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RESUMO

Castro, Rui de Paula Vieira de . Caracterizagao de sélidos e desenvolvimento de
metodologia analitica para monitoramento de tratamento oxidativo de residuos
soblidos de dessulfurizacao de fases exaustos de termelétrica a carvao. Rio de
Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimico e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2016.

A geracdo de energia € em grande parte baseada em combustiveis fosseis,
principalmente carvdo e Oleo contendo consideravel quantidade de enxofre,
demandando tecnologia de Flue Gas Desulfurization (FGD) para diminui¢ado do teor
de SO2 presente nos gases exaustos. O residuo solido de FGD semi-seco de
termelétricas a carvao é um aditivo em potencial para produ¢cédo de materiais baseados
em cimento, como cimento Portland. Um importante parametro que afeta este uso € o
conteudo de SOs3™ presente no residuo solido, que deve ser limitado a um maximo de
5% m/m. Métodos analiticos para monitoramento da oxidagao do CaSOs presente no
residuo solido sao escassos e dispendiosos, como € o caso da Cromatografia I6nica
(IC). Neste estudo, uma técnica analitica baseada em titulometria e gravimetria foi
adaptada e desenvolvida para monitoramento de experimentos de oxidagado a seco
de residuo solido de FGD semi-seco, realizados segundo um projeto experimental. O
efeito de duas variaveis independentes, temperatura e tempo de exposi¢cdo, foram
investigados e conversdes de SOs™ de até 89,4% foram observadas. Superficies de
resposta (SR) trimensionais foram geradas permitindo a analise da interagdo das
variaveis independentes. Dados experimentais mostraram boa aderéncia ao modelo
gerado para a reagao de oxidagdo a seco, com baixos valores de variancia
fundamental estimada. O método analitico desenvolvido foi validado com amostras de

composicao conhecida e através de comparacado com resultados obtidos por IC.

Palavras-chave: 1. Dessulfurizacdo de Gases Exaustos; 2. Oxidacdo a Seco; 3.
Sulfito de Calcio; 4. Monier-Williams; 5. Superficie de resposta.



ABSTRACT

Castro, Rui de Paula Vieira de. Solids characterization and analytical methodology
development for monitoring oxidative treatment of coal-fired power plants flue
gas desulphurization solid waste. Rio de Janeiro, 2016. Thesis (MSc in Chemical
and Biochemical Process Technology)- Escola de Quimica, Federal University of Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Energy generation is largely based on fossil fuels, mainly coal and oil containing
considerable amount of sulfur, requiring SO2 abatement through Flue Gas
Desulfurization (FGD) technology. Solid waste from semi-dry FGD of coal-fired power
plant is a potential additive for the production of cement-based materials, such as
Portland cement. An important parameter potentially affecting this use is the SO3™
content in the solid waste, which has to be limited to a maximum value of 5% w/w.
Analytical methods for monitoring the CaSOs oxidation are rare and costly, such as
lonic Chromatography (IC). In this study, an analytical method based on titrimetry and
gravimetry was adapted and developed in order to monitor semi-dry FGD solid residue
laboratory scale oxidation experiments, executed according to an experimental design.
The effect of two independent variables, exposure time and temperature, was
investigated and SOs™ conversions up to 89.4% were observed. Three-dimensional
response surfaces were constructed, allowing to visualize the interaction of the
independent coordinates. Experimental data and model predictions showed good
agreement with low value of the estimated fundamental variance. The developed
analytical method was validated with standard samples and through comparison with

IC results.

Keywords: 1.Flue Gas Dessulfurization; 2.Dry Oxidation; 3.Calcium Sulfite; 4. Monier-

Williams; 5. Surface Response.
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1. INTRODUCAO

O carvao mineral € uma mistura de hidrocarbonetos formada pela decomposicéo
de matéria organica durante milhdes de anos, sob determinadas condigbes de
temperatura e pressado. O carvao esta disponivel em uma grande variedade de formas
e pode ser facilmente estocado nas proximidades dos centros consumidores. A
geragcao de energia a partir do carvao mineral em termelétricas ndo depende de
condigdes climaticas, podendo ser utilizado como backup para geragédo eodlica e
hidrelétrica. Dessa forma, apesar dos desafios impostos ao setor energético, em
especial o aquecimento global e a busca por uma matriz energética cada vez mais
renovavel, o carvdo mineral segue figurando como estratégico para atender a

crescente demanda de energia de forma segura (EPE, 2016).

Usinas termelétricas a carvdao desempenham um papel vital na geragdo de
energia no mundo. De acordo com a World Coal Association, as termelétricas a carvéo
fornecem atualmente 41% da energia global (WORLD COAL ASSOCIATION, 2015).
Em ambito nacional, plantas termelétricas a carvao vém ganhando importancia no
sistema energético brasileiro. Devido a recente escassez de agua, que reduziu a
energia fornecida pelo sistema de usinas hidrelétricas, o Brasil deu partida em todas
suas unsinas termelétricas que estavam ociosas antes da crise hidrica (DEZEM,
2014). De acordo com o Estudo de Demanda de Energia 2050, elaborado pela
Empresa de Pesquisa Energética (EPE), a demanda energética brasileira ira dobrar
entre 2013 e 2050, tornando a utilizagao de termelétricas a carvao inevitavel em um
cenario de curto prazo (EPE, 2014). A Figura 1.1 apresenta a projegao da demanda
total brasileira de energia por setor até 2050, ilustrando o aumento da demanda

energeética brasileira.
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Figura 1.1. Demanda total brasileira de energia por setor até 2050. Fonte: EPE
(2014)

No Brasil, o carvdo mineral responde por 3,2% da oferta interna de eletricidade
(EPE, 2016). Dada a grande disponibilidade desse recurso energético no sul do pais
a pregos estaveis e relativamente baixos, o carvao torna-se uma opgao importante no
mix energético. Para isso, é necessario desenvolver tecnologias de geragéo térmica
a carvao com emissoes reduzidas de gases poluentes e particulados a pregos mais
competitivos (EPE, 2016).

O aumento da atividade de termelétricas a carvao significa que maiores volumes
de cinzas volantes serao produzidas, material este geralmente destinado a aterros.
Essa deposicédo em aterros pode causar impactos ambientais como lixiviagao de
substéncias potencialmente toxicas no solo e agua subterrdneas e mudanga na
composigao da vegetagao nas proximidades do aterro (EROL et al., 2008; ZHAO et
al., 2010).

A formacao de chuvas acidas é a principal consequéncia da liberagao de SO2 na
atmosfera, causando danos a construgdes, vegetagbes e aguas (YOU; XU, 2010;
ZHAO et al., 2008). O SO2 também é considerado téxico para os humanos por
inalacao (LIU et al., 2010). Ao longo dos anos, os padrdes de emissao deste poluente
vém se tornando cada vez mais restritos (YOU; XU, 2010). Portanto, para
termelétricas a carvao que emitem SO2 acima das concentragdes permitidas pela

legislacéo local, sdo instaladas unidades de dessulfurizacdo (FGDs) de gases
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exaustos para diminuicdo das emissbes de SOz, que produzem solidos que s&o

misturados as cinzas volantes.

Os processos de FGD sao 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; ZHANG et al., 2008; ZHOU; WANG; ZHANG, 2009). Por outro
lado, a eficiéncia de remogdo de SO2 € menor no FGD semi-seco, os custos
operacionais sdo maiores e o CaSOs é gerado predominantemente ao CaSOs4
(BIGHAM et al., 2005; CORDOBA, 2015; LIU; SHIH; YANG, 2010). O CaSOs3 gerado
€ instavel e pode liberar SO2 a altas temperaturas ou em atmosferas acidas (ZHOU et
al., 2009), o que restringe o reuso de produtos de dessulfurizagdo misturados com

cinzas volantes.

Um destino apropriado para este residuo pode ser a industria cimenteira, se o
CaSO0s puder ser oxidado a CaSO4, aumentando o potencial pozolanico do material.
De acordo com a NBR 12653 da ABNT (1999), um maximo de 5% m/m de SOs™ é
permitido neste tipo de residuo para que ele possa ser utilizado como aditivo em

cimento.

Neste contexto, a presente dissertacdo aborda a caracterizagdo composicional
de residuos sélidos de FGD misturados a cinzas volantes, antes e apds o seu
tratamento por oxidacdo em mufla de laboratdrio. O texto esta estruturado em 7
capitulos. No Capitulo 2, a origem e as principais caracteristicas do residuo sélido séo
elucidadas, assim como suas atuais aplicagdes. Também no Capitulo 2, sdo descritas
a metodologias analiticas usuais para caracterizagdo do solido. No Capitulo 3 a
justificativa e relevancia da dissertagcao € apresentada e no Capitulo 4 os objetivos
sao expostos. No Capitulo 5 os métodos utilizados s&o descritos e no Capitulo 6 os
resultados obtidos sdo apresentados e discutidos. Finalmente, no Capitulo 7, as
conclusdes e recomendacdes da dissertacdo sdo apresentadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, apresenta-se o contexto tecnoldgico no qual se insere a
dissertagdo. A origem do residuo sdlido, suas caracteristicas e destinagbes s&o
abordados, assim como as metodologias analiticas disponiveis para monitoramento

de sua composicao quimica.

2.1 Termelétricas a carvao

De acordo com Lora e Nascimento (2004), o procedimento usual para a queima

do carvéo em térmicas envolve as seguintes etapas:

e O Carvao € levado as usinas e acumulado em pilhas;

e Por meio de correias transportadoras, o carvao segue ao setor de
preparagao de combustivel, o que inclui uma trituragao preliminar e uma
etapa de pulverizagdo nos moinhos;

e O Carvao, na granulometria requerida, € armazenado em silos;

e Dos Silos, o carvao € enviado para a sua queima na fornalha da caldeira,

sendo ali injetado por meio de queimadores.

Nas superficies de aquecimento, é gerado o vapor superaquecido que é
fornecido as turbinas. O vapor condensa nas superficies do tubo do condensador,
sendo o calor latente removido utilizando a agua de resfriamento de uma fonte fria que
é levada ao condensador pelas bombas de circulagdo. O condensado, logo apos as
bombas, passa pelo aquecedor de baixa pressdo, pelo desaerador, bomba de
alimentacao e aquecedores de alta pressao, retornando a caldeira, fechando o ciclo.
A eletricidade produzida no gerador é convertida para a tensao requerida e fornecida
aos consumidores por meio das linhas de transmiss&o. A Figura 2.1 apresenta o perfil
esquematico do processo de produgao de energia elétrica a partir de carvdo mineral
(ANEEL, 2008).
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Figura 2.1. Perfil esquematico do processo de produgao de energia elétrica a partir
da queima de carvao mineral. Fonte: ANEEL (2008).

O processo descrito, envolvendo os componentes bomba, gerador de vapor,
turbina e condensador é na realidade um ciclo de Rankine, que converte calor em
trabalho. Em um ciclo de Rankine simples, liquido saturado deixa o condensador, é
pressurizado pela bomba e alimenta a caldeira, onde € aquecido a pressao constante
gerando vapor superaquecido que em seguida expande através de uma turbina para
gerar trabalho. Idealmente, esta expansao é adiabatica e reversivel. Por ultimo, o
fluido passa pelo condensador retornando ao estado de liquido saturado.
Teoricamente, a expansdo na turbina € isentropica, ou seja, a entropia inicial € igual
a final (MORAN e SHAPIRO, 2002). A Figura 2.2 apresenta o diagrama de um ciclo

de Rankine simples e seu grafico Temperatura vs. Entropia.
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Figura 2.2. Diagrama de um ciclo de Rankine simples e seu grafico Temperatura vs.
Entropia. (MORAN e SHAPIRO, 2002).




A queima do carvao mineral na caldeira produz residuos classificados como
cinzas de fundo (bottom ashes), cinzas volantes (fly ashes) e gases exaustos da
combustéo, estes compostos principalmente por 6xidos de enxofre (SOx), 6xidos de
nitrogénio (NOx), didxido de carbono (COz2) e vapor de agua. A cinzas de fundo nao
integram o efluente aéreo, que é a mistura das cinzas volantes com os gases exaustos
da combustdo. As cinzas volantes, compostas principalmente por didxido de silicio
(SiO2), 6xido de aluminio (Al203) e 6xido de ferro (Fe203), sdo coletadas geralmente
em precipitadores eletrostaticos (TISSOT e MISSEL, 2011). Ja os gases exaustos
precisam ser adequados aos limites de emissdo de poluentes antes de serem
liberados pela chaminé da termelétrica. A Tabela 2.1 apresenta os limites de emissao
de poluentes, segundo resolugdo do CONAMA n° 382/2006.

Tabela 2.1. Limite de emissao de poluentes. Adaptado de resolucdo CONAMA n°

382/2006.
Poluente Limite emissoes
Material Particulado 80 mg/Nm3
SO2 400 mg/Nm3
NOx 400* mg/Nm3
Umidade nos gases 10%
* O NOx pode ir pontualmente a 550 mg/Nm3

2.1.1 Dessulfurizagao de gases exaustos (FGD)

O diéxido de enxofre (SOz2) liberado sem controle reage com o oxigénio e com a
agua presentes na atmosfera gerando o acido sulfurico (H2SO4), que precipita na
forma de chuva acida. O SO2 gerado na combustdo do carvao é diretamente
proporcional ao teor de enxofre do carvao utilizado. O carvao nacional é, de forma
geral, mais rico em enxofre. No caso do carvao extraido da jazida de Cambui no
Parana, o teor de enxofre pode chegar a 6,0%. Ja no caso do carvao colombiano, o
teor de enxofre fica entre 0,35% e 1%, enquanto o carvdo americano tem o teor de
enxofre entre 1,0% e 2,5% (ABCM, 2006).

Dessa forma, a remocéao de SO2 tem sido uma questdo de preocupacao mundial
em plantas termelétricas a carvdo. Em um processo de desulfurizacdo, o SO2 é

separado dos gases exaustos por contato com um absorvente ou adsorvente, que
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pode ser injetado diretamente em caldeira de combustao, em duto na saida da caldeira
ou em equipamento projetado para esta finalidade (SANTOS, 2007). As tecnologias
de Flue Gas Desulfurization (FGD) podem ser classificadas de acordo com o consumo
de agua ou de acordo com o reagente utilizado na desulfurizagdo (ZHANG et al.,
2015). A partir do consumo de agua, as tecnologias FGD podem ser classificadas
como FGD seco, semi-seco ou umido. Ja com relagdo ao reagente utilizado, as
tecnologias FGD podem ser classificadas como baseadas em espécies de calcio
(CaCO3/Ca0/Ca(OH)z2), espécies sddio alcalinas (NaOH), espécies de zinco (ZnO) e
espécies de amodnia. Dessas, a escolha geralmente adotada por termelétricas a
carvao de grande capacidade € o FGD umido baseado em espécies de calcio devido
as maiores eficiéncias de desulfurizacdo e também devido a maior disponibilidade dos
reagentes (HJULER e DAM-JOHANSEN, 1994; KIIL et al., 1998; XIE et al., 2012)

As tecnologias de FGD seco e semi-seco baseadas em calcio, quando
comparadas ao FGD umido baseado em calcio, sdo consideradas mais simples,
demandando um investimento inicial menor e um menor consumo de agua (DAHLAN
et al., 2009; ZHANG et al., 2008; ZHOU et al., 2009). Por outro lado, as eficiéncias de
desulfurizacdo sdo menores e o subproduto gerado é mais rico em sulfito de calcio
(CaS0s3), que pode ser oxidado a sulfato de calcio (CaSO4) na atmosfera ou em
contato com a agua (LEE et al., 2007; LIU et al., 2013) tornando este subproduto
inapropriado para utilizagdo como material de construgcdo. Dessa forma, os
subprodutos de FGD seco e semi-seco baseados em calcio sdo tradicionalmente
classificados como rejeito, devido ao elevado teor de CaSOs. A Tabela 2.2 apresenta
as principais diferencas entre FGD seco e umido.

Segundo Walsh (2008), a porcentagem de enxofre no gas € o fator mais importante
de decisdo entre as duas alternativas, destacando que o processo Umido pode
acomodar teores de enxofre inferiores aos previstos no projeto da termelétrica,
enquanto que o processo seco tem desempenho frente ao teor de enxofre mais

impactado.



Tabela 2.2. FGD Umido x FGD Seco. Fonte: Walsh (2008).

FGD Umido FGD Seco
CAPEX Maior Menor
Consumo de Reagentes Menor Maior
Abaixo de
Eficiéncia de Remoc¢ao de SO:2 Acima de 95% 95
(o]
Consumo de agua Alto Menor
OPEX Baixo Alto
Teor de enxofre (adequagao do
>2% <2%
processo)
Utilizacao de Subproduto Possivel Raro

A principais reacdes que ocorrem em um FGD baseado em calcio, utilizando
como reagente cal (CaO) ou calcario (CaCOs), ou um mistura de ambos, s&o
apresentadas nas Equagdes 2.1 a 2.5 (CORDOBA, 2015).

