para as publicagdes referentes aos residuos
solidos destes processos, entretanto, percebe-se que no processo semi-seco ha uma
superioridade da area de engenharia. Isto pode ser explicado pela necessidade de
adequacdo de processos, ou a elaboragdo de outros novos processos para tratamento ou

reutilizacéo destes R-FGD.
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2.2. Dessulfurizacéo de Gas Exausto de Termelétricas a Carvéo (FGD)

O SO, gerado na combustdo de carvdo mineral é diretamente proporcional ao
teor de enxofre do carvdo utilizado. O teor de enxofre no carvdo brasileiro é
considerado alto, por exemplo o carvéo da jazida de Cambui no Parana apresenta teores
até 6,0% de enxofre no carvdo mineral (ABCM, 2006). Dessa forma, a elimina¢&o ou
diminuicdo das emissdes de SO, tem sido um desafio mundial em plantas termelétricas
a carvao. Em um processo de dessulfurizacdo, o SO, é separado dos gases exaustos por
contato com um absorvente ou adsorvente. As tecnologias de dessulfurizacdo de gases
exaustos, Flue Gas Desulfurization (FGD), podem ser classificadas de acordo com a
quantidade de agua consumida ou de acordo com o material utilizado na dessulfurizacéo
(ZHANG et al., 2015). Em relacdo ao consumo de &gua, as tecnologias FGD sdo
classificadas como FGD seco, semi-seco ou Umido. J& de acordo ao material utilizado,
as tecnologias FGD sdo classificadas como baseadas em espécies de calcio
(CaCO3/Ca0/Ca(0OH),), espécies sodio alcalinas (NaOH), espécies de zinco (ZnO) e
espécies de amonia. Dessas, a escolha geralmente adotada por termelétricas a carvao de
grande capacidade é o FGD Umido baseado em espécies de célcio devido as maiores
eficiéncias de dessulfurizacdo e também devido a maior disponibilidade dos reagentes
(HJULER e DAM-JOHANSEN, 1994; KIIL et al., 1998; XIE et al., 2012).

NoO processo semi-seco, 0 Qgas exausto aquecido entra em contato em
contracorrente com um spray de agua e cal, chamado de spray de lama (Slurry spray)
ocorrendo a reacdo para remocdo de SO, trioxido de enxofre (SOs), &cido cloridrico
(HCI) e acido fluoridrico (HF) além da evaporacdo da dgua. A lama é convertida em um
po alcalino composto por majoritariamente calcio e enxofre em suas formulagdes. Uma
parte da lama ndo convertida € recirculada no processo. A razdo de lama
recirculada/nova é controlada para manter o nivel correto de alcalinidade necessaria
para as reacOes ocorrerem. A vazdo de entrada no atomizador deve ser controlada para
manter a temperatura desejada da saida e garantir o maximo de evaporagdo de agua da
lama (de CASTRO et al., 2017; CRUZ et al., 2017; MA et al., 2000; XU et al., 2000). O
gas limpo que sai do absorvedor é direcionado a um recolhedor de particulado,
normalmente um filtro. Neste filtro ainda esta ocorrendo a reacdo do so6lido com o SO,
presente no gas exausto. A Fig. 2.4 exprime um processo genérico FGD semi-seco.

As principais reacdes destes processos estdo descritas nas Egs. (2.1), (2.2), (2.3), (2.4),
(2.5) e (2.6) (MA et al., 2000).



Transferéncia de Massa de SO, da fase gasosa para fase liquida:

SO,y = SO

2(9) 2(aq.)
Absorc¢ao de SO, e dissolucéo de SO,:
SOyaq) +H,0) = H,SO;,

H,S0,, — HSO, +H* —S0,2 +2H "

3()
Dissolucéo da cal hidratada:

Ca(OH),,, — Ca(OH),,,, - Ca* +20H"
Precipitacdo de Sulfito de Célcio:
SO,” +Ca* +1 H,0,, — CaS0;.5; H,0,,
Reacao global fica descrita como:

SO, +Ca(OH), — CaS0,.:H,0+3H,0

Misturador

Gas Exausto — Géas Exausto
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Figura 2.4. Processo FGD semi-seco.
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Ja o processo FGD umido se diferencia do semi-seco na quantidade de agua
adicionada, na adicdo de ar dentro do absorvedor e na substituicdo de cal por outro
solido absorvedor de menor custo, onde na maioria dos casos utiliza-se calcario
dolomitico moido. Neste processo a passagem do gas exausto em contracorrente a um
spray de calcario (CaCO3; e MgCO3) e 4gua causa a reagdo entre os acidos resultantes
dos gases com o CaCOj3 presente no calcario (de MEDEIROS et al., 2016, 2017). Outra
diferencga neste processo é a presenca de oxigénio dentro do absorvedor, para produgdo
final de gesso. Além do absorvedor, este processo requer adicdo de grande quantidade
de agua, entdo se faz necessaria a utilizacdo de uma operacdo para retirada de agua do
material final (CRUZ et al., 2017). Na Fig. 2.5 pode-se observar um esquema generico
de um processo Umido. As reacBes dentro do absorvedor de uma unidade de
dessulfurizacdo via umida sdo exemplificadas nas Egs. (2.1), (2.2), (2.3), (2.7), (2.5),
(2.8) e (2.9).

Transferéncia de Massa de SO, da fase gasosa para fase liquida:

SO, = SOy (2.2)
Absorcédo de SO, e dissolucdo de SO;:

SO, 4y +H,0y) = H,S0;, (2.2)
H,S0;, = HSO, +H" — SO,” +2H" (2.3)
Dissolucdo do calcério:

CaCO,,, - CaCO,,,, - Ca* +CO,” (2.7
Precipitacdo de Sulfito de Calcio:

SO, +Ca* +1H,0,, —»CaS0,.2H,0, (2.5)
Reacao global fica descrita antes da oxidagdo com oxigénio:

SO, +CaCo, +1 H,0 - CaS0,.5 H,0+CO, (2.8)
Oxidacéo do produto pelo gas exausto umido:

CasS0,.2H,0+10,+2H,0 —»CaS0,.2H,0 (2.9)

Se forem avaliados os dois tipos mais usuais, 0 sistema FGD semi-seco tem
algumas vantagens sobre 0 FGD Umido, tais como: baixo investimento inicial, menor
utilizacdo de agua (cerca de 30-40% a menos), menor gasto energético, nenhum custo
de desidratacdo do residuo de FGD ja que o absorvente é seco pelo gas (REN et al.,
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2009). Entretanto, os subprodutos gerados entre estas duas técnicas sdo diferentes, no
processo via Umido gera-se gesso e no processo semi-seco gera-se um residuo sélido
com concentragfes variadas de Sulfitos/Sulfatos de célcio e magnésio. Este residuo
normalmente é levado a aterros que aumenta o impacto ambiental causado pela

companhia termelétrica (LIU et al., 2010).

Gés Exausto
Limpo

_Removedor_
de névoa
Spray
Gés
Exausto
g —0
Soprador Recirculador
de Ar
Calcario

Agua de v a_o—
Processo

Alimentagdo

de Calcério (JQ

e Agua

Figura 2.5. Processo FGD Uumido (Wet FGD)

Mesmo com este problema ambiental, termelétricas utilizam o processo FGD
semi-seco devido normalmente a escassez de agua de certas regides, 0 que seria um
problema para processo via imido. O nordeste do Brasil € extremamente seco e 1a as

industrias tendem a economizar a0 maximo o uso de dgua. Em termos de despesas de
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capital (Capital Expenditure CAPEX) o custo da dessulfurizagdo semi-seco € cerca de
60% menor que a via Umida (de CASTRO et al., 2017).

2.2.1. Residuos Sélidos de FGD Semi-Seco

O solido residual de termelétricas a carvdo que utilizam um processo de
dessulfurizacdo de gases exaustos semi-seco € geralmente uma mistura de cinzas
volantes e subprodutos da reacdo de dessulfurizacdo, com alto teor de CaSO;. Os
sulfitos de magnésio e calcio presentes na mistura de solidos que sdo levados aos aterros
representam risco ambiental devido a instabilidade em ambientes &cidos ou
temperaturas 4cidas (ALVAREZ-AYUSO, QUEROL E TOMAS, 2006). Segundo a
NBR 12653 da ABNT (1999), as cinzas volantes de termelétricas a carvdo sao materiais
pozolanicos classe C e devem ter um teor maximo de 5% m/m de SOj; para utilizacdo
em cimenteiras. Staszak e Wieszczycka (2018) demonstram que o R-FGD semi-seco
contém em média 11 a 18% m/m de SOz 0 que impossibilita 0 uso como material
pozolanico.

Mesmo com esta limitacdo, ainda ha algumas aplicacdes para o residuo de FGD
semi-seco. Em 2010, 41,5% do residuo de FGD semi-seco, nos Estados Unidos, foram
reutilizados (JIANG et al., 2013). Baseado no trabalho de Jiang et al. (2013) denotam-se

0s principais usos do residuo solido de FGD seco nos EUA pela Fig. 2.6.

Modificagio/ Estabilizagio de Bolos
Aplicacio emminas

Estabilizagiio de Residuos
Preenchimento estruturais / Aterros
COutros

PreenchimentoFluido

Painel de Gesso

Agregados e Produtos de Concreto

E

0% 5% 10% 153% 20% 23% 30% 353% 40%

Figura 2.6. Utilizacéo de R-FGD Seco nos EUA em 2010 (Jiang et al., 2013).
11



Avaliando-se a literatura sobre as espéecies quimicas mais presentes em sélidos
residuais de FGD semi-seco, sempre se percebe um padrdo de compostos presentes
(CHENG et al., 2017; STASZAK e WIESZCZYCKA, 2018). Verificando-se como este
residuo é formado, estipulam-se alguns possiveis componentes presentes. Por exemplo,
como o residuo sélido de FGD semi-seco é composto pelo material particulado expelido
na queima do carvdo mineral, as cinzas volantes (SiO,, Al,Os;, Aluminossilicatos e
outros oxidos), com os produtos da reacdo dos componentes do leite de cal adicionado
ao spray dryer e 0s gases absorvidos, pode-se assumir que o resultado seria uma mistura
contendo sulfitos de célcio e magnésio, sulfatos de calcio e magnésio, hidréxidos de
calcio e magnésio e carbonatos de célcio e magnésio (LIU et al., 2009, 2010;
ZAREMBA et al., 2008). Totalizando oito teores principais de espécies de interesse e
chamados de:  %m/mCaS0s.(1/2)H,0, %m/mCaS0,4.2H,0,  %m/mCa(OH)s,,
%m/mCaCO3;,  %m/mMgS03.6H,0,  %m/mMgSO4.6H,0,  %m/mMg(OH), e
%m/mMgCO3.3H,0.

O gés exausto de termelétricas a carvdo mineral tem gases acidos sulfurosos em
sua constituicdo. Este didxido de enxofre reage com o leite de cal e forma os produtos
descritos nas reacfes das Egs. (2.10) a (2.13). Entretanto, ha também no gas exausto a
presenca, em elevado teor, de dioxido de carbono, o qual também é neutralizado pelo
leite cal produzindo os carbonatos de calcio e magnésio, como mostram as reagdes nas
Egs. (2.14) e (2.15).

S0, +Ca(OH), —CaS0,.1H,0+1H,0 (2.10)
SO, + Mg(OH), +5H,0 —> MgS0,.6H,0 (2.11)
SO, +Ca(OH), + H,0+10, - CaS0,.2H,0 (2.12)
SO, + Mg(OH), +5H,0+10, — MgSO,.6H,0 (2.13)
CO, +Ca(OH), —» CaCO, + H,0 (2.14)
CO, +Mg(OH), +2H,0 — MgCO,.3H,0 (2.15)

Removendo-se os teores de sulfitos de calcio e magnésio a partir de oxidagéo a
sulfatos deste residuo e avaliando-se os componentes restantes, fica evidente que este
residuo tem grande teor de sulfatos de calcio e magnésio que podem, com devido

tratamento, ser substitutos de gesso. Isto permitiria a larga utilizacdo em inddstrias de
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cimento como carga menos nobre (TELESCA et al., 2013). Além destas oito espécies

de Ca”*/Mg”* de interesse, existem inlimeras espécies quimicas relevantes no R-FGD,

as espécies importantes a esse trabalho estdo expostas com suas respectivas massas

molares, ponto de fusdo, temperatura de decomposicdo ou desidratacdo e solubilidade
em agua na Tabela 2.1 (ROPP, 2013).

Tabela 2.1. Dados de espécies de interesse de R-FGD semi-seco.

Massa Molar Ponto  de Temperatura Solubilidade
Espécie ~ Decomposicao em Agua a
g/mol Fuséo (°C) .
Desidratacdo (°C) 20°C (g/L)
. 0.0096
Mg(OH), 58,3197 350 Desidrata a MgO 332 0.04 (100°C)
MgO 40,3044 2852 --- 0,086
Decomposigéo
MgCOs 84,3139 350 Térmica 0,106
350-900
MgCOs.3H,0 138,3597 165 157 0,39
l(\:gg:qcsgfzfgao) 146,34 Decompde-se Puro 0,77
Ca(OH), 74,093 580 Efzs'drata atao 1,85
Reage
CaO 56,0774 2613 0/Ca(OH),
895 Decomposicéo
CaCO; 100,0869 (Aragonita) Térmica 0,013
g 700-820
Ca(HCOy), o 166
(s6 em solugao) 162,11464 Decomp0e-se Puro 188 (100°C)
MgSO; 104,3682
MgS0O;.6H,0 212,4599
MgSO, 120,366 351
MgS0,.7H,0 246,47 1130
Oxida a CaSO,
CaS0O; 120,17 600 420°C-650 0,043
Desidratacéo a
CaS0;.(1/2)H,0 129,178 300°C-400 0,0462
CaSO0, 136,14 1460 --- 2,1
150°C
E:éss(s);')z"'zo 172,172 Desidratagéo a 24
Hemi-Hidrato
>250
CaS0,.(1/2)H,0 145,149 Desidratacio a CaSO, 2,2

(Hemi-Hidrato)

Anidro
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2.2.2. Reutilizagdo de Residuo de FGD Semi-Seco

A seguir serdo discutidos casos encontrados na literatura cientifica que abordam
novas formas de reuso e alocagdo deste R-FGD semi-seco. Inicialmente, dois artigos de
Burgess-Conforti et al. (2017, 2018) dos EUA foram avaliados. No artigo de 2017,
mostrou-se que o R-FGD pode ser utilizado como material fertilizante para grama
bermuda e calagem para solo. Os autores verificaram que houve aumento na
disponibilidade de macronutrientes com minimos efeitos sobre a concentracéo do solo,
entretanto apontaram os riscos no aumento da toxicidade em utilizacbes em larga escala
e aplicacbes em longo prazo.

No segundo artigo, Burgess-Conforti et al. (2018) avaliaram a utilizacdo em
longo prazo do residuo de FGD semi-seco como fertilizante para crescimento de grama
bermuda. Durante um periodo de um ano, foi avaliado o crescimento do plantio e as
concentracdes dos elementos tracos toxicos. O residuo solido de FGD teve impacto
positivo no crescimento das plantagdes, entretanto também elevou as concentracdes dos
elementos tragos toxicos como Arsénio, Selénio, Mercurio, etc. Desta forma, esta
aplicacdo se torna extremamente desafiadora em longo prazo, sendo necessaria mais
pesquisa sobre o assunto (BURGESS-CONFORTI et al., 2018, 2019).

Outra utilizagdo para R-FGD semi-seco foi proposta por Yu et al. (2018). Esta
aplicacdo baseia-se na absorcao de fésforo de dgua de rejeito pelo hidréxido de célcio e
carbonato de célcio presentes no R-FGD. A remocdo de fosforo foi realizada por meio
da precipitacdo que consistia em duas etapas: geracdo de fosfato de calcio amorfo e
cristalizacdo da hidroxiapatita. A remocdo méxima de fosforo foi de 79,898 mg de
fésforo removido por grama de residuo utilizado e este valor foi alcangado em corridas
de 12 h e pH &cido de 2 (YU et al., 2018).

Fang et al. (2018) propuseram um tratamento novo na literatura para remocéo de
metais pesados tdxicos de dgua de rejeito de industria de vanadio utilizando o residuo
de FGD semi-seco para o feito. Este estudo prevé uma nova utilizacdo econdmica para o
residuo de FGD semi-seco. Por utilizar um residuo de outra industria, este tratamento
tem custo menor que um tratamento tradicional deste metal. O tratamento ocorre pela
oxidacdo do sulfito a sulfato e reducdo dos metais. O sulfato de calcio formado é
removido do sistema por uma filtracdo, e, por um ajuste de pH, ocorre a co-precipitacdo
dos hidréxidos dos metais Cromo e Vanadio. Parametros como: pH, tempo de operacao,

e concentracdo de R-FGD foram avaliados para identificagdo da condi¢do 6tima de
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operacdo para remocdo dos metais. A reacdo oxidativa foi mais eficaz em condicdes
especificas, sendo elas: pH 2,5, tempo de operagdo de 10 min, e concentracdo de R-
FGD de 29,5 g/L. As condicOes de remogdo foram pH 7,5 e reacdo de 15 min.
Alcancaram-se remocdes de 99,99% dos metais Cromo e Vanadio nas aguas tratadas.
Fica evidente que o residuo de FGD semi-seco oxidado neste tratamento é basicamente
sulfato de calcio dihidratado CaSO,.2H,0, o chamado gesso de FGD que pode ser
também reutilizado, fechando completamente o ciclo deste residuo (FANG et al., 2018).

2.2.3. Processos Oxidativos de Sulfitos do R-FGD

Processos capazes de oxidar os sulfitos presentes no R-FGD a sulfatos
acrescentariam valor agregado ao residuo, elevando-o a subproduto. Evidentemente, que
um processo deve ser economicamente viavel, ainda mais no caso de um residuo
industrial. Deste modo a reducdo do custo de transporte de matéria-prima é essencial,
isto é, optando-se sempre por posicionar o tratamento oxidativo préximo a usina
termelétrica geradora do residuo, aproveitando a capacidade da usina (CRUZ et al.,
2019). O CaSO; é completamente oxidado em 5 semanas em soluc@es aquosas (DALE
RITCHEY et al., 1995). Em aplica¢cdes agropecuérias, foi evidenciado que o CaSO3 foi
completamente oxidado em um solo contendo misturas de R-FGD em 21 dias (LEE et
al., 2007). Industrialmente, a utilizacdo destes processos oxidativos seria muito custosa,
tanto pelo tempo de oxidagdo, ou quantidade de &gua envolvida ou area de terra para
disposigéo.

Algumas patentes citam processos de oxidagdo de residuos de cinza volantes e
FGD semi-seco em Reatores de Leito Fluidizado (FBR) em 350°C a 600°C com grau de
oxidacdo maximo de 94% (ANDREASEN et al., 1982).

Angevine et al. (1992) utilizam também um FBR para oxidacdo de residuo de
FGD seco. Este residuo é oxidado a temperaturas mais elevadas, 700-1000°C, e é
convertido totalmente a CaSO,. Diferentemente da proposta de Andreasen et al. (1982),
esta proposta utiliza de um separador de cinzas volantes antes do FBR. Isto reduz
drasticamente o uso de energia, visto que evita o aquecimento de material inerte
desnecesséario e ao fim produz pellets de teores elevadissimos de sulfato de calcio. A

Fig. 2.7 apresenta o esquema do processo reivindicado pela patente.
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Figura 2.7. Processo de oxidacdo com ar quente de R-FGD seco
(adaptado de Angevine et al., 1985).

Fang et al. (2018) utilizaram o R-FGD para tratamento redutor de agua
contaminada de Cromo e Vanadio. Entretanto, este processo € considerado muito
restritivo e apenas industrias que utilizam estes compostos poderdo utilizar o R-FGD
para reducdo destes materiais. Outro procedimento que ndo resolve o problema do
rejeito do R-FGD em larga escala € o proposto por Ostroff e Takvoryan (1975) que
utiliza ozbnio para efetuar a oxidacdo dos sulfitos do residuo. A presenca de o0zénio
encareceria demais o processo industrial.