CaO+ H,0—> Ca(OH), (2.1)
Ca(OH), + SO, + H,0 —> CaSO, -2H,0 (2.2)
CaCO, + SO, + 2H,0 —> CaSO, - 2H,0 + CO, (2.3)
CaSO,-2H,0+0.50, —> CaS0, -2H,0 (2.4)
Ca(OH), + 2HCl—> CaCl, - 2H,0 (2.5)

Em sistemas FGD umido, utiliza-se normalmente calcario (CaCOs) como
reagente e ha uma quantidade maior de agua na solugao que € dispersada no gas
exausto quente. No contato, uma parte da agua evapora, e o resto € retido na forma
de lama no fundo do tanque junto com os sub-produtos da dessulfurizagao. No fundo
do tanque, ha injecdo de ar comprimido ou oxigénio na lama para forgar a oxidagéo
do sulfito de calcio, representada pela Equacéao (2.4) (SRIVASTA, 2000). No caso do
FGD seco ou semi-seco, que utiliza como reagente predominantemente CaO em po6
seco ou em suspensado, quase toda a agua (quando presente) evapora no contato

com o gas exausto quente, gerando um residuo solido, e ndo é possivel realizar esta
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oxidacao for¢cada. Devido ao baixo nivel de oxigénio no gas exausto, em torno de 4%
(ANGEVINE et al., 1992) do CaSOs é oxidado a CaSOas. Desta forma, havera uma
quantidade maior de CaSOs nos residuos de FGD seco e semi-seco. A Figura 2.3
apresenta um tipico processo de FGD umido, com injegao de ar comprimido na lama

para forcar a oxidagao do sulfito.

*-— Para chaminé

&
.Illl"llllfﬁn.
Calcdrio
entrada de gas l

exausto .

Silo

Tanque de suspensdo
de calcdrio

Filtro de banda

Gesso

Figura 2.3. Processo FGD umido tipico com CaCOs — Absorvedora do tipo leito
circulante. Adaptado de Walsh (2008).

A tecnologia de FGD seco ou semi-seco € uma modificagdo do processo Spray
Dryer Absorber (SDA), onde uma lama contendo o absorvente (neste caso o
CaO/Ca(OH)z) é forgada por atomizadores, gerando pequenas gotas que entram em
contato com o gas (RUIZ, 2008). O gas de combustdao entra em contato com o
absorvente alcalino, introduzido como suspensdo ou em po6 seco, sendo o residuo

seco recolhido em equipamento de despoeiramento (BASTOS, 2011).

Srivasta (2000) indica que a tecnologia SDA é principalmente utilizada em

aplicagbes com baixos teores de enxofre (<1%) ou com teores medianos (1-3% de
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enxofre), sendo o seu desempenho limitado também pelo teor de cloro no carvéo. E a
tecnologia mais empregada apés o FGD umido com calcario (BASTOS, 2011). A
Figura 2.4 apresenta diagrama esquematico do processo, envolvendo Spray Dryer
(atomizador) e unidade de despoeiramento. O efluente gasoso (gas de queima) entra
em contato com o leite de cal apos atomizagao, resultando na evaporagéo da agua e
na formagéo de sufito, sulfato e cloreto de calcio, removidos pelo fundo do SDA e
despoeirado em filtro de manga. A mistura é usualmente estabilizada com cinzas

volantes para deposig¢do em aterro. (BASTOS, 2011).
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Recirculacao de Sélidos

Figura 2.4. FGD seco com tecnologia SDA. Fonte: Bastos (2011).

2.1.2 Residuos sélidos de FGD: Caracteristicas e Destinagao

O residuo solido de termelétricas a carvao que utilizam SDA para remogao de
SO2 é normalmente uma mistura de cinzas volantes e sub-produtos da reagdo de
dessulfurizacdo, que apresenta elevado teor de CaSOs. A Tabela 2.3 mostra a
composicao tipica dessa mistura. Este residuo sélido muitas vezes é depositado em
aterros. O CaSOs presente na mistura, no entanto, é instavel e poderia novamente
liberar SO2 a temperaturas altas ou em atmosferas acidas (ZHOU et al., 2009). Além
disso, as cinzas volantes presentes na mistura podem causar impactos ambientais
negativos, como a lixiviagdo de substancias potencialmente tdoxicas no solo e a
mudanga da composigao da vegetacao perto do aterro (CARLSON e ADRIANO, 1993;
EROL et al., 2008; ZHAO et al., 2010).

De acordo com a NBR 12653 da ABNT (1999), que fixa as condi¢des exigiveis

para materiais pozolanicos para uso como aditivos, as cinzas volantes provenientes
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de termelétricas sao classificadas como material pozolanico classe C e devem ter um
teor maximo de SOs™ de 5%. Segundo Zhang et al. (2008), os residuos solidos
compostos de cinzas volantes misturadas com subprodutos de FGD seco e semi-seco
contém entre 10% e 17% SOs7, tornando portanto este residuo impréprio para uso
como material pozolanico aditivo. A Tabela 2.4 apresenta as exigéncias quimicas para
uso de cinzas volantes como material pozolanico aditivo, segundo a NBR12653
(1999).

Tabela 2.3. Composicao tipica do residuo de um processo de dessulfurizacao por
SDA. Adaptado de Webster (1982) e EPRI (2007).

Webster, (1982)  EPRI (2007)

Material
% m/m % m/ma2
Cinzas Volantes (SiO2
72 0-85
Fe203 Al203 Naz20 + K20)

CaSO0s 15 15-75

CaSO0Os4 9 2-30

Ca(OH): - 0-25

CaO 1 1-30

CaCl2.4H20 - 1-15

Agua 3 1-4

a Faixa considerando a existéncia ou ndo de pré-coleta de cinzas volantes

Tabela 2.4. Exigéncias quimicas para cada classe de material pozolanico a ser
utilizado como aditivo. Adaptado de NBR 12653, ABNT (1999).

Classe de Material

Propriedades Pozolanico
N C E
SiO2 + Al2O3 + Fe203, % minimo 70 70 50
SOs37, % maximo 4,0 50 5,0
Teor de umidade, % maximo 3,0 3,0 3,0
Perda ao fogo, % maximo 10,0 6,0 6,0
Alcalis disponiveis em Na20, % maximo 1,5 1,5 1,5
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Apesar desta limitagao, ha algumas aplica¢des para os residuos de FGD seco
reportadas na literatura. Em 2010, nos Estados Unidos, foram produzidas 1.405.952 t
deste residuo, com utilizacdo de 584.112 t (41,5%) (WU et al., 2013). Os principais

usos de residuo solido de FGD seco nos EUA estao ilustrados na Figura 2.5.

Agregados e produtos de concreto
Painel de gesso

Preenchimento fluido

Outros

Preenchimento estruturais / aterros
Estabilizacdo de Residuos

Aplicagdo em Minas

Modificagdo/Estabilizacdo de solos

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45%

Figura 2.5. Distribuigdo de uso de residuo sélido de FGD seco nos EUA. Baseado
em Wu et al. (2013).

Um uso em alta escala de residuos sélidos alcalinos de FGD é em recuperacao
de minas, sendo utilizado como preenchimento de vazios dentro das minas (EPRI,
2007). A Associagdo Americana de Cinzas de Carvéao reportou o uso de 115.696 t de
residuo de SDA em 2006 em aplicagao em minas (EPRI, 2007). Ha relatos de uso dos
residuos de SDA também em aplicagdes agricolas, em substituicdo a outros materiais
contendo célcio e magnésio para neutralizacdo de solos (liming materials). No
entanto, os sulfitos presentes no residuo podem ser prejudiciais a plantas, produzindo
H2S em condi¢cbes de anaerobiose (EPRI, 2007).

O uso de residuos solidos de SDA em placas para paredes também é
reportado. O processo utiliza as mesmas instalagdes para fabricacdo de placas de
cimento, e tem propriedades de resisténcia a incéndios. As placas consistem de
mistura de residuo de SDA (~40%), cinzas volantes (~10%), papel reciclado (10%),

cimento e aditivos. Os painéis sdo submetidos a cura em autoclave (EPRI, 2007).
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2.1.3 Processo oxidativo de CaSOs3 presente em residuos sélidos de FGD

Como reportado, as destinagdes comerciais do residuo solido de FGD seco e
semi-seco sao muito limitadas, principalmente devido ao teor elevado de CaSO3
presente. Um processo capaz de oxidar o CaSOs a CaSO4 aumentaria o valor do
residuo, tornando-o um produto comercializavel. Este processo deve ser realizado, de
preferéncia, em um sistema proximo a geragdo dos residuos solidos, tomando

beneficio das utilidades da planta e evitando gastos com transporte de material.

Dale Ritchey et al. (1995) reportaram que o CaSOs de residuo solido de SDA foi
completamente oxidado a CaSO4 em solugbes aquosas em 5 semanas. Lee et al.
(2007) reportaram que CaSOs foi completamente oxidado em um solo contendo
misturas de residuos FGD em 21 dias. Estas aplicacdes apresentam, no entanto, a
desvantagem de utilizarem longos tempos, grandes quantidades de agua ou
envolverem custos relativos a deposi¢cao e mistura dos residuos com solo em aterros,

demandando também grandes areas.

Um processo para oxidagao seca de CaSOs de residuo de SDA em um reator
de leito fluidizado (FBR) é descrito em Andreasen et al. (1982). Residuos solidos com
composic¢ao variando de 18% m/m a 35% m/m CaSOs foram oxidados em um FBR,
em temperaturas de 350 °C a 600 °C e um grau de oxidagdo maximo de 94 % foi obtido.
Como ndo ha separagdo das cinzas volantes antes do SDA, o residuo sdlido
submetido a oxidacéo é na verdade uma mistura de sub-produtos de SDA com cinzas

volantes.

Angevine et al. (1992) patentearam processo para oxidagao de residuos solidos
de FGD seco, em FBR. O residuo € oxidado em FBR em faixa de temperatura entre
700°C a 1000°C produzindo pellets totalmente oxidadas de sulfato de calcio. Esta
patente apresenta, ainda, a proposta de separar as cinzas volantes antes do FGD, de
forma realizar a oxidagdo apenas dos sub-produtos do FGD seco, evitando assim
gastar energia aquecendo cinzas volantes e permitindo a obtencao de pellets ao final
do processo compostos majoriariamente de CaSOs4. A Figura 2.6 apresenta o

esquema do processo proposto pela patente.
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Figura 2.6. Equema do processo de oxidag&o a seco de residuos de dry FGD,
adaptado de Angevine et al. (1985).

Ostroff e Takvoryan (1975) propdem sistema que emprega ozonio para efetuar
a oxidagao CaS0O3sa CaS0Os4 no residuo proveniente de SDA. A publicagao reinvindica
um processo rapido de oxidagédo, mas apresenta a necessidade de geragcéo de ozénio

junto ao sistema.

Bloss e Mohn (1984) apresentam processo de tratamento de mistura de residuos
contendo até 70% de cinzas volantes e até 30% de sub-produtos de FGD. O
tratamento é uma oxidagao seca de CaSOs em CaSOs4 utilizando ar em combustor na
faixa de 400°C a 600°C. Os autores reivindicam que uma quantidade consideravel da
energia necessaria para o processo € gerada pela propria oxidagao do CaSOs, que é
uma reacgao exotérmica (calor de reagcéo de aproximadamente 250 kd/mol). Quanto
maior o teor de CaSOs3 no material a ser tratado, menos energia precisa ser fornecida

ao combustor.

Tsuchiyama et al. (2001) apresentam equipamento de oxidagdo composto por
duas secdes de leito fluidizado para oxidagao de CaS (sulfeto de calcio e n&o sulfito

de calcio) em residuos de termoelétricas a carvao. No segundo estagio, € injetada
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mistura oxidante composta de nitrogénio, oxigénio e vapor. No primeiro leito, carvao

€ adicionado.

A Tabela 2.5 apresenta as principais caracteristicas e condi¢des reacionais para

oxidacao do conteudo de CaSOs3 presentes em residuos de FGD.

Tabela 2.5. Caracteristicas e condi¢gbes de oxidagdo de CaSOs, segundo cada

referéncia.
Faixa de
Pré-coleta de Grau de
Referéncia . Equipamento temperatura .
cinzas volantes oxidacao (%)
(°C)
Bloss e Mohn _
Parcial Combustor 400 a 600 Nao reportado
(1984)
Angevine et al.
Sim FBR 700 a 1000 100%
(1992)
Andreasen et al.
Nao FBR 350 a 600 94%
(1982)

2.1.3.1 Reatores de Leito Fluidizado

Uma reacao de oxidacao a seco de residuos de FGD em escala industrial deve
apresentar certas caracteristicas, como uma alta eficiéncia de contato gas-sélido, alta
oferta de oxigénio e uma boa homogenizagéo dos soélidos. Um sistema de fluidizag&o
pode fornecer tais caracteristicas, além de ser uma operagdo facilmente
implementavel de forma continua (LIM et al., 1995). O didmetro das particulas e a
densidade do sdlido sao as principais caracteristicas uteis para prever a fluidizacao
do sdlido. A Figura 2.7 apresenta a classificagdo de soélidos para fluidizagdo de
Geldart, de acordo com densidade e tamanho de particula (GELDART, 1973).
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Figura 2.7. Classificagao de solidos de Geldart (GELDART, 1973).

¢ Grupo A: Particulas com didmetro 30um < dp < 100um, e/ou baixa densidade,
ps < 1.4 g/cm?®. Esses solidos fluidizam facil e suavemente com pequena velocidade
de gas e de forma borbulhante ou turbulenta para altas vazbes de gas. Sé&o
consideradas particulas ideais para a fluidizagao em fase densa. Exemplos tipicos de
sélidos desse grupo sao os catalisadores utilizados nas unidades de craqueamento

catalitico (FCC), cimento, cinzas e carvao pulverizado.

eGrupo B: Particulas com tamanho médio entre 100um < dp < 800um e
densidade entre 1.4 g/cm® < ps < 4 g/cm3. Esses solidos fluidizam vigorosamente com
a formagao de bolhas, as quais podem crescer de tamanho ao longo do processo.
Solidos desse grupo nao sao indicados para a fluidizacdo em fase densa, pois podem
provocar instabilidade, entupimento, vibracdo na tubulacéo e altas pressées no reator.

Areia fina, alumina e PVC sao as particulas mais representativas para este grupo.
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¢ Grupo C: Particulas muito finas e coesas, com aspecto de pd, possuem dp < 20
pm. Para esses solidos, a fluidizacdo é bastante complicada, pois as forgas inter-
particulares sdo maiores que a forga resultante da agcdo do gas. Normalmente, sédo

particulas de cimento, po de arroz, farinha e amido.

¢ Grupo D: Sao particulas grandes, dp >1 mm, e/ou densas. No leito, pode ocorrer
grande formacgao de bolhas ou caminhos preferenciais. Secagem de graos de feijao,
torrefagcéo de café, gaseificagdo de carvao e calcinagao de metais sdo exemplos de

aplicacdes em leitos fluidizados para particulas desse grupo.

Outras propriedades do solido, tais como angularidade, rugosidade superficial e
composi¢cédo, podem afetar a qualidade da fluidizagdo. Muitos sistemas gas-sélido
experimentam uma grande variedade de regimes de escoamento conforme a vazéo
de gas na base do leito é aumentada, causando com que a for¢a de arraste sobre as
particulas cresga, podendo superar a forga peso exercida pela gravidade sobre os
sélidos. Durante a fluidizagdo, dependendo da velocidade superficial do gas (uo),

podem surgir regides com baixa densidade de sdlidos conhecidas como bolhas.

A Figura 2.8 apresenta regimes de fluidizagdo gas-solido para a industria de
processos quimicos e tratamento de minérios (JAKOBSEN, 2008).
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Figura 2.8. Regimes de Escoamento em Leitos de Sélido Fluidizado (JAKOBSEN,
2008).

De acordo com Jakobsen (2008), as principais caracteristicas dos varios regimes
de escoamento/fluidizag&o gas-solido sao:

e Leito fixo: Fluido, com baixa velocidade, escoa entre os espacgos vazios entre

as particulas estacionarias de um leito de particulas finas.

eLeito expandido: Com aumento da velocidade, as particulas vibram e se

separam em areas restritas.

e Minima Fluidizagdo: Com mais um aumento na velocidade do gas, as particulas
ficam suspensas no leito. Neste caso, a for¢a de fricgao entre as particulas e o gas se
contrabalanceia com a forga peso. A pressdo cai em todas as sec¢des do leito,
justificando os balangos de forga entre o fluido e as particulas.

e Fluidizagdo Suave: Em um leito com finas particulas do Grupo A, um pequeno
aumento na velocidade do gas pode resultar em uma expangao suave e progressiva

do leito. Nesta fase, ndo € observada ainda a presenca de bolhas, mas um leito
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homogéneo. Este regime ndo é observado para leitos com particulas muito grandes
(sélidos dos Grupos B e D).

e Fluidizagao Borbulhante: Aumentos na velocidade do gas, além da condig&o de
minima fluidizagdo, provocam uma grande instabilidade no leito, com formagéo de
bolhas e caminhos preferenciais para escoamento. Com o aumento da vazéo de gas,
as bolhas tendem a coalescer e quebrar. Entretanto, ndo € observada uma expansao

no leito muito além daquela observada na condicdo de minima fluidizagao.

e Fluidizagao Slugging: As bolhas coalescem e crescem na medida em que fluem
para o topo do vaso. Para leitos de pequeno diametro, as bolhas podem atingir
didmetros grandes o suficiente para se espalharem pelo reator. Pequenas particulas
fluem suavemente para baixo, na regiao entre a fronteira da bolha e a parede do
reator. Este movimento onde a porgao de leito acima da bolha € empurrada para cima

e as particulas “escorrem” pela parede do reator € conhecido como “regime slugging’.

e Fluidizagdo Turbulenta: Conhecido como um regime de transi¢cdo entre a fase
de fluidizagdo pobre e de borbulhamento, quando em baixa vazdo de gas é
caracterizado pela aparicao de bolhas. Se submetido a elevadas vazdes, caracteriza-
se pelo comportamento difuso da extremidade superior do leito. Em contraste com a
fase de borbulhamento, neste regime, a tendéncia para ruptura da bolha é tdo maior
guanto mais a velocidade do gas aumenta. Desta forma, o tamanho médio das bolhas
no leito € menor que o da fase de borbulhamento, tornando a suspensdo mais
uniforme. Para uma elevada velocidade de gas, um gradiente radial de concentragao
pode surgir, com uma grande tendéncia de maior concentragdo de solidos na parede

do reator.

e Fluidizagao de fase densa: Neste caso, ha um limite superior ou uma superficie
claramente definida para o leito denso. A taxa de arraste de particulas é baixa, mas
aumenta conforme cresce a velocidade do gas. Os regimes de fluidizagado de fase
densa incluem a fluidizagdo suave, borbulhante, slugging e turbulenta.

e Fluidizagdo em leito de jorro: O “jorro” pode ocorrer quando um gas fluidizado
é injetado verticalmente a uma alta velocidade através de uma pequena abertura em

um leito de particulas do Grupo D. O gas atravessa o leito de sélidos a uma alta
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velocidade, transportando particulas para o topo do leito. Os sdlidos restantes movem-

se lentamente em contracorrente com o gas em torno do jorro.
e Canalizagao: Geralmente ocorre se a distribuicdo de gas é nao uniforme.

e Fluidizacao de fase diluida: Conforme a vazédo de gas aumenta além do ponto
correspondente ao desaparecimento de bolhas, um aumento drastico na taxa de
arraste das particulas ocorre de tal forma que uma alimentagdo continua de particulas
no leito fluidizado € necessaria para manter um fluxo de sélido constante. A fluidizacao

de fase diluida abrange dois regimes: a fluidizagao rapida e de transporte diluido.

e Fluidizagao rapida: Inicia-se quando ndao ha mais uma interface clara entre um
leito denso e uma regido de borda mais diluida e sim, uma diminuicdo continua e

gradual no teor de sélidos ao longo de todo o reator.

e Fluidizagcao de transporte diluido: Neste caso, a velocidade do gas é tado grande
que todas as particulas sao carregadas para fora do leito juntamente com o gas. Este
transporte de sélidos também € chamado de transporte pneumatico.

A Figura 2.9 e a Tabela 2.6 apresentam os tipos de FBR comumente
encontrados na literatura e as caracteristicas mais importantes de cada um (RANADE,
2002). Para a oxidagao de residuos de FGD, é relatado o uso do Reator de Leito
Fluidizado Circulante (numero 3 da Figura 2.9) em Angevine et al. (1992) e Andreasen
et al. (1982).
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Figura 2.9. Tipos de Reatores FBR na literatura. Fonte: Ranade (2002).

Tabela 2.6. Tipos de Reatores FBR na literatura (complemento da figura 2.9)

Tipos de Reatores

Questdes Chaves

1 — Reator de Leito Fluidizado
Borbulhante

A — Maior velocidade de gas

2 — Reatores de Leito Fluidizado

B — Contato contra-corrente benéfico

Turbulento
3 — Reatores de Leito Fluidizado C — Diferencas incompativeis
Circulante em ambiente desejado

4 — Reatores Riser

D — Ambiente empoeirado

5 — Reatores Downcomer

E — Particulas grandes / Baixa carga de
gas

6 — Reatores de Leito Fluidizado tipo
Corrente cruzada

7 — Reatores de Leito Fluidizado Contra-
corrente

8 — Leitos Fluidizados Jorrando

9 — Reatores de Leito Fluidizado
Flutuante

10 — Reatores de Leito Fluidizado
Gémeos
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E comum FBRs terem um ciclone em sua saida, como no caso dos Reatores de
Leito Fluidizado Circulante (numero 3 na Figura 2.9), para o retorno de particulas mais
finas que possam deixar o reator durante a fluidizagao.

Para um Ciclone Convencional Lapple, Figura 2.10, valem as relagdes
geométricas apresentadas nas Equacgdes 2.6 a 2.11 (MASSARANI, 2002):

Dg

B—HA

73
: 23
D¢

Figura 2.10. Ciclone convencional Lapple (MASSARANI, 2002).

L=2.D, (2.6)
z=2.D, (2.7)
Dy=D./2 (2.8)
J=D./4 (2.9)
B=D./4 (2.10)
H=D./2 (2.11)

Percebe-se, portanto, que todas as relagées geométricas sao dadas em fungéo da

dimenséao Dc. Para obter-se D¢, € usada primeiramente a relagao empirica de Rosin,
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Rammler e Intelmann que estima como D’ o didmetro de corte do tamanho de particula

cuja eficiéncia de coleta é de 50% no ciclone considerado, conforme Equacéo 2.12
(MASSARANI, 2002).

D= O-4.B (2.12)
2x.No.(p,—p)

onde:
B= Largura do duto de entrada do ciclone
N= Numero de voltas feitas pelo gas no interior do ciclone (igual a 5)
v= velocidade de entrada do gas no ciclone baseada na area B.H
1= viscosidade do gas
ps= densidade do sdlido

p= densidade do gas

A velocidade é obtida a partir da vazao volumétrica Q0 que entra no duto de

alimentacao de se¢ao B.H, de acordo com a Equacéao 2.13:

v=_Y_ (2.13)

Da Equacao 2.12, segue a Equacgao 2.14:

D. _2xNu.(p, - p).D?

B= 214
4 9.u ( )
Finalmente, como N deve ser igual a 5, chega-se a Equagao 2.15:
2
D, =13.96* 2= P)D° (2.15)

U

A partir da Equacao 2.15, utilizando-se como dados de entrada a velocidade,

densidade do solido, densidade do gas, didmetro de corte e viscosidade, obtém-se
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como resposta a dimensao Dc do ciclone, e a partir deste, todas as outras relagcbes
geométricas para o ciclone (MASSARANI, 2002).

2.2 Métodos analiticos para CaSO3 e CaSO4 em sélidos de FGD

A quantificacdo do CaSOs e do CaSO4 do residuo solido de FGD é essencial
para avaliar o sucesso da reacao de oxidagao que tornaria o sélido comerciavel. O
CaSO0s3 tem solubilidade em agua de 54 mg/L a 25 °C (LUTZ, 1983). A baixa
solubilidade do CaSO3s em agua é o principal limitante para a maioria das metodologias
analiticas. A solubilidade do CaSO4 em agua é de 0,3 g/L, a 25°C (ILO-ICSC, 2004).As
técnicas mais citadas na literatura para analise de CaSOs e de CaSOs4 sdo a
Cromatografia l6nica (IC) (CHEN et al., 2009; GOBBI et al., 1998; ORTIZ et al., 1993)
e a Difratébmetria de Raio X (DRX) (BISHOP et al., 2014; COHENA e ZANGEN, 1988;
XIAO e SONG, 2011) e analise termogravimétrica (TGA) (ANDREASEN et al., 1982;
BUECKER e BLAINE, 2004) A técnica de IC trabalha com amostras diluidas em torno
de 10 mg/L, dentro da solubilidade do CaSOs e do CaSOa4. Ja para a técnica de DRX
nao ha necessidade de diluicdo da amostra. O método titulométrico/gravimétrico de
Monier-Willian (MW), apesar de nao haver citagdes utilizando-o para analise de
CaSO0s especificamente, é utilizado com frequéncia para analise de sulfitos em
alimentos e bebidas.

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada por Li & Sadakata (1999) e Nagar et al. (2010) para analise
qualitativa de residuos de FGD contendo CaSO3 e CaSO4. O Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (1999) indica um método iodométrico para
quantificacdo de SOs~ que exige, no entanto, que a amostra de agua seja
relativamente limpa e com concentragbes acima de 2 mg/L de sulfito. Ja para
quantificacdo de SO47, o Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater (1999) indica utilizagdo de IC ou de métodos gravimétricos (APHA, 1999).

2.2.1 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) € uma técnica analitica destrutiva onde a

variagao da massa de uma amostra € monitorada em funcéo da variagao de tempo e

24



de temperatura. No equipamento, uma balanga analitica precisa mede o peso da
amostra a medida que ela é aquecida em um forno (PERKINELMER, 2010). Para a
maioria das analises em TGA, uma atmosfera inerte € mantida no forno com a injegao
de nitrogénio (BUECKER e BLAINE, 2004).

E necessario ter uma nocdo dos principais componentes da amostra antes da
analise, para saber se sua decomposi¢cdo ocorrera em temperaturas diferentes,
permitindo identificagdo e quantificagdo. Segundo Buecker e Blaine (2004), residuos
de FGD que utilizam calcario sdo apropriados para analise em TGA. As faixas de
temperatura de decomposicao tipicas para cada componente sdo apresentadas nas
Equacgdes 2.16 a 2.18 (BUECKER e BLAINE, 2004). Mendindo-se a variagao de
massa ocorrida a cada temperatura e sabendo-se qual componente esta

decompondo, é possivel saber quantitativamente a composi¢do da amostra.

CaSO, -2H,0——>CaSO, +2H,0 T (160 a 200°C) (2.16)
(CaSO,.CaSO,) -%H20—>CaSO3 CaSo, + %HZO T (400 a 430°C) (2.17)
CaCO, ——>CaO+CO, T (650 a 800 °C) (2.18)

E possivel observar que a faixa de temperatura de decomposi¢do do
CaS0s3.1/2H20 (sulfito de calcio hemihidratado) e do CaS04.1/2H20 (sulfato de calcio
hemihidratado) é coincidente. Segundo Buecker e Blaine (2004), em geral assume-se
que a razao molar entre CaS03.1/2H20 e CaS04.1/2H20 é de 85:15 para que seja
possivel quantificar. Uma corrida de TGA tipica de amostra de residuo de FGD umido
é apresentada na Figura 2.11.
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Figura 2.11. Corrida de TGA de amostra de residuo de FGD umido misturado com
cinzas volantes (BUECKER e BLAINE, 2004).

Andreasen et al. (1982) reportaram o uso de TGA para monitorar a oxidagédo do
conteudo de sulfito de calcio em residuo sélido de FGD oxidado em FBR, onde a
decomposicdo da amostra foi acompanhada pela perda de massa a uma taxa de
aquecimento de 10°C por minuto.

2.2.2 Cromatografia I6nica

A cromatografia de ions (IC) é um membro da familia de métodos
cromatograficos. Basicamente, ela pode ser usada para determinar qualquer ion que
carregue uma ou mais cargas. O principio de separagao € uma troca de ions do
analito, que é eluido por uma fase mével, com os ions fixados no trocador de ions,
que € o recheio da coluna de IC, e posterior quantificagdo do sinal gerado pelo analito
no detector, com o tempo de eluicdo (EITH et al., 2007). Trocadores |6nicos sao
preparados anexando cations ou anions a uma matriz de suporte. Para satisfazer a

restricdo de eletroneutralidade, os ions fixados sdo associados com ions de cargas
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opostas. Estes ions sdo moveis e podem ser trocados por outros ions de mesma
carga, incluindo os ions do analito. fons diferentes possuem afinidades diferentes
daqueles dos ions fixos, que pode ser expressa como uma constante de equilibrio de
troca idnica. As diferentes afinidades sdo a base da separagao por troca idnica.
Quando analitos com diferentes afinidades daquela das resinas dos trocadores idnicos
sdo injetadas dentro de uma coluna de IC, aquelas com maior afinidade com as cargas
fixadas migrardo através da coluna mais lentamente. A retengcdo é reduzida
aumentando a concentragao dos ions competidores na fase movel. A retencéo e a
seletividade da separagao podem ser influenciadas pelo tipo de ion competidor e sua
carga, e/ou pela mudanga de carga dos ions do analito, por exemplo, por uma
alteracdo do pH ou uma complexacao. O detector utilizado em IC é normalmente
baseado em condutividade (UWE D. NEUE, 1997).

Segundo Eith et al. (2007), no caso mais simples em cromatografia de cations,
o recheio sélido da coluna é composto de grupos de acido sulfénico; em cromatografia
de anions, sdo grupos de aménio quaternario na composi¢ao do recheio da coluna.
Teoricamente, ions com mesma carga podem ser completa e reversivelmente
trocados entre as duas fases. O processo de troca ibnica leva a uma condi¢cédo de
equilibrio. O lado em que ocorre o equilibrio depende da afinidade dos ions
participantes em relagdo aos grupos funcionais da fase estacionaria. A Figura 2.12
apresenta um diagrama esquematico mostrando os processos de troca para cations
e anions. Os ions do analito sao chamados A, os ions do eluente competindo com eles

para a troca sao marcados com E.

E’ AT E A 2 .
Fase Mavel A: lons do analito
E: ions do eluente
-\-\-\.
1 Vazdo 2
Af E | A E
507 ?Dg_ N™R2 N+R3
f.l\"*\.\_.-f"ht"‘*-..\_fg -“__\#___r-qﬂ_\_?d___.r"'\-__u_ 'HJ.’_J!.H.J_F -"‘\-._-JJ-""H -
Troca Catidnica Troca Anidnica
Fase Estacionaria

Figura 2.12. Diagrama esquematico mostrando o processo de troca idbnica em
cromatografia de ions. Fonte: Eith et al., (2007).
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A técnica de IC é capaz de mensurar SOs™ e SO4~ em solugdes bastante diluidas,
de 10 mg/L a 20 mg/L. Segundo Lindgren e Lindberg (1982), no entanto, parte do SOs~
pode ser oxidado a SO4™ nas condi¢des analiticas de IC, se ndo houver estabilizagao
do SOs™. Formaldeido, acetona, isopropanol, glicerol, frutose, glicose e manose séo
os principais estabilizadores de SOs~, sendo o formaldeido e a acetona os mais
eficientes (LINDGREN e LINDBERG, 1982). A Tabela 2.7 apresenta a recuperagéo
de sulfito com o tempo, em injecdes de IC, para cada estabilizante testado. Em seus
testes de estabilizagao de sulfito, Lindgren e Lindberg (1982) utilizaram Na2S0Os, e ndo
CaSO0:s.

Segundo Lindgren e Lindberg (1982), o sulfito, em solugdo aquosa com aldeidos
e cetonas forma acidos hidréxi-sulfébnicos que sdo mais estaveis que o SOs3~, de
acordo com a Figura 2.13. Ja o mecanismo de estabilizagao para os outros compostos

na Tabela 2.7 ndo é relatado.

Tabela 2.7. Recuperagao do sulfito com o tempo, para cada estabilizante testado.
Adaptado de Lindgren e Lindbeg (1982).

Oh 4h 24h 72h
Nao estabilizado 100% 92% 74% 22%
Formaldeido 100% 100% 100% 100%

Acetona 100% 100% 100%  98%

Isopropanol 100% 97% 93% 65%

Glicerol 100% 97% 95% 62%

Frutose 100% 100%  96% 78%

Glicose 100%  95% 78% 30%

Manose 100%  98% 95% 68%
R1

\ "N/

C=0+HSO: » C

/\

R2 R> OH

Figura 2.13. Mecanismo de estabilizagdo do sulfito com aldeidos e cetonas, em
solucdo aquosa. Adaptado de Lindgren e Lindberg (1982).
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A dificuldade de se quantificar CaSO3 em IC sem que ele oxide a CaSO4 é
reportada por Boke et al. (2004). Chen et al. (2009) determinaram o CaSO3 de amostra
solida de FGD pela diferenca entre o enxofre medido por IC na forma de SO4™ e o
enxofre medido pelo método de combustdo seca. Apesar de nao reportar a
estabilizacdo do sulfito, Ortiz et al. (1993) quantificaram o teor de CaSO3 e CaS0O4 em
amostras de dessulfuriziagdo de gases a baixas temperaturas, utilizando solugao de
CaO.

Gobbi et al. (1998) reportaram a quantificagdo de CaSOs e CaSO4 por IC em
amostras de argamassa e cimento danificado. Medina et al. (1996) reportaram a
quantificacdo de sulfito e sulfato em amostras de aguas naturais por IC.

2.2.3 Difratometria de raio-X (DRX)

A técnica de DRX serve principalmente para identificacdo de compostos
cristalinos, sejam eles organicos ou inorganicos. Um feixe de raios-X incide sobre um
material e um detector mede o angulo de difragcdo, elucidando a distancia dos atomos
do material e sua estrutura cristalina. A Figura 2.14 apresenta um esquema de como
€ a analise por DRX. Os planos de difracdo e suas respectivas distancias
interplanares, bem como a densidade de atomos ao longo de cada plano cristalino,
sao caracteristicas especificas e unicas de cada substancia cristalina, da mesma
forma que o padrao difratométrico por ela gerado (KAHN e FRONZAGLIA, 2000). Os
procedimentos mais comuns para identificagcdo se baseiam na busca por compostos
presumivelmente presentes em uma amostra e comparagdo das informacgdes

cristolograficas com referéncias de uma ficha de banco de dados.
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Tubo de raio-X

receptora Fendas
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divergéncia

Monocromador
secundario

espalhamento

Figura 2.14. Esquema da analise por DRX (GREENTEC, 2014).

Segundo Kahn e Fronzaglia (2000), a dificuldade de identificagdo e quantificacéo
dos compostos da amostra por DRX aumenta progressivamente com a elevagéao do
numero de fases cristalinas presentes na amostra. Ja para analise quantitativa, outros
fatores como orientagao preferencial, microabsorc¢ao e granulagdo da amostra geram
dificuldades adicionais para obter resultados quantitativos dentro de intervalos de
precisdo e exatidao aceitaveis, fazendo com que técnicas de analises quantitativas
por difragdo de raios-X n&o sejam amplamente utilizadas (KAHN e FRONZAGLIA,
2000).