Para finalizar cabe ressaltar o artigo de de Castro et al. (2017) realizado pelo
grupo de pesquisa H2CIN ao qual o autor desta dissertacdo esta incluso. Este artigo teve
como objetivo a elaboracdo de uma rotina de analise denominada TGA-IC, que sera
utilizada e explicada em uma secdo posterior, e a otimizacdo de uma unidade
laboratorial de tratamento de residuo de FGD semi-seco por oxidagdo seca em FBR com
ar comprimido aquecido a qual serviria de base para construgdo da unidade piloto
estudada neste trabalho (de CASTRO et al., 2017).
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2.3. Métodos Analiticos para Caracterizacdo de Residuo de FGD Semi-Seco

A analise quantitativa de sulfitos e sulfatos de célcio e magnésio do R-FGD é
chave para avaliacdo de processos de tratamento deste residuo e sua possivel
reutilizacdo. Como mostrado na Tabela 2.1, o sulfito de célcio tem solubilidade em &gua
de 0,0462 g/L a 20°C (COHEN e ZANGEN, 1984; ROPP, 2013). Este é o principal
obstaculo na maioria das analises quantitativas existentes. As técnicas mais utilizadas na
literatura para esta analise sdo Cromatografia de fons (IC) (de CASTRO et al., 2017;
CHEN et al., 2009; FANG et al., 2018) e Analises Termogravimétricas (TGA)
(ANDREASEN et al., 1982; BUECKLER e BLAINE, 2011; de CASTRO et al., 2017).

Em menor quantidade, se observa a utilizacdo de Difratometria de Raio-X
(DRX) (BISHOP et al., 2014) e andlises de quantificacdo de enxofre total via
combustdo seca (CHEN et al., 2009). O IC é capaz de analisar amostras com baixissima
concentracdo de analito, em torno de 10 ppm. A técnica de DRX utiliza a amostra
diretamente no equipamento instrumental. E a técnica TGA é direta e destrutiva, ndo

sendo necessaria nenhuma solubilizacdo da amostra.

2.3.1. Cromatografia de fons (IC)

A cromatografia se baseia na separacdo de diferentes componentes em uma
amostra através de suas caracteristicas fisico-quimicas como solubilidade, polaridade,
carga, tamanho, etc. A cromatografia liquida de ions (IC) ndo poderia ser diferente, nela
0s componentes sdo levados por uma fase mdvel e separados pela diferenca de interacdo
com uma matriz sélida (fase estacionaria) que interage com ions de formas diferentes
devido as forcas eletrostaticas (MICHALSKI, 2018). O principio da troca i6nica € o que
rege toda a cromatografia ionica. Resinas trocadoras ibnicas sdo preparadas anexando
cations ou anions a uma matriz de suporte. Os ions fixados podem transitar entre a fase
movel e estaciondria, sendo trocados por outros de mesma carga, incluindo ions do
analito. Os ions tém diferentes constantes de equilibrio de troca idnica, isto quer dizer
que apresentam diferentes afinidades com a matriz fixada. Desta forma, em uma
cromatografia de ions, ocorre a separacdo dos ions pelo tempo de percurso no interior
da coluna, ions com maior interacdo terdo tempos mais lentos de elui¢do. Parametros

como pH, tipo de eluente, quantidade de ions competidores influenciam no tempo de
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retencdo e seletividade de uma analise de IC (MOUSTAFA e MORSI, 2013). A Fig. 2.8

representa, de forma geral, um Cromatégrafo de fons baseado em troca i6nica.
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Figura 2.8. Sistema de cromatografia IC de troca i6nica
(adaptado de Metrohm — 930 Compact IC Flex Manual).

Para deteccdo das substancias separadas pela cromatografia, existem diversas
maneiras de avaliacdo, desde condutividade, absor¢do em UV-VIS, fluorescéncia, entre
outras. Visto que os componentes possiveis nos residuos solidos gerardo ions com
alcalinidade e acidez altas, a deteccdo por meio de condutividade é um modo de
quantificacdo mais barato e que atende 0s requisitos para as analises posteriores que
serdo descritas (SMALL, 1989).

A anélise de IC é capaz de mensurar os fons SO5*, SO,%, Ca**, Mg, etc.
Entretanto, na literatura denotam-se muitos problemas em quantificar o ion sulfito em
IC devido a condicdes desfavoraveis a sua estabilizacio (BOKE et al., 2004). Outros
conseguiram realizar a quantificagdo de forma indireta, como diferenca do teor de
sulfatos pelo IC e o enxofre medido por combustdo seca (CHEN et al., 2009). Lindgren
e Lingberg (1982) quantificaram SOs> de sulfito de sédio (Na;SOs) em IC pela
estabilizacdo com formaldeido. Cabe ressaltar, mais uma vez, a baixa solubilidade de
CaS0O3; em agua que limita em muito a analise direta em IC.

Uma metodologia indireta elaborada por de Castro et al. (2017) utilizou analises
de IC para determinacdo de sulfitos em residuos de FGD juntamente com perfis
termogravimetricos do solido. Por relagbes matematicas e analises quantitativas o

método alcanca os teores de oito componentes principais de um R-FGD semi-seco:

18



%m/mCaS0s.(1/2)H,0, %m/mCaS0,.2H,0, %m/mCa(OH), %m/mCaCOs,
%m/mMgS03.6H,0, %m/mMgS0O,4.6H,0, %m/mMg(OH).e %m/mMgCO3.3H,0.

2.3.2 — Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica pode ser denotada como a andlise de uma alteragdo em uma
propriedade de uma amostra que esta relacionada a uma alteracdo de temperatura
imposta (BROWN, 2001). Ha diferentes tipos de analises térmicas, a mais comum € a
analise da variacdo de massa de uma amostra em relacdo a temperatura chamada de
andlise termogravimétrica (TGA). Outra que normalmente é realizada em conjunto a
TGA ¢ a analise térmica diferencial (DTA) que avalia a diferenca de temperatura entre a
amostra e um material de referéncia. A Ultima a ser citada aqui, é a calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) na qual o avaliado é a diferenca entre o fluxo de calor da
amostra e de um material de referéncia (SMYKATZ-KLOSS, 1974).

No ambito do R-FGD, se faz necesséria a analise pontual de cada componente
possivel presente na amostra. Cada componente apresenta decomposi¢cGes ou
transformacdes térmicas em diferentes temperaturas. Segundo de Castro et al. (2017),
Buckler e Blaine (2004) e Liu et al. (2009 e 2010), o0 R-FGD pode ser tratado via TGA.
O sulfato de calcio dihidratado presente no R-FGD, por exemplo, em uma analise TGA
apresentaria uma desidratacdo a sulfato de calcio anidro entre 160 e 200°C. Em
atmosfera oxidante o sulfito de calcio é oxidado a sulfato de célcio entre 450-590°C. O
carbonato de calcio apresenta decomposi¢do a 6xido de célcio e liberacdo de dioxido de
carbono na faixa de 650-800°C (DRAGAN, 2018). Estas transformacdes térmicas
podem ser visualizadas na Fig. 2.9 que representa um termograma de um residuo de
FGD semi-seco em uma analise realizada em atmosfera oxidante, com taxa de
aquecimento de 15°C/min e vazdo de O, de 15 mL/min (de CASTRO et al., 2017).
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Figura 2.9. Perfil TGA de R-FGD semi-seco (adaptado de de Castro et al. (2017)).

2.3.3. Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de raios-X (DRX) € utilizada para identificacdo da
cristalinidade de um material, seja ele organico ou inorgéanico. Nela, um feixe de raios-
X incide sobre um material e um detector mede o angulo da difracdo, sendo esta
difracdo diferente dependendo da célula unitaria cristalina do material. A Fig. 2.10
apresenta um esquema do equipamento de DRX (SURYANARAYANA e NORTON,
1998).

Os planos de difracéo, suas respectivas distancias interplanares e a sua densidade
de atomos ao longo de cada plano cristalino sdo caracteristicas inerentes de cada
substancia cristalina, isto é, o padrdo difratométrico é também diferente para cada
composigdo cristalina (ZEVIN e KIMMEL, 1995). Os procedimentos mais comuns para
identificacdo se baseiam na busca por compostos presumivelmente presentes em uma
amostra e comparacao das informacdes cristalograficas com referéncias de uma ficha de

banco de dados.
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Figura 2.10. Esquema de equipamento DRX (adaptado de Suryanarayana e
Norton (1998)).

Segundo Ladd e Palmer (1985), amostras compostas por diferentes tipos de fases
cristalinas sdo gradualmente mais dificeis de analisar no equipamento DRX. Em
analises quantitativas é ainda mais complexo determinar o carater de uma amostra, visto
que ha outros fatores que dificultam a obtencédo de resultados quantitativos com precisdo
e exatiddo aceitaveis, tais como: orientacao preferencial, microabsorcédo e granulacdo da
amostra. Isto reduz a possibilidade de andlises quantitativas em DRX de diversas
amostras (KAHN e FRONZAGLIA, 2000).

A Fig. 2.11 apresenta um difratograma de raios-X tipico de cinza volante com
espéecies de célcio, nele fica evidente a baixa resolucdo de alguns picos e varias
sobreposicdes de picos (ASTM-C618-85, 1985). Quantificar cinzas volantes em analise
DRX é extremamente complexo, pois € evidente que a mistura de compostos sélidos
geraria diversas sobreposi¢cfes de picos em um DRX, além disto, o alto conteudo de
fases amorfas resulta em picos de fraca intensidade e baixa resolucdo (CHUNG e
SMITH, 1999).
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Figura 2.11. Difratograma de raio-X de cinza volante classe C com alto conteudo
de célcio (ASTM-C618-85, 1985).

Mesmo com esta dificuldade, alguns autores reportaram analises quantitativas e
qualitativas de sulfito de calcio por DRX. Munoz-Guillena et al. (1994) analisaram
qualitativamente CaSO3, CaSO,4 e CaO em DRX utilizando experimentos de abatimento
de SO, com CaO e oxidacdo. Cohen e Zangen (1984, 1988) quantificaram
CaS03.1/2H,0 e CaSOs; sintetizados pela reacdo de Na,SO3; e CaCl,. Bishop et al.
(2014) quantificaram diferentes formas cristalinas de CaSO3; e CaSO, em amostras de
terra rica em gesso. Em outro trabalho, foi reportado a analise quantitativa em DRX de
CaS0O, e CaS em experimentos de reducdo em estagios iniciais de oxidacdo do CaSOs,
porém, foi verificado que o CaSO, pode ndo ter cristalinidade suficiente para deteccdo
(XIAO e SONG, 2011).

O DRX s0 pode ser utilizado quantitativamente para analises de fases cristalinas
(YANG et al., 2012). Portanto, de acordo com o estado cristalino em que se encontra o
R-FGD, parte do sulfito e do sulfato pode ndo ser quantificada pelo DRX. CaSO,4 pode
apresentar cristalinidade na forma de Gipsita (CaS04.2H,0), ou Bassanita
(CaS0,4.1/2H,0) ou Anidrita (CaSO4) ou ainda na forma amorfa (WANG e
MELDRUM, 2012). O CaSO; pode estar na forma cristalina de Hannebachite

22



(CaS03.1/2H,0), ou amorfo (COHENA e ZANGEN, 1984, 1988; MATSUNO et al.,
1984).

Telesca et al. (2013) realizaram analises qualitativas de cinzas volantes e gesso
de FGD em DRX. Foi avaliada a capacidade pozolanica destes materiais. Os
difratogramas descritos nas Figs. 2.12, 2.13 e 2.14 representam, respectivamente, gesso
natural, gesso de FGD e cinzas volantes. Estes perfis podem indicar qualitativamente a
presenca de algumas formas cristalinas na amostra como: Calcita, Anidrita, Quartzo,

Hematita, entre outras.
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Figura 2.12. Perfil DRX para gesso natural. G: Gesso (CaS0O,.2H,0), C: Calcita
(CaCOs) (adaptado de Telesca et al. (2013)).
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3. OBJETIVO E RELEVANCIA

A elevada concentracao de sulfito de calcio em R-FGD semi-seco impede um
potencial reuso e diminui consideravelmente o seu valor comercial. A Planta Piloto de
Fluidizacdo de Residuos de FGD (PPF-FGD) foi elaborada para oxidar este componente
a sulfato de calcio e agregar valor a este rejeito.

Esta transformacdo da composicdo do R-FGD de sulfitos de calcio a sulfato de
calcio permitira a utilizacdo em industria de cimento e construcdo. Esta dissertacdo tem
como objetivo a determinacdo dos parametros cinéticos de conversdo de sulfitos de R-
FGD semi-seco na PPF-FGD por intermédio de um planejamento estatistico de

experimentos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Planta Piloto de Fluidizacdo de Residuo de FGD Semi-Seco (PPF-FGD)

A unidade piloto avaliada nesta dissertacdo foi baseada na unidade laboratorial
elaborada por de Castro et al. (2017). Esta unidade foi desenvolvida para oxidacéo seca
de sulfitos de residuos de FGD semi-seco. Para isto, a unidade utiliza um reator
operando em regime de leito fluidizado de solidos residuais 0s quais reagem com o ar
aquecido a temperaturas elevadas.

A Fig. 4.1 apresenta o diagrama esquematizado dos equipamentos presentes na
Planta Piloto de Fluidizacdo de residuos de FGD (PPF-FGD). Observa-se nesta figura a
presenca de um Aquecedor de Ar, um reator tubular de leito fluidizado (Fluidized Bed
Reactor — FBR), dois vasos de armazenamento, um ciclone, um economizador de calor
e um filtro de ar.

Neste esquema, 0 aquecedor de ar gera uma corrente de ar de altissima
temperatura que proporciona a fluidizacdo e oxidacdo do residuo sélido contido no
reator. O ar percorre a totalidade do reator e na saida atravessa um ciclone para remocao
de R-FGD carreado com o ar aquecido. O ar ainda quente proveniente do ciclone
percorre um trocador de calor, chamado de economizador, que transfere calor para o ar
frio que entrara na base do aquecedor. O ar resfriado por fim entra em um lavador de
exausto, ou seja, um recipiente com agua que retém todo o pé que ainda poderia estar

sendo carreado. No topo deste lavador o ar é expelido no ambiente, resfriado e limpo.
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Figura 4.1. Planta piloto de fluidizacdo de R-FGD v.1 (PPF-FGD-1).

A adequacdo da operacdo desta unidade foi realizada por Rodrigues (2018). A
estrutura da PPF-FGD foi modificada por cinco vezes para que a temperatura ideal de
oxidacdo fosse alcancada na zona de reacdo. As novas se¢fes apresentam um resumo
das cinco versdes (PPF-FGD-1 a PPF-FGD-5) e suas respectivas performances dentro

da zona de reagéo.

4.1.1. Descric¢édo da Configuracédo PPF-FGD-1

A primeira configuragdo da planta, denominada PPF-FGD-1, foi realmente o
upscale da unidade laboratorial. A unidade tem o reator onde acontece a reacdo dos
sulfitos presentes no R-FGD com ar comprimido aquecido. O ar comprimido é injetado
na base de um aquecedor elétrico de ar para circular entre

0

as resisténcias e ao sair pelo topo, aquecido, percorre dutos até promover a
fluidizacdo e oxidacdo dos sulfitos do R-FGD presentes no Reator FBR. O ar continua

seu caminho pela unidade, entra no ciclone para retirada da maioria do material sélido
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carregado junto com o fluxo de ar. O recuperador de calor vem logo apds o ciclone, nele
0 ar quente troca calor com o ar frio para promover recuperacao energética do processo.
Por fim, o ar exausto do recuperador atravessa uma coluna de agua no lavador final para
reter qualquer solido sobressalente que estivesse no fluxo de ar, prevenindo a emissao
de nuvens de poeira na atmosfera, e resfriando totalmente o ar exausto.

A Fig. 4.2 consiste numa fotografia em campo panoramico da PPF-FGD-1
completa desde o aquecedor & esquerda, ao lavador de exausto a direita. Nesta unidade
foi utilizado um aquecedor de ar TECHNOHEAT — TCH, 45KW X 380V cuja
limitacdo de temperatura de operacdo é 1100°C, instalado verticalmente. O ar percorria
entdo 1,5 m de tubo INOX 2” com trés curvas de 90° e conexdes diversas. O isolamento
do aquecedor era original do projeto de fabricacdo, enquanto o FBR era isolado por uma
coluna de ar estagnado entre chapas de aluminio (jaqueta de aluminio) e a tubulacéo
INOX 2” nao apresentava isolamento.

As fotografias de determinados setores da planta piloto em detalhe estéo
expostas nas Figs. 4.3 a 4.10. A Fig. 4.4 apresenta a imagem do reator FBR com sua
jaqueta de aluminio de ar estagnado, contendo também o ciclone na area superior
direita, o silo de carga no topo da imagem com o motor elétrico e por fim ainda
demonstra na regido inferior direita da imagem do primeiro plano a rosca de descarga
juntamente ao seu motor elétrico. A Fig. 4.5 representa o economizador energético, o
Rotametro para medir a vazdo de ar comprimido frio de entrada e 0s mandmetros
mecanicos e eletronicos.

O controle e automagéo da PPF-FGD-1 sdo demonstrados nas Figs. 4.11, 4.12 e
4.13. A Fig. 4.11 denota o controle manual de alimentagdo de ar da PPF-FGD-1, nela
estando o Regulador de Pressdo com mandmetro para ajuste manual de presséo do ar de
alimentacdo (entre 1,8 - 2,5 bar); e a Valvula Agulha FV-01 para ajuste manual da
vazdo de ar comprimido na PPF-FGD-1 (entre 5000-15000 NL/h). Com relacdo a
automacao, a Fig. 4.12 exibe o Painel de Comando do Aquecedor de Ar da PPF-FGD-1
onde se regulam os Setpoints deste equipamento, na Fig. 4.12 tém-se: (A) Vista
Externa; (B) Vista Interna. Na Fig. 4.13 sdo demonstradas varias imagens do Quadro de
Automacéo (CLP) da PPF-FGD-1: (A) Viséo Externa do Quadro de Automacdo PPF-
FGD-1; (B) Viséao Interna do CLP da PPF-FGD-1, com o médulo CLP ABB no setor
Central-direito do Quadro de Automacéo e os inversores de Frequéncia para regular a
rotacdo (RPM) dos motores de acionamento das roscas de carga e descarga dos R-FGD

no setor inferior esquerdo do Quadro de Operacdo; (C) Vista Externa com a Interface
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Homem-Maquina (IHM) ligada; e (D) Vista Externa do visor detalhado da IHM que
mostra o pequeno P&ID da PPF-FGD-1 no qual podem ser visualizados os valores
instantaneos de diversas varidveis de processo monitoradas da PPF-FGD-1.
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Figura 4.2. Configuracdo PPF-FGD-1: aquecedor com isolamento de fabrica a esquerda e FBR com jaqueta de ar.




Figura 4.3. PPF-FGD-1: aquecedor de ar com isolamento de fabrica, saida de ar
quente no topo.
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Figura 4.4. PPF-FGD-1: reator FBR com jaqueta de ar estagnado para isolamento
térmico. Inclusos ciclone de saida no alto a direita, silo de topo com rosca de carga
de R-FGD e rosca de retirada de R-FGD no fundo.
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Figura 4.5. PPF-FGD-1: recuperador de calor (economizador) de gas exausto para
pre-aquecer ar frio de carga com exausto quente do ciclone do FBR. Inclusos
rotametro de ar frio de carga, sensores de temperatura e pressao.

@ o s

Figura 4.6. PPF-FGD-1: vaso de lavagem com recheio Pall-Ring 5/8” para gés
exausto vindo do recuperador de calor para reter solidos volantes e ajustar a
temperatura do gas final para a atmosfera.
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Figura 4.8. PPF-FG-1: tubulacGes de dgua e indicador de nivel do vaso de lavagem
de gas exausto. Incluso o tubo de inox 2” no topo por onde sai 0 gés final frio para
a atmosfera
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Figura 4.9. PPF-FG-1: entrada 2” de ar quente do aquecedor na lateral do FBR
usando mais uma Curva 90°. Logo acima no FBR localiza-se o disco de inox
sinterizado para distribuicéo de ar quente sobre R-FGD fluidizado.

Figura 4.10. PPF-FG-1: entrada 2” de ar comprimido frio na base do aquecedor
com sensor de temperatura (TT-01) enquadrado.
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(A)

Figura 4.11. PPF-FG-1: regulador de pressdo de ar comprimido e da valvula
agulha FV-01 ambos para controle da alimentacéo de ar.

(B)

Figura 4.12. PPF-FG-1: painel de comando do aquecedor de ar
(A) vista externa; (B) vista interna.
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Figura 4.13. Quadro de automacéo PPF-FGD-1: (A) vista externa; (B) vista
interna, onde a sudoeste os dois inversores de frequéncia dos motores elétricos das
roscas de carga/retirada de R-FGD; (C) vista externa com IHM ativa; (D) imagem

IHM com o P&ID PPF-FGD-1.
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4.1.2. Configuragdo PPF-FGD-2

A configuracdo PPF-FGD-1 ndo atendeu aos requisitos operacionais de
temperatura dentro do reator FBR, ela apresentou baixa temperatura na zona de reacéo
(TZR). Foi iniciado, entdo, um programa de recondicionamento da estrutura da PPF-
FGD, buscando alcancar a maior eficiéncia téermica e atingir o alvo de 500°C dentro da
zona de reacéo do reator FBR.

Pelos resultados preliminares, percebeu-se que a perda de temperatura da saida
do aquecedor até a chegada do reator era incrivelmente grande, portanto a primeira
tentativa de melhoria de desempenho no FBR foi denominada de PPF-FGD-2. Esta
mudanca consistia na adicdo de um agregado espesso de isolamento térmico de 1& de
vidro ao longo de toda a tubulagdo de 2” (1,5m) que conduz ar quente ao reator. Além
disto, envolveu-se o aquecedor de ar com novo isolamento composto por 1a de vidro
sobre o isolamento original de fabrica, e o FBR foi mantido com a sua jaqueta de ar
estagnado. A Fig. 4.14 demonstra a fotografia das mudangas nos isolamentos térmicos
realizados na PPF-FGD-2. A Fig. 4.15 exibe também os novos isolamentos. A Fig. 4.16

é uma representacao geral da PPF-FGD-2.
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Figura 4.14. PPF-FGD-2: implementacdo de novas jaquetas de isolamento térmico
com la de vidro sobre o aquecedor de ar e sobre a linha de 2” entre o aquecedor e 0
FBR, este ainda com jaqueta de ar estagnado.
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Figura 4.15. PPF-FGD-2: implementacao de novas jaquetas de isolamento térmico
com la de vidro no aquecedor de ar e na linha de 2” aquecedor-FBR.

\ = fv b
Figura 4.16. PPF-FGD-2: PPF-FGD-2 ap6s implementacdo de novas jaquetas de
isolamento com 1& de vidro no aquecedor de ar e na linha 2” aquecedor-FBR.

Os resultados foram apenas um pouco melhores que a PPF-FGD-1, neste caso
atingiu-se cerca de TZR=280°C na zona de reacdo, na base do FBR, com o0 méaximo de

vazdo de ar possivel (15000 NL/h). Embora haja aumento de 56°C em relagdo a
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primeira estruturacdo, a literatura e os testes de conversdo de R-FGD no FBR
mostraram conversfes baixissimas de CaSO; a CaSO, nesta faixa de temperatura
(ANGEVINE et al., 1985).

4.1.3. Configuragéo PPF-FGD-3

Com os resultados obtidos apos insercdo de novos isolamentos na planta PPF-
FGD, percebeu-se que a mudanca estrutural deveria ser mais impactante ou todo
investimento seria inuatil. Primeiramente, cogitou-se a adicdo de mais camadas de
isolamento para um aumento significativo na temperatura da zona de reacdo do FBR,
todavia havia impedimento fisico na adi¢do de isolamento na érea da planta PPF-FGD-
2, uma nova camada seria de impossivel aplicacdo. Logo, foi proposta, inicialmente,
uma mudanca no aquecedor de ar, porém, isto implicaria em custos altos adicionais, e,
de forma geral, 0 aquecedor de ar era capaz de alcancar o setpoint estipulado de saida de
ar comprimido em diferentes vazoes.

Desta forma, foi necessdria uma mudanca estrutural drastica. Esta nova
configuracdo difere significativamente das duas anteriores, nela seria realizada a
mudanca da posicdo do aquecedor para a horizontal. Isto acarretaria na retirada de
tubulacdes e soldas INOX 316L, conexdes INOX 316L e todas as jaquetas térmicas de
I& de vidro e aluminio adicionados a PPF-FGD-2 e rearranja-los e ressolda-los na nova
conformacdo denominada PPF-FGD-3.

Como era visto nas configuracdes anteriores, PPF-FGD-1 e PPF-FGD-2, a perda
térmica da saida do aquecedor até a entrada do fundo do reator era enorme, por isto, este
percurso deveria ser reduzido para evitar a0 maximo a perda térmica com o ambiente
pela troca de calor entre ambiente e superficie da tubulacdo. Isto diminuiria a0 minimo
0 comprimento de tubulagdo 2” INOX 316L e evitaria curvas na tubulacdo. Este arranjo
removeria praticamente toda a tubulagao 2” INOX.

A possibilidade desta mudanca foi garantida pela configuracdo do projeto do
préprio aquecedor. Este tem cerca de 70 kg de massa e dispde de dois pontos fortes de
sustentacdo ao longo do eixo e expostos fora da carcaca de isolamento para fixacao.
Estes pontos fortes foram fixados para suspender o aquecedor em posi¢cdo horizontal
estavel.

Apo0s a devida fixacdo e corre¢do, a PPF-FGD-3 permanecia com o isolamento

do projeto do aquecedor de ar. A saida de ar na lateral do aquecedor (composta por tubo
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INOX 27, uma conexdo em Té INOX 2” x ¥4” para inser¢do do termopar TT-02) ficou
sem isolamento e o FBR continuou com sua jaqueta de aluminio de ar estagnado.

O teste foi realizado durante 390 min de dura¢do com a mesma carga R-FGD j&
adicionada no teste PPF-FGD-2 para economizar residuo sélido de FGD, o qual seria
necessario no planejamento experimental. As mudancas permitiram alcancar, no tempo
total de corrida, 450°C dentro da zona de reacdo do FBR, uma temperatura recorde na
planta PPF-FGD. Deste modo houve um salto de 174°C na temperatura em relagcdo a
PPF-FGD-2, um otimo resultado visto a dificuldade da alteracdo da configuracéo.
Entretanto, 450°C consiste apenas no inicio da faixa térmica de oxidacdo do CaSOs,
todavia isto, sem sombra de davida, permitia uma conversdo muito mais razoavel do

que a configuracao anterior.

4.1.4. Configuracéo PPF-FGD-4

Todo o ganho proporcionado pela configuracdo PPF-FGD-3 foi razoavel.
Conseguiu-se atingir em TZR a base da faixa térmica de conversdo de sulfitos a sulfatos.
Entretanto, seria desejavel aumentar-se ainda mais a TZR no FBR.

Em termos estruturais a PPF-FGD-3 foi a Ultima alteracdo do projeto de
deslocamento de ar. Porém, algo ndo t&o dréstico poderia ser realizado gerando ganhos
significativos. Investiu-se, portanto, em um novo tipo de isolamento térmico.

Foram adquiridos 4m2 de Manta de Fibra cerdmica NUTEC IBAR HP-8-1
(densidade 128kg/ms3, espessura 25,40mm). Um isolamento de facil aplicacdo e mais
seguro que a l& de vidro utilizada anteriormente. Esta manta ceramica foi aplicada sobre
algumas areas, primeiramente realizou-se um isolamento no pequeno tubo INOX 2” e
em todas as conexdes INOX 2” deste trecho entre 0 aquecedor e 0 FBR; e por fim
mudou-se o isolamento do FBR, a jaqueta de ar estagnado foi desmontada e preenchida
com manta ceramica. A Fig. 4.17 mostra a etapa de preenchimento de manta ceramica a
jaqueta de aluminio. Na Fig. 4.18 tem-se a fotografia da manta ceramica sobre a
tubulagdo INOX 2” e suas conexdes. Percebe-se nestas imagens que o T€ 2 X 4” ficou
apontado para baixo, onde seria conectado o termopar TT-02 e os fios seriam levados
para baixo, afastando-se das zonas quentes de forma mais eficaz do que na configuracéo
PPF-FGD-2.

40



.
& 0

Figura 4.17. PPF-FGD-4: aplicacdo de manta ceramica no FBR

foram fixadas com fitas de aluminio.

Figura 4.18. PPF-FGD- :aplicagéo de manta ceramica na ligacao aquecedor-FBR.

Em destaque a saida do Té 2” x %4” para instalacdo do termopar TT-02.

A Fig. 4.19 representa a reaplicacdo das jaquetas de aluminio sobre o FBR e a

manta ceramica.
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Figura 4.19. PPF-FGD-4: isolamento térmico final do FBR com jaqueta de
aluminio com manta ceramica; (A) lado esquerdo do FBR com o aquecedor de ar
horizontalmente acoplado ao FBR com o isolamento térmico do FBR e da ligacdo
aquecedor-FBR jaquetados e cintados com chapas e fitas de aluminio; (B) vista do

lado direito do FBR igualmente jaquetado e cintado, com os terminais de
termopares e fios instalados, além da saida de R-FGD pela rosca de fundo.

Logo apds aplicacdo dos isolamentos, foram realizados testes térmicos para
verificar o real impacto das aplicacdes. O teste principal foi realizado com vazéo de ar
comprimido a 8000 NL/h ao longo de 5h de operagdo. Setpoints da saida do aquecedor

de 700°C e limite de seguranca de 850°C. Percebeu-se neste teste que a temperatura
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dentro do reator FBR na zona de reacdo atingiu um valor extremamente alto e aceitavel

para oxidagéo de sulfitos de 520°C.

4.1.5. Configuragéo PPF-FGD-5

Enfim foi alcancado a temperatura TZR adequada de conversdo de CaSOs; na
zona de fluidizacdo do FBR. Todavia, foi verificado na PPF-FGD-4 que a superficie da
jaqueta de aluminio encontrava-se com uma temperatura demasiadamente elevada.
Ainda havia uma grande disponibilidade de manta ceramica entdo foi proposto um novo
isolamento com manta cerdmica e uma nova jaqueta de aluminio sobre a ja aplicada
formando o que foi nomeado como Jaqueta dupla de isolamento térmico, transformando
0 FBR em FBR de Duplo Isolamento (FBR-DI).

Na Fig. 4.20 observa-se 0 novo isolamento aplicado no FBR. A Fig. 4.21 exibe o
aquecedor de ar fixo pelos pontos de suspensdo a viga L 2” X '4”, explicados na se¢do
4.1.3 e 0 FBR-DI. E por fim a Fig. 4.22 representa uma imagem em campo panoramico
da PPF-FGD-5 completa, desde o aquecedor, a esquerda, ao lavador, a direita. O

diagrama de equipamentos modificado esta denotado na Fig. 4.23.
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Figura 4.20. PPF-FGD-5: FBR-DI com seu duplo isolamento. Acoplamento a
esquerda do aquecedor de ar horizontal e a direita o ciclone de topo, a rosca de
retirada de R-FGD de fundo com o0 vaso de tratamento e termopares do FBR-DI.

Figura 4.21. PPF-FGD-5: novo FBR-DI com duplo isolamento, acoplado a
esquerda ao aquecedor de ar horizontal com ligagdo ao FBR-DI dotada de manta
ceramica. Suspensio horizontal do aquecedor com viga 2” x %” de ago-carbono.
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Figura 4.22. PPF-FGD-5: imagem panoramica da configuracdo PPF-FGD-5.
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Figura 4.23. Diagrama da planta piloto de fluidizacado de R-FGD (PPF-FGD).

A avaliacdo desta nova configuragdo concluiu que ela ndo gerou impacto na
temperatura TZR do FBR-DI, porém ela foi bem-sucedida no aumento da seguranca de
operacdo. A radiacdo térmica emitida pelo FBR foi muito menor, e a temperatura da
superficie também estava menor em relagdo ao isolamento simples PPF-FGD-4.

Portanto, esta configuragdo foi até o momento a melhor configuracdo operacional da
PPF-FGD (RODRIGUES, 2018).

46



4.2. Cromatografia de fons

O laboratorio onde foram realizados todos os testes dispunha de dois
cromatografos IC METROHM Flex 930, um deles para um sistema de analise anidnica
e outro para andlise catibnica.

A utilizacdo do equipamento requer certas precaucfes para aumentar a
reprodutibilidade e evitar danos ao equipamento, como:

e Os capilares estejam devidamente imersos no eluente e sem nenhum vazamento;

e A cal sodada esteja sempre em estado adequado para uso, para que 0 equipamento
consiga remover a umidade;

e Verificar se a quantidade de eluente seja suficiente para finalizacdo de todas as
analises.

Além destas precaucOes, antes de injetar a amostra faz-se necessaria a purga para
garantir que a bomba do equipamento fique totalmente cheia de eluente evitando uma
possivel falha na inicializacdo por presenca de bolhas em capilares e aumento da
pressdo interna do sistema e danificando o pistdo presente na bomba.

Apds a purga, 0 equipamento estd pronto para uso e pode se dar inicio a
formacdo da linha de base. O fabricante recomenda uma estabilizacdo da linha de base

por 30 minutos, garantindo assim que todo equipamento esté apto para a amostra.

4.2.1. Cromatografia IC para Anions

O sistema montado no cromatdgrafo IC METROHM Flex 930 usado para
analise de anions é composto por uma coluna de troca anidnica, um condutivimetro
sensivel como detector e além de fazer uso da técnica de supressdo quimica.

O objetivo da supressdo quimica € aumentar a resolu¢cdo do cromatograma.
Neste caso 0 agente supressor € colocado entre a coluna de separacdo e o detector,
agindo quimicamente na amostra e no eluente. Este sistema consiste em um pequeno
rotor contendo trés cartuchos de resina trocadora catidnica. Enquanto o primeiro
cartucho é utilizado na supressao, o segundo é regenerado e o terceiro é enxaguado com
acido sulfarico, vide Fig. 4.24. Sabendo que se trata de uma resina de troca cationica, a

reacao da Eq. (4.1) mostra como esta supressédo agiria sobre um eluente salino.

Na‘Cl~ +RSO,” —» H'CI + RSO, Na* (4.1)
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Esta modificacdo pode resultar em uma reducdo da condutividade da linha de
base e/ou aumento da sensibilidade aos analitos. A utilizagdo da supressdo quimica €
extremamente eficaz na avaliacdo de amostras de R-FGD devido & majoritaria presenca

de sais.

Figura 4.24. Esquema de cromatografia IC de troca ionica
com o supressor quimico integrado.

Com a utilizacdo da supressdo quimica, a escolha do eluente deve ser feita de
forma eficaz para que haja aproveitamento desta técnica. Nas analises Anibnicas
realizadas para esta dissertacdo no IC foram escolhidos carbonatos e/ou bicarbonatos
alcalinos, pois estes formam, na supressdo quimica, acido carbdnico que tem baixa
dissociacdo e, por isto, tem baixa condutividade e consequentemente obtém-se
cromatografos com linhas de base mais baixas em condutividade.

A coluna utilizada foi a “Metrosep A Supp 5 — 150/4.0 (6.1006.520),
caracterizada pela grande seletividade. O substrato (conteudo) desta coluna € o alcool
polivinilico com grupos aménio quaternario. Esta coluna é indicada para identificagcdo
de anions como Fluoreto (F), Cloreto (CI"), Brometo (Br), lodeto (1) e Sulfato (SO4?).
A Fig. 4.25 representa de forma geral a composicdo do substrato (alcool polivinilico)

com grupos amdnio quaternarios.
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Figura 4.25. Esquema de um trocador anionico.

4.2.2. Cromatografia IC para Cétions

O segundo cromatégrafo IC METROHM Flex 930 foi utilizado com um sistema
para andlise de cations. O sistema do equipamento é altamente eficaz na determinacéo
de ions de metais alcalinos, alcalinos-terrosos e amonio por meio do detector de
condutividade.

Este sistema ndo utiliza a técnica de supressdo quimica para aumentar a
sensibilidade do equipamento. Desta forma, é indicada a utilizacdo de eluentes
organicos, como 4&cidos organicos fracos, juntamente com acidos fortes (acidos
cloridrico ou nitrico) para diferenciar os tempos de retencdo dos analitos de interesse e
gerar um cromatograma adequado.

Além destes componentes, o eluente também é composto por agentes
complexantes como o acido 2.6-piridionodicarboxilico (PDCA) e o éter coroa 18
Crown-6, para que haja aumento na separagdo dos cétions dentro da coluna. Estes
complexantes atuam com alguns cations modificando o tempo de retencdo destes, isto
gera picos mais definidos e mais separados no cromatograma.

Este cromatografo ¢ equipado com uma coluna “Metrosep C 4 — 250/4.0
(6.1050.430) capaz de determinar uma gama grande de cations, sendo a mais abrangente
da série C 4. A coluna contém um substrato de silica gel com grupos carboxila. Ela
abrange os cétions: Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg*, Ca**, Sr**, Ba®*, NH,", Co*", Ni*,
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Zn**, Cd**, Pb®* e etanolaminas (Exemplo: Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina
(DEA) e Metil-Dietanolamina (MDEA)) .Uma pequena ilustracdo da coluna esta
demonstrada na Fig. 4.26.
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Figura 4.26. llustracéo do contetudo da coluna trocadora catidnica.
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4.3. Analises Termogravimetricas

Neste trabalho foi utilizado o equipamento TGA Perkin Elmer STA 6000, que
oferece analises simultaneas da variacdo da massa (TGA) e do fluxo de calor (DSC).
Este equipamento € equipado com um sensor SaTurnA que avalia simultaneamente
TGA e DSC. Ele foi projetado com o anel de referéncia extremamente proximo ao
suporte da amostra, vide Fig. 4.27, o que aumenta a sensibilidade dos dados gerados de
DSC. A faixa de temperatura da analise deste equipamento é de 15°C a 1000°C. As
corridas deste trabalho foram operadas com 15°C/min de taxa de aquecimento, cobrindo
a faixa de temperatura de 35°C a 990°C. E com vaz&o de ar sintético na amostra de 20

mL/min.

Figura 4.27. Sensor SaTurnA: anel de referéncia (2) préximo ao suporte da
amostra (1).
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4.4. Metodologia TGA-IC para Analise de R-FGD

Como ja dito, os R-FGD semi-seco se caracterizam por possuir os seguintes
compostos em média (LIU et al., 2009; ZAREMBA et al., 2008):

> Silica, Silicatos, Aluminossilicatos, Oxidos de Fe, Ti: 50% m/m a 60% m/m;
> Sulfitos de Ca** e Mg?*: 10% m/m a 20% m/m;
> Sulfatos de Ca®* e Mg?*": 4% m/m a 6 % m/m;
> Carbonatos de Ca?* e Mg?*: 10% m/m a 15% m/m;
> Hidroxidos de Ca** e Mg*": 3% m/m a 6%m/m;

Analisando-se estas composicGes se torna evidente que as cinzas volantes
representam metade da massa do R-FGD, todavia este material tem potencial para carga
em cimento e serdo inertes na maioria das andlises realizadas posteriormente. Os
sulfitos, sulfatos e hidréxidos, que em solucdo formariam fons: Ca®*, Mg®*, SOs%, SO4%,
CO3% e OHY, sdo os alvos da nossa metodologia.

A metodologia descrita a partir de agora foi elaborada para determinagdo dos
oito componentes de interesse do solido residual de FGD semi-seco. Estes foram
descritos na secdo 2.2.1, sendo eles: CaSO3.(1/2)H,0, CaS0O,4.2H,0, Ca(OH),, CaCQO3,
MgSO3.6H,0, MgS0O,4.6H,0, Mg(OH), e MgC03.3H,0. Esta metodologia utiliza as
técnicas instrumentais laboratoriais de termogravimetria (TGA) e cromatografia de ions
(IC). A Metodologia TGA-IC consiste em trés etapas:

e Etapa 1: Abertura acida da amostra sélida de residuo de FGD (R-FGD) semi-seco —
dissolucdo de sais insoluveis alcalinos e solubilizacdo de sais solUveis — e
determinacéo dos teores de ions solubilizados via cromatografia de ions (IC);

e Etapa 2: Obtencdo das perfis termogravimétricos (TGA) do R-FGD;

e FEtapa 3: Utilizacdo de relacbes numéricas para calculo da concentracdo dos 8

componentes principais no residuo sélido.
O procedimento completo destas etapas sera completamente descrito nas se¢des

que virdo a seguir. Todo o procedimento laboratorial explicado abaixo foi realizado em

triplicata para cada amostra gerada.