A analise quantitativa de cinzas volantes com espécies de calcio utilizando DRX
€ especialmente desafiante devido ao alto conteudo de fases amorfas, resultando em
picos de fraca intensidade de muitas fases, além da sobreposi¢ao de picos (CHUNG
e SMITH, 1999). A Figura 2.15 apresenta um difratograma de raio-X tipico deste tipo
de material, ilustrando a quantidade excessiva de picos de baixa intensidade e

sobreposicao de picos.
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Figura 2.15. Difratograma de raio x de cinza volante classe C com alto conteudo de
calcio (ASTM-C618-85, 1985).

Cohena e Zangen (1988) reportam a quantificagdo por DRX de CaSOs
hemihidratado e anidro sintetizado pela mistura de solugbes de Na2SOs3 e CaCla.
Munoz-Guillena et al (1994) reportam a analise qualitativa de CaSOs, CaSO4 e CaO
por DRX em experimentos de abatimento de SO2 com CaO e posterior oxidagdo. Xiao
e Song (2011) reportam andlise quantitativa em DRX de CaSOs4 e CaS em
experimentos de redugao de CaSOas. Bishop et al. (2014) apresentam quantificagéo
das diferentes formas cristalinas de de CaSOs e CaS0O4 em amostras de terra rica em
gesso.

Como reportado por Munoz-Guillena et al (1994), em estagios iniciais da
oxidacdo do CaSOs o CaSOs pode ndo ser cristalino suficiente para deteccéo,
dificultando sua identificagdo. Segundo Yang et al. (2012), o DRX s6 pode ser utilizado
quantitativamente para analise de fases cristalinas. Assim, dependendo da forma em
que se encontram, parte do sulfito e do sulfato podem n&o ser quantificados pelo DRX.
O sulfato de calcio pode estar na forma cristalina como Gipsita (CaS0O4.2H20), como
Bassanita (CaS04.1/2H20) ou como Anidrita (CaSO4) ou ainda amorfo (WANG e
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MELDRUM, 2012). Ja o sulfito de calcio pode estar na forma cristalina como
Hannebachite (CaS0s3.1/2H20), ou amorfo (COHENA e ZANGEN, 1988). A Figura
2.16 apresenta o difractograma de raio-X de cada uma dessas fases cristalinas, em
padrdes puros. E possivel observar que, em amostras onde ha mistura dessas

diferentes fases, ocorre sobreposi¢cao de alguns picos.

Gipsita (CaS504.2H20)

L i

Bassanita (CaS04.1/2H20)

Hannebachite (CaS03.1/2Hz0)
| |
| \

| ! ] |
Juh I | W LW 1| TN T—

ﬁ Anidrita (CaSQ.)

| A

5 1.EI 15 20 25 30 a5 40 45 50
26 (°)

Figura 2.16. Difractograma de raio-X das diferentes fases cristalinas de CaSOa e
CaSO0Os (BISHOP et al., 2014).

2.2.4 Método Monier-Williams

Os sulfitos sdo muito utilizados em alimentos e bebidas como aditivos
conservantes. Eles evitam o escurecimento e o crescimento de microrganismos que
causam a deterioragao de alimentos durante o seu processamento e armazenamento.
Os agentes sulfitantes mais usados pela industria sdo o Na2S0Os3, 0 NaHSO3 e KHSOs,
que liberam SO2 nas condi¢cées de uso (NAGATO et al., 2013). Os sais de sulfito
ingeridos, por outro lado, podem causar dificuldades respiratorias e reag¢des alérgicas
em pessoas sensiveis. Dessa forma, para controlar e monitorar a quantidade de
sulfitos em bebidas e alimentos, € recomendado pela Association of Analytical
Communities (AOAC, 2006) o método baseado na destilagdo Monier-Willians (MW)
(HILLERY et al., 1988).
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O método MW permite detectar SO3™ em quantidades acima de 10 ppm em
alimentos e bebidas (WARNER e FAZIO, 1987). O SO:2 total € quantificado por meio
do aquecimento da amostra misturada com agua destilada, ao mesmo tempo que HCI
€ adicionado, em atmosfera inerte. Um condensador na saida do baldo garante que a
solucdo acida fique em refluxo, permitindo a liberagdo apenas do SOz2. O diéxido de
enxofre gerado é borbulhado em solugédo de H202 e oxidado a H2SO4 sendo este
estequiometricamente determinado por posterior titulagdo com NaOH. Um esquema
do sistema MW é apresentado na Figura 2.17. O SO4~ soluvel remanescente no baléo
contendo amostra é posteriormente determinado gravimetricamente como sulfato de
bario (BaSOs4), apds adicdo de solugdo de cloreto de bario (HILLERY et al., 1988;
NAGATO et al., 2013; VOGEL, 1984). A solubilidade de BaSO4 em agua a 25°C ¢é de
aproximadamente 3 mg/L (VOGEL, 1984).

Nao foram encontradas referéncias que utilizem MW para quantificacdo de SOz~
e SO4~ em amostras de residuos de FGD especificamente. Espécies de sulfitos e
sulfatos em bebidas e alimentos (Na2SOs, NaHSOs e KHSO3) sdo majoritariamente
soluveis em sua maioria, enquanto que em residuos de FGD o sulfito esta na forma
de CaSOs, cuja solubilidade € baixa, o que pode ser um problema para a
quantificagao.

Sao citadas como desvantagens do método MW o fato de ser demorado, n&o
podendo ser utilizado como um método de rotina em laboratérios, e a possibilidade de
destilacdo de outros acidos volateis presentes na amostra, acidos gerados durante a
analise ou do préprio HCI adicionado, acarretando erro. Outra fonte de erro é a
possibilidade de vazamento de SO2 durante a analise, diminuindo a recuperacéao do
analito (POPOLIM, 2009). Apresenta a vantagem, no entanto, de ser um método
facilmente implementavel com vidrarias de laboratério comuns e utilizando reagentes
comerciais baratos, servindo como alternativa para quando outras metodologias de

quantificacdo de SO3™ e SO4~ ndo forem disponiveis ou falharem.
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Figura 2.17. Aparelho de MW. A, canal adaptador; B, Funil separador; C, Frasco
redondo com trés saidas; D, tubo de gas inerte; E, Condensador; F, bulbo; G,
receptor com H202.(WARNER e FAZIO, 1987).

2.2.5 Validagao de Métodos Analiticos

O desenvolvimento de métodos de analise deve ser acompanhado de validagao.
O Inmetro, em 2010, indicou as orientagdes a serem seguidas pelo laboratério para o
processo de validacido de um método analitico. A validagdo de um método estabelece
que ele é adequado a finalidade, isto €, suas caracteristicas de desempenho sao
capazes de produzir resultados correspondentes as necessidades do problema
analitico. As caracteristicas de desempenho do método devem estar explicitas,
devendo incluir, quando aplicavel: seletividade, linearidade, faixa de trabalho e faixa
linear, sensibilidade, limite de detecgdo (LD), limite de quantificacdo (LQ),
tendéncia/recuperacéo e precisao (INMETRO, 2011; NAGATO et al., 2013).
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Uma das exigéncias da norma ABNT ISO/IEC 17025 (2005) é a validagao de

métodos ndo normalizados, métodos criados e desenvolvidos pelo proprio laboratorio,

métodos normalizados ampliados, modificados ou usados fora dos escopos para os

quais foram concebidos. Este € o caso do MW neste estudo, que foi concebido para

quantificacdo de sulfitos em amostras de alimentos e bebidas, proposto para analise

de sulfito em amostras solidas de residuo misto de FGD e cinzas volantes. A Tabela

2.8 resume as caracteristicas de desempenho do método que devem ser
especificados na sua validagao (ABNT, 2005; NAGATO et al., 2013).

Tabela 2.8. Caracteristicas de desempenho do método para validacdo. Adaptado de

Nagato et al. (2013).

Caracteristica de
desempenho do método

Descricao

Seletividade

A seletividade avalia o quanto o método é indiferente a
presenca de espécies que poderiam interferir na determinacao
do analito na amostra

Linearidade / Faixa linear

Linearidade é a capacidade de um método em produzir
resultados que sejam diretamente proporcionais a
concentragdo do analito, em uma dada faixa de concentragdo

Faixa de trabalho

A faixa de trabalho deve cobrir a faixa de aplicacdo para a qual
0 ensaio vai ser usado e a concentracao mais esperada da
amostra deve, se situar no centro da faixa de trabalho

Sensibilidade

A sensibilidade é refletida na menor diferenca de concentragao
gue é mensuravel por um método

Limite de detecao

O limite de deteccdo é a menor quantidade de analito na
amostra teste que pode ser verdadeiramente distinguida de
zero

Limite de quantificacdo

O limite de quantificagdo € também denominado “Limite de
Determinagao”. Na pratica, corresponde normalmente ao
padrdo de calibragdao de menor concentragao (excluindo o

branco)

Tendéncia /
Recuperacdo/Exatiddo

A exatidao, recuperagao do analito e tendéncia do método
pode ser estimada pela analise de amostras com quantidades
conhecidas dessa substancia.

Avalia a dispersdo de resultados entre ensaios independentes.

Precisao E usualmente expressa pelo desvio-padrio e coeficiente de
variacao
Verificacdo do quanto a condicdo analitica para a determinacao
Robustez ¢ g ¢ P ¢

do teor do analito é resistente as variagdes do sistema analitico
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3. JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

O alto conteudo de CaSOs no residuo misto (Cinzas + FGD) sélido limita o seu
potencial de uso e anula o seu valor comercial, tornando-o um rejeito. A principal razao
€ o alto teor de CaSOs. Portanto, para valorar este residuo sdlido, é proposta a
conversdo de CaSO3 a CaSOs4 via oxidagao a seco. O CaSO4 tem maior potencial de
aplicacao, especialmente na industria de cimentos e de construgdo de barragens.
Métodos analiticos acessiveis para monitoramento desta reagdo sao escassos na
literatura, e constitui-se na lacuna que o presente trabalho se propde a preencher. A
relevancia da pesquisa esta na necessidade de desenvolvimento e teste de
metodologias para avaliagdo da oxidagdo de residuos solidos de FGD, com
sensibilidade e reprodutibilidade para quantificacdo da concentracido de sulfito antes

e apos a reacao de oxidacao.
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4. OBJETIVOS

O objetivo geral da pesquisa é caracterizar os s6lidos de FGD e desenvolver

metodologia analitica para quantificagdo de sulfito de calcio em residuo de FGD.

Apresentam-se objetivos especificos relacionados ao processo alvo, a saber, a

oxidacao de sulfito de calcio em reator de leito fluidizado (FBR), em desenvolvimento
no Laboratorio H2CIN da Universidade Federal do Rio de Janeiro — FBR/H2CIN.

4.1 Objetivos especificos

Visando a caracterizagdo do sélido e 0 seu uso em ensaios de emprego da

analise, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

Caracterizacido quimica e fisica do residuo soélido de SDA a ser tratado
em protétipo do FBR/H2CIN. Tal objetivo requer o desenvolvimento e
analise comparativa de metodologias analiticas;

Planejamento e execucao de experimentos em escala de bancada de
oxidacao de residuo sélido de SDA. Contempla-se como equipamento de
bancada uma mufla, permitindo a comprovagao da extensao da reagao
de oxidagdo em funcdo de parametros operacionais (temperatura e
tempo de conversdo de SOs7). Adicionalmente, os experimentos na
escala de bancada tém o objetivo de gerar amostras de validagao do
procedimento analitico objeto da dissertagao;

Avaliacdo da fluidizacdo de sélidos de SDA em FBR construido em
acrilico, operando a temperatura ambiente. O objetivo justifica-se em que
a dissertagao esta inserida no plano de desenvolvimento de protétipo do
FBR/H2CIN (em ago inox).
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5. METODOS

Este capitulo apresenta procedimentos e métodos empregados orientados pelos

objetivos apresentados.

5.1 Coleta do residuo solido

O residuo sélido utilizado como matéria prima nessa pesquisa € oriundo de
amostragem unica, e foi coletado dos filtros manga da termelétrica a carvao Pecém 1,
Unidade B, em julho de 2015. Esta € uma termelétrica a carvao que utiliza um sistema
de dessulfurizagdo semi-seca com tecnologia SDA, sem pré-coleta de cinzas volantes.
As cinzas volantes, misturadas com os sub-produtos do FGD semi-seco sao retidas
nos filtros manga da unidade. Desta forma, o residuo € uma mistura sélida contendo
cinzas volantes, CaO, espécies de CaSOs, espécies de CaSO4, e outras espécies
similares de magnésio em menor quantidade. A Figura 5.1 apresenta um diagrama

simplificado do processo indicando o ponto de coleta da amostra.

GASES EXAUSTOS
GASES EXAUSTOS
SUSPENSAQ VAPOR DE TRATADOS
CAL AGUA
&
TANQUE l v FGD
ALIMENTACRD L
DO FGD oL ! FLTROS MANGA
PONTO DE +—t—7—
COLETA DA
AMOSTRA
SILO )
CHAMINE
RESIDUO SOUIDO

Figura 5.1. Diagrama simplificado do processo indicando o ponto de coleta da
amostra. Adaptado de Cruz et al., 2016.
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5.2 Analise granulométrica e densidade do sélido

A andlise granulométrica das cinzas coletadas nos filtros manga de Pecém 1B
em julho de 2015 foi realizada em uma mesa agitadora (Bertel, modelo unico) com
peneiras (Bertel) de aberturas 90 pm, 75 um, 53 um, 45 um, 38 um e 20 um. Foi
utilizada agitagcdo com amplitude 9 em uma escala de 0 a 10, durante 30 minutos. O
diametro médio de Sauter, calculado a partir das massas retidas em cada peneira, é
dado pela Equacdo 5.1. A densidade do sodlido foi medida pelo método do
deslocamento da agua (BOYES, 2010).

d,=—— (5.1)

onde:
x, = fragdo massica retida na peneira
d, = diametro médio de Sauter, em pm

d,, = abertura da peneira, em ym

5.3 Protétipo de Fluidizagao de Sélidos de FGD

Para os testes de viabilidade de fluidizacdo do sélido em FBR, foi utilizado um
sistema de fluidizagdo construido em acrilico, sem aquecimento. Adicionalmente, o
sistema de fluidizagao foi dotado de dois ciclones, projetados e fabricados para essa
aplicagao, de forma a reter as cinzas volantes no sistema, evitando sua perda para o
ambiente externo durante os testes de fluidizagao. Na Figura 5.2 (a), € apresentado o
esquema do sistema de fluidizagdo em acrilico e, na Figura 5.2 (b), € apresentada a
foto do sistema em acrilico montado.

A Figura 5.3 (a) e (b) mostra em detalhes o corpo central do FBR Acrilico. Trata-
se de equipamento com diametro interno de 200mm, altura de 600mm e espessura
de 5mm, que € dotado de disco poroso de plastico sinterizado para permitir a
passagem e a distribuicdo de ar e impedir a descida de particulado solido que é

mantido suspenso no leito fluidizado acima deste disco.

39



Os ciclones utilizados para coleta de solidos também foram construidos em
acrilico. Suas dimensdes, calculadas de acordo com metodologia para projetos de
ciclones convencionais Lapple (MASSARANI, 2002), sdao apresentadas na Tabela 5.1.
Destaca-se que o sistema de fluidizagdo, com dois ciclones, tem a flexibilidade de
operar com solidos de origens diversas.

As Figuras 54 e 5.5 apresentam os desenhos e a foto dos ciclones,

respectivamente.

(a)

Figura 5.2. (a) Esquema do Sistema de Fluidizagdo em Acrilico: FBR Acrilico com 02
Ciclones Sequenciais Acrilicos; (b) Sistema de Fluidizagao fabricado em Acrilico —
Visédo Geral. Os desenhos esquematicos foram elaborados pelo Engenheiro
Matheus de Andrade Cruz em 2015.
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Figura 5.3. (a) Projeto do FBR; (b) FBR construido em acrilico.

Tabela 5.1. Dimensodes dos Ciclones.

Dimensao Ciclone 1 Ciclone 2 Unidade
Dc 90,3 36,9 mm
L 180,6 73,9 mm
z 180,6 73,9 mm
Ds 45,2 18,5 mm
22,6 9,2 mm
45,2 18,5 mm
22,6 9,2 mm
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Figura 5.4. Projeto dos ciclones: (a) Ciclone 1 e (b) Ciclone 2.
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Figura 5.5. Ciclones construidos em acrilico.

5.4 Experimento em bancada de oxidagao do residuo de FGD

A oxidagao da amostra de residuo solido de FGD foi realizada com aproximadamente
1,0 g de sdlido em um cadinho. O tempo e a temperatura de duragédo do experimento séo
objeto de planejamento experimental, constituindo-se nos parametros operacionais
investigados. Utilizou-se como equipamento para oxidagao da amostra uma mufla de
laboratério (QUIMIS modelo Q-318M21). A massa inicial e final foi pesada e anotada. A

Figura 5.6 mostra uma foto da mufla utilizada nos experimentos de oxidagéao.

43



Figura 5.6. Mufla utilizada nos experimentos de oxidagao a seco.

5.5 Métodos Analiticos

Neste item os métodos analiticos para caracterizacdo composicional do sdlido

sao descritos em detalhes.