52



4.4.1. TGA-IC Etapa 1: Abertura da Amostra e Anélises IC

Dois gramas do residuo solido de FGD semi-seco (M;F2), primeiramente, foram
pesados quantitativamente em balanc¢a analitica com precisdo de 0,1 mg. Esta amostra
foi aberta por 10 mL de acido cloridrico (HCI) 2 mol/L sob agitacdo e temperatura de
60°C por 15 minutos. Cabe ressaltar que a quantidade de mols de HCI adicionado esta
em excesso para dissolucdo total dos sais presentes, isto foi comprovado por testes
preliminares com diferentes volumes de HCI 2 mol/L e também pode ser aferido pela
estequiometria das reacdes do R-FGD, isto é, baseado na concentracdo de sais estimada
pelo o que é esperado segundo a literatura. Em média a concentracdo total de anions
sulfito e carbonato em residuos sélidos de FGD ¢ aproximadamente 20%w/w, logo tém-
se em média 0,4g destes componentes em 2g de massa pesada. As massas molares dos
componentes ditos acima sdo muito proximas (CaSO3; ~ 120g/mol, MgSO; ~ 104g/mol,
CaCO3; ~ 100g/mol, MgCO3; =~ 84g/mol) pode-se utilizar 100 g/mol como base de
calculo, logo obtem-se 0,4/100 ~ 0,004 mol destes componentes a serem reagidos,
necessitando apenas de 0,008 mol de HCI. Fica evidente que o &cido adicionado €
suficiente entdo para total solubilizacdo destas espécies.

A partir dai, foram acrescidos 150 mL de agua ultrapura sob continua agitacéo e
temperatura de 60°C por 30 minutos para dissolucéo total dos sais alcalinos da amostra.
Cada réplica foi neutralizada com hidréxido de sodio (NaOH) 2 mol/L para adequagédo
na faixa de pH das colunas do cromatdgrafo.

Apbs resfriamento, realizou-se uma filtracdo a vacuo, com funil de Buchner,
utilizando agua ultrapura para lavagem do so6lido e remoc¢do completa dos sais sollveis
de célcio e magnésio e separacdo apenas do solido inerte insolvel. A solugdo resultante
foi avolumada a 500,00 mL (Va=500 mL) em baldo volumétrico. Esta solugdo mée
apresentava concentracdes extremamente elevadas para o cromatdgrafo de ions,
portanto foi realizada uma diluicdo. Para tal, retirou-se uma aliquota de 20,00 mL
(Ve=20mL) com auxilio de pipeta volumétrica da solucdo mé&e contida no baldo
volumetrico de 500,00 mL e adicionou-se a outro baldo volumétrico de 1000,00 mL
(Vc=1L). Avolumou-se este baldo com agua ultrapura, homogeneizando a solucdo. A
partir destas solucdes foram realizadas as injecGes nos equipamentos de IC de cations e
anions a fim de obter os teores totais de Ca’**, Mg®* e SO,*. A Fig. 4.28 mostra
diagrama de blocos acerca da Etapa 1 de TGA-IC, iniciando-se pela pesagem de R-FGD

até a obtencg&o dos teores em IC.
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Pesagem de 2,0 g de
Residuo Sdlido (MiF2)

10 mL de HCI 2mol/L
20 mL de H,0O

150 mL de agua
ultrapura

15 minutos

Aqueciomento | Filtracagoa [ Sélido
j’ a60°C e g Vacuo Insoluvel
|
v

Agitacao

o Solucao Filtrada avolumada
a 500,00 mL

S0 MINUIoSt, - ta de 20,00le

Aquecimento — .
BN ,50°Ce ll Diluicdo em balao \
Agitacio de 1000,00 mL |

Analises de
cromatografia de
lons

pd

Neutralizacao
com NaOH 2
mol/L

Determinacao de

teores de Ca?*, Mg?* e R
SO,%> em ppm

Figura 4.28. Diagrama de blocos da Etapa 1 TGA-IC.
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Os procedimentos preparatorios explicados na se¢do 4.2 foram realizados para
estabilizar o equipamento e garantir reprodutibilidade nas andlises posteriores. Assim
que estabilizado, o equipamento estava apto a injecdo das amostras. Antes da injecdo
todas as solucdes foram filtradas duplamente em membrana MCE 0,45 pm para
prevenir qualquer entupimento nos capilares e na coluna de cromatografia, tanto para
cations quanto para anions.

Obtidos os teores dos ions desejados nestas andlises, em partes por milhdo

(ppm), foram realizados calculos para conversdo dos teores percentuais massicos de

Calcio (%m/mc,), Magnésio (%m/m,, ) e Sulfato (%m/m, ) nos residuos solidos

de FGD. Utilizando-se as Egs. (4.2), (4.3) e (4.4) pode-se converter os dados obtidos
das andlises IC em ppm para teores %om/m destas espécies.

%m/mg, = \i x100 (4.2)
V, M|F2><1000

%m/my, Va %100 (4.3)
Vg M|F2><1000

Vv, ppm_ xV

%om/mg,, =| & [x| ————|x100 (4.4)
Vg MiF 2x1000

Onde, V, =500,00 mL, V; =20,00 mLe V. =1L.

4.4.2. TGA-IC Etapa 2: Determinacéo dos Perfis TGA

Esta etapa tem a finalidade de identificacdo de perfis termogravimétricos do
residuo sélido de FGD semi-seco. A analise foi realizada no equipamento Perkin Elmer
STA 6000 de termogravimetria, descrito na secdo 4.3. O material sélido residual do
processo de FGD semi-seco € composto por diversas espécies quimicas as quais
apresentam diferentes transformagdes térmicas.

Para analise dos perfis termogravimétricos do residuo solido, era necessaria
obtencdo dos perfis termogravimeétricos dos componentes padrdo puros presentes num
residuo sélido de FGD semi-seco. Alguns destes componentes ndo sdo comercializaveis
e/ou inexistem como padrdo devido a sua dificuldade de producdo ou baixa pureza.
Deste modo, foram sintetizadas quantidades razoaveis de espécies de CaSO3.1/2H,0,

CaCO3 e CaS04.2H,0 apropriadas as analises de TGA. Infelizmente, as espécies
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correspondentes de Mg** ndo foram sintetizadas pela falta de disponibilidade de

reagentes primérios de Mg®* como MgCl, no laboratério H2CIN. Logo a seguir serdo

expostos a disponibilidade dos compostos e 0s procedimentos para sintese deste.

Sulfito de Calcio hemi-hidratado CaSO3.1/2H,0: Item nédo existente no Mercado,
foi produzido a partir da reacdo da Eqg. (4.5), recolhendo o composto por
precipitacdo, filtracdo e lavagem pra remocdo de cloreto de sodio (NaCl).
Infelizmente, o reagente Na,SOj3 é instavel quimicamente e facilmente oxidado pelo
O, do ambiente, apresentando alto teor de Na,SO, (>5%m/m), isto gerard a
precipitacdo conjunta de CaS0O,.2H,0 formado pela Eq. (4.6). Logo o resultado
final pode ser uma mistura de sélidos de CaS03.1/2H,0 e CaS0,4.2H,0.

CaCl, + Na,S0, +1 H,0 — CaS0,.1 H,0 + 2NaCl (4.5)

CaCl, + Na,S0, + 2H,0 — CaS0,.2H,0 + 2NaCl (4.6)

Carbonato de Célcio CaCOs: Item disponivel no Mercado, porém indisponivel no
laboratério. Sendo necesséria a produgdo a partir da Eq. (4.7), recolhendo-se o
CaCOg ap0s precipitacdo, filtracdo e lavagem para remocédo de NaCl. As purezas de
CaCl; e de Na,COg3 sdo altas, proximas as 97%m/m e 0s contaminantes sdo solaveis,

fazendo que o CaCOj3 produzido seja pelo menos 97%m/m puro.

CaCl, + Na,CO, — CaCQO, + 2NaCl 4.7)

Sulfato de Calcio dihidratado CaS0O,4.2H,0: Item disponivel no mercado, porém
indisponivel no laboratério, sendo necessaria a producdo a partir da Eg. (4.6),
recolhendo-se 0 CaS0,4.2H,0 apds precipitacdo, filtracdo e lavagem para remogédo
de NaCl. As purezas de CaCl, e Na,SO, sdo altas, proximas a 96%m/m e 0s
contaminantes devem ser soltveis, fazendo que o CaS0O,4.2H,0 produzido seja pelo
menos 97%m/m puro. Todavia, neste caso a reacdo ainda pode produzir também
alguma parcela de CaSQO, anidro, espécie que apesar de anidra é muito favorecida
pela alta concentracdo de NaCl e altas temperaturas acima de 40°C que sdo usadas
no processo de reacdo, e uma outra parcela de Ca(OH),, produzida pela fase de

neutralizacdo do excesso &cido com hidroxido de sodio (NaOH). Por estas parcelas,
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0 teor de CaS04.2H,O precipitado seja talvez ainda inferior a 96% m/m,
contaminado por Ca(OH), e CaSQ, anidro.

Os perfis termogravimétricos obtidos no laboratério H2CIN foram realizados em
atmosfera oxidante de Ar sintético com elevada pureza, sob vazéo de ar de 20,0 ml/min,
com razdo de aquecimento de 15,00 °C/min e alcance de operacdo de 35°C a 990°C.
Utilizando a termogravimetria derivada (DTG) como a principal forma de determinacao
da faixa de temperatura de inicio e fim das transformacdes térmicas dos R-FGD
tratados.

A Tabela 4.3 demonstra as diferentes transformacdes para cada tipo possivel de
espécie presente no residuo de FGD, esta tabela informa as transformac6es das espécies
em pressdo ambiente, o que indica que haverd mudancas na faixa destas transformacdes
em um equipamento onde a pressdo é variavel. A Tabela 4.4 apresenta a massa molar de
alguns elementos presentes nestas espécies que serdo utilizadas para futuros célculos.
Nas Figs. 4.29, 4.30 e 4.31 estdo dispostas os perfis TGA, respectivamente, de
CaS0;.%2H,0, CaCO3 e CaS04.2H,0 presentes no laboratério. As outras Figs. 4.32,
4.33, 4.34, 4.35, 4.36 e 4.37 denotam os perfis TGA retirados de Foldvari (2011) para

amostras minerais com espécies de interesse deste estudo.
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Tabela 4.3. Caracteristicas de transformac6es térmicas de espécies de R-FGD.

Espécie Massa | Faixa Térmica Variacéo de Massa Tipo de
Quimica Molar | Transformacgéo a Ocorrer Transformagéo
(g/mol) | T1(°C) | T2(°C) | (g/mol) | (Yow/w)
CaS0s.(1/2)H,0
CaS0s.(1/2)H,0 | 129.178 300 400 -9.008 -6.973% Desidrata a CaSO;
R.
C38031/2H20
CaS0O; 120.17 420 650 +15.97 +13.2895% Oxida a
R. CaSO,3 CaSO,
CaS0O; 120.17 420 650 +15.97 +12.3628% Oxida a
R. CaSO,
CaS0s.1/2H,0
CaS0;.(1/2)H,0 129.18 300 650 -9.008 +5.3895% Desidr. + Oxid. a
+15.97 R. CaS0,
CaS0;.1/2H,0
CaSO, 136.14
MgS0;.6H,0
MgSO;.6H,0 212.46 40 100 -54.046 -25.4382% Desidrata a
R. MgS03.6H,0 MgS0Os.3H,0
MgS0s.3H,0 158.4140 100 300 -54.046 -25.4382% Desidrata a
R. MgS05.6H,0 MgSO;
MgS0O;.6H,0 212.4599 100 300 -54.046 -50.8764% Desidrata a
-54.045 | R. MgS03.6H,0 MgSO;
MgSO; 104.3682 420 650 +15.97 +15.3016% Oxida a
R. MgSO, MgSO,
MgSO; 104.3682 420 650 +15.97 +7.5167% Oxida a
R. MgS03.6H,0 MgSO,
MgS0s.6H,0 212.4599 420 650 -54.046 -43.3596% Desidr. + Oxid. a
-54.046 | R. MgSO;.6H,0 MgSO,
+15.97
MgSO, 120.3676
CaCQO;
CaCO, 100.0869 600 810 -44.009 -43.9713% Decompde a
R. CaCO; CaO + CO,
CaO 56.0774
MgCO;.3H,0 138.3597 157 157 -54.046 -39.0618% Desidrata a MgCO;
R. MgCO;.3H,0
MgCO; 84.3139 350 650 -44.009 -52.1972% Decompbe a
R. MgCOQO; MgO + CO,
MgCO; 84.3139 350 650 -44.009 -31.8080% Decompde a
R. MgC03.3H,0 MgO + CO,
MgCOs.3H,0 138.3597 157 650 -54.046 -70.8698% Desidr. + Decomp.
MgO 40.3044
MgS0..6H,0
MgS0,.6H,0 228.4593 100 250 -90.076 -39.4278% Desidrata a
R. MgS0,.6H,0 MgS0,4.H,0
MgSQ,4.H,0 138.3829 350 350 -18.015 -7.8856% Desidrata a
R. MgS0,.6H,0 MgSO,
MgSO,.6H,0 228.4593 100 350 -90.076 -47.3134% Desidrata a
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MgSO, 120.3676 1000* -80.092 -35.0575% Decompde a
MgO 40.3044 |
CaS0..2H,0
CaS0,.2H,0 172.172 100 170 -27.023 -15.6954% Desidrata a
R. CaSO42H20 CaSO41/2H20
CaS0,.(1/2)H,0 | 145.149 170 200 -9.009 -6.2067% Desidrata a
R. CaSO,
CaS0,.1/2H,0
CaS0,.(1/2)H,0 | 145.149 170 200 -9.009 -5.2326% Desidrata a
R. CaS0,.2H,0 CaSO,
CaS0..2H,0 172.172 100 200 -27.023 -20.9279% Desidrata a
-9.009 | R.CaS0,.2H,0 CaS0,
CaSO, 136.14
Ca(OH), |
Ca(OH), 74.093 512* -18.016 -24.3149% Desidroxilacéo a
R. Ca(OH), CaO
CaO 56.0774 |
Mg(CH), |
Mg(OH)2 58.3197 332* -18.015 -30.8906% Desidroxilagdo a
R. Mg(OH), MgO
MgO 40.3044 |

*A partir desta temperatura toda a transformacao térmica desta espécie foi finalizada.
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Tabela 4.4. Massa molar de grupos funcionais de espécies de interesse.

Espécie

Massa Molar (g/mol)

Ca'
Mg

S0~
ok

OH’
H,0

40.078
24.305
96.0626
80.0632
17.0075
18.01528
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Figura 4.29. Curva TGA: CaS0s.(1/2)H,0 sintetizado no laboratorio
[atmosfera oxidante].
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Figura 4.30. Curva TGA: CaCOg; sintetizado no laboratério [atmosfera oxidante].
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= Perfil TGA de CaS04+.2H:0 T: 48°C => 1000°C  Pureza 93,18% wiv
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b) CaSO,0.5H,0 =* CaSO, + 0.5H,0.
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Figura 4.32. Perfil TGA: CaS0,.2H,0 (Foéldvari, 2011) [atmosfera oxidante,
Ca(OH), contaminante].
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Figura 4.33. Perfil TGA: CaCOj3 Calcite (Foldvari, 2011) [atmosfera oxidante].
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Figura 4.34. Perfil TGA: Ca(OH); Portlandite (Foldvari, 2011)
[atmosfera oxidante].
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Figura 4.35. Perfil TGA: Mg(OH), Brucite (Féldvari, 2011) [atmosfera oxidante].
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Figura 4.36. Perfil TGA: MgCO3; Magnesite (Foldvari, 2011) [atmosfera oxidante].
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Analisando os perfis TGA de Foéldvari (2011) podem-se ressaltar alguns pontos

importantes para anélise dos compostos sintetizados em laboratorio.

o Fig. 4.32 — CaS0O,4.2H,0 Gypsum: Desidrata em 150-250°C A= -13,62%, Pureza =
13,62/20,9279 = 65,08%

o Fig. 4.33 — CaCOj3 Calcite: Decompde em 700-800°C A= -43,56%, Pureza
43,56/43,9713 = 99,1%

o Fig. 4.34 — Ca(OH), Portlandite: Decompbe em 480-620°C A= -9,3%, Pureza
9,3/24,3149 = 38,25%

o Fig. 435 — Mg(OH), Brucite: Decompde em 350-450°C A= -6,8%, Pureza
=6,8/30,891 = 22,01%

o Fig. 4.36 — MgCO3; Magnesite: Decompde em 500-650°C A= -49,2%, Pureza =
49,2/52,197 = 94,26%

Em seguida podem-se destacar os pontos importantes dos perfis produzidos no
laboratdrio, Figs. 4.29, 4.30 e 4.31.

e Processamento TGA para CaS0Os.(1/2)H,0 - Fig. 4.29

Fragdo de Pureza em CaSO3.(1/2)H,0: X.

Fracdo de Impureza CaSO,4.2H,0: Y.

Minima massa fracional observada no TGA = 89,5% .

Perda de Massa em Desidratacdo (Tabela 4.3) = 6,973%.

Perda Fracional de massa da Impureza CaSQO,4.2H,0: AY = 0,04.

As Egs. (4.8a) e (4.8b) dao a pureza de CaSOs.(1/2)H,O em X = 0,9322 ou
93,22%m/m.

X+Y =1
(1-0,06973)* X +Y —AY =0,895 (4.83)

1-0,06973X —0,04 =0,895 —» X =222325 5 X =0,9322  (4.8p)

0,06973
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e Processamento TGA para CaSO; - Fig. 4.29

Fracdo de Pureza na Amostra em CaSO3: W = 0,9322*120,17/129,178 = 0,8672.
Ganho % de Massa por Oxidacdo a CaSQO, (Tabela 4.3) = 13,2895 %m/m.
Ganho Teorico de Massa por Oxidagdo a CaSO,: 0,132895*0,8672 = 0,1153.
Ganho Observado de Massa por Oxidagédo a CaSO4: 0,1050.

Conversao de CaSOz a CaSO,4 = 0,1050/0,1153 — Conversao de 91,07%.

e Processamento TGA para CaCOg; - Fig. 4.30

Fracdo de Pureza em CaCOs: X

Fracdo de Impurezas: Y

Minima Massa Fracional no TGA a 810°C = 0,55

Perda de Massa em Decomposicdo Térmica a 810°C (Tabela 4.3) = 43,9713%.
Perda Fracional de Massa da Impureza: AY= 0,025 (Fig. 4.30).

As EQs. (4.9a) e (4.9b) dao a Pureza de CaCO3; em X = 0,9665 ou 96,65%m/m.

X+Y =1
(1-0,439713)* X +Y —AY =0,55 (4.92)

1-0,439713X —0,025=0,55 — X =3I505 _, X —( 9665 (4.9h)

0,439713

e Processamento TGA para CaS0,.2H,0 - Fig. 4.31

Fracdo de Pureza em CaS0O,.2H,0: X

Fracdo de Impurezas: Y

Minima Massa Fracional no TGA a 200°C = 0,79.

Perda de Massa em desidratacdo a CaSO4a 170°C-200°C (Tabela 4.3) = 20,9279%.
Perda Fracional de Massa da Impureza: AY= 0,015 (Fig. 4.31).

As Eqs. (4.10a) e (4.10b) ddo a Pureza de CaSO,4.2H,0 em X =0,9318 ou 93,18%m/m.

X+Y =1
(1—0,209279)* X+Y -AY =0,79 (4.10a)

1-0,209279X —0,015=0,79 — X = 9%5-079 _, % —0,9318 (4.10D)
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4.4.3. TGA-IC Etapa 3: Relaces para Teores das 8 Espécies Ca**/Mg*? em R-FGD

Esta é uma etapa de célculos a partir das andlises realizadas nas etapas
anteriores. Recapitulando, ap6s as duas etapas passadas se tém em maos as
concentragOes totais de ions Calcio, Magnésio e Sulfato a partir de sais basicos e/ou
soluveis; e o perfil termogravimétrico da amostra do sélido residual de residuo de FGD
semi-seco.

Para exemplificar-se esta etapa, utilizou-se um termograma de R-FGD semi-seco
disponivel no laboratorio H2CIN ndo tratado. Este solido foi analisado nas Etapas 1 e 2.
Na etapa 1, foram obtidos, com IC os valores %m/mCa*" = 14,728%m/m, %m/mMg?* =
0,362%m/m e %m/mS0O,> = 2,746%m/m. O perfil TGA com as variacdes de massa
para cada faixa de temperatura esta na Fig. 4.37 (RODRIGUES, 2018).

Perfil TGA do Residuo FGD Lote 1 T:48°C -> 1000°C
%AM,=-3.0%
Desidratagio de CaS04.2H >0, MgS04.6H>0, MgS0;.6H:0, Mg(OH): e MgCO:.3H:0

1:48°C—> 250°C

| | %aM=-3.3%
"1 Desidratagio
CaS0:.12H;0
T1:250°C > 450°C

- o 0 0

o e e e e e e e e e e . -{ ———————————— -
% AM ;= +0.6% Oxidagio SOs*,
CaS0;+0.50, = CaSO,

[ ——

T:450°C—3650°C i

1 1

1 '

1 ]

H % AM ~-5.2% H

: Decoinposicio Térmica | Massa Final

' CaCO;= CaO+C@Q, o
TR | S—— T:630°C_» 760°Ci ________ ) i

1000 1040

i — p_; $
Figura 4.37. Perfil TGA do Lote 1 de R-FGD semi-seco.

Neste perfil, pode-se observar qualitativamente a presenca das espécies
CaS03.(1/2)H,0, CaCO3; e CaS0,4.2H,0 mostradas no Item 4.4.2. De acordo com a
faixa térmica pode-se quantificar alguns componentes, gerando informagdes
importantes.

Doravante as relagdes numeéricas podem ser exemplificadas. Primeiramente,

serdo denotadas matematicamente as hipoteses das fragdes méassicas dos componentes:
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CaS0s.(1/2)H,0 = X; (Fracdo na Amostra)

MgSO3.6H,0 = X, (Fracdo na Amostra) X, =0,083x X, * (4.11a)
CaS0,4.2H,0 =Y; (Fragdo na Amostra)

MgS0,.6H,0 =Y, (Fragdo na Amostra) Y, =0,07xY,* (4.11b)
Ca(OH), = Z; (Fracdo na Amostra)

Mg(OH), = Z, (Fracdo na Amostra), Z,=0,05x2* (4.11¢)
CaCO3 = W, (Fracao na Amostra)

MgCO0O3.3H,0 = W, (Fracdo na Amostra), W, =0,07 xW, * (4.11d)

* Admitindo 5%m/m MgO na Carga CaO+MgO para Leite de Cal FGD (LIU et al., 2009).

Nas Egs. (4.11) as fragcGes massicas de compostos de magnésio foram deduzidas
a partir de uma relacao entre as concentracdes de calcio e magnésio presentes no leite de
cal dentro do FGD. As transformacdes descritas na Fig. 4.37 foram denotadas nas EQs.
(4.12), (4.13), (4.14) e (4.15).

» Desidratacdo [100°C - 250°C]: Variagdo de Massa (%4M;) = - 3%

Y, *0,209279 +W, %0,390618 +Y, *0,394278 + X, *0,508764 =0,03 (4.12)
» Desidratacdo [250°C - 450°C]: Variacgdo de Massa (%A4M,) = - 3.3%
X,*0,06973+Z, *0,308906 +Y, *0,078856 =0,033 (4.13)
» Oxidagao [450°C - 620°C]: Variagdo de Massa (%4Ms) = +0.6%

X,%0,123628 + X, *0,075167 - Z, *0,243149 —-W, *0,318080 = 0,006 (4.14)
= Decomposicéo [650°C - 760°C]: Variagdo de Massa (%AM,) = - 5.2%

W, %0,439713=0,052 (4.15)

As hipdteses assumidas acima e os perfis TGA sao incapazes de determinar com
eficiéncia os teores X1, Xo, Y1, Y2, Z1, Zo, Wi, Wo, Visto que as hipoteses (4.11), e as Eqs.
(4.12) a (4.15) deveriam ter maior grau de consisténcia. A razdo é a grande incerteza a
respeito das restricbes de desidratagdo, visto que provavelmente had outras especies
passiveis de desidratacdo que nao foram utilizadas para determinacdo, como oxidos de
titanio e ferro, além de aluminatos e aluminossilicatos e a propria alumina e sua forma

hidratada, entre outros.
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Pode-se provar que hd pouca confiabilidade nas Egs. (4.11) a (4.13) pela
resolucéo do sistema de oito equagdes para Xi, Xz, Y1, Y2, Z1, Z2, W1 € W5, Serdo obtidos
valores pouco plausiveis como teor (X;) de CaS0s.(1/2)H,0 de 42,76%m/m e alguns
valores  razoaveis como: MgSO;3.6H,0=X,=0.083*X;=0.03549  (3.549%m/m
MgSO3.6H,0), CaS0,4.2H,0=Y;=0.03673 (3.673%m/m CaS0,.2H,0),
MgSQO,4.6H,0=Y,=0.07*Y,=0.002571 (0.2571%m/m MgSQO,4.6H,0),
Ca(OH),=7;=0.1929  (19.29%m/m  Ca(OH);),  Mg(OH),=27,=0.05*Z,=0.0096
(0.96%m/m Mg(OH),), CaCO3=W;=0.1183 (11.83%m/m CaCo0s,),
MgCO3.3H,0=W,=0.0083 (0.83%m/m MgCO3.3H,0).

Deste modo, algumas equacgdes serdo mantidas e outras substituidas. Apenas as
equacOes mais razoaveis serdo mantidas, como a Eq. (4.15) que aborda a decomposicédo
de CaCOs; a altas temperaturas, pois nesta faixa muito provavelmente ha apenas este
processo ativo. Outra restricdo importante serd a da Eq. (4.14) que é a de oxidacdo de
sulfitos de célcio a sulfatos juntamente com a decomposi¢do de Ca(OH),, pois estas
transformactes sdo de espécies com teores significativos em solidos FGD semi-seco.
Entretanto, a Eq. (4.14) sera modificada e nela serdo removidas as transformacoes
referentes as espécies de magnésio que provavelmente ocorrem em temperaturas mais

baixas (Tabela 4.3). Logo, as equacdes resultantes sdo as Egs. (4.16) e (4.17):

X, %0,123628 — Z, *0,243149 = 0,006 (4.16)
W, +0,439713 =0,052 (4.17)

Sendo W; = 0,052/0,439713 = 0,1183 ou 11,83%m/m CaCOs;, valor coerente
para R-FGD. Para estimar teores das outras trés espécies majoritarias de Ca?*, de um
total de quatro espécies majoritarias utiliza-se a Eq. (4.16) e restam-se trés incognitas:

CaS0s.(1/2)H,0 = Xy, MM =129,178 g/mol
CaS04.2H,0 =Y, MM = 172,172 g/mol
Ca(OH), =27, , MM= 74,093 g/mol
CaCO3; = W;=0,1183, 11.83%w/w CaCO3 MM =100,0869 g/mol
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Calcular Xi, Y1 e Z; é invidvel deste modo. Para obter sucesso, foram anexados
outros fatores a Eq. (4.16). Como dito anteriormente, este método utiliza dados gerados
no TGA e no IC para estipular os teores dos componentes nos sélidos. Entdo foram
adicionados os valores obtidos na Etapa 1 que indicam %m/m Ca®" = 14,728%m/m,
%m/mMg?* = 0,362%m/m e %m/mSO,** = 2,746%m/m. Utilizando a Razdo Molar (RM)
de Ca**/Mg*" para inferir sobre as concentracdes das espécies. Com estes valores, pode-
se chegar aos seguintes teores:

RM = (14.728/40.078)/0.362/24.305) = 24.6732
Y1=((2.746/96.0626)/(1+1/24.6732)) = 0.0473 — 4.73%m/m CaS0,4.2H,0;

%Ca’" em CaS0,4.2H,0 = (40.078/172.172)*4.73 = 1.1010%m/m;

%Ca’" em CaCO; = (40.078/100.0869)*11.83 = 4.7371%m/m;

%Ca** em Ca(OH), + CaS0s.(1/2)H,0 = 14.728%-4.7371% -1.1456%= 8.8899%m/m

Com o teor de Ca®* total, em porcentagem massica de Ca®" total, referente as
espécies Ca(OH), e CaS03.(1/2)H,0 pode-se propor uma nova Eq. (4.18) que resolve o

problema com a Eq. (4.16) resultando em valores de X; e Z;.

X, *0,123628 — Z, *0,243149 = 0,006 (4.16)
[ X, 4 j*40,078=0,08899 (4.18)
129,178 ' 74,093

X1 =0,17393, 2;=0,06376 — 17.29%m/m CaSOs3.(1/2)H,0, 6.323%m/m Ca(OH),

Os teores das espécies Mg®* foram estimados a partir da razdo molar Ca**/Mg**
(RM) obtida da Etapa 1 da metodologia TGA-IC. Descrita na Eq. (4.19):

RM =(14,728/40,078)/(0,362/ 24,305) = 24,6732 (4.19)
MgSO0s.6H,0: X,=((X1/129,178)/RM)*212,4599=0,011525

1,1525%m/m MgSO3.6H,0

MgSQO4.6H,0: Y, =((Y1/172,172)/RM)*228,4593=0,002544

0,2544%m/m MgS0,.6H,0

Mg(OH)2: Z, = ((Z1/74,093)/RM)*58,3197=0,002017

0,2017%m/m Mg(OH),

MgC0O3.3H,0: W, =((W1/100,0869)/RM)*138,3597=0,0066282
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0,6628%m/m MgCO3.3H,0

Por fim, o teor de sulfitos da amostra é obtido com a Eq. (4.20) na forma de
percentual massico de sulfito no R-FGD (%m/mS03%):

X, X
129,178 ' 212,4599

%m / mSO,”” =100 *( j* 80,0632 =10,72%m/ m (4.20)

Na Tabela 4.5 estdo determinados os valores dos teores das espécies majoritarias
do R-FGD semi-seco virgem do Lote 1, sem tratamento na PPF-FGD.
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Tabela 4.5. Teores determinados pela metodologia TGA-IC de espécies principais
do R-FGD semi-seco virgem do Lote 1.

Espécie Fracdo Méssica %m/m MM Via
CaS0s.(1/2)H,0 X1=0.1729 17.29%m/m 129.178 TGA+IC
CaS0,.2H,0 Y,=0.0473 4.73%m/m 172.172 IC
Ca(OH), Z,=0.06323 6.323%m/m 74.093 TGA+IC
CaCO; W,;=0.1183 11.83%m/m 100.0869 TGA
MgSO3.6H,0 X,=0.011525 1.1525%m/m 212.4599 RM Ca:Mg via IC
MgSQO,.6H,0 Y,=0.002647 0.2544%m/m 228.4593 RM Ca:Mgvia IC
Mg(OH), Z,=0.002017 0.2017%m/m 58.3197 RM Ca:Mg via IC
MgCO0;.3H,0 W,=0.0066282 0.6628%m/m 138.3597 RM Ca:Mgvia IC
SO;” 0.1072 10.72%m/m 80.0632 TGA+IC
InsolUveis Totais 0.5005 50.05%m/m Residuo Lixivia HCI
TOTAL Ca**/Mg* 0.4281 42.44%m/m
Silicatos, 0.5719 57.56%m/m

Aluminossilicatos, etc.
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4.5. Planejamento Experimental em Oxidacéao de Sulfitos de R-FGD
4.5.1. Conceito Bésico

O estudo cinético de oxidacdo de sulfitos via experimentos na PPF-FGD foi
realizado por intermédio de um planejamento experimental. Tal planejamento foi
concebido para esclarecer a resposta da converséo de sulfitos a partir de variagcbes em
determinadas variaveis de operagao.

O planejamento experimental adotado baseia-se no uso do Método de
Superficies de Resposta, que pode ser definido como uma colecdo de técnicas
matematicas e estatisticas para modelagem e andlise de problemas em que uma resposta
de interesse é influenciada por diversas variaveis ou fatores (MONTGOMERY, 2005;
MYERS et al., 2009).

Para este trabalho, escolheu-se um planejamento rotativo fatorial de dois niveis
(Two-Level Factorial Design) com dois fatores independentes gerando-se 2° pontos.
Sobre estes pontos, adicionam-se mais quatro pontos nos eixos e um ponto central
totalizando Numero de Experimentos Ng= 9. Este projeto experimental é chamado de
Compdsito Central Esférico/Rotativo (CCD) ou Quadrado-Cruz Rotativo. Por fim, duas
réplicas foram adicionadas ao ponto central da malha experimental. O ponto central é
uma corrida experimental independente e, portanto, ndo é considerado como nivel
adicional (MYERS et al., 2009).

Os dois Fatores Independentes (NF=2) do Planejamento Experimental foram
denominados aqui de Coordenadas do Teste. Estes sdo variaveis de operacdo da PPF-

FGD facilmente fixados e/ou controlados com precisdo. Foram escolhidas as seguintes:

TAIR: Temperatura de Saida (°C) do Ar do Aquecedor;
TOS: Time on Stream (min) — Tempo total do teste apds carregamento de R-FGD no

FBR-DI a 25°C e liberagéo do sistema de aquecimento de ar comprimido.

Além destes Fatores Independentes, outras variaveis de processo da PPF-FGD-5
sdo parametros do planejamento experimental e, portanto, precisam ser fixados em
todos os testes realizados, tais como:

+ Vazéo de Ar Comprimido (NL/h): 10000 NL/h
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¢+ Pressao do Ar ap6s o Regulador de Pressao (bar abs): 2 barg,s (200 kPa)

¢+ Massa de R-FGD Cru Carregado no FBR-DI: ~2 kg

¢+ Temperatura inicial do ar (fator climatico): ~25°C

¢+ Pressdo atmosférica (fator climatico): ~1 bar abs
¢ Umidade absoluta do ar (fator climatico): ~6%mol

¢+ Pressdo parcial de O, no ar alimentado (fator climatico): ~0.21 bar abs

¢+ Setpoint da Temperatura Limite de Resisténcias: 850°C

4.5.2. Nomenclatura de Identificacdo dos Testes e Amostras para Analise

Strings foram criadas para codificacdo dos testes e amostras dos testes, nelas
contém informacdes Uteis e inequivocas a respeito destes acima citados. A String de
identificacdo dos testes na PPF-FGD-5 est4 descrita na Eq. (4.21).

TnnRkDddmmaaTOSpppTAIRqqgKGrKPAtttMNLPHSSTRXxx (4.21)
Onde:

nn Numero do Ponto no Planejamento Referente ao Teste (ex. 01)

Kk Numero da Réplica do Ponto no Planejamento Referente ao Teste (ex. 1)
ddmmaa  dia-més-ano (ex. 130318)

ppp TOS em minutos (ex. 360)

qqq TAIR em °C (ex. 700)

r kg de R-FGD carregados no FBR (ex. 2)

ttt Pressao absoluta do ar em kPa (ex. 200) (1 bar = 100 kPa)

sS Vaz&o de ar em 10% NL/h (ex. 10)

XXX Setpoint de Temperatura de Resisténcias (°C) (ex. 850)

Cada amostra (~100g) retirada do material gerado nos testes foi identificada por
outra String Unica que contém a String do teste e 0 NUmero da Amostra. A String de

identificacdo das amostras na PPF-FGD-5 esta descrita na Eq. (4.22).

TnnRkDddmmaaTOSpppTAIRqqgKGrKPAtttMNLPHSSTRxxX — Ayy (4.22)
Onde:

nn Numero do Ponto no Planejamento Referente ao Teste (ex. 01)

k Numero da Réplica do Ponto no Planejamento Referente ao Teste (ex. 1)
ddmmaa  dia-més-ano (ex. 130318)

ppp TOS em minutos (ex. 360)
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qqq TAIR em °C (ex. 700)
r kg de R-FGD carregados no FBR (ex. 2)

ttt Pressdo absoluta do ar em kPa (ex. 200) (1 bar = 100 kPa)
ss Vazéo de ar em 10° NL/h (ex. 10)

XXX Setpoint de Temperatura de Resisténcias (°C) (ex. 850)

yy NUmero da amostra do teste (ex. 02)

4.5.3. Codificacédo de Coordenadas de Testes

Os dois fatores independentes, TOS e TAIR, sdo as duas coordenadas de teste do

planejamento experimental. Estas foram codificadas para adimensionalizacdo e insercédo

em faixas estreitas como [—\/§,+\/§], de acordo com Eq. (4.23) onde TOSwn,

TOSmax, TAIRvin € TAIRvax s80 0s limites dos pontos fatoriais, ou pseudo-limites para
definicdo das faixas das coordenadas. Na Eq. (4.24) os pseudo-limites sdo escolhidos. A
partir dai, realizou-se a estimacdo dos valores das coordenadas no ponto central da
superficie de resposta (TOSc e TAIRc), este procedimento esta descrito nas Egs. (4.23) e
(4.24). A partir destes, foram calculados os reais limites da superficie de resposta, os
limites axiais (TOSinr, TOSsup, TAIRNe € TAIRsyp) utilizando um raio de rotagdo dos
pontos axiais de V2, ou seja, v2 como valor maximo ou —v/2 como valor minimo da
adimensionalizacdo, Egs. (4.25) e (4.26). Os pontos centrais ajudam a verificar a
variabilidade inerente dos experimentos e também a presenca de curvatura na superficie
de resposta (MONTGOMERY, 2005).

* _
X, = 2*(TOS -TOS:) TOS, _ TOS yux +TOS
« TOS, 1 —TOS 2
-]
? _2*(TAR-TAR:) -\ _ TAIR,, +TAIRy,,
> TAIR,,, —TAIR,,, ¢ 2 (4.2

TOS,,y =200min , TOS,,,, =300min = TOS. =250 min

(4.24)
TAIR,,,, =630°C ,TAIR,,, =730°C = TAIR, =680°C
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_ 3. 24(T0S,; ~TOS,)

= TOS,. =TOS, —(TOSW _TOSM'NJ

TOS,,.x —TOS 2
Xle[—«/f,+«/§]:> ) TMAX TMIN . \/—T
12 =208 TO) _, 105 :Tosc+[oSMAX — OSM'NJ
TOSMAX _TOSMIN \/E

_ /3. Z(TAR, ~TAIR, )

= TAIR,; =TAIR, —(TA'RMAX —TAIRuy ]

TAIR, —TAIR 2
Xpel2nl2]= 2% TAT;X TA:AI;N TAIR \/—TAIR
2 = ZOARwe —TARe) _ raR  —TAIR, + MAx —MIN
TAIR,, —TAIR,,\ J2 (4.25)

TOS,\r =179min

TOS,,, =200min , TOS,,,, =300min = TOS, =250 min = .
TOS, =321 min

TAIR,,. =609°C
TAIRy, =751°

TAIR,,, =630°C , TAIR,,, =730°C = TAIR, =680°C :»{ c
(4.26)

TOS =TOS, + X, (TOSMAX — T j

2

TAIR=TAIR; + X, (TA'RMAX — ARy j

2 (4.27)

4.5.4. Planejamento Experimental Compdésito Central (Quadradro-Cruz)

Como mencionado na Sec. 4.5.1, a malha experimental compdsito central
rotativo, Fig. 4.38, foi definida como a malha do planejamento deste trabalho. Com as
coordenadas codificadas (X;, Xz) na Eq. (4.27) elaborou-se um planejamento com 9
experimentos e 2 repeticdes no ponto central, somando um total de 11 corridas. A

Tabela 4.6 contém os valores das coordenadas codificadas e reais.

76



7
® = 9
N
X,=TOS (min)

g ”

. . < »

-1

() +7 2 X,

-f

?
Figura 4.38. Planejamento experimental composito-central
[coordenadas codificadas].

Tabela 4.6. Pontos e coordenadas codificadas e ndo-codificadas do planejamento
de experimentos em conversao de sulfitos de R-FGD.

Ponto Réplica X1 X2 TOS TAIR  Limites Centrais
(min)  (°C)
1 1 1 1 300 730 TOSMin=200min TOSc=250min
TOSMAX=300min TAI Rc:6800C
TAIRyn=630°C
2 1 0 321 680 L
2 TAIRwax=730°C
3 1 1 -1 300 630 TOS,\r=179min
TOSsyp=321min
4 1 0 /2 250 609 TAIRyr=609°C
TAIRsyp=751°C
5 1 -1 -1 200 630
6 1 2 0 179 680
7 1 -1 1 200 730
8 1 0 V2 250 751
9 1 0 0 250 680
9 2 0 0 250 680
9 3 0 0 250 680
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados de Conversdo de Sulfitos dos Testes do Planejamento
Experimental

Cada ponto do planejamento gerou uma amostra de sélido R-FGD, com uma
String prépria, cuja caracterizacdo foi realizada pela metodologia TGA-IC (Triplicata
para Etapa 1 e duplicata em Etapa 2). E por esta metodologia, determinou-se o teor de
%m/mSOs*> em cada amostra dos pontos experimentais, e consequentemente a
conversao total de sulfitos nestes pontos em relacéo ao solido cru R-FGD.

Na Tabela 5.1 estdo demonstrados os valores de conversdo obtidos via TGA-IC
dos solidos das corridas realizadas a partir dos pontos do planejamento Experimental. A
Tabela 5.2 denota os teores dos principais componentes das amostras das corridas dos
pontos do planejamento experimental que foram caracterizados pela metodologia TGA-
IC.