5.5.1 Determinagao de CaSOs3 e CaSO4 por Monier-Williams modificado

Para as determinacgdes de sulfitos e sulfatos, foi utilizado o método adaptado de
Monier-Williams, conforme Hillery et al. (1988). O sulfito presente na amostra é
transformado em SO2, pela adicédo de HCI. O SOz gerado € borbulhado em solugao
de perdxido de hidrogénio (H202), onde se forma o acido sulfurico. O acido sulfurico é
entdo titulado com solucdo de hidréxido de sédio de concentragdo conhecida e o

sulfito presente na amostra é quantificado, de forma indireta.
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A Figura 5.7 apresenta o sistema de analise de sulfitos. Em um baldo de 1 L,
adiciona-se de 1g a 2g de amostra de solidos de SDA, e, a seguir 400mL de agua
destilada. Em um dos dois bocais de entrada laterais do baldo, € conectado um
dosador de solugdo HCI 4M. No bocal de entrada central, conecta-se uma mangueira
de admissao de ar comprimido. No segundo bocal lateral, acopla-se um condensador
e um tubo fino direcionando os gases para uma solugédo de H202 3% contendo

indicador vermelho de metila, titulado ao ponto de virada amarelo.

Figura 5.7. Sistema de analise MW para SOs~: (a) inicio da determinagéo; (b) final da
determinacgao.

Apos fechar o sistema, liga-se a circulagado de agua no condensador e admite-
se ar comprimido a 50 NL/h. Introduz-se 50 mL de solu¢ao de HCI 4M no balao e liga-
se 0 aquecimento da manta, durante 25 a 105 minutos, dependendo da concentragao
de sulfito na amostra. A medida que o diéxido de enxofre é liberado, acido sulfurico

comeca a ser formado no erlenmeyer situado apés o condensador, tornando a solugao
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cada vez mais lilas. Apos a destilagao do SOz, titula-se o conteudo do erlenmeyer com
solugao de hidroxido de sodio 0,1N. Registra-se o volume no ponto de virada amarelo.

A reacgdes envolvidas na analise estao representadas nas Equacdes 5.2 e 5.3.

A concentracdo massica de SOs~ é entdo calculada de acordo com a Equacéo 5.4.

CaSO, + 2HCl——> CaCl, + H,0 + SO, (5.2)

SO, + H,0,—> H,S0, (5.3)

[VNaOH >l;C’NaOH *MMSO3_J

Cypy = " (5.4)

amostra

onde:

C,,. = Concentragdo massica de SO3™ (m/m)

Vx

a

on = Volume de solugédo de NaOH utilizada na titulagéo, em Litros

Cy

a

on= Concentragéo da solucéo titulante de NaOH, em mol/L
MMSO, = Massa molar do SOs3~, em g/mol

M = Massa de amostra utilizada na analise

amostra

Conforme Hillery et al. (1988), apds a destilagdo do SOz, a determinagao dos
sulfatos soluveis que ficaram no balédo é feita por gravimetria, a partir de adaptacéo
de Vogel (1984). A adi¢ao de cloreto de bario a amostra produz a precipitagao dos
sulfatos na forma de BaSO4, cuja solubilidade em agua é de 3 mg/L a 20 °C segundo

Vogel (1984). A reacao envolvida nesta analise € apresentada na Equagao 5.5.

CaSO, + BaCl, —> CaCl, + BaSO0, (5.5)
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Na metologia descrita em Vogel (1984), a quantificagao é feita a partir de uma
amostra liquida na qual os sulfatos estao soluveis. Para o caso das cinzas de FGD,
cujo CaSO4 pode estar parcialmente insoluvel em agua, a propria adicédo de HClI 4 M
durante a destilacdo de SO2 aumenta a solubilidade o CaSO4 presente para cerca de
80 g/L (FLINT, 2001). E feita entdo uma filtragdo a quente, de forma a reter as cinzas
insoluveis, obtendo-se como permeado uma solugdo acida com sulfato de calcio

dissolvido. Fotos dessa etapa de filtracdo sao apresentadas na Figura 5.8.

Figura 5.8. (a) sistema de filtragéo a vacuo utilizado; (b) cinzas insoluveis retidas no
filtro; (c) permeado da solugao das cinzas tratadas com HCL, clarificado.

Conforme apresentado na foto da Figura 5.9, 50 mL de uma solugao previamente

preparada de BaCl2 10% é adicionada ao permeado da filtracdo, sob aquecimento. Na
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presenca de sulfato na solugcdo, ocorre precipitacdo imediata de BaSOs4, que é
praticamente insoluvel em agua. A solugdo com BaSOs precipitado é aquecida a
temperatura de ebuligdo da agua por mais 30 minutos, sendo a seguir resfriada e
deixada em repouso por 24h. Transcorrido este tempo, a solugdo € novamente
aquecida e filtrada a quente, utilizando-se papel de filtro quantitativo. O sdlido retido
no filtro ainda é lavado duas vezes com 50 mL de agua quente, para solubilizar
qualquer CaClz (formado durante a adigao do BaCl2) ou outros sais que tenham co-
precipitado e que ainda possam estar solidos junto com o BaSOa. O papel utilizado na
filtracdo € entdo secado sob aquecimento e entdo pesado, sendo a massa de sodlido
pesada correspondente ao sulfato de bario. Deve-se entdo converter a leitura para se

obter o equivalente em SO4~ , conforme a Equagao 5.6.

M3a504 * MMSO4:

Coo; = M. MMBaSO, (5.6)
onde:
C, o = Concentracao massica de sulfato (m/m)
M g0, = Massa de sulfato de bario seco, obtida apos secagem em mufla
amosira = Massa de amostra utilizada na analise, em gramas
MMSO,” = Massa molar do sulfato de calcio, em g/mol
MMBaSO, = Massa molar do sulfato de bario, em g/mol
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Figura 5.9. (a) Adigédo de solucao de cloreto de bario a solugéo acida contendo
sulfato de calcio soluvel; (b) Solugao turva apés a adigao do cloreto de bario, devido
a precipitacao imediata de sulfato de bario.

A precisdo do método, tanto para SO3™ como para SO4~, foi expressa pela
dispersao dos resultados de repetitividade entre as replicatas das amostras por meio
do coeficiente de variagao (CV), usualmente expresso em % e também chamado de
desvio padrao relativo (DPR), calculado conforme Equacgao 5.7.

DP*100
CV(%) = DPR(%)=———— 5.7
(%) ) =—cD (5.7)

onde CMD é a concentracdo média determinada.

Ja a recuperacao dos analitos foi calculada de acordo com a Equacao 5.8.

R (%) = gD #100 (5.8)

T

onde Cp é a concentragao determinada do analito e Ct é a concentragao tedrica do

analito, e R é a recuperacgao percentual de analitos.
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5.5.2 Determinagdo de SO3™ e SO4~ por Cromatografia I6nica

A quantificacédo de SOs~, SO4=, Ca*2, Na* e CI- foi feita em um Cromatdgrafo de ions
da METROHM, modelo 930 Compact IC Flex. Para analise de anions, foi utilizada uma
coluna Metrosep A sup 5-150/4.0 com solug¢ao aquosa de eluente 1,0 mM NaHCOs3 + 3,2
mM NaCOs e uma vazao de 0,6 mL/min. Para analise de Cations, foi utilizada uma coluna
Metrosep C4 — 250/4.0 com solugao aquosa de eluente HNO3 0,7M + 1,7mM acido
dipiconilico com uma vazéao de 0,9 mL/min.

A técnica de cromatografia ibnica demanda que os padrbes e amostras sejam
bastante diluidos, em torno de 10 mg/L, de forma a prolongar a vida util das colunas. Como
SOs3™ aquoso é instavel e pode ser oxidado a SO47, gerando erros no resultado final, alguns
inibidores de oxidagao podem ser adicionados, como formaldeido, acetona, isopropanol,
glicerol, frutose, glicose ou manose, sendo o formaldeido e a acetona os inibidores mais
eficientes (LINDGREN e LINDBERG, 1982). Neste estudo, 5% v/v acetona foi utilizada na
diluicdo das amostras e padrées. A curva de calibracdo foi obtida utilizando solucdes

padrao da Fluka Analytical.

5.5.3 Analise de Espectrofotometria de raio-X e Difratometria de raio-X

As analises com Espectrometro de Fluorescéncia Raio-x por energia dispersiva
(EDX) e Difratometria de Raio-x (DRX) do sélido coletado na termelétrica foram realizadas
pelo laboratério da DAIRIX (fornecedora de equipamentos RIGAKU no Brasil). Para a
analise de DRX, foi utilizado o equipamento Miniflex600 com detector de cintilagdo. Para
a analise de EDX, foi utlizado o equipamento NEXQC, utilizando um detector semicondutor

de alta performance.

5.6 Projeto Experimental dos experimentos de oxidacdo e Método de
Superficie de Respostas

A metodologia de superficie permite desenvolvimento, melhorias e otimizagao
de processos e produtos. O Método de Superficie de Respostas (SRM, do inglés

Surface Response Method) é particularmente util na area industrial, onde variaveis de
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operagéao (entradas ou fatores) influenciam o desempenho do processo e a qualidade
do produto (respostas). Varias ferramentas estdo disponiveis comercialmente para a
implementagcdo de SRM como o pacote estatistico R (R Development Core Team,
software aberto disponivel em http://www.R-project.org) que disponibiliza fungdes
para codificacdo de métodos de superficie de resposta. No presente trabalho, utiliza-
se ferramenta desenvolvida pelo Laboratorio H2CIN, SURFACE_RESPO, em
plataforma MATLAB (Mathworks Inc).

O SRM permite gerar modelos que expressem respostas de um processo em
funcdo de variaveis independentes presumivelmente envolvidas no processo
(HIMMELBLAU, 1970), orientando a sua operagao (experimental ou industrial) ou
projeto. Destaca-se que um método de tentativa e erro na conducgéo de experimentos
pode ser ineficiente em termos de tempo e recursos (HIMMELBLAU, 1970). Dessa
forma, um beneficio da SRM € a redugdo do numero de experimentos necessarios
comparados a um projeto experimental completo no mesmo nivel (WU et al., 2010).
Assim, busca-se com SRM uma representacao matematica da causalidade entradas-

saidas no processo de oxidagdo de CaSOs em escala de bancada.

O planejamento experimental utilizado neste trabalho foi do tipo composto
central rotacional 22 com a=V2, resultando em 9 pontos experimentais. Como variaveis
independentes, temperatura (°C) e tempo de exposi¢ao (reagdo) (h) foram escolhidos
e referenciados como F;1 e F2, respectivamente. Como variavel dependente foi
escolhida a % de Conversao de CaSOs. A % Converséao foi calculada via Equagéao
5.9. Os niveis planejados (codificados) e reais (em variaveis fisicas, i.e., temperatura
e exposicédo) das variaveis independentes, assim como o numero de réplicas por
experimento, sdo mostradas na Tabela 5.2 e nas Figuras 5.10 a e b.

My, — MY,

SO; Conversion(%)=100*—22 5% (5.9)
S0O3

onde M: ,Mf representam, respectivamente, massa inicial de SO3~ e massa
503 503

final de SO3~.

A analise estatistica, a estimagao de parametros e a construgao da superficie
de resposta (SR) foram realizados utilizando-se o software SURFACE_RESPO,
desenvolvido em MATLAB R2008a pela equipe do laboratério H2CIN (GUIMARAES,
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2013). Foram utilizados como input para a estimagado de parametros e superficie de

resposta os resultados de conversdo de SOs™ obtidos por IC e MW modificado,

comparativamente.

Tabela 5.2. Matriz de Projeto Experimental, com niveis codificados e reais dos
fatores independentes: F1 para Temperatura e F> para Tempo de Exposigao.

F1 F2
Experimento Nivel Temperatura Nivel Tempode | Réplicas
Codificado (°C) Codificado  Exposicao (h)
1 1 600 1 6 1
2 1 600 -1 2 1
3 -1 400 -1 2 1
4 -1 400 1 6 1
5 V2 641 0 4 1
6 0 500 -\2 1,17 1
7 -2 359 0 4 1
8 0 500 V2 6,82 1
9 0 500 0 4 3
(a) Projeto Experimental - Niveis Codificados (b) Projeto Experimental - Valores reais
15 ¢ = k °
° . 3 ° .
A % s ° ° °
= % . :
- 5 - %3 [ ] L ]
15 @ i :

Temperatura (°C)

Figura 5.10. Projeto Experimental: (a) Niveis Codificados; (b) Valores reais
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A partir dos dois fatores independentes e dos nove experimentos conduzidos,
foram testadas as superficies de resposta (SR) das Equagdes 5.10 a, b e ¢, com

parametros estimados ( g ) e respostas estimadas (Y ).

Y =8,+pB,.F +p.F, (5.10a)
Y =, +B,.F,+ B,.F, + j,.F,.F, (5.10b)
I;:,Bo +181~F1 "‘:Bz'Fz +ﬁ3~Fl-Fz "‘:th-Fl2 +IBA5~F22 (5.10c)

As formulas das estatisticas Sr?, S, e Sy?, que podem estimar a Variancia
Fundamental do Processo (c:?) sdo apresentadas nas Equagbes 5.11, 5.12 e 5.13,
respectivamente (HIMMELBLAU, 1970). Essas estatisticas servem como avaliadoras
da qualidade da estimacgao, pois procedimentos de calibracdo de SR com menores
valores destas estatisticas estdo associados a melhor aderéncia da SR a
experimentos. A Equacao 5.14 apresenta a férmula generalizada da SR que podera
recair em qualquer uma das trés expressodes particulares mostradas nas Equacgdes
510a,bec.

;
21
. 4

Ne ooy :
>R By
2 _ =l , DFR=N,-q-1 |, y, =274 (5.11)

S2 =
DFR P
Npg B
PN A
§2 =4 , DFL=YP-N 5.12
L DFL Z ot (6.12)
Ng B
Z(YUE _Yl)2 NE
§2==A ., DFY=>P—g-1 5.13
Y DFY zl e &1
Y, = By + B.F, + By.Fyy + ..t B, FF) (5.14)

onde:
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e j,jsao indices de Experimento e Réplica, respectivamente.

e N,,q+1,FP sao, respectivamente, o Numero de Experimentos do Projeto

1

experimental, o Numero de Parametros da SR (¢ +1) e o Numero de Réplicas

do Experimento i/ (neste caso somente o experimento nove, que era o ponto

central do projeto experimental, teve réplicas).

—F A

Y, ,Y, s&o, respectivamente, a Resposta Observada da Réplica j no

iy i
Experimento /; a Resposta Observada Média de Experimento /i e a Resposta
Estimada a partir da equacao 5.10 para o experimento .

e As estatisticas Sr?, Si2, e Sy? sdo denominadas, respectivamente, Soma de
Quadrados de Residuos Modelo-Médias, Soma de Quadrados de Residuos
Réplicas-Médias e Soma de Quadrados de Residuos Modelo-Réplicas.

e Os termos DFR, DFL e DFY sao os Numeros de Graus de Liberdade
associados as estatisticas Sr?, SL> e Sy2.

As trés Estatisticas sao estimadores para a Variancia Fundamental do Processo
(c¢2), sendo Sy? considerada a melhor delas por possuir maximo Numero de Graus
de Liberdade ( DFY>DFR>DFL ), ou seja, maximo peso estatistico. A partir das
estatisticas Sr?, S12 e Sy? tém-se que:

e Pequenos valores de S;?indicam boa qualidade dos dados experimentais;

e Pequenos valores de Sr? e Sy? indicam que a SR tem bom desempenho
para representar os dados experimentais;

e Pequenos valores de S;2, e Sy? que, além disto, sdo préximos, indicam
boa SR ajustada a um bom conjunto de dados;

e A razdo Sr? /| Si2 pode ser utilizada para teste F do Modelo SR
(HIMMELBLAU, 1970);

B

e Arazado 57 pode ser usada para teste F de significancia do Parametro

Y

[ik do modelo SR (HIMMELBLAU, 1970) ;
e O produto tlfo/.w/Sﬁ pode ser usado para definer Limites Superior e
2

Inferior de Confianga de Parametro Correto com Probabilidade

54



(1-a)*100%, (a = 0.05) onde tlio/ € a abscissa t-Student a DFY Graus de
2
Liberdade com Prob(—tHy <t< tlfo/) =(1-a)*100% (HIMMELBLAU,
2 2

1970);

O produto tlfo/.qlSﬁ pode ser usado para definer Limites Superior e
2

Inferior de Confianga de Respostas Corretas da SR com Probabilidade

(1-a)*100%,(a = 0.05) onde ¢, € a abscissa t-Student a DFY Graus de
2

%
Liberdade com Prob(—tli% <t<t17%) =(1-a)*100% (HIMMELBLAU,
1970);

O produto ¢, ,(¢+1).S; pode ser usado para definer Elipsoides 3D de
Confianga de Triades de Parametros Corretos com Probabilidade
(1-a)*100%,(x = 0.05)onde ¢, , é a abcissa Fisher a (q+1,DFY) Graus
de Liberdade com Prob(¢< ¢, ,)=(1-a)*100% (HIMMELBLAU, 1970).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresenta-se neste Capitulo os resultados analiticos e de superficies de

resposta obtidos com os métodos e procedimentos descritos no Capitulo 5.