Analisando inicialmente os resultados obtidos, observam-se alguns pontos
interessantes. Primeiramente, o ponto de maior conversdo foi o de maximo tempo de
corrida (Time on Stream) e média temperatura (TAIR): 321 minutos e 680°C. E o ponto
de menor conversdo foi 0 de médio tempo e minima temperatura: 250 minutos e 609°C.
Portanto, inicialmente foram verificados que os dois fatores tem influéncias positivas na
resposta (conversao) da amostra, o que corrobora o esperado de uma reagdo quimica de
oxidacgéo, quanto maior a temperatura e 0 tempo maior a converséo.

Os perfis termogravimétricos e o0s cromatogramas de ions dos pontos do
planejamento experimental estdo expostos nos Apéndices A e B ao fim deste trabalho
respectivamente.

Vale ressaltar que os calculos exaustivos da metodologia TGA-IC de todos os
pontos experimentais do planejamento experimental foram omitidos deste trabalho. Os
resultados da Tabela 5.2 foram obtidos seguindo & risca os célculos feitos na segédo
4.4.3.

A termogravimetria derivada (DTG) foi a principal forma de determinacdo da
faixa de temperatura do inicio e fim das transformag6es térmicas dos R-FGD tratados. A
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) atuou como indicativo da presenca de picos

exotérmicos de oxidacdo nos perfis termogravimétricos na faixa de 450-600°C. Os
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valores das concentracdes em ppm dos ions analisados na Etapa 1 da TGA-IC estdo no

Apéndice B juntamente ao seu devido cromatograma.

Tabela 5.1. Converséo das Corridas dos Pontos do Planejamento Experimental.

Ponto Réplica Xy Xz TOS (min)  TAIR (°C) Converséo
(%)
1 1 1 1 300 730 29,4
2 1 +2 0 321 680 37,7
3 1 1 -1 300 630 16,5
4 1 0 2 250 609 6,8
5 1 -1 -1 200 630 15,7
6 1 2 0 179 680 147
7 1 -1 1 200 730 27,1
8 1 0 +/2 250 751 25,7
9 1 0 0 250 680 12,78
9 2 0 0 250 680 17,2
9 3 0 0 250 680 12,7
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Tabela 5.2. Teores méssicos das espécies de interesse: amostras de geradas em corridas pelo planejamento experimental.

Teores %om/m

AMOSIA |~ 2505 (1/2)H,0  MgSOs6H,0  CaSO,2H,0  MgSO.6H,0 Ca(OH), Mg(OH), CaCO; MgCO;3H,0 SO Insoliveis
Total Totais
R-FGD 19,86 1,60 4,15 0,27 9,34 0,36 7,83 0,53 1291 56,07
Virgem
Ponto 1 14,00 1,17 10,14 0,68 9,03 036 10,19 0,72 912 5371
Ponto 2 12,34 1,04 12,02 0,82 8,14 033 12,60 0,89 804 5182
Ponto 3 16,39 1,65 12,56 1,02 9,06 044 10,80 0,92 1078 47,16
Ponto 4 18,98 0,69 10,51 0,31 9,96 017 10,74 0,33 1203 4830
Ponto 5 16,44 1,84 10,20 0,92 8,44 0,45 8,29 0,78 1088 52,63
Ponto 6 16,74 1,68 10,62 0,86 9,18 0,44 8,44 0,71 11,01 51,32
Ponto 7 14,79 0,64 12,27 0,43 8,73 0,18 8,76 0,32 941 5388
Ponto 8 15,09 0,62 15,78 0,52 8,45 017 1166 0,40 950 47,29
Ponto 9.1 17,68 0,81 11,79 0,43 9,43 021 10,74 0,41 1126 48,49
Ponto 9.2 16,84 0,67 14,67 0,47 9,66 0,19 9,63 0,32 1069 47,54
Ponto 9.3 17,76 0,71 13,66 0,44 9,40 018 1154 0,39 1127 4593
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5.2. Tratamento Estatistico
5.2.1. Determinacgdo do Modelo de Superficie de Resposta para Conversao de SO3;

A conversdo foi designada como a resposta do planejamento de experimentos
dentro do tratamento estatistico. E este foi realizado no software denominado Design
Expert 10™., A equagdo que representa a superficie de resposta do planejamento foi
obtida com andlises de variancias (ANOVA) como meio de determinacdo da equagédo
escolhida. O procedimento de teste de analises de variancia se baseia na decomposi¢édo
da variabilidade total na variavel reposta Y (MYERS et al., 2009).

Considerando o numero de fatores independentes (NF=2) restringe-se a
quantidade possivel de equacfes para esta superficie com base no principio dos graus de
liberdade (MONTGOMERY, 2005). O software Design Expert 10 delimita
automaticamente 0s modelos matematicos possiveis com base no planejamento
experimental montado previamente. O mesmo gera uma lista com os modelos
matematicos que mais se adéquam ao conjunto de pontos e respostas e cabe ao operador
definir qual e como sera a equacéo da superficie de resposta do planejamento.

A Tabela 5.3 apresenta os modelos matematicos que podem expressar 0s dados
obtidos nas corridas retirados do Software. Nesta tabela estdo descritos a fonte do
modelo e seu nome, o p-valor sequencial, o p-valor da falta de ajuste, 0 R? ajustado e 0
R2 predito. O operador do Software tem a incumbéncia de avaliar estes valores e definir
entdo a partir de analise critica e estatistica a equacdo que melhor representa a

superficie.

Tabela 5.3. Modelos Matematicos capazes de representar a superficie de resposta.

e el palr 60 Foe gty e
Linear 0,0300 0,1107 0,4796 0,1760
2F1 0,9181 0,0933 0,4062 -0,1725
Quadratico 0,0768 0,1565 0,7022 0,0186
Cubico 0,0431 0,6436 0,9390 0,8153

Uma forma de avaliar um teste de hipoteses é relatar que a hipotese nula foi ou

ndo rejeitada em um valor alfa ou nivel de significancia especificado. Formalmente,
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define-se o p-valor como o menor nivel de significancia que levaria a rejeicdo da
hipotese nula Ho. Costuma-se chamar a estatistica de teste (e os dados) de significativa
quando a hipdtese nula é rejeitada; portanto, pode-se definir o p-valor como o menor
nivel em que os dados séo significativos (MONTGOMERY, 2005).

Definindo o nivel de confianga estatistico em 95%, ou seja, um teste realizado
dentro da faixa da superficie de resposta tem probabilidade de apenas 5% de ndo ser
representado pela equacgéo escolhida, entdo se deve adotar um modelo onde seu p-valor
seja menor que 0,05. Voltando a Tabela 5.3 verificam-se que apenas os modelos padrédo
linear e cubico tém p-valores menores que 0,05 e, portanto, sdo significativos
estatisticamente. A conclusdo contraria deve ser adotada para o p-valor da falta de
ajuste, isto &, sempre se deve buscar um modelo onde o que ndo € ajustado seja ndo
significativo estatisticamente e, portanto, tenha valores maiores que 0,05. Todos os
modelos apresentaram falta de ajuste ndo significativo estatisticamente.

Se o valor de R? pode ser descrito como a relacdo da variabilidade dos dados
explicada pelo modelo ANOVA e os valores reais, pode-se concluir que quanto maior
ou mais proximo de 1, melhor serd a eficacia do modelo. Aléem do R2 simples, ha
também o R2 ajustado e R2 predito. Todos eles partem do principio da proporcdo da
variabilidade, porém, com premissas diferentes. O R2 ajustado é uma variagao do R2 que
reflete o nimero de fatores no modelo, ele pode ser utilizado para avaliar o impacto da
retirada ou implementacdo de termos dentro do modelo. Ja o R2 predito atesta para a
possibilidade de o modelo prever as respostas para novas observacdes
(MONTGOMERY, 2005; MYERS et al., 2009). Os trés fatores devem ter pouca
discrepancia entre si. Valores muito discrepantes em algum ou alguns destes fatores
podem indicar méa otimizacdo do modelo estatistico. Na Tabela 5.4 estdo expostos 0s
fatores R2, desvio padrdo e o PRESS (Predicition Error Sum of Squares) para cada
modelo matematico. O PRESS parte do mesmo principio do R?2 predito, entretanto,

valores menores geram menores erros na predicdo de novos experimentos.
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Tabela 5.4. Valores Estatisticos dos Modelos Matematicos.

Fonte Desvio R? R2? Ajustado  R? PRESS
Padrao Predito

Linear 6,57 0,5837 0,4796 0,1760 684,03

2FI 7,02 0,5843 0,4062 -0,1725 973,35

Quadratico | 4,97 0,8511 0,7022 0,0186 814,71

Cubico 2,25 0,9817 0,9390 0,8153 153,31

Analisando-se os valores das Tabelas 5.3 e 5.4 tem-se inevitavelmente que o
modelo cubico representa de forma mais satisfatoria os dados experimentais obtidos.
Este modelo apresenta baixo desvio padrdo, altos valores de R2, R2 predito e ajustado e
menor valor de PRESS nas estatisticas, além de ter significancia estatistica no modelo e
ter falta de ajuste (Lack of Fit) ndo significativo. Daqui em diante, serd adotado o

modelo cubico para os devidos ajustes.

5.2.2. Refinamento do Modelo da Superficie de Resposta para Conversdo de SOs

Seguindo-se adiante com o modelo escolhido, com auxilio do software Design
Expert 10 ajustou-se 0 mesmo para melhor representatividade da superficie de resposta
dos dados obtidos. Visualiza-se nas Tabelas 5.5 e 5.6 0 modelo cubico padrdo exposto
pelo software e, portanto, ndo ha nenhum refinamento neste modelo. Percebe-se nesta
tabela que alguns termos ndo tém valor algum como A3 e B3, devido a falta de graus de
liberdade no nosso planejamento para o calculo estatistico. Além disto, outros termos
ndo tem significancia estatistica como, por exemplo, A2B, AB e B2. Estes devem ser

testados e retirados para avaliacdo do impacto de cada um ao modelo como um todo.

Tabela 5.5. Estatisticas do modelo cubico via Design Expert sem refinamentos.

Desvio padréo 2,25

R? 0,9817
R2 Ajustado 0,9390
R? Predito 0,8153
PRESS 153,31
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Tabela 5.6. Modelo cubico estabelecido via Design Expert sem refinamentos.

Fonte Soma Eirbiurijade de Média N Valor de Valor de p
Quadrados (df) Quadratica F Prob> F

Modelo 814,96 7 116,42 22,99 0,0131

A-TOS 263,93 1 263,93 52,13 0,0055

B-TAIR 178,28 1 178,28 35,21 0,0096

AB 0,56 1 0,56 0,11 0,7612

A? 219,37 1 219,37 43,33 0,0071

B2 9,25 1 9,25 1,83 0,2694

A2B 0,62 1 0,62 0,12 0,7488

AB? 107,81 1 107,81 21,29 0,0191

A3 0,000 0

B3 0,000 0

Residual | 15,19 3 5,06

t‘?t‘:k of | 103 1 1,93 0,29 0,6436

Erro Puro | 13,26 2 6,63

Total 830,15 10

Significativo

Né&o
significativo

Primeiramente foram retirados os termos que ndo impactam o modelo, A3 e B3. A

Tabela 5.7 mostra que os valores dos outros termos ndo sdo afetados pela retirada, o que

é muito plausivel, visto que ndo ha valores em A3 e B3.

Tabela 5.7. Modelo cubico reduzido — retirada de A3 e B3.

Graus de

Fonte Soma Liberdade Média - Valor Valor de p
Quadrados (df Quadratica deF Prob> F
Modelo 814,96 7 116,42 22,99 0,0131
A-TOS 263,93 1 263,93 52,13 0,0055
B-TAIR 178,28 1 178,28 35,21 0,0096
AB 0,56 1 0,56 0,11 0,7612
A2 219,37 1 219,37 43,33 0,0071
B2 9,25 1 9,25 1,83 0,2694
A’B 0,62 1 0,62 0,12 0,7488
AB? 107,81 1 107,81 21,29 0,0191
Residual 15,19 3 5,06
Lack of Fit
1,93 1 1,93 0,29 0,6436
Erro Puro | 13,26 2 6,63
Total 830,15 10

Significativo

Né&o
significativo

Como mencionado anteriormente, ha trés termos ndo significativos no modelo

que devem ser avaliados: A?B, B2 e AB. Um modelo estatistico se baseia em hierarquia
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de termos, isto €, termos mais complexos (poténcias mais altas) dependem de termos
mais simples. Por exemplo, AB depende de A e B, o termo B? depende de B, o termo A2B
depende de A, B e A? e assim sucessivamente. Deste modo, a retirada destes deve ser
realizada sempre do termo mais complexo para o0 mais simples obedecendo a hierarquia
estatistica (MONTGOMERY, 2005). Assim sendo, o proximo termo avaliado é a
retirada de A%B, Tabelas 5.8 e 5.9.

Tabela 5.8. Modelo cubico reduzido apos retirada de A2B.

Fonte Soma de G_raus de Média _ Valor  Valordep
Quadrados Liberdade (df) Quadratica de F Prob> F
Modelo 814,34 6 135,72 34,33 | 0,0021 Significativo
A-TOS 263,93 1 263,93 66,76 | 0,0012
B-TAIR 326,09 1 326,09 82,49 | 0,0008
AB 0,56 1 0,56 0,14 0,7256
A? 219,37 1 219,37 55,49 | 0,0017
B2 9,25 1 9,25 2,34 0,2009
AB? 107,81 1 107,81 27,27 | 0,0064
Residual 15,81 4 3,95
Lack of Né&o
Fit 2,55 2 1,28 0,19 0,8386 significativo
Erro Puro | 13,26 2 6,63
Total 830,15 10

Tabela 5.9. Estatisticas do modelo cubico reduzido apoés retirada de A2B

Desvio padréo 1.99
R2 0,9810
R2 Ajustado 0,9524
R? Predito 0,8953
PRESS 86,95

A retirada deste termo causou um efeito positivo no modelo, pois reduziu o seu
tamanho sem afetar a aderéncia aos valores observados, ou seja, o valor de p do modelo
tornou-se menor e, portanto, mais significativo. A falta de ajuste (Lack of fit) continua
ndo significativa. Uma diminuicdo minima no R2 foi observada, porém, verificou-se o
aumento nos R? ajustado e predito, gerando impacto positivo no modelo estatistico.
Houve também diminuicdo do Desvio padrdo e da PRESS o que também é favoravel

para um modelo bem representativo, como explicado na se¢éo 5.2.1.

85



Neste modelo obtido, tem-se um impasse devido a falta de significancia de B2 e
AB e a significancia de AB2. N&o seria estatisticamente correto retirar B2 e AB do
modelo e manter AB?, portanto, o modelo final é o alcangado na Tabela 5.8. Mesmo
sendo hierarquicamente incorreto, foi realizada a retirada dos termos com a finalidade
de comprovacao do erro estatistico gerado. O modelo continuou significativo e todos 0s
seus termos também, porém, houve um aumento no Desvio Padrdo e na PRESS além de
diminuicdo de R?, R? ajustado e R? predito. Como abordado anteriormente na segéo
5.2.1 estes dados sdo de extrema importancia para relevancia estatistica do modelo e
qualquer diminuicao gera perda da aderéncia aos dados observados.

O modelo final da superficie de resposta para prever a conversao de sulfitos (X,
%) de R-FGD a partir dos dados do planejamento experimental é descrito na Eq. (5.1)
em termos de fatores codificados (X; , X;) que assumem os valores determinados na
adimensionalizagdo (+1, -1, 0,v/2, —V/2). J4 a Eq. (5.2) expressa 0 mesmo modelo em
termos de fatores ndo codificados. A Tabela 5.10 mostra o desvio padrdo de cada
coeficiente.

Superficie de Resposta para Conversao de Sulfitos X(%) em Fatores Codificados:
X(%)=14,20+8,09* A+6,37*B+0,37 * AxB+6,20* A?

A
+1,27* B® —7,33* AB? 1)

Superficie de Resposta para Conversdao de Sulfitos X(%) em Fatores N&o
Codificados TOS(min) e TAIR(°C):

X (%) =7079,01-28,28 *TOS — 20,53 *TOS *TAIR +2,48 *10~° *TOS*
+0,015*TAIR* —5,86 *10°TOS *TAIR?

Nas Figs. 5.1 e 5.2 observa-se a superficie gerada pela Eqg. (5.1).
Estatisticamente ndo se deve inferir sobre o trecho da superficie fora do planejamento
de experimentos. Verifica-se que ha maiores conversfes de sulfitos nos extremos de
TOS e acima do valor médio TAIR deste planejamento. A partir destas imagens pode-se
inferir que valores TAIR < 665°C ndo sdo recomendadas para converter sulfitos na
planta piloto, exceto para grandes valores TOS. Além disto, para altos valores TAIR,

valores TOS maiores, geram conversdes significativamente maiores.
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Tabela 5.10. Desvio padréao de cada coeficiente estimado na Eq. (5.1) codificada.

Fator Valor do Coeficiente Erro Padréo
Interceptado 14,20 1,15
A-TOS 8,09 0,99
B-TAIR 6,37 0,70
AB 0,37 0,99
A? 6,20 0,83
B2 1,27 0,83
AB? -7,33 1,40

A Fig. 5.3 demonstra um grafico com uma relacdo entre o valor predito pelo
modelo da superficie de resposta e o valor real observado pelos dados. Ha pouca
discrepancia entre os valores o que indica que o modelo da superficie de resposta
representa adequadamente a area do planejamento estatistico corroborando obviamente

o0s dados estatisticos de R? e R2 predito.

Os dados de conversdo, predita e observada, e o residuo de cada um dos pontos
estdo listados na Tabela 5.11 e mostram que percentualmente o residuo foi menor que
2% na maioria dos casos. A Fig. 5.4 ainda mostra como o ponto 9.2 € o Unico que
apresenta grande diferenca entre o valor predito e o observado, gerando grande residuo.
Mesmo com grande residuo, o ponto ainda € aceitavel para utilizacdo neste método
segundo um teste da magnitude estatistica deste residuo, vide Fig. 5.5.

Os coeficientes indepentendes TOS e TAIR sdo pouco correlacionados; isto é, o
impacto de cada um na conversdo final ndo sofre interferéncia do outro. Os valores no
modelo ja exemplificavam esta condi¢do, sendo AB e AB2 ndo significativos, porém
necessarios para a adequacao aos dados experimentais. Isto fica evidenciado na Fig. 5.6
que demonstra que a interacdo dos dois fatores ndo potencializa a predicdo de conversédo

de sulfitos.
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Tabela 5.11. Residuos X(%)°BSERVAPO. x (g4)PREPITO.

Ponto Réplica X1 Xz Conversao Conversao Residuo
Observada (%) Predita (%) (% de conversao)

2 1 V2 0 37,7 38,18 -0,49

4 1 0 /2 683 7,72 -0,88

6 1 2 0 14,7 15,21 -0,49

8 1 0 +/2 257 25,81 -0,09

9 2 0 0 17,2 14,20 2,97
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5.3. Estimacéo de Parametros Cinéticos da Oxidacéo de Sulfitos com Ar

5.3.1. Descritores do Perfil de Temperatura na Zona de Reacéo (TZR) do FBR via
Modelo Langenvin Modificado

Nas corridas de oxidacdo de R-FGD realizadas pelo planejamento de
experimentos, a temperatura na zona de reacao (TZR) do FBR também foi observada ao
longo do tempo. Esta temperatura é importante, pois define a taxa da reacdo de oxidagao
em cada instante. Note-se que TAIR difere razoavelmente de TZR (TAIR > TZR)
havendo uma diferenca de pelo menos 100°C entre elas.

Formulas para os perfis TZR(t) de cada experimento sdo importantes para o
ajuste do modelo cinético de oxidacdo de R-FGD, pois o material encontra-se na
temperatura TZR e ndo a TAIR.

Diferentes tipos de modelos polinomiais e exponenciais foram testados para
ajustar TZR(t) e muitos se mostraram ineficientes na caracterizagdo da curva de
aquecimento TZR(t). O modelo Equacdo de Langevin Modificada foi o Unico que
apresentou boa avaliacdo tanto em termos de R2 quanto em R? ajustado. A férmula

obtida para todos os experimentos é representada na Eq. (5.3), onde t(min) é o tempo de

operacdo em minutos e TZR(OC) é o0 estimador da temperatura na zona de reacdo do

FBR.

- t(min)—xc

S
LangevinMod — <

S ORI
— Jo

| sinh(z) z
Os parametros Yo, C, Xc e s sdo obtidos por regressdo ndo-linear da Eq. (5.3)
sobre os pontos medidos TZR(°C) versus t(min). Todas as 11 equacdes dos perfis
TZR(°C) versus t(min) para cada experimento na planta piloto foram obtidas via Eq.
(5.3) e todas apresentaram valores superiores a 0,99 em R2 e R? gjustado (Adj R?), o que
indica boa representacédo dos dados TZR(°C) versus t(min).
As férmulas preditoras TZR(OC) vs t(min) podem ser utilizadas como

descritores analiticos do comportamento de TZR na zona de reacdo do FBR ao longo do
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tempo e podem ser usadas para ajuste do modelo cinético de oxidacao de sulfitos cuja
constante cinética deve ser calculada exatamente em TZR(t) para cada instante de tempo
t. A Tabela 5.12 indica os valores dos parametros da Eq. (5.3) para cada ponto
experimental estipulado no planejamento dos experimentos de conversdo de sulfitos de
R-FGD. No Apéndice C apresentam-se as curvas ajustadas TZR(OC) vs t(min) de cada

corrida experimental com os respectivos valores observados TZR(°C) versus t(min).

Tabela 5.12. Modelo Langevin Modificado ajustado ao perfil de temperaturas na
zona de reacdo (TZR) versus tempo [corridas do planejamento experimental].

Pontos Yo C XC S R2 R2 Ajus.
1 243.7 £3.6 283.4 8.9 121.3+2.3 2859 +2.2 0.9986 0.9924
2 202.7 £3.6 260.9 +5.8 74.4 +1.6 229+11 0.9994 0.9992
3 200.1 +2.9 2442 +1.2 83.4 1.5 22.8£1.2 0.9992 0.9990
4 226.5+3.3 253.1+5.4 73.0+1.2 13.1+0.9 0.9989 0.9986
5 206.9 +5.1 268.8 £9.9 57.9 1.5 17.2 £1.4 0.9986 0.9981
6 187.7+2.9 242.8 £7.1 741114 23912 0.9993 0.9990
7 233.1+4.1 267.3£7.6 76.8 1.5 15.0 £1.2 0.9987 0.9981
8 198.7 £12.5 367.7£21.1 56.7 £3.7 29.6 £2.5 0.9979 0.9974
9 2174 +6.1 290.8 £10.6 65.2 1.5 19.5+15 0.9978 0.9973
9 243516.1 311.3 +10.9 72.9+2.0 19.3+1.6 0.9982 0.9976
9 2285 16.1 297.7 £11.1 75.5 3.2 24.4 £2.2 0.9997 0.9997

5.3.2. Arcabouco Descritor do Perfil de Temperatura na Zona de Reacéo (TZR) do
FBR via Valores Observados Interpolados Linearmente

Assim como as curvas TZR(°C) vs t(min) observadas podem ser ajustadas via
Modelo Langenvin como feito na Sec. 5.3.1, de forma anéloga outras alternativas estdo
disponiveis para a mesma finalidade com resultados similares. Uma destas opgdes
consiste em prever as temperaturas TZR na zona de reagdo do FBR meramente
interpolando linearmente sobre os pontos medidos TZR(°C) vs t(s). Este procedimento
tem a vantagem de realmente incluir os valores observados de TZR no arcabougo de
predicdo — 0 que ndo ocorre com 0 ajuste na Sec. 5.3.1, o qual ndo necessariamente
reproduz os valores TZR observados e obriga a distribuicdo de TZR(t) preditos a seguir

o formato sigmoidal caracteristico da Eq. (5.3) — e foi implementado também para
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subsidio a estimacdo de parametros cinéticos da oxidacdo de sulfitos do R-FGD a
sulfatos com ar quente no FBR. A Fig. 5.7 apresenta tais arcabougos TZR(°C) vs t(s)
gerados a partir dos pontos TZR(°C) vs t(s) observados, complementados por
interpolacdes lineares entre 0s pontos observados. Os respectivos pontos experimentais
de cada locus TZR(°C) vs t(s) na Tabela 5.1 (pontos 1 a 11, ou equivalentemente, 1 a 8,
9.1, 9.2 e 9.3) sdo legendados na Fig. 5.7 em termos de TOS(min) e TAIR(°C). Estes
arcaboucos sdo razoavelmente proximos dos obtidos via ajuste da Eq. (5.3) para cada
experimento na Tabela 5.1 do planejamento experimental para estudo da oxidagdo de
sulfitos de R-FGD e mostradas no Apéndice C. Na Fig. 5.7 ha mencéo a parametros
cinéticos Ko=0.01 mol/(kg.s.bar) e EAr=27000 J/mol pois estes sdo as estimativas
iniciais para parametros do modelo cinético de oxidacdo de sulfitos a ser apresentado na
Sec. 5.3.3. O termo FGDconvSO3n1 ¢ a identificacdo deste primeiro (e até agora unico)
conjunto de 11 pontos experimentais de conversdo de R-FGD obtidos de Fevereiro a
Maio de 2019 na PPF-FGD-5.

Run Kinetic Model for 11 Points: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 [FGDconvSO3n1]
KO(molkg.s.bar)=0.01, EAT(J/mol. K)=2.7e+04
T T T T T

600 T

:
$

1. TZR{oC) TOS=300min, TAIR=7300C
2. TZR(0C) TOS=321min, TAIR=6800C
3. TZR(oC) TOS=300min, TAIR=6300C
4. TZR(0C) TOS=250min, TAIR=6090C
5. TZR(oC) TOS=200min, TAIR=6300C
6. TZR(0C) TOS=179min, TAIR=6800C
7. TZR(0C) TOS=200min, TAIR=7300C
8. TZR(0C) TOS=250min, TAIR=7510C
9. TZR(oC) TOS=250min, TAIR=6800C
10. TZR{oC) TOS=250min, TAIR=6800C
1. TZR{oC) TO5=250min, TAIR=6800C

04 06 08 1 12 14 16 18 2
t(s) %104

Figura 5.7. Curvas TZR(°C) vs t(s): arcaboucos preditivos com os pontos TZR(°C)
vs t(s) observados, complementados por interpolagdes lineares para as 11 corridas

do planejamento experimental para oxidagdo de sulfitos.
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5.3.3.

Modelagem Cinética para Oxidagdo de CaSO3/MgSO; de R-FGD com Ar
Quenteem FBR

A oxidacdo com ar quente de sulfitos de R-FGD ¢é modelada cineticamente para

obter-se predi¢do confiavel do perfil de conversdo percentual de sulfitos X(%) versus

t(s) com base nas seguintes premissas, consideracdes e tratamentos algebricos:

X/
L X4

Reacdo irreversivel dada pela Eq. (5.4) de ordem 1 na pressao parcial de O,
(PPog, bar) envolvendo espécies anidras (T >400°C) na zona de reagdo do FBR;
Constante cinética K(TZR(t)) em mol/(kg.s.bar) dada pela Equacdo de Arrhenius
Eqg. (5.5), onde TZR(t) é a temperatura (°C) na zona de reacdo do FBR no
instante t(s), e Ko, Ear € R=8.314 J/mol.K sdo respectivamente o fator K, de
Arrhenius em mol/(kg.s.bar), a Energia de Ativacdo de Arrhenius em J/mol e a
Constante dos Gases Ideais em J/mol.K;

A expressdo para a taxa de reacdo em mol/s é dada na Eq. (5.6) onde N(t)
representa o nimero de moles de SOz~ na zona de reacdo do FBR no instante
t(s), No € o respectivo valor em t=0, e Wreep é @ massa (kg) carregada de R-
FGD no FBR em t=0;

Simplificacdo do modelo: a massa de R-FGD carregada, Wrrep (Kg), é suposta
aproximadamente constante ao longo do tempo no tratamento na zona de reagéo
do FBR;

A conversdo % de SOz~ X(%) é tradicionalmente dada pela Eq. (5.7) no instante
t(s);

Diferenciando-se a Eq. (5.7) em t, e usando-se as Egs. (5.6) e (5.5), obtém-se o
problema de valor inicial (PVI) Eqg. (5.8) como modelo de conversdo de R-FGD
na zona de reacdo do FBR. A razdo No/Wgrep representa, em mol/kg, o teor
inicial de SO3™ no R-FGD virgem (i.e., em t=0);

A integracdo do problema na Eq. (5.8) é executada com algum solver numérico
para PVI disponivel em MATLAB 2015 (The Mathworks); como, por exemplo,
ODE23 ou ODE15S, usando-se o arcabouco TZR(°C) versus t(s) de valores
observados TZR para cada corrida do planejamento experimental
complementado por interpolacdes lineares conforme apresentado na Sec. 5.3.2.
Interpolacdes lineares em uma lista de pontos TZR(°C) versus t(s) é executada
com alta eficiéncia pela fungdo INTERP1 do MATLAB 2015;
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Neste ponto, o lado direito da Eq. (5.8) deve ser complementado empiricamente
por algum termo capaz de reduzir drasticamente a taxa de reagdo quando o teor
de sulfitos se aproximar de zero (i.e., X(%)—100%) de modo a evitar valores
ndo fisicos de teores negativos de sulfitos ou conversdes acima de 100%. Esta
complementacdo deve ser empirica posto que o modelo na Eq. (5.8) ndo é
alimentado com nenhuma informacéo fisica acerca do estado do solido (i.e., 0
teor de SO37). Para esta finalidade, é excelente a fungdo sigmoidal logistica na
Eq. (5.9) que é capaz de funcionar como um relay “desligando” (turning off) a
taxa de oxidacdo quando a conversdo estiver muito proxima de 100%. A
necessidade deste relay ocorre na eventualidade de uma simulacdo com
temperaturas TZR e/ou tempos TOS muito elevados e/ou com Ear de baixo valor
elou Ko de alto valor na Eg. (5.8) que poderdo desencadear conversdes
fisicamente impossiveis acima de 100% se medidas apropriadas de contencao
ndo forem implementadas. Na funcdo sigmoidal logistica o parametro X-™
reflete o limite de conversdo de SOz~ préximo ao qual #(X) comega a “frear” a
oxidacdo e termina por desliga-lo quando X torna-se pouco acima de X-™, mas
ainda dentro da zona fisica da Eq. (5.8). Portanto, X-™ deve ser um pouco menor
do que o verdadeiro limite fisico do modelo (no caso X=100%). O parametro A é
o “acelerador” de ¥(X) que normalmente € um numero grande que define a
velocidade de resposta da sigmoidal logistica quando X se aproxima de X-™. No
caso, sdo usados os seguintes valores para definicdo de ¥(X): X-™=99%, 1=40.
O comportamento de ¥{X) com parametrizacdo X-"™=49% e varios valores 1 é
visto na Fig. 5.8, ficando claro que com A=4 praticamente a sigmoidal
conseguiria conter o crescimento de X em X<50% ao zerar a taxa dX/dt. A Fig.
5.9 apresenta a mesma sigmoidal logistica para X-™=99%, 1=40 além de
diversos valores A alternativos e magnificacdo sobre o segmento 95% <X <100.
A expressdo final do modelo cinético de converséo de oxidacdo de SO3~ em R-
FGD é dada na Eg. (5.10), ja dotado da sigmoidal logistica para conter a
converséo de sulfitos X em 100%.

Os parametros a estimar do modelo (&) sdo apenas as constantes Ko e Ear da

K
Equacdo de Arrhenius para constante cinética da Eq. (5.4); isto é, 8= {E ° } .
AT
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CaSO,(s) + %Oz( g) — CaSO,(s)

K(TZR(t))=K,.exp (—

dN

EAT

— = Weop -K(TZR(1)).PPR,,

dt
t=0, N=N,

X(t)(%):loo{

dat | N,
t=0, X =0

PX,AX M) =

dX [ 100 Wi

No_N(t)

o

R.(TZR(t)+273.15)

EAT

|

j. 0.exp(— J.PPO2
R.(TZR(t)+273.15)

1

A>>1 [ X<X"™M = y(X)=1

dt | N,
t=0 , X=0

PX,A,XM):

dX [ 100Wer oo

T+exp(A.(X - X))

EAT

S X = XM w(X)=1/2

X>X"™M=w(X)=0

J' °'eXp(_ R.(TZR(t)+273.15)

XM =99%

A =40

j.PPOZ.T( X, A, X M)

TZR(t): Arcabouco Preditor com Pontos TZR vst e INTERP1

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)

(5.9)

(5.10)
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Sigmoidal Function

Sigmoidal Function

Sigmoidal 1/(1+exp(LAMBDA*(X-XLIM))) for [FGDconvS03n1]

XLIM=49, NX=200
T

1 m— T T T
09 7
0.8 -
0.7 -
o 7] LAMB=0.0625
— | AMB=0.125
LAMB= 0.25
0.5 - LAMB= 0.5
LAMB= 1
LAMB= 2
0.4 | — | AMB= 4
0.3 7
0.2 7
01 -
E'D 10 20 30 40 50 60 70 80 o 90 ‘IEIPD 110
X(%)
Figura 5.8. Sigmoidal logistica ¥(X) para conter conversdao em X=50% com
parametrizacdo X-'"M=49% e varios valores A.
Sigmoidal 1/(1+exp(LAMBDA*(X-XLIM))) for [FGDconvS03n1]
, XLIM=99, NX=200
T — T
09
08
07
6| LAMB=1.25
— | AMB= 2.5
LAMB= 5
05 LAMB= 10
LAMB= 20
LAMB= 40
04 e | AMB= B0
03
02
01
0 | | | | | |

95 955 96 96.5 a7 97.5 98 98.5 99 99.5
X(%)

100

Figura 5.9. Sigmoidal logistica ¥(X) para conter conversdao em X=100% com

XLIM

parametrizacdo =99% e A=40 além de outros valores A.
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5.3.4. Simulac¢do do Modelo Cinético para Oxidacdo de CaSO3/MgSO; de R-FGD
com Ar Quente em FBR e Comparacdo com Conversdes Medidas

Simulagdes do modelo cinético na Eq. (5.10) sdo conduzidas para todos os
experimentos de conversdo de sulfitos gerados no planejamento experimental cujos
resultados estdo na Tabela 5.1. Para cada ponto experimental, incluido as duas réplicas
extras do Ponto 9 como experimentos independentes (n=1..Ng, Ne=11), o PVI dado na
Eq. (5.10) foi integrado numericamente em MATLAB pelo solver ODE23 utilizando-se
o arcabouco preditor TZR(°C) versus t(s) para prever a distribuicdo temporal TZR(t) do

experimento em questdo.

O modelo foi carregado em MATLAB com parametros cinéticos Ky=0.01
mol/(kg.s.bar) e Exr=27000 J/molK que sdo razodveis para os dados obtidos de
oxidagdo de sulfitos de R-FGD e proximos do 6timo a ser buscado adiante com o0s
dados do planejamento experimental. Demais parametros da Eq. (5.10) a utilizar neste
exemplo, sdo (ver Sec. 4.5.1): (i) pressdo de ar comprimido na zona de reacdo do FBR
proximo de P=2 bar, de modo que PPo,=0.42 bar assumindo-se 21%mol de O, no ar
ambiente; (ii) FBR carregado com 2kg de R-FGD, de modo que Wgrrep=2 Kg; (iii)
Sigmoidal logistica para conter X<100% com A=40, X-™=99%: (iv) massa molar de
SO;~ igual a 0.080056 kg/mol; (v) ndmero inicial de moles (No) de SO3~ em Wgrrgp=2
kg, dado indiretamente na Tabela 5.2 para todos os experimentos com resultado na Eq.
(5.112).

A Fig. 5.10 apresenta as Orbitas simuladas X(t) (linhas tracadas) para cada
experimento com 0s respectivos valores experimentais de conversao (%) na Tabela 5.1
(simbolos locados). A Fig. 5.11 apresenta o correspondente diagrama de barras de
residuos percentuais atingidos ao final dos Ng=11 experimentos. E visto na Fig. 5.11
que alguns pontos apresentaram boa aderéncia do preditor Eg. (5.10) como os pontos 1,
2,3,5,6, 7 e 8; ao passo que o ponto 4 apresenta uma grande distor¢do com mais de
200% de erro positivo de predigédo e os pontos 10, 11 e 12 (referentes ao experimento 9
e replicantes) similarmente ao redor de 100% de erro positivo de predi¢do. De fato, ha
realmente algum indicio de que o ponto 4 tenha tido algum problema durante o
respectivo experimento pois a conversdo de SOz~ é muito baixa (6.8%) levando-se em
conta que tem um bom TOS=250min e uma razoavelmente quente curva TZR(t) pela
Fig. 5.7 que leva este experimento a atingir TZR superior aos respectivos TZR finais dos

experimentos 1, 2 e 3, apesar de ter coordenada TAIR=608°C inferior aos TAIR=730°C,
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680°C e 630°C dos pontos 1, 2 e 3 (repete-se que ha grande diferenca entre TAIR e TZR;
sendo esta Gltima a que define a cinética de oxidagdo, enquanto TAIR é apenas um
setpoint na saida de ar do aquecedor estipulado no controle da PPF-FGD-5). Portanto, o
comportamento do ponto 4 conflita grandemente com os dos demais pontos de “bom
comportamento”. Esta suspeita embasa a decisdo de remover o ponto 4 da busca de
ajuste da Eq. (5.10) a ser conduzida adiante. Analogamente o ponto 9 e seus replicantes
tém possivelmente algum comportamento com viés embora em unissono. Eles ndo seréo
descartados na regressdao ndo-linear da Eq. (5.10) pelo Principio de Maxima
Verossimilhanca (PMV), mas terdo suas variancias experimentais (um requisito para
usar PMV) aumentadas relativamente aos demais pontos de “bom comportamento”.
Conforme referido na Fig. 5.11, os desvios padrdes experimentais atribuidos aos pontos
1 a 8 serdo todos de 5% na escala de conversédo percentual (excluindo ponto 4) e de 10%
na escala de conversdo para o ponto 9 e seus replicantes, significando variancias

experimentais respectivamente de 25%? e 100%>.

Estas consequéncias aqui impostas de penalizar os pontos 4, 9, 10 e 11 resultam
do fato de que a operacdo da PPF-FGD-5 é complexa e demanda pelo menos dois
operadores e um analista de laboratério, a despeito de que apenas o autor desta
dissertagdo tenha operado a PPF-FGD-5 e conduzido sozinho todas as respectivas
analises via método TGA-IC. Portanto, erros e distor¢cbes podem ser esperados, como

visto nos padrbes andmalos identificados dos pontos 4, 9, 10 e 11.

* -
N :WRFGD 0.1291kgSO; / kY geen —3.2273mols (5.11)

° 0.0800056 kg / mol
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Run Kinetic Model for 11 Points:1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 [FGDconvS03n1]
KO(mol/kg.s.bar)=0.01, EAT(J/mol.K)=2.7e+04
T T T T

40 T T T T

35 T

1. Obs X(%) TOS=300min, TAIR=7300C
2. Obs X(%) TOS=321min, TAIR=6800C
3. Obs X(%) TOS=300min, TAIR=6300C
4. Obs X(%) TOS=250min, TAIR=6090C
5. Obs X(%) TOS=200min, TAIR=6300C
6. Obs X(%) TOS=179min, TAIR=6800C
7. Obs X(%) TOS=200min, TAIR=T300C
8. Obs X(%) TOS5=250min, TAIR=7510C
9. Obs X(%) TOS=250min, TAIR=6800C

30

25

10. Obs X(%) TOS=250min, TAIR=6800C
11. Obs X(%) TOS=250min, TAIR=6800C
1. Prd X(%) TOS=300min, TAIR=T300C
— 2. Prd X(%) TOS=321min, TAIR=6800C
s 3. Prd X(%) TOS=300min, TAIR=6300C
4. Prd X(%) TOS=250min, TAIR=6090C
7] | —5. Prd X{%) TOS=200min, TAIR=6300C
6. Prd X(%) TOS=179min, TAIR=6800C
= = 7. Prd X(%) TOS=200min, TAIR=T300C
w— == B Prd X(%) TOS=250min, TAIR=T510C
= [== = 9. Prd X{%) TOS=250min, TAIR=6800C
10. Prd X(%) TOS=250min, TAIR=6800C
= w11, Prd X(%) TOS5=250min, TAIR=6600C

Q0+++C00000

i
02 04 0.6 08 1 12 14 16 18 2
t(s) x10*
Figura 5.10. Pontos experimentais de conversdo de SOz~ pelo planejamento
experimental (simbolos) e respostas preditas pela integracdo do modelo na Eg.