6.1 Composicao do sélido de FGD coletado

O difratograma de raio-X obtido para o sélido coletado € apresentado na Figura
6.1. Devido a diversidade de componentes presentes no solido, observa-se uma
grande quantidade de picos no difratograma, inclusive com alguns destes
sobrepostos. A quantificacdo da amostra e o resultado € apresentado na Tabela 6.1.
E possivel observar que ha uma elevada quantidade de CaO (23,49%), o que indica
que o processo SDA da termelétrica esta usando um excesso de cal. Nao houve
identificacdo de fases cristalinas de CaSOs. Isto provavelmente ocorreu pois, se o
CaSO0s4 estiver em pequena concentragcdo, como € esperado, seu pico pode estar
sobreposto pelos picos de outros componentes no difratograma. Outra possibilidade
€ que formas cristalinas de CaSO4 em baixa concentragdo tenham sido quantificadas
junto com Hannebachite (CaS0s3.1/2 H20) devido a sobreposi¢gdo de picos, como
observado em Bishop et al. (2014).

A Tabela 6.2 apresenta a varredura de elementos fornecida pela analise de EDX.
A quantidade de Si (10,39%) e de Ca (16,786%) se destacam. O silicio, na forma de
SiOz2, evidencia que ha uma quantidade razoavel de cinzas volantes no soélido, e o
célcio é devido as diferentes espécies de calcio utilizadas e geradas no processo FGD,

principalmente CaO, CaSO3 e CaSOa.
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Figura 6.1. Difratograma de raio-x do sélido coletado na Termelétrica

Tabela 6.1. Resultado quantitativo do DRX/EDX.

Componente Resultado % m/m
Na20 1,26
MgO 1,32
Al203 9,85
SiO2 22,24
P20s 0,14
SOs 14,74

K20 0,90
CaO 23,49
TiO2 0,59
MnO 0,04
Fe203 4,77
ZnO 0,02
SeO2 0,01
SrO 0,09
ZrO2 0,04
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Tabela 6.2. Resultados da varredura de elementos por EDX.

Componente Resultado (%m/m)
Na 0,93
Mg 0,80
Al 5,21
Si 10,40
P 0,06
S 5,90
Cl 0,06
K 0,75
Ca 16,79
Ti 0,36
Mn 0,03
Fe 3,34
Zn 0,01
Se 0,01
Sr 0,08
Zr 0,03
O 20,43

6.2 Peneiramento e densidade do sélido

A Tabela 6.3 e a Figura 6.2 apresentam os resultados da analise granulométrica
realizada com as cinzas. O didametro médio de Sauter calculado para a amostra foi de
46,32 ym. A densidade do sélido obtida foi de 2279 Kg/m3. Segundo a classificagéo
de solidos de Geldart, este sdélido se encaixa no grupo A (Figura 2.7), que sédo os
sélidos classificaveis como aeraveis a baixas velocidades de gas e adequados para
fluidizagdo (GELDART, 1973).
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Tabela 6.3. Resultados de Peneiramento para o residuo sélido.

TYLER abertura (mm) massa retida (g) % que passa Xi Xi/dpi dp (um)

170 0,09 3,12 91,6% 0,084 0,93
200 0,075 7,67 70,9% 0,207 2,76
270 0,053 5,32 56,6% 0,143 2,71
46,32
325 0,045 10,26 28,9% 0,277 6,15
400 0,038 8,04 7,3% 0,217 5,70
635 0,02 2,48 0,57% 0,067 3,34
Fundo 0,21

Peneiramento

100,0%
90,0%
80,0%
70,0%
60,0%
50,0%
40,0%
30,0%
20,0%
10,0%

0,0%
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Diametro (mm)

% que passa

Figura 6.2. Distribuicdo Granulométrica do residuo solido.

6.3 Testes de fluidizagao

Os testes de fluidizagédo foram realizados com 1,5 kg e 3,0 kg de residuo sdlido,
sem aquecimento, no sistema de fluidizagdo em acrilico. Nos testes com 1,5 kg de
solido, foi observada a formacéo de caminho preferencial na parte frontal do leito, com
estagnacgédo da parte posterior até a vazao de 10 Nm3/h. Constatou-se que deve ser
utilizada uma massa maior de solidos para evitar esse problema.
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No experimento com 3,0 kg de solidos, notou-se pequena estagnacéo na parte
direita do reator (proximo ao bocal de retorno dos ciclones) até a vazao de 7 Nm?h
somente. As Figura 6.3 mostra fotos do regime de fluidizagdo durante o experimento
com 3,0 kg em algumas vazdes. E possivel observar na figura 6.3.c uma expanséo do
leito, quando antingiu-se o regime borbulhante. Na figura 6.3.f € observada a maior

expanséo do leito, quando o regime observado ja era o turbulento.

(b) T

Figura 6.3. Foto do teste em FBR acrilico para vazdes de: (a) 2 Nm3/h; (b) 4 Nm?/h;
(c) 6 Nm3/h; (d) 8 Nm3h; (e) 11 Nm3¥/h; (f) 12 Nm3/h.
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A Tabela 6.4 apresenta o regime de fluidizagdo obtido e a pressao a montante
do leito para cada vazao volumétrica de ar testada. Na vazao de 10 Nm?3/h, obteve-se
um regime de fluidizagao turbulento. Nessa vazéo, o leito expandiu de 14 cm para 18
cm e uma pressao manométrica de 110 mmHg foi medida (& montante do leito
fluidizado). A raz&o Hieito/H1uidizador (ONde H = altura) € um parametro importante para
o processo de fluidizacdo. Sendo a altura do fluidizador de 48 cm, esta razdo no

experimento utilizando 3,0 kg de sdlido correspondeu a 0,30.

Tabela 6.4. Regime de Fluidizagao vs. Vazao de ar vs. Pressdo a montante do leito.

Vazao ar Regime de Pressao (mmHg)
(Nm?3/h) Fluidizagao
2 Leito fixo 10
3 Leito fixo
4 Leito expandido 20
5 Leito expandido 40
6 Borbulhante 50
7 Slugging
8 Slugging 100
9 Slugging
10 Turbulento 110
11 Turbulento 135
12 Turbulento 200
13 Turbulento
14 Turbulento

A partir do experimento de fluidizagdo, constatou-se a que a razao Hieito/Hfuidizador
= 0,30 é satisfatoria, e que a faixa de vazéo entre 7 e 10 Nm3/h ¢ a ideal para que a
fluidizagdo ocorra de maneira homogénea. Também se observou que apds a
homogeinizagao do leito (acima de 10 Nm3/h) a vaz&o de ar pode ser reduzida a até
aproximadamente 7 Nm3/h sem que a fluidizagao seja afetada ou aparegam zonas de

estagnacao relevantes.
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Apo6s um certo tempo de exposicao dos sélidos a fluxo de ar, observou-se a
formacao de pelotas de sélidos, com didmetro muito superior ao diametro médio da
amostra, como mostra a Figura 6.4. Tal evento pode ser fruto da umidade presente
no ar injetado, que causa a agregacao de particulas. Essa peletizagdo faz com que o
movimento de fluidizagao fique limitado ao sdlido fino, que ainda esta livre. No caso
de experimento a altas temperaturas em FBR piloto, esse problema operacional ndo

€ esperado pois a alta temperatura utilizada ira vaporizar a agua presente no ar.

Figura 6.4. Pelotas formadas durante o experimento de fluidizagao.

Na Figura 6.5 é apresentada a variagdo da pressao a montante do leito com o
aumento da vazdo de ar. E possivel observar que houve uma reducdo da taxa de

aumento de pressao entre 8 e 10 Nm?/h, caracteristico de quando o leito se torna
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fluidizado e se obtém a vazdo minima de fluidizagdo. A partir de 10 Nm?/h, a presséo
voltou a aumentar agudamente, ao contrario do esperado, até o rompimento do
fluidizador em acrilico. Isso provavelmente ocorreu devido a pelotizagdo das
particulas, que aumentou o didmetro das particulas e deixou o sdélido mais pesado,
exigindo uma pressao maior para que o aumento da vazao continuasse durante o

experimento (pressao esta que o acrilico ndo suportou e rompeu).
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Figura 6.5. Vazao de ar vs. Pressdo a montante do leito, durante o experimento de
fluidizagdo em FBR acrilico, com 3,0 kg de sélido.

Os ciclones foram capazes de coletar e devolver as particulas carregadas de
volta ao FBR acrilico até a vazao de 10 Nm?3/h, onde a fluidizag&o se tornou turbulenta.
No regime turbulento, a quantidade de particulas carregadas do FBR aumentou muito
e os ciclones permitiram a passagem de particulas mais finas. As particulas que
passaram, no entanto, eram tao finas que foram dispersadas pelo ar no final do
sistema, impossibilitando coleta e, dessa forma, impossibilitaram o calculo da massa
passante dos ciclones. A Figura 6.6 apresenta fotos dos ciclones durante a fluidizagao

turbulenta.
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Figura 6.6. Ciclones durante a fluidizagao turbulenta: (a) Ciclone 1; (b) Ciclone 2.

6.4 Desenvolvimento da metodologia de MW para SOs™

Alguns ensaios foram realizados de forma a fazer um adequamento prévio da
metodologia MW para quantificacdo de CaSOs, para uma posterior validagcédo através
de comparagao com resultados de IC para amostras reais. Como nao ha padrbes nem
amostras com composicdo conhecida de CaSOs disponiveis comercialmente, essa
adequacéo prévia foi feita com Na2S0O3 98 % m/m, com massas de SO3~ proximas as

que seriam introduzidas na analise do residuo sdlido de FGD.

A Tabela 6.5 apresenta alguns resultados para a recuperagao de SOs3~ de
Naz2SOs3 por analise de MW variando-se o tempo de destilacdo de SOz e a adicdo de
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acetona como estabilizante para evitar a degradacdo de sulfito. Todos os ensaios
foram feitos em triplicata. Em algumas determinagdes, no entanto, houve vazamento
de SO: e o resultado n&o foi apresentado. E possivel observar que tempos acima de
35 min ndo melhoraram a recuperacao de sulfito, apesar de tempos de destilagao de
até 105 minutos terem sido reportados em Hillery et al. (1988). A adicdo de acetona
como estabilizante de fato aumentou a recuperacao. A estabilizagdo do sulfito com
acetona para analise em IC ja havia sido reportada por Lindgren e Lindberg (1982),
mas para analise em MW nao foram encontradas referéncias que o fizessem. Nao
houve aumento da recuperacéo para concentragdes maiores que 5% v/v de acetona.
Solugdes de HCI mais concentradas que 4M e solugdes de H202 mais concentradas

que 3% v/v também foram testadas, sem aumento da recuperagao de SO3~.

Tabela 6.5. Recuperagédo de SOs™ de Na2SO3 em analises de MW, variando o tempo
de destilacdo e a concentracao de estabilizante.

Tempo SOs” SOs~
Acetona . Recuperacao Recuperagao
Ensaio destilagao tedrico encontrado DP
(% v/v) (%) Média (%)
(min) (% m/m) (% m/m)
62,3 51,2 82,27
1 25 0 81,47 0,80
62,3 50,2 80,67
62,3 55,1 88,47
2 35 0 62,3 55,5 89,21 88,82 0,30
62,3 55,3 88,78
62,3 53,4 85,76
3 60 0 86,30 0,54
62,3 54,1 86,84
62,3 58,4 93,78
4 35 5 62,3 58,6 94,11 93,82 0,22
62,3 58,3 93,57
62,3 58,5 93,98
5 35 10 62,3 58,4 93,88 93,65 0,39
62,3 58,0 93,10
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As determinacdoes de MW dos so6lidos de FGD neste estudo, portanto, foram
realizadas com as seguintes modificagbes em relagdo ao método MW descrito por
Hillery et al. (1988):

e Alteracado do tempo de determinacao de 105 para 35 minutos

e Uso de Acetona 5 % v/v como estabilizante de SO3~

6.5 Conversao de SO3™

A Tabela 6.6 apresenta os resultados de IC e MW modificado para analise do
residuo solido de FGD antes e apds o experimento de oxidagao seca. Os resultados
para Conversdao de SOs~ segundo as técnicas de IC e MW modificado sao
apresentados na Tabela 6.7. O experimento 0 é a analise do sélido antes da reagao.
E possivel notar que, apesar do resultado de SO3= quantificado pela técnica de MW
modificado ter sido sistematicamente menor que o fornecido por IC, os resultados de
conversao de SOs3™ a partir dos resultados das duas técnicas sao razoavelmente
préoximos. Como esperado, altas temperaturas e tempos de exposigcdo mais longos
aumentaram a % de conversdao de SO3™ em SOs4~. O experimento 5, com uma
temperatura de 641 °C e tempo de exposigcao de 4 horas, resultou em uma conversao
de SO3™ de 89,4% por IC e 93,4% por MW modificado, a maior observada nos
experimentos deste estudo. A Figura 6.7 apresenta o cromatograma de IC para as
injecoes sobrepostas das amostras apos oxidagao do experimento 5, experimento 7

€ a amostra antes da oxidacao.

m— Amostra Inicial
mm— Experimento 7

Exparimanta 5

T T T T T T T T T T T T
o0 zn 4,0 6.0 a0 00 12,0 14,0 160 12,0 20,0 220 24,0 min

Figura 6.7. Cromatograma de IC com sobreposi¢cao das curvas da injegdo da
amostra inicial (preto), experimento 7 (vermelho) e experimento 5 (verde) onde
houve a maior oxidacéo.
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Tabela 6.6. Resultados de IC e MW modificado para a amostra original e apds

experimentos de oxidacido a seco em mufla.

Massa Massa IC MW
Exp. | inicial final S04~ SOs™ S04~ SOs™
Ca*? (%m/m)

(9) (9) (%om/m) (%m/m) (Y%om/m)  (%m/m)

0 15,60% 2,55% 9,52% 2,94% 7,02%
1 11,055 1,008 16,00% 10,12% 4,06% 11,42% 3,16%
2 | 1,105 1,063 15,50% 9,67% 4,72% 7,23% 3,48%
3 |1,087 1,033 16,30% 6,76% 7,76% 8,55% 5,76%
4 11,125 1,083 14,90% 7,29% 6,85% 8,80% 4,46%
5 1,151 1,088 16,10% 13,82% 1,07% 13,41% 0,49%
6 |1,135 1,071 16,50% 8,87% 5,99% 9,46% 4.17%
7 | 1,128 1,077 16,30% 5,74% 7,71% 5,10% 5,82%
8 1,136 1,101 15,70% 9,54% 4,78% 8,55% 3,10%
91| 1,13 1,025 15,60% 10,90% 5,55% 11,20% 3,24%
9.2 | 1,153 1,094 16,10% 9,60% 577% 10,51% 3,70%
9.3 | 1,121 1,072 15,60% 8,12% 6,29% 8,39% 4,34%

Tabela 6.7. Resultados para Conversao de SOs7, por IC e por MW modificado.

. Temperatura Tempo de exposicao Ic — MW —

Experimento (°C) (h) Conversao Conversao

SOs3™ (%) SO3™ (%)
1 600 6 59,3 57,0
2 600 2 52,2 52,3
3 400 2 22,5 22,0
4 400 6 30,7 38,8
5 641 4 89,4 93,4
6 500 1,17 40,6 44,0
7 359 4 22,7 20,9
8 500 6,82 51,3 57,2
9.1 500 4 47 1 58,1
9.2 500 4 42,5 50,0
9,3 500 4 36,8 40,9
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No aspecto qualitativo, foi possivel observar que as amostras apds a oxidacao a
seco em mufla apresentavam uma mudanca de cor perceptivel a olho nu, como
apresentado na Figura 6.8. O residuo original, que é cinzento, se torna marrom apos
a exposicao a temperaturas elevadas. Este fato pode servir como indicativo de que a
oxidacdo esta ocorrendo, para o operador de uma planta piloto de oxidagdo de
residuos de FGD.

Figura 6.8. Esquerda: solido apds oxidagao a seco em mufla (experimento 5);
Direita: residuo solido original, antes da exposi¢céo ao calor.

6.6 Validacao da Metodologia de MW modificado para residuo de FGD

A técnica de IC € um método ja utilizado para quantificagdo de SO3~ e SO4~ em
residuos de FGD. Além disso, todas as analises de IC foram realizadas apds calibracao
com padrdes puros de sulfito e sulfato da Fluka Analytical. Dessa forma, assumindo as
andlises de IC como corretas, a validagdo do método de MW modificado para

quantificacao de residuos de FGD foi feita por comparagao com os resultados de IC.

6.6.1 Recuperacao e Exatidao

Os resultados para recuperagao de SO3~ e SO4~ para as analises de MW
modificado das amostras oxidadas em mufla sdo apresentados na Tabela 6.8. E
possivel observar que a recuperagao para SOs™ foi de 67,66% e ndo atingiu o minimo
de 80% preconizado pelo método oficial de Monier-Williams (AOAC) em nenhuma

analise. Para as analises com Na2S0Os3 deste estudo, conforme visto na Tabela 6.5, as
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recuperacgdes chegaram a 93,65%. Desta forma, é possivel que o fato do CaSOs ser
praticamente insoluvel tenha dificultado sua reacdo com o HCI e a liberagdo de SOz,
impossibilitando uma boa recuperacdao e comprometendo também a exatiddo do

método.

Tabela 6.8. Recuperagao obtida para SO3= e SO4=, através de MW modificado.