(5.10) (linhas) com parametros cinéticos Ko=0.01 mol/(kg.s.bar) e Ear=27000 J/mol.

Run Kinetic Model for 11 Points: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 [FGDconvSO3n1]
KO(mol/kg.s.bar)=0.01, EAT(J/mol.K)=2.7e+04
I T I

200 T T T T T

50— =

Y%Error = %(Pred-Obs)/Obs , St.Dev.

50— -

| | | | | | | | | | |
1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 1"

Experiment

-100

[= =sib@os = =si@1om0s|

Figura 5.11. Residuos %(Predito-Observado)/Observado de conversdes de SOz~ pela
integracdo da Eq. (5.10) com parametros cinéticos Ky=0.01 mol/(kg.s.bar) e
EAr=27000 J/mol. Linha tracejada: desvios padrdes experimentais (percentuais de
conversao) admitidos para os valores experimentais de conversdo: 5% para pontos
1 a 8 (ponto 4 a descartar) e 10% para 9 a 11.
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5.3.5. Funcéo Objetivo para Estimacéo de Parametros do Modelo Cinético de
Oxidacao de CaSO3/MgSO3; de R-FGD com Ar Quente em FBR

Ko

A estimacéo dos dois parametros & ={ } do modelo cinético expresso na Eq.

AT
(5.10) é conduzida para os experimentos de conversdo de sulfitos gerados no
planejamento experimental excluindo-se, como dito, o ponto 4 que apresenta fortes
indicios de anomalia. Adicionalmente as variancias experimentais dos pontos 9, 10 e 11
serdo 4 vezes maiores (desvios padrdes 2 vezes maiores) que as respectivas dos pontos
de “bom comportamento” 1, 2, 3, 5, 6, 7 e 8 Cabe mencionar que o PMV
automaticamente prioriza pontos de menor variancia de modo que os pontos 9, 10 e 11
terdo papel secundéario no ajuste dos parametros da Eg. (5.10), o que significa maiores
faltas de aderéncia entre conversBes preditas e experimentais (ou maiores residuos

%(Preditos-Observados)/Observados) para estes pontos ao final da regressao.

A estimacao seguira os ditames do PMV, o método teoricamente mais adequado
estatisticamente para estimacdo de parametros em modelos ndo-lineares explicitos
(como no presente caso) ou em modelos ndo-lineares implicitos (uma categoria ainda
mais dificil de lidar). Evidentemente é totalmente fora do escopo deste trabalho, a
apresentacdo completa e discussdo do PMV. Uma discussdo confidvel e bastante
abrangente a respeito, incluido tratamento estatistico para modelos nao-lineares
implicitos, analise de variancia e algoritmos numéricos PMV, pode ser encontrada
alhures (de MEDEIROS et al., 2013). Em outras palavras, apenas a funcdo objetivo
resultante pelo tratamento PMV serd apresentada de forma imediatista para utilizacao
por um algoritmo de busca direta em MATLAB calculando as respostas do modelo na
Eg. (5.10) em uma camada de processamento interna. A fungédo objetivo PMV a ser
minimizada no presente caso é mostrada na Eg. (5.12), onde n percorre pontos

A

Ko

experimentais (n=4); Q={ . ] é o vetor de parametros a estimar; XS é o valor

AT

experimental obtido para a conversdo (%) de sulfitos no experimento n; Xn(é) é a

resposta predita para a conversdo do ponto n integrando-se a Eq. (5.10) com o vetor de

parametros Q={A ® 1, e V? é a variancia experimental atribuida ao ponto n. O
EAT
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problema de estimagéo PMV de Q corresponde a resolucdo da minimizagao expressa na

Eq. (5.13) onde Q é restrito inferiormente e superiormente como mostrado.

Como ja discutido, as variancias sao inputs necessarias para uso do PMV e
resultam da sensibilidade do experimentador a respeito da qualidade dos valores
colhidos nos seus experimentos. As variancias de conversdao % de sulfitos sdo expressas
em termos de quadrado de percentagens de conversao, e foram estipuladas de acordo

com a Eq. (5.14) onde V,, é o desvio padréo experimental do ponto n em percentagem de

conversdo. Com as Egs. (5.10), (5.12) e (5.14), &( Q XF) pode ser tracada a partir de

faixas plausiveis de variacdo de KO , EAT. Isto foi implementado como visto na Fig.
5.12 gerada com um grid de 13 x 13 pontos para as seguintes faixas que provavelmente

contém o vetor @ minimante de @(6,X%) em seu interior: K, e[0.001,0.012] e

E, € [7000, 29000] .

= (Xo(9) =Xz )’

(0,X" )= ; (5.12)
n=1 Vn
n=4
Min &(9,X ")
AINF A asUP (5.13)
{¢ <0<0 1}
VZ?=25%" , ne{1,2,3,56,7,8}=V, =5%
(5.14)

VZ=100%", ne{9,10,11} =V, =10%

Objective Sensitivity to Kin. Pars. 10 Points: 1 2 3 5§ 6 7 8 9 10 11 [FGDconvSO3n1]

~
=]
]
)

0.012

@
3
S

Sum((YPRED-Y)*VAR(Y))

)

0.002
KO (mol/kg.s.bar)
15

q
EAT(J/mol.K) 05

Figura 5.12. Funcéo objetivo PMV para ajustar parametros da Eqg. (5.10) apos
varredura nas faixas Ko €[0.001,0.012] e EAT € [7000, 29000] com grid 13 x 13.

0
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5.3.6. Minimizagdo da Fungéo Objetivo para Estimacao de Parametros do Modelo
Cinético de Oxidacao de CaSO3/MgSO; de R-FGD com Ar Quente em FBR

A minimizacdo da funcdo objetivo na Eq. (5.12), expressa na Eq. (5.13), sera
executada com um método de busca direta com dominios de busca restritos conforme na
Eq. (5.13). No caso, sera utilizado o Método Simplex Flexivel Nelder-Mead disponivel
em MATLAB através da funcdo FMINSEARCH.

No MATLAB, FMINSEARCH é originalmente um método de busca irrestrita;
ou seja, as varidveis de decisdo devem poder excursionar de -co a +oo cada uma. Desta
forma, a busca restrita — com limites inferiores e superiores para os dois parametros

cinéticos — estipulada nas Egs. (5.13) e (5.15) é implementada via a transformacéo das
variaveis restritas Q em variaveis irrestritas Z como mostrado na Eq. (5.16), onde - e

o/ representam, respectivamente, operadores de multiplicacéo e divisdo componente-a-

componente dos vetores envolvidos. Assim, os comportamentos limites na Eq. (5.17)
sdo satisfeitos restringindo @ entre seus limites inferiores e superiores mostrados na

Eqg. (5.15). A inversdo da Eq. (5.16) também pode ser executada diretamente obtendo-se

a Eq. (5.18) — onde a raiz quadrada também é um operador componente-a-componente
de vetores — de modo que a inter-conversdo mutua de Q e Z estd garantida. A
otimizacdo na Eq. (5.13) € escrita nas varidveis irrestritas Z como visto na Eq. (5.19),

onde é(g) é a relacdo expressa pela Eq. (5.16). A busca da solucdo da Eqg. (5.19) sera
executada numericamente pela funcdo FMINSEARCH do MATLAB.

AINF 0.001 ; ASUP 0.020
0 = <f<b = (5.15)
7000 45000
b(2)=0" +(6"" 0" )o(z°2)-N(1+Z2)) (5.6)
Z, > 40 = 6 -6 (5.17)
Z, >0 = 6 >0 '
;=\/(é—é'”F)o/(és”P ~0) (5.18)
Min @(4(Z),X*) (5.19)

{-x< Z <+x}
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A Fig. 5.13 descreve 0 andamento da busca simplex visando a Eq. (5.19)
partindo-se da estimativa inicial (ja utilizada anteriormente) na Eq. (5.20). Nesta Fig.
5.13, os dois graficos superiores tracam a trajetéria da funcéo objetivo (em longo e curto
alcances), enquanto o diagrama inferior a esquerda revela o caminho das variaveis de
decisdo a partir da estimativa inicial na Eq. (5.20) e o diagrama inferior a direita
apresenta as Orbitas de conversao de sulfitos locadas contra os valores experimentais de
conversdo de sulfitos. O vetor minimante obtido ¢ mostrado na Eq. (5.21), onde os
critérios de interrupcdo da busca (convergéncia) foram méxima variacdo da funcgéo
objetivo menor que 0.0001 e maxima variacao de todas as variaveis de decisdao também

menor que 0.0001.

A Fig. 5.14 apresenta as Orbitas preditas X(t) de conversdao de sulfitos pelo
modelo Eqg. (5.10) com parametros 6timos, locadas juntamente com as conversdes
experimentais ao fim dos experimentos, enquanto a Fig. 5.15 apresenta o grafico de
barras de residuos %(Predito-Observado)/Observado de conversdes de SO3;~ também
ap6s a otimizacdo. As Figs. 5.14 e 5.15 devem ser comparadas com suas
correspondentes (5.10) e (5.11) geradas antes da otimizacdo na Fig. (5.13). A Fig. 5.16
apresenta resumo da otimizacdo com os valores inicial e final da funcdo objetivo e

parametros obtidos.

Em suma, a regressdo ndo produziu resultados muito impressionantes. Houve
apenas uma modesta reducdo do objetivo e certa redistribuicdo dos residuos %(Predito-
Observado)/Observado. De qualquer forma, a Fig. 5.14 mostra que os perfis preditos de
conversdao de sulfitos percorrem o interior da nuvem de dados de conversdes

experimentais, o que € algo positivo.

. K (0) 0.01 mol / (kg.sbar
Inicial : 6 =| .° |= (kg.shar) (5.20)
EAT(O) 27000 J / mol
. K 0.001 mol / (kg .sb
Final: =| .° :{ mol /(kgs ar)} (5.21)
E, 14146.5J / mol
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Optimizing 10Pts: 1 2 3 5 6 7 8 9 10 11 [FGDconvSO3n1j[7:45:8 9-8-2019]
!gg{mom;g.s.barpﬂ.ﬂﬂf, EAT(W/mol.K)=14146 [Obj= 15.2016]
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Figura 5.13. Andamento da busca Simplex via FMINSEARCH para solugéo da
estimacao de parametros PMV da Eq. (5.10) via resolucéo da Eqg. (5.19).

Optimized 10Pts: 1 2 3 5 6 7 8 9 10 11 [FGDconvSO3n1][7:47:54 9-8-2019]
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1. Obs X(%) TOS=300min, TAIR=7300C

- 2. Obs X(%) TOS=321min, TAIR=6800C
3. Obs X(%) TOS=300min, TAIR=6300C
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Figura 5.14. Pontos experimentais de converséo de SOz~ pelo planejamento
experimental (simbolos) e respostas preditas pela integracdo do modelo na Eg.
(5.10) (linhas) com parametros cinéticos otimizados K;=0.001 mol/(kg.s.bar) e
Ear=14146.5 J/mol.
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Figura 5.15. Residuos %(Predito-Observado)/Observado de conversdes de SOz~ pela
integracdo da Eq. (5.10) com parametros cinéticos otimizados ao fim de busca
simplex Ky=0.001 mol/(kg.s.bar) e Eat=14146.5 J/mol. Linha tracejada: desvios

padrdes experimentais (percentuais de conversdo) para os valores experimentais
de conversao: 5% para pontos 1 a 8 (ponto 4 descartado) e 10% para 9 a 11.
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Figura 5.16. Fim da busca simplex para regressdo nao-linear de parametros
cinéticos via PMV. Valores inicial e final de objetivo e parametros estimados.
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6. CONCLUSOES

Os resultados expostos denotam progresso na Planta Piloto de Conversdo de
Sulfitos de R-FGD semi-seco de gas exausto (PPF-FGD). Diversos ajustes foram
realizados na planta piloto visando a obtencdo da temperatura suficiente para oxidagdo
de sulfitos no R-FGD. Foram cinco configuragdes testadas, elas foram julgadas em
relacdo a temperatura TZR na zona de reacdo do FBR. As Unicas configuracdes que
atenderam ao valor minimo de TZR foram as configura¢cdes PPF-FGD-4 e PPF-FGD-5.
A PPF-FGD-5 apresenta um duplo isolamento no FBR que diminuiu a radia¢éo térmica
e a temperatura da &rea externa do reator. Isto foi util para escolha da configuracéo ideal
levando a concluséo de que a PPF-FGD-5 é a melhor opcdo até o0 momento.

O planejamento experimental de conversdo de sulfitos mostrou que tanto o
tempo de operacdo (Time on Stream, TOS) quanto a temperatura do ar na saida do
aquecedor (TAIR) impactam a conversédo de sulfitos corroborando o esperado em uma
oxidagdo. A superficie de resposta encontrada evidencia que ndo Sdo necessarias
temperaturas muito maiores que a temperatura média do plano desde que TOS seja
longo o bastante, podendo reduzir o custo do tratamento de R-FGD. As conversdes de
sulfito das corridas do planejamento experimental foram de 7 a 39%, com a maxima
conversao na TAIR do ponto médio (680°C) e o extremo superior de TOS (321 min).

Por fim, parametros cinéticos foram estimados para um modelo simples — porém
de base fenomenoldgica — de conversdo de sulfitos de R-FGD com tratamento oxidativo
por ar quente representado na Eqg. (5.10). A otimizacdo de pardmetros para adequar o
modelo cinético aos dados experimentais utilizou 0 método simplex Nelder-Mead do
MATLAB sobre funcdo objetivo criada com o Principio de Maxima Verossimilhanca.
Os resultados de ajuste do modelo cinético ndo foram impressionantes, acarretando
apenas uma reducdo modica do objetivo e redistribuicdo dos residuos %(Predito-
Observado)/Observado. Em média, o perfil predito de conversdes atravessa a massa de
pontos, 0 que € positivo. Por este motivo, pretende-se continuar este estudo
aumentando-se a complexidade da constante cinética de oxidacdo em funcdo da
temperatura além da formula simples de Arrhenius — por exemplo, tornando Kg
dependente da temperatura — forcando a entrada de novos parametros. Também espera-
se retomar os experimentos na PPF-FGD-5 de forma a reunir-se mais dados de

conversdo para um ajuste com mais parametros no modelo cinético.
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APENDICE A: Perfis TGA das Amostras Geradas nas Corridas de Oxidagio de R-FGD pelo Planejamento
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Figura A.1. Perfis TGA: analises duplicatas do R-FGD virgem (a, b) e do R-FGD tratado no ponto 1 do planejamento experimental

(c, d).
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Figura A.2. Perfis TGA: analises duplicatas do R-FGD tratado no ponto 2 (a, b) e do R-FGD tratado no ponto 3 (c, d) ambos do
planejamento experimental.
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Figura A.3. Perfis TGA: andlises duplicatas do R-FGD tratado no ponto 4 (a, b) e do R-FGD tratado no ponto 5 (¢, d) ambos do
planejamento experimental.
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Figura A.4. Perfis TGA: andlises duplicatas do R-FGD tratado no ponto 6 (a, b) e do R-FGD tratado no ponto 7 (¢, d) ambos do
planejamento experimental.
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Figura A.5. Perfis TGA: andlises duplicatas do R-FGD tratado no ponto 8 (a, b) e do R-FGD tratado no ponto 9.1 (c, d) ambos do
planejamento experimental.
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Figura A.6. Perfis TGA: analises duplicatas do R-FGD tratado no ponto 9.2 (a, b) e do R-FGD tratado no ponto 9.3 (c, d) ambos do
planejamento experimental.
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APENDICE B: Cromatogramas IC das Amostras Geradas nas Corridas de Oxidacio de R-FGD pelo
Planejamento Experimental
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Figura B.1. Cromatogramas IC-anions em triplicata do R-FGD virgem (a, b, c) e do R-FGD tratado no ponto 1 do planejamento
experimental (d, e, f).
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Figura B.2. Cromatogramas IC-anions em triplicata do R-FGD tratado no ponto 2 (a, b, ¢) e do R-FGD tratado no ponto 3 (d, ¢, f)
ambos do planejamento experimental.
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Figura B.3. Cromatogramas IC-anions em triplicata do R-FGD tratado no ponto 4 (a, b, ¢) e do R-FGD tratado no ponto 5 (d, e, f)
ambos do planejamento experimental.
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Figura B.4. Cromatogramas IC-anions em triplicata do R-FGD tratado no ponto 6 (a, b,

ambos do planejamento experimental.

¢) e do R-FGD tratado no ponto 7 (d, e, f)
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Figura B.5. Cromatogramas IC-anions em triplicata do R-FGD tratado no ponto 8 (a, b,

ambos do planejamento experimental.

¢) e do R-FGD tratado no ponto 9 (d, e, f)
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Figura B.6. Cromatogramas IC-anions em triplicata do R-FGD tratado no ponto 9.2 (a, b, ¢) e R-FGD tratado no ponto 9.3 (d, e, f)

ambos do planejamento experimental.
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Figura B.7. Cromatogramas IC-cations em triplicata do R-FGD virgem (a, b, ¢) e do R-FGD tratado no ponto 1 (d, e, f) do
planejamento experimental.
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Figura B.8. Cromatogramas IC-cations em triplicata do R-FGD tratado no ponto 2 (a, b, c) e do R-FGD tratado no ponto 3 (d, e, f)

ambos do planejamento experimental.
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Figura B.9. Cromatogramas IC-cations em triplicata do R-FGD tratado no ponto 4 (a, b, c) e do R-FGD tratado no ponto 5 (d, e, f)

ambos do planejamento experimental.
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Figura B.10. Cromatogramas IC-céations em triplicata do R-FGD tratado no ponto 6 (a, b,

ambos do planejamento experimental.

¢) e R-FGD tratado no ponto 7 (d, e, f)
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Figura B.11. Cromatogramas IC-cations em triplicata do R-FGD tratado no ponto 8

ambos do planejamento experimental.

(a, b, ¢) e R-FGD tratado no ponto 9.1 (d, e, f)
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Figura B.12. Cromatogramas IC-cations em triplicata do R-FGD tratado no ponto 9.2 (a, b, ¢) e R-FGD tratado no ponto 9.3
(d, e, f) ambos do planejamento experimental.
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APENDICE C: Perfis de Temperatura na Zona de Reacdo TZR(°C) versus
Tempo t(min) nas Corridas de Oxidacdo de R-FGD pelo Planejamento

Experimental: TZRr(t) Observado versus TZR(t) Ajustado via Eqg. (5.3)
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Figura C.1. Perfis TZR versus t observados e suas respectivas Eq. (5.3) ajustadas:

corrida 1 (a), corrida 2 (b) e corrida 3 (c).
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Figura C.2. Perfis TZR versus t observados e suas respectivas Eq. (5.3) ajustadas:
corrida 4 (a), corrida 5 (b) e corrida 6 (c).
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D)
Tempo Operagéo (min) Adj. R-Square 0,99725

Figura C.3. Perfis TZR versus t observados e suas respectivas Eq. (5.3) ajustadas:

corrida 7 (a), corrida 8 (b) e corrida 9.1 (c).
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600 5

o Temperatura FBR
Ponto 3.2 LangevinMod
—_ Maodel LangevinM od
O 4004 double z = (xxc)/s;
vt double cothz = cosh(z)
) Equation Isinh(z);
Fes y=y0+C *(cothz-1
2 1z);
E 200 Plot TT-04 Base do Reator
E‘ y0 24352049 +6,0689
& xc 7289195 + 2 04452
i C 311,27294 £ 10,87171
0 Model LangevinMod) g 19,2746 + 162235
7 R? 0.99817 -
AdLRE 0.99762 gg:juced Chi- 107,28733
T T T 1 R-Sguare(CO 0,99817
0 100 200 300 D)
Tempo Operacido (min) Adj. R-Square 0,99762
600 Ponto 9.3 o Temperatura FBR
- LangevinMod
3 400 -
Z‘d’ Model LangeviniMod
m double z= (x-xc)'s;
= double cothz = cosh(z)
| Equation Isinh(z);
£ 2004 y=y0+C*( cothz - 1
9" Iz},
=
g Plot TT-04 Base do Reatar
= vl 228,52717 +6,08198
] e 75,5244 + 317444
0 Model  LangevinMod| ¢ 29770277 +11,10553
R o e s 24 40227 + 216341
AR D999 T |Reduced Chi- 19,32975
T T T 1| Sar
0 100 200 300 | R-Square(CO 099973
Tempo Operagdo (min) D
Adj. R-Square 0.99965

Figura C.4. Perfis TZR versus t observados e suas respectivas Eq. (5.3) ajustadas:
corrida 9.2 (a), corrida 9.3 (b).
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