B Recuperacao
IC MW Recuperacao o
Média
Exp.
SO4” SO35™ S04 SO35™ _ _ SO4” SO35™
S04~ (%) SOs3™ (%)
(Y%om/m) (%m/m) | (Y%om/m) (%m/m) (%) (%)

2,55% 952% | 294% 7,02% | 11511%  73,76%
10,12% 4,06% | 11,42% 3,16% | 112,88%  77,78%
9,67% 4,72% | 7,23% 3,48% 74,79% 73,68%
6,76% 7,76% | 8,55% 5,76% | 126,51%  74,26%
7,29% 6,85% | 8,80% 4,46% | 120,70%  65,16%
13,82% 1,07% | 13,41% 0,49% 97,06% 45,82%
8,87% 599% | 9,46% 4,17% | 106,67%  69,63%
574% 7,71% | 510% 5,82% 88,88% 75,44%
9,54% 4,78% | 8,55% 3,10% 89,64% 64,81%
10,90% 5,55% | 11,20% 3,24% | 102,80%  58,34%
9,60% 5,77% | 10,51% 3,70% | 109,51%  64,20%
8,12% 6,29% | 8,39% 4,34% | 103,32%  69,06%

103,99% | 67,66%

o © O

6.6.2 Tendéncia, Linearidade e Faixa de trabalho

A Figura 6.9 apresenta a relagdo entre o teor de SO3~ obtido por MW e SO3=
obtido por IC (aqui considerado como o valor correto), revelando uma faixa linear de
trabalho de 1% SOs™ a 8% SO3™ aproximadamente, com equagéao da reta y = 0,766x
- 0,0041, e R? = 0,9644. Na Figura 6.10, € apresentado o grafico de residuos
(concentracao versus diferenca entre a resposta e o valor calculado pela equagao da
regressao). Nao ha uma tendéncia pronunciada, com os pontos distribuidos

razovelmente em torno do zero.
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Figura 6.9. Curva de regressao dos teores de SO3~ determinados por IC vs. Teores
de SOs3™ determinados por MW modificado.
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Figura 6.10. Grafico de residuos da regressao apresentada na Figura 6.9.

A Figura 6.11 apresenta a relagao entre o teor de SO4~ obtido por MW modificado
e SO4~ obtido por IC, revelando uma faixa com linearidade de trabalho de 3% SO+~ a
14% SO4~ aproximadamente, com equagao da reta y = 0,9115x + 0,0098, e R? =
0,8306. Apesar da recuperagdo média do SO4~ por MW ter sido préxima de 100%
(Tabela 6.8), o baixo valor de R? evidencia um ajuste pobre dos dados para a linha de
regressdo bem como baixa linearidade. No grafico de residuos (Figura 6.12), ndo ha
uma tendéncia pronunciada, com os pontos distribuidos razovelmente em torno do

Zero.
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Figura 6.11. Curva de regressao dos teores de SO4~ determinados por IC vs. Teores
de SO4~ determinados por MW modificado.
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Figura 6.12. Grafico de residuos da regressao apresentada na Figura 6.11.

6.6.3 Precisao

Para determinar a precisdo do método, é essencial que a analise seja realizada
com réplicas. So foi possivel fazer réplicas, no entanto, do sélido antes da oxidagéo,
ja que as amostras oxidadas em cadinho ndo tinham massa suficiente para mais de
uma determinagcdo. A Tabela 6.9 apresenta os resultados de MW modificado para
analise de SOs™ e SO4~ do sodlido, antes da oxidagdo, em triplicata. O DPR mais
elevado para a analise de SO4~ (DPR=10,61%) evidencia que o método deve ser
melhorado em termos de precisdo para este analito. Por se tratar de um método
gravimétrico, qualquer outro sdlido retido no papel de filtro, como o CaCl2

possivelmente, ira gerar erro na analise. Outra possivel fonte de erro é a possibilidade
71



de parte do CaSO4 ndo estar totalmente solubilizado (mesmo apods a adigao de HCI)
e ter sido retido no filtro, durante filtragem a quente para retengéo das cinzas volantes,

apos a destilagao do SOo..

E importante observar que, em termos de validagdo de metodologia analitica, a
sugestéo é que uma quantidade maior de repeticdes das determinacdes seja realizada
e em diferentes concentracdes de analito, de forma a se obter uma analise de precisao
mais refinada.

Tabela 6.9. Resultados de MW modificado para analise de SO3™ e SO4~ do residuo
de FGD antes da oxidagao, em tréplicas.

Analito  Resultado % (m/m) Média % (m/m) DP DPR (%)

7,31

SO3~ 6,97 7,02 0,216 3,07
6,79
3,07

SO4~ 2,51 2,94 0,312 10,61
3,24

6.6.4 Seletividade

Fontes diversas de SO2 ou outros acidos volateis presentes na amostra
poderiam gerar um erro na analise de MW, ja que eles aumentariam a quantidade de
H2S04 na solugao coletora de destilado e, consequentemente, o volume de NaOH
para titulacdo. Ao se analisar a composicao quimica do residuo de FGD utilizada neste
trabalho, no entanto, é possivel observar que ndo ha possibilidade de geracéo de SOz2
de outras fontes que ndo sejam o CaSOs presente, tampouco ha possibilidade de
destilacdo de outros acidos volateis. Dessa forma, para analise de CaSO3™ em

residuos sélidos de SDA, o método MW modificado é seletivo.

Ja para a analise de CaSO4 por gravimetria, na forma de BaSO4, n&o ha outras
formas de sulfato presentes nas cinzas de FGD senao o proprio CaSOas. Ha, no
entanto, a possibilidade de se quantificar o CaClz formado durante a adigdo de BaCl2
a amostra. Para evitar isto, € recomendado realizar a lavagem com agua destilada
quente do BaSO4 obtido ao final do método.
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6.6.5 Limite de quantificagao

Normalmente, o limite de quantificacédo é determinado pela menor concentracéo
dos padrdes de calibrabracdo utilizados (NAGATO et al., 2013). No caso da
metodologia desenvolvida, isto ndo se aplica, e os limites de quantificacdo foram
considerados como o inicio da faixa de trabalho linear encontradas. Dessa forma, de
acordo com a figura 6.9, 0,49% m/m de SO3~ foi considerado o limite de quantificagéo
para sulfitos da metodologia desenvolvida. Foi considerado o limite de quantificao
2,94% m/m de SO4~ para sulfatos da metodologia desenvolvida, de acordo com Figura
6.11.

6.6.6 Sensibilidade

A sensibilidade foi determinada pela inclinagdo da curva de regresséo na faixa
de trabalho, apresentada nas Figuras 6.9 e 6.11. Quanto maior a inclinagdo, maior é a
sensibilidade do método. Para o SOs7, a sensibilidade foi de 0,766 (coeficiente angular
da reta de regresséao) indicando que ha uma certa insensibilidade do valor medido em
relagao ao valor correto de concentragao. Ja para o SO47, a sensibilidade foi maior, no
valor de 0,9115. A sensibilidade no valor de 1 indicaria que variagdes de concentracao
resultam em variagdes diretamente proporcionais na resposta, ou seja, equivaléncia

entre o valor tedrico e o valor medido.

6.7 Estimacao de Parametros para Superficie de Resposta

A seguir sdo apresentados os resultados de estimagdo de parametros para
superficie de resposta utilizando como input os dados de conversao de SO3~ a partir
de IC e MW modificado da Tabela 6.7.
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6.7.1 Estimacao a partir dos resultados de conversao de SOs™ obtidos por IC

A Tabela 6.10 apresenta os valores das estatisticas Sr?, S.?, and Sy? para a
regressao de cada modelo de SR candidato a reproduzir os resultados de conversao
obtidos por IC. Como essas estatisticas configuram estimadores para a variancia
fundamental (c: 2?), elas servem como indicadores da qualidade da aderéncia do
modelo aos dados experimentais. Valores baixos dessas estatisticas significam uma
superficie de resposta melhor ajustada. Como os valores mais baixos para os
estimadores de variancia foram obtidos para o modelo da Equacéo 6.1, foi assumido
que a melhor superficie de resposta (SR) para prever a oxidacdo do SOs™ nas
amostras de residuo de FGD é essa. Analise estatistica foi conduzida apenas para a
melhor SR obtida. A Equacao 6.2 apresenta os valores estimados dos parametros
para Equacao 6.1.

Tabela 6.10. Estimadores de Variancia calculados para cada modelo, a partir dos
resultados de conversédo de SOs™ por IC.

Modelo Sr? S12 Sy?

F=py+B,.F,+ B, F, 0.008 0.003 0.007

Y = f3, + p,.F, + B,.F, + f3,.F,.F, 0.010 0.003 0.008

Y=f +B.F+p.F+pB.F.F+B,.F +.F 0.012 0.003 0.008
Y=p,+B.F+ B F, (6.1)
Y =-0.581016+0.00191002.F, +0.0190287.F, (6.2)

A Superficie de Resposta da Equacao 6.2 foi aceita pelo teste F (Figura 6.13). O
Parametro f. foi considerado menos significante no teste de significancia de

parametros F (Figura 6.14), indicando que o fator tempo de exposi¢do, associado a
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f2, teve menor influéncia na conversdo de SOs™, enquanto a temperatura foi muito

mais influente.

<<<<< F Test of Model >>>>>

OXIDSULFITECONVERSION % SO3 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts]

Y=BO+B1.F1+B2.F2

N= @, No.Y=11, Pars=3, DFR=§, S2R=0.008230&, DFY=8, S2Y=0.0068385, DFL=2, S2L=0.0026623
Estimated BO= -0.58101&, B1= 0.00191002, B2= 0.0120287

S2R/S2L= 3.09, FI95% (df=§,df=2)= 19.3 --> <<<<< Model Accepted >>>>>

Exp. No. Factor F1 Factor F2 Average Predicted Lower Upper Std.Deviation
Point Repl. r TEMPERATURE (oC) TIME (h) % SO3 CONVERTED% % SO3 CONVERTED% 95%Confidence 95%Confidence % SO3 CONVERTED%
1 1 1 €00 3 0.5¢3 0.67917 0.58772 0.790&1 0.0483
2 1 1 €00 2 0.522 0.&0305 0.49184 0.71448 0.0483
3 1 1 400 2 0.225 0.22105 0.109684 0.33248 0.0483
4 1 - - 400 3 0.307 0.29716 0.18572 0.40861 0.0483
5 1 1 €41 4 0.8%94 0.71942 0.é082 0.830é4 0.0482
3 1 5 | 500 1.17 0.40¢ 0.39626 0.28485 0.507&7 0.0483
7 1 1 359 4 0.227 0.1808 0.0&9575 0.29202 0.0482
8 1 1 500 €.82 0.513 0.50377 0.39259 0.£61494 0.0482
9 3 1 500 8 0.42133 0.45011 0.39261 0.507&1 0.0249

Figura 6.13. Teste F do modelo, a partir dos resultados de conversdo de SOs~ por
IC.

<=<<< Jignificance Test of Parameters >>>>>

QEIDSULFITECCHNVERSICN % 303 CCNVERTED ws TEMPEEATURE, TIME [9Pts] [Y=EO+BEl1l.F1+4BZ.FZ]

N= 9, No.Y=11, Pars=3, DFE=&, SZF=0.008230&, DFY¥=8, S52Y=0.00&8385, DFL=2, SZL=0.00Z2&E&Z3
Estimated BO= -0.58101&, Bl= 0.0019100Z, BZ= 0.0190287

Parameter Valus Test Limit Significant
EO -0.58102 13.:Z5 LT YES
El 0.00181 42 .5509 S ILTT YES
B2 0.0190zZ9 1.6923 LT i ) NO

Figura 6.14. Teste de significancia de parametros, a partir dos resultados de
conversao de SO3~ por IC.

A Figura 6.15 apresenta os resultados experimentais versus preditos para %
conversdo SOs7, onde as predigdes seguem a Equacédo 6.2. A proximidade da nuvem
experimental (circulos vermelhos) com a linha tracejada indica uma boa aderéncia do
modelo aos dados experimentais. A Figura 6.16 apresenta a SR para % Conversao
de SOs™ versus tempo de exposicao (h) e temperatura (°C). Médias observadas séo
representadas por circulos vermelhos. Como esperado, maiores tempos de exposi¢cao
e temperatura aumentaram a conversdo de SOs~. A Temperatura é muito mais
significante para a conversdo de SOs~, fato este j& observado no teste F de
significancia de parametros. As Figuras 6.17 e 6.18 apresentam a SR cercada por
seus limites superiores e inferiores de confianca a 95%, em duas vistas diferentes. A
pequena regido entre as duas superficies limites de confianga, assim como a falta de
respostas experimentais (circulos vermelhos) fora da regido do intervalo de confianca,

sugere uma boa aderéncia da SR a nuvem experimental.
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A 1 vs Predicted R
OXIDSULFITECONVERSlC?N % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts][Y=B0+B1{.F1+B2.F2}
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.0082306, DFY=8, S2Y=(0.0068385, DFL=2, S2L=0.0026623
Estimated B0=-0.581016, B1= 0.00191002, B2= 0.0190287
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Figura 6.15. Respostas Previstas vs. Observadas para conversdo de SOs~ por IC.

Averages vs Surface Response
OXIDSULFITECONVERSION % SO3 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts][Y=B(0+B1.F{+B2.F2]

N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.0082306, DFY=8, S2Y=0.0068385, DFL=2, §2L=0.0026623
Estimated BO=-0.581016, B1=0.00191002, B2= 0.0190287
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Figura 6.16. Médias observadas e SR para conversao de SO3s~ vs Tempo de

Exposicédo e Temperatura, a partir dos dados de IC.
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Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2}
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, 52R=0.0082306, DFY=8, S2¥=0.0068385, DFL.=2, 521 =0.0026623
Estimated B0= -0.521016, B1=0.00191002, B2= 0.0190287
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Figura 6.17. SR com limites de confianga a 95% superior e inferior e médias
observadas, a partir dos resultados de IC. Vista 1.

Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
OXIDSULFITECONVERSION % SO3 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts] [Y=B(0+B1.F{+B2.F2]
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.0082306, DFY=8, S2Y=0.0068385, DFL=2, §2L=0.0026623
Estimated BO=-0.581016, B1=0.00191002, B2= 0.0190287
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TIME(h)
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Figura 6.18. SR com limites de confianga a 95% superior e inferior e médias
observadas, a partir dos resultados de IC. Vista 2.

A Matriz de Variancia-Covariancia para os parametros estimados é apresentada
na Figura 6.19. Ela apresenta baixa covariancia entre parametros, e o parametro o
tem uma variancia maior, quando comparado com 31 e B2. Essa mesma concluséao &

obtida analisando a Figura 6.20, que mostra os paradmetros estimados com limite de
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confianca a 95% e os respectivos desvios padrdo. Os parametros estimados sao
representados pela linha tracejada preta, enquanto as linhas azul e vermelha
representam, respectivamente, os limites de confianca a 95% inferior e superior para
cada parametro correto. Uma regido maior entre os limites superior e inferior indicam
maior incerteza para o parametro. Neste caso, o parametro B apresentou a maior
incerteza, seguido por B2e B1. A matriz Varidncia-Covariancia de resposta estimadas
é retratada na Figura 6.21. Seus termos sdo de O(10-%), implicando em baixas
incertezas na conversao estimada de SOs3~. Além disso, a dominéncia diagonal dessa
matriz indica que ha baixa correlagao entre as respostas de diferentes experimentos,
0 que é um bom aspecto. Figura 6.22 retrata as respostas estimadas com limites de
confianga limites a 95% de confianga, desvios padrbées e médias observadas. As
respostas estimadas sao representadas pela linha preta tracejada, enquanto as linhas
azul e vermelha representam os limites de confianga inferior e superior,
respectivamente. O espaco entre o limite inferior e superior € uma medida da incerteza
de cada resposta estimada pelo modelo. No caso da Figura 6.22, a incerteza é

praticamente constante através dos nove pontos experimentais.

|Variance-Covariance Parameter Matrix|
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N=9, No.¥Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.0082306, DFY=8, S2Y=0.0068385, DFL =2, 521 =0.0026623
Estimated B0= -0.581016, B1=0.00191002, B2= 0.0190287
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Parameter

Parameter

Figura 6.19. Matriz de Variancia-Covariancia para os parametros, a partir dos
resultados de IC.
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Vaiues & Limits

95% Absoiute Confidence Limits of Parameters
OXIDSULFITECONVERSION % S0O3 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts][Y=B0+B1.F{+B2.F2]
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.0082306, DFY=8, S2Y=0.0068385, DFL=2, §2L=0.0026623
Estimated BO=-0.581016, B1=0.00191002, B2= 0.0190287
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Parameter

Figura 6.20. Limites de confianga a 95% para os parametros, a partir de resultados

de IC.

|Variance-Covariance Response Matrix|
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N=9, No.¥Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.0082306, DFY=8, S2Y=0.0068385, DFL =2, 521 =0.0026623
Estimated B0= -0.581016, B1=0.00191002, B2= 0.0190287

| Variance-Covariance|

Experimental Point
Experimentai Point

Figura 6.21. Matriz de Variancia-Covariancia para as respostas, a partir dos

resultados de IC.
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95% Absolute Confidence Limits of Responses
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9P1s][Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.0082306, DFY=8, S2Y=0.0068385, DFl =2, §2/ =0.0026623
Estimated BO=-0.581016, B1=0.00191002, B2= 0.0190287
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Estimated % SO3 CONVERTEDY & Limits

Response Point

Figura 6.22. Limites de confianga a 95% para as respostas, a partir dos resultados
de IC.

A projecdo 3D do elipséide a 95% de confianga para a triade correta de
parametros Lo B1 B2¢é mostrada na Figura 6.23. O volume do elipsodide representa a
incerteza ao redor dos parametros corretos. A maior projecao do elipsodide € no eixo
Bo, significando que a incerteza associada a esse parametro € maior do que a
incerteza associada aos parametros 7 e B2, gerando dessa forma um elipsoide
achatado. A Figura 6.24 apresenta os histogramas de residuos entre os valores
observados e os valores preditos (Observed-Predicted), com a fungcdo de de
distribuicdo de probabilidade (PDF) normal representada pela linha vermelha
tracejada. Apesar de apresentar um maior numero de residuos negativos, o
histograma Observed-Predicted esta seguindo aproximadamente uma PDF normal
com média zero e variancia S?y. O fato de haver um maior nimero de residuos
negativos significa que o modelo selecionado tende a dar respostas otimistas em suas

previsdes.
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95% Confidence Domain B0 X BT X B2
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9P1s]{Y=B0+B1.F1+B2.F2}
N=9, No.¥Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.0082306, DFY=8, 52Y=0.0068385, DFL =2, §21 =0.0026623
Estimated B0= -0.581016, B1=0.00191002, B2=0.0190287

Bo

Figura 6.23. Projegao 3D do Elipsoide a 95% de Confianga dos parametros reais, a
partir de resultados de IC.
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Figura 6.24. Histograma de Residuos Observed-Predicted para SR com PDF Normal
(0, S?v), a partir de resultados de IC.

6.7.2 Estimacgao a partir dos resultados de conversao de SOs3™ obtidos por MW
modificado

A Tabela 6.11 apresenta os valores das estatisticas Sr2, St2, and Sy? para a
regressao de cada modelo de SR candidato a reproduzir os resultados de conversao
de SOs~ obtidos por MW modificado. E possivel observar que os estimadores de
variancia neste caso apresentam valores um pouco maiores aos observados para a

regressao obtida a partir dos resultados de converséo por IC, apresentados na Tabela
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6.10. Isto indica que a qualidade da aderéncia do modelo aos dados experimentais
neste caso foi um pouco inferior. Como os valores mais baixos para os estimadores
de variancia foram obtidos para o modelo da Equacgao 6.3, este modelo foi selecionado
e a analise estatistica foi conduzida apenas para este modelo. Equacao 6.4 apresenta

os valores estimados dos parédmetros para Equacéo 6.3.

Tabela 6.11. Estimadores de Variancia calculados para cada modelo, tendo como
input as conversdes de SOs™ geradas por MW modificado.

Modelo Sr? S12 Sy?
=y +f,F,+ B, F, 0.012 0.007  0.011
Y = By + B,.F, + B,.F, + ,.F,.F, 0.013  0.007 0.012
P=f +BF+ BBy + BBy + B F + P Fy 0.021  0.007 0.015
Y =fy+B.F+BoF, (6.3)
¥ =-0.559278+0.00188968.F +0.0251148.F, (6.4)

A Superficie de Resposta da Equacgéo 6.4 foi aceita pelo teste F (Figura 6.25).
Assim como ocorreu para o modelo gerado a partir dos dados de IC, o Parametro S
foi considerado menos significante no teste de significancia de parametro F (Figura
6.26), significando que o fator tempo de exposi¢do, associado a f», teve menor

influéncia na conversao de SOs~, enquanto a temperatura foi muito mais influente.
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<<<<< F Test of HNodel >>>>>

QEIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts]

T=BO+BE1.F1+BZ.F2

N= 9, No.¥=11, Pars=3, DFR=&, SZR=0.011848, DFY=8, 52Y=0.010737, DFL=Z, S5IL=0.0074043
Estimated BO= -0.559278, El= 0.001889&8, BZ= 0.0251148

S2PR/S2L= 1.6, FI95%(df=6,df=2)= 19.3 --> <<<<< HModel Accepted >>>>>

Exp. No. Factor F1 Factor F2 Average Predicted Lower Upper Std.Deviation
Point Repl. r TEMPERATURE (oC) TIME (h) % 303 CCNVERTED% % 303 CONVERTEDY 25%Confidsnce 25%Confidence % 503 CONVERTED%
1 1 1 00 & 0.57 0.72s522 0.58557 0.8&487 0.0&e0&
2 1 1 &00 2 0.523 0.6247& 0.4851& 0.76436 0.0&05
3 1 T 400 2 0.22 0.24e82 0.107z22 0.38643 0.0e05
4 1 1 400 & 0.388 0.34728 0.207&4 0.48893 0.0808
5 1 = 641 4 0.934 0.75247 0.e131 0.82183 0.0e04
& 1 1 500 1.17 0.44 0.41495 0.27535 0.55455 0.0&05
7 1 1 3589 o 0.z20% 0.z21958 0.080214 0.35894 0.0e04
=] 1 1 500 £.82 0.572 0.55&85 0.41754 0.89615 0.0&04
g 3 T 500 4 0.49667 0.4B8e02 0.413%98 0.55807 0.0312

Figura 6.25. Teste F do modelo, a partir dos resultados de conversdo de SOs~ por
MW modificado.

<«<<<< SJlgnificance Test of Parameters >>>>>

OXIDSULFITECONVERSICON % 303 CCIVERTED ws TEMPERATURE, TIME [SPts] [Y=BO+B1.F1+BZ.FZ]
N= 9, No.Y=11, Pars=3, DFR=g&, 3ZFR=0.011848, DFY=8, 3IY=0.010737, DFL=Z, SZL=0.0074043
Estimated BO= -0.559278, Bl= 0.001889&8H, BZ= 0.0Z51148

Parameter Value Test Limit Significant
EO -0.558z28 7.81828 5377 YES
Bl 0.0018887 2E6.52R7 L5 i s B ) YES
BZ 0.025115 1.87755 e o

Figura 6.26. Teste de significancia de parametros, a partir dos resultados de
conversdo de SO3™ por MW modificado.

A Figura 6.27 apresenta os resultados experimentais versus previstos para %
conversdo SOs7, onde as predi¢des seguem Equacdo 6.4. A nuvem experimental
neste caso esta ligeiramente mais afastada da linha tracejada, principalmente para
maiores conversdes, quando comparada a Figura 6.15. Isso indica uma aderéncia do
modelo aos dados experimentais um pouco menor do que o observado para o modelo
obtido a partir dos resultados de conversao por IC, como ja era esperado a partir dos
valores obtidos para os estimadores de variancia. Figura 6.28 apresenta a superficie
de resposta para % Conversao de SO3™ versus tempo de exposi¢ao (h) e temperatura
(°C) e Figuras 6.29 e 6.30 apresentam a SR cercada por seus limites superiores e

inferiores de confiangca a 95%, em duas vistas diferentes.

83



Averaged vs Predicted Respaonses
OXIDSULFITECONVERSION % 803 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Fts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.011848, DFY=8, $2Y=0.010737, DFL=2, S2L=0.0074043
Estimated B0= -0.559278, B1= 0.00188968, B2= 0.0251148
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Figura 6.27. Respostas Previstas vs. Observadas para conversédo de SO3~

analisadas por MW modificado.
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Averages vs Surface Response
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N= 8, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, 52R=0.011848, DFY=8, 52Y=0.010737, DFL=2, S21L.=0.0074043
Estimated B0= -0.559278, B1= 0.00188968, B2= 0.0251148
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Figura 6.28. Médias observadas e SR para conversao de SO3~ vs Tempo de
Exposicédo e Temperatura, a partir dos dados de MW modificado.
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Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N=8, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.011848, DFY=8, S2¥=0.010737, DFi =2, S2i =0.0074043

Estimated B0=-0.559278, B1=0.00188968, B2= 0.0251148
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Figura 6.29. SR com limites de confianga a 95% superior e inferior e médias
observadas, a partir dos resultados de MW modificado. Vista 1.

Averages, Surface Respense & Surfaces of 95% Confidence Limits
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.011848, DFY=8, §2¥Y=0.010737, DFL=2, S2L=0.0074043

Estimated B0=-0.559278, B1=0.00188968, B2= 0.0251148
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TIME(R)
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Figura 6.30. SR com limites de confianga a 95% superior e inferior e médias
observadas, a partir dos resultados de MW modificado. Vista 2.

A Matriz de Variancia-Covariancia para os parametros estimados é apresentada
na Figura 6.31 e os parametros estimados com limite de confianga a 95% com os
respectivos desvios padrao sdo mostrados na figura 6.32. Semelhante ao que ocorreu
nos paradmetros estimados a partir dos resultados de conversao de SOs™ por IC, o

parametro Bo tem uma variancia maior, quando comparado com (7 e B2. A matriz
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Variancia-Covariancia de resposta estimadas é retratada na Figura 6.33. Seus termos
sdo de O(10-%), implicando em baixas incertezas na conversao estimada de respostas
estimadas com limites de confianga limites a 95% de confianga, desvios padrdes e
médias observadas. Novamente, ha dominancia diagonal dessa matriz, o que significa
gue ha baixa correlagédo entre as respostas de diferentes experimentos. A Figura 6.34
retrata limites de confianga a 95% para as respostas, a partir dos resultados de MW

modificado.

|Variance-Covariance Parameter Matrix|
OXIDSULFITECONVERSION % S0O3 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9P1s] [Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.011848, DFY=8, S2Y=0.010737, DFL=2, S21.=0.0074043
Estimated B0= -0.559278, B1= 0.00188968, B2= 0.0251148

|Variance-Covariance|
o
g

o

Parameter

Parameter

Figura 6.31. Matriz de Variancia-Covariancia para os parametros, a partir dos
resultados de MW modificado.
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5% Absolute Confi Limits of f s
OXIDSULFITECONVERSION % SO3 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N=8, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.011848, DFY=8, S2Y=0.010737, DFL=2, §21 =0.0074043
Estimated B0=-0.559278, B1=0.00188968, B2= 0.0251148
02 I
== =Estimated ‘Value ! ‘ ! ! ! I : I
©  Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit
O = ==‘alue + Std.Dev.

Values & Limits
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o 02 0.4 06 08 1 1.2 1.4 168 18 2

Parameter

Figura 6.32. Limites de confianga a 95% para os parametros, a partir de resultados

de MW modificado.

|Variance-Covariance Response Matrix|
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts] [Y=B0+B1.F{+B2.F2]
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.011848, DFY=8, S2Y=0.010737, DFL=2, 821 =0.0074043
Estimated BO= -0.559278, B1= 0.00188968, B2= 0.0251148

| Variance-Covariance|
S 1
~ o oW

o
m

o

Experimentai Point
Experimentai Point

Figura 6.33. Matriz de Variancia-Covariancia para as respostas, a partir dos
resultados de MW modificado.
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95% Absolute Confil Limits of Resp
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2}
N=9, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.011848, DFY=8, S2¥=0.010737, DFL=2, 5§21 =0.0074043
Estimated BO=-0.559278, B1= 0.00188968, B2= 0.0251148
I I T I T I

== =Predicted
O Observed Averages
©  Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit
== =Predicted + Std.Dev.

Estimated % S03 CONVERTEDY & Limits
o
o

Response Point

Figura 6.34. Limites de confianga a 95% para as respostas, a partir dos resultados
de MW modificado.

A projecdo 3D do elipséide a 95% de confianga para a triade correta de
parametros Bo B1 B2 € mostrada na Figura 6.35. Novamente, o elipsoide gerado é
achatado, devido a maior incerteza associada ao parametro 8o em comparagdo com
a incerteza associada aos parametros (1€ B2. A Figura 6.36 apresenta o histograma
de residuos Observed-Predicted. E possivel observar que o histograma segue de
forma mais fiel a PDF normal com média zero e variacia S2y, o que significa que o
modelo gerado a partir dos dados de converséo de SO3~ obtidos por MW é mais neutro
em suas previsdes. O modelo gerado pelos resultados de conversao de SOs™ a partir
dos resultados de IC tendia a dar respostas mais otimistas em suas previsdes.
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95% Confidence Domain B0 X B1 X B2
OXIDSULFITECONVERSION % S03 CONVERTED vs TEMPERATURE, TIME [9Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2]
N=8, No.Y=11, Pars=3, DFR=6, S2R=0.011848, DFY=8, S2¥=0.010737, DFi.=2, S2i =0.0074043
Estimated B0=-0.559278, B1=0.00188968, B2= 0.0251148

Figura 6.35. Projegao 3D do Elipsoide a 95% de Confianga dos parametros reais, a
partir de resultados de MW modificado.
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Figura 6.36. Histograma de Residuos Observed-Predicted para SR com PDF Normal
(0,S?y), a partir de resultados de MW modificado.

6.8 Discussao de Resultados

A caracterizacao fisica e os testes de fluidizagdo em acrilico provaram que o
solido é aeravel e fluidizavel, para vazbes de ar a partir de 7 Nm?h. Foi observada
uma formagao de pelotas ao longo da fluidizagéo, que tornaram o material mais grosso
e menos fluidizavel. Essa formacao de pelotas muito provavelmente ocorreu devido a
umidade presente no ar comprimido utilizado nos testes, e em FBRs com aquecimento
a partir de 400 °C, mesmo que haja umidade no ar comprimido utilizado para

fluidizagao, qualquer agua ira evaporar e nao ira umidificar o sélido.
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O método desenvolvido para analise de SO3™ por MW apresentou uma baixa
recuperacao para a amostra de FGD, quando comparado ao método tradicionalmente
utilizado de IC. Ja para a anélise de SO4~, a recuperagao meédia foi satisfatéria, mas o
desvio padrao relativo foi alto, indicando imprecisdo do método para este analito. Os
resultados de conversao de SO3™ a partir de IC e MW, no entanto, foram semelhantes,
gerando inclusive parametros estimados e superficies de resposta semelhantes,
sendo os estimadores de variancia para o modelo gerado a partir dos resultados de

MW modificado um pouco superiores.

Segundo Vogel (1984), o BaSO4 tem uma tendéncia pronunciada de causar a
co-precipitagdo de outros sais mais soluveis (como o CaClz), gerando erro na
determinacgao gravimétrica de SO4~, 0 que poderia explicar a imprecisao elevada na
etapa gravimétrica da determinagdo de MW modificado. Uma adi¢do mais lenta da
solugdo de BaClz, assim como uma agitagcdo mais vigorosa da solugéo contendo

sulfato, é recomendada para evitar a co-precipitacdo de outros sais.

Com relacao a baixa recuperacido de SOs~, é possivel que a utilizagdo de uma
diluicdo maior da amostra no baldo aumente a recuperacédo, apesar de aumentar
também a imprecisdo do método (NAGATO et al., 2013). Outra possibilidade é a
utilizagdo de um volume maior de solugéo de H202, de forma a evitar perdas de SO2

destilado (o que também diminui a recuperagdo do método).

A maior conversao de SO3~ observada nos experimentos de bancada foi de
89,4% (a partir dos dados de IC) e de 93,4% (a partir de dados de MW modificado),
para a temperatura de 641 °C 4h de exposi¢cao. Andreasen et al. (1982) e Angevine et
al. (1992) reportam obtencdo de conversbes superiores, de 94% e 100%
respectivamente. Ambos utilizaram um FBR para oxidagédo a seco, no entanto, onde
o contato com 0 oxigénio necessario para a oxidacdo € muito superior, além da

homogenizagao prépria dos solidos no leito fluidizado.

Todas as analises e ensaios de oxidacao deste trabalho foram realizados com
residuo solido oriundo de amostragem unica. Como ha a possibilidade de variabilidade
na composicdo do residuo gerado na termelétrica, € recomendado que a
caracterizagao seja realizada para amostras coletadas em diferentes dias.
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7. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

A validagdo do método de MW modificado aplicado para residuos de FGD
revelou uma baixa recuperagdo media para o SOs3™ (67,66%) apesar da precisao
razoavel (DPR=3,07%). Ja para o SO4~, apesar de uma recuperagao media razoavel
ter sido obtida (103,99%), o desvio padrao relativo para as analises foi muito elevado
(DPR=10,61%). Apesar disso, os resultados de conversao de SOs~ calculados a partir
dos resultados de IC e MW foram muito préximos, assim como a estimagao de
parametros e a superficie de resposta gerada.

O método de MW desenvolvido neste trabalho serve, portanto, para
monitoramento da conversdo de SOs~. Para caracterizacdo quimica precisa da
composi¢cdo do sdélido, no entanto, o método ainda precisa ser desenvolvido,
aumentando a recuperagdo de SOs™ e diminuindo a variancia de resultados para o
SO4~.

Os resultados mostraram que o conteudo de SOs3™ no residuo sélido pode ser
reduzido ao valor maximo comercial de 5% w/w apds exposi¢cdo a temperaturas
superiores a 500 °C. A conversao maxima de SOs~ foi observada a 641 °C e 4 horas

de exposigao.

A SR proposta para oxidagdo a seco se ajustou adequadamente aos dados
experimentais e elucidou o papel das variaveis independentes na conversao de SOs".
A temperatura foi mais significante para a conversdo a seco do que o tempo de

eXxposicao.

Os testes de fluidizacdo em sistema acrilico provaram que o solido é adequado
para utilizagdo em FBR, apresentando regime de fluidizagdo borbulhante entre 7
Nm?3/h até 10 Nm?3h. Esse resultado, somado aos resultados de conversdo de SO3~
em bancada servem como indicativo do potencial de oxidagcdo de SO3™ em um FBR

piloto ou em escala industrial.

Por fim, a caracterizacao, os testes de fluidizacdo e oxidagao foram feitos para
o residuo sélido oriundo de uma Unica amostragem. E recomendavel realizar um
estudo para avaliar a variabilidade composicional do residuos sélido, ja que isto pode

influenciar os parametros do tratamento oxidativo.
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